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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La electroquimica puede
contribuir en forma practica
aportando soluciones para
resolver el grave problema
energético mundial. Este
trabajo de Tesis se refiere al
desarrollo, caracterizaciéon vy
prueba de materiales de
electrodo para sistemas

convertidores de energia.



El estudio, desarrollo y optimizacién de sistemas electroquimicos para la
conversion y el almacenamiento de energia han adquirido gran importancia en las
ultimas décadas debido, fundamentalmente, a la critica situacidén energética. La
poblacion mundial se esta incrementando en un porcentaje cercano al 1,8% anual;
sin embargo, la demanda de energia para la industria, medios de tranporte y
calefaccion, entre otros requerimientos, crece a una velocidad cinco veces superior:

aproximadamente el 10%.

La mayor parte de la energia consumida proviene de la combustiéon térmica
de combustibles fésiles. Este procedimiento tradicional presenta serias limitaciones:
la mas importante esta referida a la baja eficiencia en la conversion de energia
termica en energia mecanica, limitada termodinamicamente por el ciclo de Carnot.
Este hecho sumado al constante aumento de la contaminacion ambiental ha
impulsado la busqueda de formas de energia alternativas limpias entre las que se
pueden mencionar, entre otras, la energia solar, edlica, de las mareas, geotérmica,

termonuclear.

Dado que la electricidad es una de las formas de energia mas utilizadas por
el hombre, se han desarrollado diversos métodos y sistemas de conversion y
almacenamiento. Entre los sistemas de produccién de electricidad por métodos no
convencionales, la electroquimica puede contribuir valiosamente. En sus principios
se fundamentan los sistemas generadores de electricidad, como las celdas de
combustible, y los dispositivos almacenadores de electricidad, llamados
electrolizadores. Algunas de las ventajas de los dispositivos electroquimicos de
generacion y almacenamiento de electricidad en relacion con otros convencionales,
son las siguientes:
¢ sistemas operativos simples y silenciosos.
e reacciones de electrodo no contaminantes.
e construccién por mddulos.
e capacidad de usar distintos combustibles.
e eficiencia elevada, debido a la transformacion directa de energia quimica en

energia eléctrica.



En general, las fuentes alternativas de energia no presentan las
caracteristicas especiales que ofrecen aquellas derivadas de la combustion de los
hidrocarburos obtenidos a partir de petréleo. Asi, algunas producen energia en
forma intermitente, otras lejos de los centros urbanos. Estos hechos originan dos
problemas basicos a resolver:

e el modo de almacenar energia.

e |a forma de tranportarla a costos razonables.

Los sistemas propuestos para solucionar estos inconvenientes se basan en la
acumulacion de energia eléctrica en baterias recargables, o bien en la produccién
de sustancias, de cuya ulterior combustion se puedan obtener cantidades
apreciables de energia con una eficiencia razonable. Para este ultimo caso, entre
las sustancias propuestas, el hidrogeno es una de las mejores opciones. El tipo de
sistemas que utilizan con este gas constituye la base de la llamada “economia del
hidrogeno”. El hidrogeno seria una forma intermediaria de energia que debe ser
generada usando alguna fuente de energia primaria. Su produccion puede lograrse
por electrdlisis del agua, en la cantidad y momento deseados. Por otra parte, este
gas presenta caracteristicas peculiares tales como ser un combustible liviano, no
contaminante, reciclable y que puede ser transportado en forma relativamente

sencilla y a costos competitivos (Figura 1.1).

El sistema electroquimico puede funcionar acoplado a un convertidor de
energia solar (Figura 1.2). La energia solar se transforma en energia eléctrica, y asi
es entregada al sistema y a un dispositivo de electrdlisis de agua, que produce
hidrégeno y oxigeno, que son almacenados como gases. La celda de combustible
entra en servicio cuando el sistema general lo requiere, proporcionando la energia
eléctrica necesaria para nivelar los picos de consumo, siendo el hidrégeno y el
oxigeno su combustible y su comburente, respectivamente. Como producto se
obtiene también agua, que posteriormente puede ser utilizada como electrolito en el

sistema de electrolisis.



Produccion _____, | Transporte - Aimacenamiento —, | Usos

-Petrdéleo -Terrestre  -Gas presurizado -Usinas.

-Energia Nuclear -Canerias  -Hidruros. -Comercial.

-Energia Solar

-Energia Geotérmica.

-Tanques criogénicos -Residencial.
-Sistemas subterraneos. | -Transporte.

-Sistemas submarinos. -Industrial.

Figura 1.1.- Esquema simple de un sistema basado en la economia del

hidrogeno (1).
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Figura 1.2.- Esquema general de funcionamiento de sistemas fotovoltaico y

electroguimico (2).
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Figura 1.3.- Esquema de un electrolizador monopolar (3).

La electrdlisis del agua esta basada en experiencias conocidas desde 1830.
El sistema consiste basicamente de un tanque, dos electrodos y un diafragma
(Figura 1.3). La celda es alimentada con solucion acuosa, operando con corriente
continua. Los gases obtenidos como productos deben ser enfriados y purificados
fuera de la celda. Las reacciones que se producen se pueden sintetizar asi :
- las moléculas de agua son reducidas a hidrégeno y a iones oxhidrilo.
- los iones oxhidrilo migran a traves del diafragma hacia el anodo y son oxidados alli

a oxigeno y agua.



El sistema monopolar aqui descripto es el de construccion mas simple,
utilizado por empresas como Pintsch Bamag Aktiengessellschaft e Hitachi. A efectos
de evitar diferencias de concentracion entre el anolito y el catolito, la solucion
electrolitica es mezclada por conveccion libre 6 forzada. Su eficiencia energética no
es elevada debido al largo camino migratorio de los iones y a la baja temperatura de

operacion, que originan una baja conductividad idnica.

Desde hace aproximadamente diez anos, se estan desarrollando nuevas

tecnologias sobre la base de distintas temperaturas de operacion (Figura 1.4).

SISTEMAS LIQUIDOS SISTEMAS CON FASE VAPOR
Sistemas avanzados -Al;05 Sistemas de Alta Temperatura
Sistemas con electrolito (ZrO,)

polimérico (SPE)

1000 T/C

0

SISTEMAS
CONVENCIONALES

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

Los electrolizadores comerciales para medio alcalino trabajan a temperaturas
por debajo de 90 °C usando céatodos de acero y anodos de acero niquelado
separados por diagramas de asbesto. Los catodos deben ser activados, utilizandose
para ello cubiertas de sulfuro de niquel 6 niquel Raney. Los sistemas avanzados,
como el electrolito polimérico sdlido (SPE, marca comercial de la empresa General
Electric), pueden trabajar a temperaturas cuyos maximos alcanzan valores de
150 °C. El limite superior de temperatura esta determinado por problemas de

corrosion del propio sistema y por la difusion de los productos en la membrana

separadora.

6



La electrolisis de agua a temperaturas cercanas a los 400 °C y la electrolisis
en fase vapor no han tenido aplicacién practica. Los trabajos fueron suspendidos
por los graves problemas de deterioro de los materiales utilizados. Los sistemas de
alta temperatura (900 - 1000 °C) se desarrollaron para ser usados juntamente con
reactores nucleares. Debido a que los proyectos de reactores nucleares estan
siendo seriamente cuestionados, la temperatura debe ser alcanzada en el propio
sistema de electrdlisis, lo que aumenta en forma considerable el voltaje de la celda,
incrementandose, al mismo tiempo, los costos. Adicionalmente, debe ser consi-

derada la energia necesaria para producir la vaporizacidn del agua.

En los sistemas industriales resulta imperativo reducir el voltaje aplicado a
efectos de disminuir los costos operacionales. Para ello se deben disminuir las
pérdidas de energia debidas a distintos tipos de sobrepotenciales. El voltaje (AV)

aplicado a una celda de electrdlisis puede ser escrito como:

AV = AE + In (1)

AE : es el potencial termodinamico que depende de las reacciones de

electrodo involucradas.

Y1 : es el sobrepotencial total que representa la energia eléctrica,
complementaria a la tedérica, necesaria para conducir un proceso

electroquimico a una velocidad practica.

El voltaje para provocar la descomposicidon del agua es independiente del pH
de la solucién, por lo que pueden ser utilizados medios electroliticos acidos o
alcalinos. En la industria, sin embargo, se prefieren las soluciones alcalinas concen-
tradas debido a problemas de disefio y a la carencia de materiales apropiados para
el drastico ambiente acido.

Para las condiciones operativas correspondientes a la electrdlisis de agua en
medio alcalino indicadas en la Tabla 1.1, el voltaje total aplicado alcanza 2.21 V. Sin

duda, los sobrepotenciales de hidrégeno y de oxigeno, debido a los gases que se



originan en el catodo y en el dnodo respectivamente, son los factores que mas

Inciden en el voltaje total.

TABLA 1.1.- Electrdlisis de agua en medio alcalino. Condiciones operativas.
(Solucidén 20% NaOH, 80 °C) (4).

Potencial de descomposicion 1.146 V
Sobrepotencial de oxigeno 0.350 vV
Sobrepotencial de hidrogeno -0.470 vV
Caida 6hmica en la solucién 0.098 V
Caida 6hmica en el diafragma 0.017 Vv
Efecto de las burbujas 0.100 V
Efectos dhmicos del electrodo 0.030 V
VOLTAJE TOTAL 2.210 VvV

Disminuir la magnitud del sobrepotencial que depende de la naturaleza del
material de electrodo constituye una de las formas en que los estudios cinéticos
pueden ayudar a mejorar la velocidad de un proceso electroquimico. Otros aportes

involucran aspectos ingenieriles del diseno de la celda.

La busqueda de nuevos materiales de electrodo esta basada principalmente
en la comprensidn y el entendimiento de los factores que gobiernan su
comportamiento en operacién. Este es el campo de interés de la
ELECTROCATALISIS, que puede ser definida como la ciencia que relaciona las
propiedades del material de electrodo con la velocidad de un determinado proceso.
Se plantea la optimizacion de los electrocatalizadores para establecer bases

racionales para el disefio de los reactores electroquimicos.

El desarrollo de nuevos materiales tiene dos objetivos :

e el reemplazo de materiales activos caros por otros mas economicos.

e el mejoramiento de la actividad catalitica de materiales mas baratos de
modo de alcanzar, o bien superar, la correspondiente a catalizadores mas

costosos.



Para los metales puros y algunas aleaciones, se cuenta con correlaciones
basadas en sus propiedades fisicoquimicas, tales como la entalpia de adsorcion y el
calor latente de sublimacion, en las que cada material tiene una ubicacion
establecida. En las representaciones graficas de alguna caracteristica fisicoquimica
en funcidon de la densidad de corriente a potencial constante, se obtienen curvas
tipo volcan en las que los metales nobles presentan generalmente una posicién
privilegiada. Sin embargo, puede provocarse una modificacion en la estructura
superficial de los metales a efectos de incrementar su area activa y, por otra parte,
influenciar el mecanismo y/o los estados energéticos del intermediario de la
reaccion en la direccion deseada. Estos efectos son alcanzados, por ejemplo,
mediante la preparacion de superficies rugosas y/o formas dispersas de catalizador

con caracteristicas especiales.

Desde el punto de vista de la catalisis se buscan efectos sinérgicos; esto es,
la influencia reciproca entre dos o mas factores a efectos de obtener un material
cuya actividad catalitica supere la simple suma de las actividades correspondientes
a los componentes puros. Este hecho esta relacionado con la interaccidon
electronica entre los distintos componentes, de modo que su estructura electronica
se modifica profundamente. Sin embargo, el efecto sinérgico en electroquimica no

esta totalmente comprendido.

La evaluacion practica de un nuevo material de aplicacion en electrocatalisis
se realiza comparando la densidad de corriente a un dado potencial de electrodo, o
mas comunmente, analizando el sobrepotencial a una densidad de corriente

constante.

Generalmente, un aumento en el area superficial produce un impacto mayor
en el comportamiento del electrodo que una reduccidon del sobrepotencial. Sin
embargo, ese aumento de area no puede ser considerado como un efecto catalitico,
a menos que la variacion en la superficie del electrodo también involucre

modificaciones en la naturaleza de los sitios activos.
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Los factores que deben ser considerados al evaluar un nuevo material
incluyen propiedades electronicas, parametros electroquimicos y formas ingenieriles
de diseno. Desde el punto de vista tecnolégico, una elevada actividad
electrocatalitica no es el unico requerimiento. El electrodo debe ser, ademas,

estable en las condiciones de trabajo.

En la practica, la eleccién del material estda basada en un balance entre
actividad catalitica, eficiencia, estabilidad y costo. Bajo el término estabilidad
también se incluyen las modificaciones que sufre el electrodo durante su uso. Para
el caso especial de la reaccion de desprendimiento de oxigeno, la superficie
metalica se encuentra recubierta de una capa de 6xidos que interactua con los

intermediarios de la reaccion.

Tradicionalmente, se define a la INGENIERIA como la capacidad de disenar
sistemas que permiten llevar un conocimiento cientifico a la escala de produccion
industrial. Actualmente, la ingenieria puede considerarse que comienza desde las
etapas mas tempranas del desarrollo de un determinado producto. Basandose en la
Ciencia de los Materiales, un determinado material puede ser disefado vy
construido, llegando incluso a predecir sus limites practicos considerando aspectos

intrinsecos basicos, técnicos y econdmicos.

Dentro del amplio marco de la electrocatalisis aplicado al desarrollo de
sistemas de conversion y almacenamiento de energia, esta Tesis trata sobre el
desarrollo de nuevos materiales de electrodo para sistemas de electrdlisis de agua
operando en medio alcalino, mas especificamente, materiales a base de cobalto
para ser utilizados como anodos eficientes para la reaccion de desprendimiento de

oxigeno.
En el Capitulo 2 se analizan las diferencias existentes entre los materiales

cristalinos y amorfos, y se presentan los conceptos generales para la seleccién

de los electrocatalizadores.
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En el Capitulo 3 se resume la parte experimental de las tareas realizadas,
mostrando esquemas de los electrodos y celdas, haciendo referencia a los
instrumentos utilizados. Los fundamentos de las técnicas electroquimicas y de los

métodos fisicos de caracterizacion se presentan en forma concisa.

En los Capitulos 4 y 5 se describe la formacion de peliculas de oxidos por
aplicacion de tratamientos electroquimicos, detallandose el método de
preparacion de las capas de 6xidos y su posterior caracterizacidn por medio de
técnicas electroquimicas y otros métodos fisicos complementarios. Los sustratos
empleados en las experiencias del capitulo 4 fueron cobalto policristalino y
muestras de cobalto amorfo. Por otra parte, las superficies ensayadas en las
pruebas descriptas en el capitulo 5 fueron aleaciones amorfas de cobalto -

niquel, tanto comerciales y como otras obtenidas por deposicion autocatalitica.

En el Capitulo 6 se proponen mecanismos para interpretar la formacién de las
peliculas de 6xidos, generadas por aplicacion de técnicas electroquimicas sobre
las distintas superficies obtenidas, fundamentados en las evidencias

experimentales descriptas en los capitulos 4y 5.

En el Capitulo 7 se evalua el comportamiento en operacion de las distintas
superficies, probando su actividad catalitica para la reaccidén de desprendimiento
de oxigeno en medio alcalino. Los electrodos ensayados corresponden a los
materiales descriptos en los capitulos 4 y 5. Se hace mencidén, ademas, a
distintos métodos de determinacidon de areas superficiales activas de

electrocatalizadores.
En el Capitulo 8 se describe el estudio de la cinética de la reaccion de
desprendimiento de oxigeno sobre las aleaciones de cobalto - niquel amorfas

sometidas a los tratamientos electroquimicos descriptos en el capitulo 5.

En el Capitulo 9 se presentan las 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

12

Las aleaciones amorfas
presentan caracteristicas espe-
ciales que las hacen
interesantes para diversas
aplicaciones en electroquimica.
Su composicion quimica
comprende, generalmente, un
80% de componentes metalicos
y un 20% de elementos no

metalicos.



2.1.- GENERALIDADES.

Los materiales de uso industrial son numerosisimos. Los conceptos basicos,
fendmenos y transformaciones son aplicables a todos ellos, sean metales,
ceramicos o plasticos. Es asi como el estudio de propiedades termodinamicas,
aspectos difusionales, mecanismos de fluencia y de ruptura, estructura vy
comportamiento de las interfases, el confinamiento o el movimiento de electrones y
la mecanica estadistica han contribuido a comprender no solo el comportamiento de
los componentes individuales, sino de materiales de estructura y composicion
sumamente complejas.

La Tecnologia de los Materiales o Ingenieria de los Materiales es la parte
practica de la Ciencia de los Materiales, cuyos intereses principales residen en el
proceso de obtencién de los materiales y su aplicabilidad. Generalmente, los
materiales prometedores para su utilizacion en tecnologia gozan de un notable
atractivo desde la perspectiva de la fisicoquimica basica, por lo que ambos
aspectos, claramente diferenciables, no suelen existir separados.

Dado el interés en la busqueda de nuevos materiales, este trabajo de Tesis
estd dirigido al estudio de las aleaciones amorfas, llamadas también vidrios
metalicos. En este Capitulo se analizan las diferencias entre materiales cristalinos y
amorfos, describiéndose distintos métodos de fabricacidn de materiales amorfos,
sus propiedades y aplicaciones mas importantes. Luego, se resumen las
propiedades que deben poseer los materiales para ser utilizados como electrodos

en sistemas de electrdlisis de agua.

2.2.- MATERIALES CRISTALINOS Y MATERIALES AMORFOQOS.

Una aleacidn sdlida con una estructura atdmica de liquido se denomina vidrio
metalico o aleacion amorfa metalica (5-7). Estrictamente hablando, un vidrio es un
liquido que ha sido congelado a un estado de rigidez sin cristalizar, mientras que un
material hecho por cualquier otra técnica es mas apropiadamente Ilamado amorfo.
Los metales que pueden obtenerse en estado amorfo son escasos, por lo tanto el

uso de la palabra aleacion pareceria ser la mas correcta.



Desde su descubrimiento en 1961 (9), las aleaciones amorfas han sido
investigadas con distintos enfoques. El desarrollo de técnicas de fabricaciéon y
procesos de nuevos materiales han permitido obtener una considerable cantidad de
compuestos y aleaciones cuyas propiedades constituyen un reto para su
interpretacion en el marco de la ciencia del estado solido y, al mismo tiempo,
presentan prometedoras perspectivas en el campo de las aplicaciones tecnoldgicas
(6-12).

El estudio de las aleaciones amorfas para su aplicacion practica tiene interés
debido, principalmente, a su perfecta homogeneidad y la ausencia de

imperfecciones.

2.21.- DISTINCION ENTRE MATERIALES CRISTALINOS Y MATERIALES
AMORFOS.

l.os materiales pueden ser clasificados de acuerdo a su comportamiento
mecanico (12). A este efecto, la viscosidad es una magnitud adecuada para definir
el limite entre los estados liquido y sdlido.

Cuando sobre un cuerpo se aplica una tensiéon 1, se crea una deformacion vy,
que varia con el tiempo, ( 8y / 6t ). El cociente t/ ( dy / 6t ) se denomina viscosidad,
n. Un cuerpo rigido no se deforma bajo la accién de una tension; por o tanto para
cualquier 1, vy es cero; 6y / 8t es cero también. En este caso, la n puede ser
considerada como infinita. Para un fluido ideal es suficiente una tension infinetisimal
para producir el deslizamiento de unas capas sobre otras con velocidad &y / &t
finita; en esta circunstancia, la n es nula.

Por definicidn se considera como sustancia solida a aquella con valores de
viscosidad mayores que 10" poise (N m® y como fluidos (gases, liquidos) a
aquellos que presenten valores de n < 10'* poise. El valor de viscosidad indicado
corresponde a un tiempo de relajacidén de un dia.

Con el objeto de distinguir entre sdélidos cristalinos y sélidos amorfos se
recurre a la difraccion de rayos X. La informacion que se obtiene estudiando el haz

difractado por el sélido puede comprenderse a partir de la teoria elemental de la
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difraccion. Cada atomo expuesto a la radiacidn incidente se convierte en emisor de
ondas de la misma frecuencia. Todas las ondas emitidas interfieren en cada punto
del espacio pudiéndose obtener interferencias constructivas o destructivas cuando
la longitud de onda de la radiacién es del orden de las distancias que separan los
centros dispersivos. Esta es la razon de la utilizacidn de los rayos X, dado que su
longitud de onda de algunos Amstrongs coincide con las distancias interatdbmicas de
los sélidos. Sin embargo, la similitud entre la longitud de onda de la radiacién y la
distancia media que separa los centros emisores es una condicidon necesaria pero
no suficiente para la obtencidn de espectros de difraccion con zonas notables de
interferencia constructiva (picos agudos de difraccién) y destructiva. La interferencia
sera suave en cualquier punto siempre que los atomos dispersivos no estén
ordenados espacialmente con periodicidad traslacional en el volumen minimo de 20
Amstrongs de diametro. Por lo tanto, un sdlido que no presente picos agudos de
difraccion de rayos X carece de perioricidad traslacional de largo alcance.

Estas consideraciones permiten definir al sdlido amorfo de un modo riguroso.
Es un sélido amorfo todo sélido (n > 10" poise ) que no presente picos agudos en
su espectro de rayos X.

Una variedad de sélidos amorfos es utilizada desde hace siglos. Tal es el
caso de los vidrios. Estos materiales amorfos tienen como caracteristica comun la
de ser aislantes eléctricos. En su mayoria son oxidos y silicatos en los que sus
atomos permanecen unidos por enlaces covalentes. Los vidrios son sélidos amorfos
que se obtienen con facilidad enfriando el liquido. La velocidad de enfriamiento de
1 K s es suficiente para congelar, en fase sélida, estados metaestables
correspondientes al liquido subenfriado, desde el punto de vista estructural.

La formacidén de un material amorfo es un proceso de obtencidon de un sélido
fuera del equilibrio termodinamico (5-7). Cualquier sélido posee menor energia libre
cuando sus atomos se distribuyen espacialmente con periodicidad traslacional, esto
es, en estado cristalino. Por lo tanto, todo proceso de fabricacion de estos
materiales debe ser un método de condensacidon que anule la movilidad de los
atomos evitando asi que alcancen la situacion de equilibrio termodinamico o una

distribucién periddica de largo alcance.
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Cuando un liquido es enfriado puede cristalizar o formar un vidrio. Cuando la
temperatura es menor que la temperatura del liquido, T, , se alcanza un estado de
equilibrio metaestable. Una vez alcanzada y superada la barrera termodinamica que
lleva a la cristalizacion, se forma el cristal. Consecuentemente, el volumen del
sistema ira disminuyendo gradualmente (Figura 2.1). !

Cuando el proceso de nucleacion no tiene lugar, el liquido permanece en
equilibrio metaestable por debajo de T, y su volumen sigue contrayéndose con una
velocidad que depende del coeficiente térmico del liquido. A temperaturas menores,
la movilidad atdmica del liquido disminuye y los atomos son fijados en determinadas
posiciones. Este proceso ocurre en una zona de temperatura llamada region de
transicion. La temperatura T4 se define como el punto de interseccién de las lineas
extrapoladas correspondientes a los estados de vidrio y de liquido. En la region de

transicion, las propiedades del liquido varian en forma continua.

VOLUMEN 1 1: Liquido

2: Liquido Metaestable
3: Transicion

4: Vidrio

5: Cristal

»
»

T, T, TEMPERATURA

Figura 2.1.- Representacion esquematica de la relacion entre el volumeny la
temperatura para un material, diferenciandose varios estados (5).
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Las pendientes para el cristal y para el vidrio son practicamente las mismas,
dado que en ambos casos se tendra una contraccion que resulta de la disminucién
de la amplitud de vibracion de los atomos en posiciones fijas, como en un cristal.

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

e una mayor velocidad de enfriamiento.
e un menor volumen de la muestra.
e una baja velocidad de cristalizacién.

Las aleaciones amorfas pueden ser fabricadas a partir de mezclas fundidas
por otros metodos distintos del enfriamiento. El fundamento de las técnicas es el de
frenar la nucleacidn con el objeto de inhibir el paso siguiente que lleva a la

cristalizacion.

2.2.2.-METODOS DE FABRICACION DE ALEACIONES AMORFAS.

Entre los meéetodos empleados para la fabricacion de aleaciones amorfas
pueden citarse (12):
a)"melt - quenching”.
b)"vapor-quenching” o “sputtering”.
c) depdsito electrolitico.
d) implantacidn idnica y mezcla de iones.
e) amorfizado por radiacién.
f) amorfizado por interdifusion y reaccion.
g) amorfizado con aporte mecanico.

h) amorfizado a alta presion.

La forma mas conocida es la solidificacidn rapida de mezclas fundidas (5).
Hay diversos métodos para lograr que la mezcla fundida alcance finalmente una
forma geométrica definida en la cual una de las dimensiones es muy pequena, de
modo que se pueda extraer rapidamente el calor de la muestra. El término rapido
merece alguna precision. Para un vidrio aislante, un enfriamiento rapido es del
orden de 10 K s ; sin embargo, para un metal puro seria del orden de 10" K s™.

Lamentablemente no se alcanzan velocidades de ese orden en la actualidad en los
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laboratorios, lo que significa que, hasta el momento no se pueden obtener amorfos
metalicos puros por este método.

No obstante, compuestos con un contenido aproximado, expresado en
atomos por ciento, de 80 % de metales y un 20 % de metaloides, pueden fabricarse
en estado amorfo a partir del estado liquido con velocidades de enfriamiento de
10° K s™ (9). Los atomos metalicos pueden ser uno o varios elementos nobles o de
transicion ( Au, Co, Fe, Mn, Ni, Pd, Pt, Rh ) mientras que los metaloides tipicos son
B, C, Ge, Py Si.

a) "Melt - quenching”.

En la Figura 2.2 se esquematizan los métodos mas usuales de obtencién de
aleaciones amorfas por esta técnica; se pueden fabricar cintas de 20 - 50 um de
espesor, alambres de 500 - 1000 um de diametro y polvos con particulas cuyo
diametro varia entre 20 - 100 um. La velocidad de enfriamiento efectiva es de 10 -

10° K s™,

b)"Vapor - quenching” o “sputtering”.
Se produce la vaporizaciéon de los componentes a altas temperaturas a efectos de
lograr peliculas amorfas de espesor considerable, de aplicacion en electronica y

magnetismo.

c) Depdasito electrolitico.

LLa técnica de depdsito electrolitico permite un buen control sobre la produccion de
aleaciones amorfas. Pueden obtenerse cubiertas de extrema pureza (por ejemplo,
NiP; Cr amorfo con Fe como aditivo). También el depdsito autocatalitico resulta de

interés, especialmente para aleaciones Ni- Co-B y Ni-Co-P (13).

d) Implantacién idnica y mezcla de iones.

Se pueden preparar aleaciones amorfas por implante de iones de alta energia a
superficies metalicas o por mezcla de capas depositadas por “sputtering” de
distintos elementos inyectados por gases raros. El ejemplo clasico de este método

es el de implante de Tiy C en una superficie de Fe.
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e) Amorfizado por radiacion.

Algunos compuestos intermetalicos como el UgFe pueden ser convertidos en
amorfos por irradiacion o bombardeo, con electrones de alta energia, iones pesados
como Ni* o fragmentos de fisidn nuclear. El paso de la microcristalinidad al estado

amorfo para el caso del silicio se debe a una expansion de la red.

f) Amorfizado por interdifusion y reaccion.

La aleacidn amorfa es formada por interdifusiéon de dos metales policristalinos
puros. Se depositan capas finas de uno y otro metal. Posteriormente, el conjunto es
tratado a baja temperatura (50 - 100 °C para el caso de La-Au). Cabe senalar que
cuando las capas son gruesas, el proceso de transformacion tendiente al estado

amorfo se detiene por efecto de la nucleacién de compuestos intermetalicos.

Bobina Q Alimentacion
Presion

Alimentacion

Sensor optico A yd %
T o - |
- - il

Sustrato (Pistones)

Cinta

Sustrato (Rucda)

Presion Q/ Alimentacion
R [P Bobina

Alimentacion Q
Barra -

Bobina
Alambre

/

/
Cinta
Sustrato (Rucdas)

Figura 2.2.- Principales métodos para la obtencidon de aleaciones amorfas (12).
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g) Amorfizado con aporte mecanico.
Por este método se alcanza el estado amorfo por arrollado de laminas o alambres
de los metales constituyentes, y su posterior fundicién. Es posible obtener cintas de

Al - Pt amorfo, de 60 um de espesor.

h) Amorfizado a alta presion.

La obtencidn de compuestos amorfos bajo condiciones de alta presion ha sido
lograda para una considerable cantidad de aleaciones, como por ejemplo Cd-Sb,
Zn-Sb, Al-Ge, Cu-S. Mediante la llamada “sintesis sonoquimica” se ha logrado

formar hierro amorfo puro a partir de penta-carbonil-hierro.

2.2.3.- PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES AMORFAS.

Las caracteristicas mas importantes que presentan este tipo de materiales son,

entre otras, las siguientes (7-11):

e No presentan orden de largo alcance, aunque tienen un cierto orden en
pequenos dominios.

e Exhiben una alta densidad de sitios activos de baja coordinacion.

e Son quimicamente homogéneos y estructuralmente isotrépicos.

e Son altamente reactivos debido a su estructura metaestable.

e Son buenos conductores del calor y de la electricidad.

e Presentan un elevado limite de ruptura. En los materiales cristalinos el mdadulo de
Young caracteriza ese parametro; su valor tipico es y/1000; para los aceros
resistentes es y/200 y para las aleaciones amorfas y/50.

e Tienen propiedades magnéticas.

e Presentan altos valores para el coeficiente de acoplamiento magneto-elastico. En
el caso de Ni su valor es de 0.38, y para una aleacién amorfa de base hierro
0.99.

e Pueden ser caracterizados facilmente por técnicas modernas como XPS y STM,

dada su forma geométrica.
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e Son excelentes precursores de catalizadores. Su area activa corresponde al area
superficial, que es generalmente baja, por lo que se requiere utilizar algun
proceso que permita aumentarla.

e Una de sus dimensiones es muy pequefa frente a las demas en algunos de los
metodos de preparacion. Este hecho ha motivado la concepcion de nuevos

disenos de reactores.

2.2.4.- INVESTIGACION Y APLICACIONES.

Se distinguen dos razones que justifican la investigacibn de nuevos
materiales. Por una parte, existe interés desde el punto de vista basico, y por otra,

desde la perspectiva de busqueda de nuevas aplicaciones (6-7).

* Aspectos basicos.

La ausencia de periodicidad traslacional en la distribucidn espacial de los
materiales amorfos permite cuestionamientos que afectan a los propios puntos de
partida de la fisica del estado sdlido. Asi, por ejemplo, la teoria de la conductividad
eléctrica esta desarrollada a partir de la consideracion de un potencial periddico.
Sin embargo, las aleaciones amorfas exhiben la propiedad de conduccidon eléctrica
sin tener perioricidad traslacional en su estructura. Mas aun, algunas de ellas
presentan conductividad a bajas temperaturas. Por otra parte, no se ha podido
establecer aun una relacion entre las propiedades macroscopicas y la estructura a
nivel atdmico de las aleaciones amorfas, por ser desconocida la distribucidon
espacial atbmica.

En general, las aleaciones amorfas evolucionan desde un estado
metaestable a otros mas proximos al equilibrio con tratamientos térmicos. En un
cristal, la cinética de los procesos de difusidn, deformacidon y recristalizacion se
analiza como consecuencia de mecanismos microscopicos originados por defectos.
Asi, por ejemplo, el flujo plastico se explica fundamentandose en la cinética de las

dislocaciones; los procesos de recristalizacion y de restauracion se basan en la
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cinética de las dislocaciones y fronteras de grano. El estudio de la cinética a escala
atdmica en las aleaciones amorfas requiere de un replanteamiento de los principios

tedricos dadas las especiales caracteristicas de estos materiales.

* Interés tecnologico.

Los procesos de corrosion y pasivacion de las aleaciones amorfas se han
investigado extensamente, dado que, generalmente, la fase amorfa es mas
resistente a la corrosidon que la fase cristalina de la misma composicion (5-12).

El uso de las aleaciones amorfas como catalizadores fue informado a
comienzos de la década del ‘80 (9). Los primeros trabajos carecian de una
adecuada caracterizacion del material, tanto en lo referente a sus propiedades
macroscoépicas como a su estructura microscépica.

En electrocatalisis, las aleaciones amorfas han encontrado hasta el momento
escasa aplicacion, debido principalmente a su estructura metaestable y a su baja
area superficial activa. Se ha informado sobre la aplicacidon de las aleaciones
amorfas como electrodos en sistemas de electrdlisis del agua en medio alcalino y en
la oxidacion de sustancias organicas (14-17).

Aplicando pretratamientos quimicos es posible mejorar la actividad
electrocatalitica; de este modo, las aleaciones amorfas actuan como material
precursor de catalizadores efectivos (9). Como ejemplo se puede citar el uso de una
aleacién amorfa de paladio - zirconio, que ha sido probada en la oxidacion de
formaldehido a acido féormico. Los electrodos fueron tratados previamente con acido
fluorhidrico en caliente, lo que provocaba aumentos en la rugosidad (valores de
factores de rugosidad de aproximadamente 500) por oxidaciéon del zirconio
presente. Pero es de hacer notar que el tratamiento con acido debilita las laminillas,
volviéndolas sumamente fragiles, por lo cual estos electrodos requieren de un

soporte para su aplicaciéon industrial.

*Usos.

Entre las aplicaciones de las aleaciones amorfas caben citar las siguientes

(6):
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e como filtros electromagnéticos: se han wusado laminas de Fe-Cr-P-C,
observandose una notable resistencia a la corrosion.

e como anodos en sistemas de electrdlisis de cloruro de sodio: se han aplicado
aleaciones de Pd para la obtencién de cloro.

e en metalurgia extractiva: Se han empleado aleaciones amorfas de Ni-Nb y Ni-Ta
para la obtencién de metales por via electrolitica.

e en sistemas transductores (convertidores de energia magnética en mecanica y

viceversa) basados en el principio de magnetoestriccién.

2.3.- ELECTROCATALIZADORES PARA APLICACIONES INDUSTRIALES.

En los electrolizadores industriales resulta imperativo la disminucion de los
costos, tanto de los gastos de capital como de la energia consumida en el proceso.
El objetivo final es alcanzar una eficiencia de energia cercana al 100%, para lo cual
los sistemas electrolizadores deben operar a voltajes cercanos a aquel
termodinamicamente establecido. Para ello, se ha tratado de incorporar materiales
noveles tanto en electrodos como en los separadores, y optimizar los disefos y
condiciones operativas de las celdas.

Los principales requisitos para que un material sea utilizado en aplicaciones
electroquimicas industriales son las siguientes (18-20):

1. - area superficial suficientemente alta.
2. - buena conduccidn eléctrica.
3. - propiedades electrocataliticas adecuadas.
4. - estabilidad quimica y mecanica del electrodo, con su capa activa y soporte.
5. - disminucidn de desprendimiento de burbujas de gas.
6. - alta selectividad y productividad.
. - bajo costo y facil disponibilidad.

7
8. - no contaminante.
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2.3.1.- DISPOSITIVOS PARA LA ELECTROLISIS DE AGUA.

La produccion de hidrégeno a través de la electrolisis de agua es un proceso
industrial conocido, que puede ser llevado a cabo a distintas escalas (18,23).

Considerando el balance de materia, las celdas requieren de una
alimentacion continua de agua, que es descompuesta en hidrégeno y oxigeno, y
vapor de agua que puede ser arrastrado por los gases formados en la reaccién
electroquimica.

El balance de energia debe tener en cuenta el valor de la energia eléctrica
entregada para producir la reaccion.

En general, los sistemas para electrdlisis de agua pueden clasificarse en dos
grandes grupos, dependiendo de la polaridad de los electrodos:
--Celdas monopolares: cada electrodo tiene su polaridad; si es positiva, se
desprendera oxigeno y si es negativa, hidrégeno. Los diafragmas ubicados en el
espacio interelectrddico separan los productos gaseosos generados.
--Celdas bipolares: todos los electrodos, excepto los extremos, tienen doble
polaridad. En este caso la conexidn es en serie a través del electrolito.

En [a Tabla 2.1 se consignan las ventajas y desventajas de ambos sistemas

para la produccién de hidrogeno en electrolizadores industriales (21).

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

Dispositivos Monopolares Dispositivos Bipolares

Diseno simple y costos adecuados. Disenos sofisticados.

Facil control y mantenimiento. Dificil mantenimiento y deteccidon de
fallas.

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

Conexiones intercelda multiples. Menor numero de conexiones.

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

Sin corrientes parasitas en la celda. Corrientes parasitas disminuyen la
eficiencia.
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Empresas como Brown Boveri, DeNora y Lurgi han desarrollado dispositivos
bipolares comerciales. A efectos de minimizar los costos se realizan investigaciones
tendientes a la incorporacibn de materiales noveles en catodos, anodos y
diafragmas, al mismo tiempo que se optimizan los disenos y las condiciones de
operacién de los electrolizadores industriales.

Otros grupos comerciales han encaminado sus esfuerzos en investigacion a
mejorar la tecnologia de los sistemas basados en el electrolito polimérico sdlido
(SPE), desarrollado por General Electric Co. Una lamina sélida de acido
perfluorsulfénico actua como electrolito; los electrodos se encuentran presionados a
ambos lados de la membrana, operandose con agua deionizada. Los componentes
metalicos de la celda son construidos de titanio para evitar los problemas de
corrosion. Los catalizadores son aleaciones binarias o terciarias de platino, iridio,

rutenio y de otros metales de transicion como titanio, talio circonio, hafnio.

2.3.2.- MATERIALES DE ANODOS.

Para sistemas de electrdlisis de agua desde el punto de vista industrial, la
estabilidad quimica y mecanica de los catalizadores utilizados constituye la
propiedad mas importante, dado que implica la no degradacion fisica y/o quimica
durante la vida util del equipo (21,22). Sin embargo, en investigacién se buscan
materiales con especiales caracteristicas, tales como wuna alta actividad
electrocatalitica y una baja resistencia interna del material. De este modo, se ha ido
profundizando el conocimiento de las propiedades fisicoquimicas que llevan a un
mejor entendimiento del comportamiento del material y a la mejora de la eficiencia
de los dispositivos en operacion (23). Sin embargo, es poco probable que un
catalizador reuna en si todas las propiedades enumeradas.

Por otra parte, el cambio de escala debe ser analizado cuidadosamente, de
modo que el proceso que involucre la fabricacidon de los electrodos de tamano

industrial mantenga la calidad del material a escala de laboratorio. Generalmente, la
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seleccidn se realiza sobre |la base de un compromiso entre actividad, estabilidad y
costo para una determinada reaccion de electrodo.

La prediccion del comportamiento de un catalizador se basa
fundamentalmente en reconocer los factores que determinan su actividad catalitica
para la reaccion global del sistema, y en establecer cual de ellos sera el mas
importante. Se consideran factores quimicos, que dependen de la composicion, y
factores estructurales basados en la morfologia (24,25). Entre otros, se pueden
citar:

- naturaleza quimica.

- morfologia - defectos idnicos y electronicos.
- propiedades magnéticas.

- estructura de banda del oxido superficial.

- estructura electrdnica superficial.

- factores geométricos.

- efectos sinérgicos.

En general, los éxidos de los metales de transicion (Grupos VIl y VHI) son los
que presentan la mayor parte de las propiedades requeridas. El niquel ha sido
tradicionalmente utilizado como material de anodo. No es excesivamente caro vy
tiene una buena resistencia a la corrosion. Se han desarrollado estructuras de
niquel de alta area superficial, con lo que se ha mejorado su actividad catalitica. Por
otra parte, las aleaciones Raney tienen también una amplia aplicacidn, siendo
combinaciones de niquel con otros metales tales como aluminio o cinc (25).

La descomposicidn térmica a partir de las sales correspondientes es el
camino preferido para la preparaciédn de catalizadores (24,26,27). Variando la
temperatura de calcinacion de la muestra se pueden cambiar diversos parametros,
como por ejemplo, el area superficial del electrodo, por variacion del tamano de la
cristalita. Otros métodos para preparar electrodos activos deben asegurar una
adecuada adhesion de la capa activa al sustrato. Los mas utilizados son el “plasma
spraying” y la incorporacidén de un componente activo al material base.

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

electrocataliticas no son las dptimas, pero que tienen un menor costo relativo.
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En la Tabla 2.2 se resumen los principales Oxidos utilizados como
electrocatalizadores para la reaccién de desprendimiento de oxigeno en soluciones
alcalinas (24). Las espinelas de cobalto, Co;0,4, y de cobalto - niquel, NiC0,0,4, son

los materiales mas utilizados.

Tabla 2.2. Oxidos usados como electrodos (24).

TIPO EJEMPLO

Rutilo RuO; IrO, MnO, PbO, Oxidos mixtos con SnO, TiO,; Fe,0;
PtO, OsO, ReO, Oxidos dopados SnO, MnO, PbO;

Espinela C0304
MCo0,04 (M=Ni, Mn, Cr..)
Fe;O4 MFe,O4 (M=Ni, Co, Mn ..)

Perovskita NiM,O4 (M=La, Pr, Nd)
Me,.,Sr,MO; (Me=Mn, Co, Fe, Ni (X=0.1); M=La, Nd)
Otros dxidos NiO, PAO M,WO; BiM,0; (M=Rh,Ru) LigsPt:054

Las espinelas de cobalto han resultado muy eficientes debido a la particular
distribucion de los iones en la celda unitaria (28,29) (Figura 2.3). La celdilla
elemental cristalografica contiene 32 atomos de oxigeno en un empaquetamiento
aproximadamente cubico compacto. En esta celda existen posiciones equivalentes
para 8 atomos rodeados tetraédricamente por 4 atomos de oxigeno y para 16
atomos rodeados octaédricamente por seis atomos de oxigeno. El numero total de
huecos es mayor : 64 de ellos son tetraédricos y 32 son octaédricos.

Por otra parte, la naturaleza de los Oxidos superficiales juega un papel
importante en los mecanismos de reacciones electrocataliticas (30). La fuerza del
enlace que se establece entre los intermediarios de reaccidn y la superficie del
electrodo es una de las cuestiones fundamentales a investigar. Para el caso de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno, durante el proceso se forman y rompen
uniones entre los iones metalicos superficiales y las especies oxigenadas.

Por un lado, los metales cuyos iones en los Oxidos pasan a un nivel de

oxidacién superior presentan con dificultad intermediarios que se adsorben
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débilmente. Estos no son atractivos para su aplicacion practica, dado que, en el
proceso de desprendimiento de oxigeno, la descarga de agua es la etapa
determinante (23,31,32). Los iones metalicos que se oxidan muy facilmente resultan
poco usados, porque los intermediarios se adsorben muy fuertemente motivando
que la etapa determinante de la velocidad sea la reaccion de desprendimiento o de

desorcion de las especies oxigenadas (30-32).

Figura 2.3.- Celda unitaria correspondiente a una espinela AB,O4. (@) Cationes A
coordinados tetraédricamente. (®) Cationes B coordinados
octaédricamente. (O)Aniones oxigeno. (29).
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CAPITULO 3

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

29

I ara llevar a cabo

experiencias a efectos de
responder una duda planteada,
se requiere contar con los
elementos y equipos nece-
sarios, y conocer los funda-
mentos de las técnicas que
seran empleadas. Para lograr
una correcta caracterizacion del
sistema bajo estudio, la prueba

debe ser repetida y confirmada.



3.1.- CELDAS DE ELECTROLISIS.

Las celdas utilizadas en electroquimica deben cumplir basicamente las
siguientes premisas (33, 34):

o contener la solucidn electrolitica en una atmédsfera controlada, con entrada vy
salida de gases.

o fijar los electrodos en una posicion estable a efectos de evitar contactos entre
ellos.

e poseer distribuciones de corriente y potencial uniformes entre los electrodos de
trabajo y auxiliar.

o tener facil acceso al electrodo de referencia.

Las celdas de electrdlisis empleadas fueron las convencionales de tres
electrodos, de vidrio Pyrex, con camisa para su termostatizacion. En las Figuras 3.1
y 3.2 se muestran las celdas utilizadas en las diferentes experiencias realizadas.

Para el estudio de la formacién y caracterizacidon de las peliculas de 6xidos
se trabajo con una celda de flujo pequefia, de 10 cm® de capacidad, cuya solucién
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 hidrégeno sumergido en la misma solucion electrolitica.

Para las experiencias realizadas con los electrodos obtenidos por depdsito
autocatalitico se utilizd6 una celda de mayor volumen (ca. 300 c¢cm’) debido a la
necesidad de utilizar un soporte especial para contactar los electrodos de trabajo
(Figura 3.2). El contraelectrodo utilizado fue una chapa de platino platinada de gran
area y el electrodo de referencia fue el de hidrégeno reversible de hidrégeno.

El material de vidrio se limpiaba utilizando una solucidén levemente alcalina de
permanganato de potasio a efectos de eliminar las sustancias organicas que
pudieran actuar como contaminantes. Posteriormente, se enjuagaba con una
solucién de agua oxigenada acidificada con acido sulfdrico para eliminar el bidxido
de manganeso formado por la reaccién con las impurezas organicas. Luego se
lavaba cuidadosamente repetidas veces con agua destilada, para terminar con un

enjuague con la misma solucién electrolitica de trabajo.
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Figura 3.1.- Celda de flyjo.
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Figura 3.2.- Celda electroquimica con adaptador de teflon para el electrodo de
trabajo
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3.2.- ELECTRODOS EMPLEADOS.

- Electrodos de trabajo.

Se utilizaron los siguientes electrodos de trabajo:
- Alambres de cobalto policristalino (Johnson Matthey Chem.), de calidad
espectroscopica de 1 mm de didmetro y 0.8 cm® de area geométrica. Estos
electrodos eran sometidos a un tratamiento quimico previo, sumergiéndolos por
10 s. en una solucidén 50% en volumen de alcohol etilico - 50% de acido sulfurico, a
temperatura ambiente.
- Aleacion amorfa comercial, denominada G16 (Hanau GmbH), cuya composicién en
atomos por ciento es la siguiente: Cosg Nixs Siys B1o. Era una cinta de 1 cm de ancho
y de 50 um de espesor con una cara brillante y otra opaca, originadas durante el
propio método de fabricacion. El area geométrica era de 1 cm?, con ambas caras
sumergidas en la solucion electrolitica. Se la utilizé con la cara brillante enfrentada
al electrodo de referencia. El pretratamiento consistia en una inmersion de 5 s, en
una solucion de acido sulfurico al 50%, a temperatura ambiente. Se obtuvieron de
este modo voltamperogramas iniciales reproducibles.
- Electrodos preparados por depdsito autocatalitico (Electroless).

Los depdsitos se realizaron sobre alimina, de 1 cm® de area geométrica (35).
Las composiciones correpondientes a las peliculas ensayadas fueron las siguientes:
COg46 Psa y CoOr16 NitgsPio1.

El contacto eléctrico de estos electrodos se lograba por presidon 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 hidrégeno sumergido
en la misma solucion electrolitica. Consistia en una chapa de platino encerrada en
un tubo cilindrico de vidrio conteniendo la solucién electrolitica, compartimiento en
el cual se generaba hidrogeno por electrolisis (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 la
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menor posible con el objeto de disminuir al maximo la resistencia éhmica debida al

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

- Electrodos auxiliares.

Se utilizaron chapas o alambres de platino platinado cuya area era muy
superior con respecto a la correspondiente al electrodo de trabajo. De este modo, la
densidad de corriente era lo suficientemente baja como para minimizar la velocidad

de reaccion en este electrodo.

Figura 3.3.- Soporte para los electrodos de trabajo preparados sobre soportes
de alumina.

Figura 3.4.- Electrodo de referencia de hidrégeno.
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3.3.- SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

Las soluciones electroliticas fueron preparadas con drogas pro-analisis y
agua tridestilada. Las soluciones alcalinas fueron obtenidas pesando la cantidad
necesaria para alcanzar la concentracion deseada de hidréxido de sodio (Merck). El
agua utilizada se obtenia de un sistema Milli-Ro / Milli Q (Marca Millipore). Dicho
equipo es alimentado con agua monodestilada, y comprende una serie de filtros por
los que circula el agua. En una primer etapa se elimina la materia organica
mediante un filtro de carbdn activado, pasando luego por dos filtros de resinas de
intercambio idnico, obteniéndose en este paso, agua deionizada. Finalmente se
retienen las particulas de tamano superior 0.22 um en un filtro bacteriolégico. Se
controla la resistencia especifica del agua obtenida en este sistema, cuyo valor es
de aproximadamente 18 Mo. cm.

Las soluciones eran desoxigenadas por medio de burbujeo de nitrégeno de
pureza 99.998 %, provisto por La Oxigena SA. E| gas nitrdgeno pasaba a través de
un tren de purificacion previo a su ingreso a la celda, con trampas conteniendo
acido sulfurico concentrado (Merck) y aire liquido a efectos de eliminar los restos de

materia organica.

3.4.- INSTRUMENTACION ELECTRONICA.

Las variables electroquimicas mas importantes son continuas, por [0 que se
hace necesario medir y controlar voltajes, corrientes y cargas en forma analégica
(33, 34).

El sistema de equipos utilizado (Figura 3.5) estaba compuesto basicamente
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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GENERADOR REGISTADOR
(ONDA CUADRADA)
POTENCIOSTATO OSCILOSCOPIO
GALVANOSTATO
GENERADOR CELDA TERMOSTATO
(ONDA TRIANGULAR) EQCA..

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 tensidn prefijada. Esta diferencia (sefal error) se amplifica y
permite modificar la diferencia de potencial entre el contraelectrodo y el electrodo de
trabajo ajustando la corriente que circula entre ambos.

Caracteristicas del potenciostato LYP M.

El potenciostato - galvanostato tiene una llave selectora, con tres posiciones.
En la posicion Control se mide una tensidn de referencia, dado que se establece
una conexion entre los electrodos de referencia y contraelectrodo de la celda
electroquimica con una resistencia interna del aparato. En la posicién Tension de
Reposo, el electrodo auxiliar se encuentra desconectado, permitiendo Ila
determinacién del potencial existente entre el electrodo de trabajo y el de referencia.
En la posicidn Operacion los tres electrodos son conectados y el sistema funciona
manteniendo el potencial en el valor establecido.

Este equipo brinda, ademas, la posibilidad de compensar la caida 6hmica
existente entre el electrodo de trabajo y la punta del capilar de Luggin del electrodo
de referencia. Por otra parte, cuenta con una punta electrométrica que aumenta la
velocidad de respuesta del equipo al disminuir la capacidad eléctrica intrinseca del

electrodo de referencia y su conexion por cables.
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- Generador de funciones.
El potenciostato tiene dos entradas de sefales externas a las que se conectaban
los generadores de funciones. Asi, partiendo del sistema en estado constante, se
aplicaba un estimulo y se registraba la respuesta en funcién del tiempo. Los
generadores utilizados permitieron la aplicacion de perturbaciones de potencial
triangular y cuadrada.
Caracteristicas de los generadores.
- Generador de barrido de potencial triangular, GRMB, LYP.
Permite obtener potenciales variables en el tiempo en dos pasos mas un tiempo de
espera. Exactitud 2%. Linealidad 0.25%. Precisién 0.5% durante una hora.
- Generador de onda cuadrada de potencial, LYP.

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

Linealidad 0.15%. Precision 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 mddulos que le permite operar en forma potenciométrica o como base de
tiempo.
Caracteristicas.

Velocidad de crecimiento 754 cm/s , independiente del voltaje y frecuencia de
linea. Exactitud 0.2% a fondo de escala y 1% en la base de tiempo. Linealidad 0.1%
a fondo de escala y 0.25% en la base de tiempo. Reproducibilidad 0.1% a fondo de

escala.

- Osciloscopio.
Para controlar las perturbaciones de potencial de alta frecuencia se utilizé un
osciloscopio digital Marca Nicolet, modelo Explorer.
Caracteristicas.
Resolucién 0.025%. Exactitud 0.2% a fondo de escala. Linealidad 0.1%.

Sensibilidad maxima 100 mV a fondo de escala. Impedancia de entrada 1 ohm.

Velocidad maxima 0.5 ps por punto.
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3.5.- TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Una reaccion electroquimica simple puede ser representada por la siguiente

ecuacion:

O+ne —R

siendo O y R las sustancias reactivo y producto, respectivamente. La caracteristica
principal es el flujo de electrones, que se establece en la regidon de la interfase, que
determina, ademas, su caracter de reaccion heterogénea.

La teoria de la transferencia de carga para reacciones simples, basada en la
teoria del complejo activado, permite establecer la relacién entre la densidad de
corriente,i, y el sobrepotencial total, n, conocida como ecuacién de Butler - Volmer,

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

i =iy { exp (anFn / RT) - exp [ -(1-a) nFn / RT]} (3.1)

con g corriente de intercambio.
o. coeficiente de transferencia.
n: numero de electrones intercambiados.
F: constante de Faraday
7: diferencia entre el potencial total aplicado y el potencial reversible.
R: constante de los gases.

T: temperatura

Para valores de n << RT / anF, se realiza un desarrollo en serie de los
exponenciales. Tomando sélo los primeros términos, se concluye en una relacion
lineal del tipo:

I=1lg anFn/RT (3.2)

Para valores de | n | >> RT / anF, es posible matematicamente, no

considerar el aporte de uno de los exponenciales frente al otro, con lo que se llega

finalmente a la expresidon conocida como relacion de Tafel,
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n=a+blog i (3.3)

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

(32). En la Figura 3.6 se esquematiza la relacién de Butler-Volmer.

4

1. Zona de Tafel

2. Zona relacion lineal

Corriente

A

Sobrepotencial

Figura 3.6.- Representacion grafica esquematizada de la Ecuacién de Butler-
Volmer.

Para la deduccidn anterior se ha considerado que las concentraciones de las
especies y el sobrepotencial permanecen constantes. Estas condiciones son validas
para estado estacionario y para estados de equilibrio, en los que se cumple la
ecuaciéon de Nernst.

En una medida experimental se polariza el electrodo de trabajo. Dependiendo
de la constante de velocidad del proceso involucrado en las condiciones
experimentales (entre otras, concentracion del electrolito, temperatura de operacion,
material del electrodo de trabajo), el electrodo de trabajo tiende a ajustarse a las
condiciones impuestas. Durante ese tiempo el proceso esta en estado transitorio.
Cuando la reaccion procede a velocidad constante, se dice que se ha alcanzado el
estado estacionario. La ecuacion de Butler - Volmer describe el estado de la

interfase en estado estacionario.
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En el laboratorio se tienen distintas formas de estimular a la interfase para
analizar sus variaciones con el tiempo. En general, se parte de un sistema en
estado de equilibrio, se aplica un estimulo y se observa la respuesta del sistema en
funcién del tiempo.

Las experiencias con los diferentes materiales se realizaron aplicando las
siguientes técnicas electroquimicas al sistema electrodo / medio electrolitico:

- Medidas potenciostaticas.
- Voltamperometria ciclica.

- Perturbaciones de potencial de onda cuadrada.

- Medidas potenciostaticas.

En este caso se fija la variable eléctrica potencial. Al cabo de un cierto tiempo
se establece el estado estacionario y se registra la corriente como respuesta del
sistema en el tiempo (30,34,36).

La representacidn grafica de la relacion corriente-sobrepotencial o corriente-
potencial del electrodo de trabajo se llama curva de polarizacion. En cinética
electroquimica, esta dependencia es de suma importancia, dado que permite
ECer 153 mecanismos de los procesos electroquimicos bajo estudio en el

electrodo polarizado.

Estimulo E

Respuesta |

t=0 Tiempo

"igura 3.7.- Esquema de la perturbacion eléctrica y de la respuesta en una medida
potenciostatica.
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- Voltamperometria ciclica.

En esta técnica se polariza el electrodo de trabajo con un potencial que varia
linealmente con el tiempo a una velocidad dada, v, v = dE/dt (30,34). El barrido de
potencial puede ser unico o repetitivo, llamandose en este ultimo caso,
voltamperometria ciclica. La expresidn del potencial en cada punto del registro
sera. E = E; +/- vt.

La respuesta del sistema se grafica en curvas corriente / potencial que se
denominan voltamperogramas, que constituyen verdaderos espectros electro-

quimicos de la interfase bajo estudio (23).

Estimulo E
Respuesta |
\\_.
tiempo

Figura 3.8.- Esquema de la perturbacion y de la respuesta para una experiencia de
voltamperometria ciclica.

De acuerdo al sistema en estudio se eligen convenientemente la velocidad de
barrido y los extremos de potencial. Las respuestas corriente/potencial se
caracterizan por presentar maximos de corriente a determinados potenciales en el
rango establecido, que pueden ser asociados con los potenciales termodinamicos
estandares para determinadas reacciones electroquimicas en la interfase metal/
solucidn (36), pudiéndose obtener conclusiones respecto de mecanismos probables

para la reaccién bajo estudio.
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Esta técnica permite estudiar procesos de transferencia de carga, la
influencia del transporte de materia en la solucidn hacia o desde la interfase y
reacciones superficiales de interés en electrocatalisis, tales como la adsorcion/
desorcion de distintas especies.

Cuando las reacciones electroquimicas estan controladas por difusién, y la
velocidad de barrido es lo suficientemente baja, se alcanza el estado estacionario
en cada punto, obteniendo como respuesta una determinada corriente limite.
Cuando la velocidad de barrido es tal que el reactivo es consumido totalmente, se
produce un agotamiento de la especie activa. Este hecho se refleja en maximos de
corriente. En estos casos, la relacion entre la corriente y el potencial puede ser
obtenida en el marco del caso de la difusidén plana semiinfinita.

Con el objeto de fundamentar tedricamente la voltamperometria ciclica se
resuelve la segunda ley de Fick para las diferentes especies que participan en la
reaccion bajo estudio (34,37).

Para el caso de difusion plana semiinfinita, considerando las condiciones
iniciales y de contorno correpondientes, y la ecuacion de Nernst (reacciones
reversibles) o la ecuacion de Butler - Volmer (reacciones no reversibles), se obtiene

la siguiente expresion:

i=nFAC;(nmDa)"? X (at) (3.4)

con n: numero de electrones intercambiados.
A: area del electrodo
Ci: concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucion
a=(nF/RT) v

X (at): funcion del potencial, que determina la forma de Ia curva.

La solucién tedrica de las relaciones corriente / potencial fue desarrollada por
Srinivasan y Gileadi (38) y por Hale y Greef (39), considerando que son validos los
postulados de las isotermas de Langmuir y de Temkin, respectivamente.

Se pueden considerar distintos casos de reacciones.
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e Para reacciones reversibles, en las que las velocidades de la reaccidn directa e
inversa son iguales, se llega a expresiones en las que la corriente de pico es
directamente proporcional a la velocidad de barrido y el potencial de pico guarda
una funcién logaritmica con la constante de la velocidad de reaccion.

e Para reacciones irreversibles, en las que la velocidad de la reaccidn directa es
considerablemente superior a la de la inversa, la velocidad de barrido de
potencial influye sobre las dos variables electroquimicas, dependiendo en forma
directa con la corriente y en forma logaritmica con el potencial.

En los sistemas reales, los efectos resistivos suelen ser importantes, llevando
a deformar la respuesta corriente/potencial del sistema. Los hechos mas notables
suelen ser :

- una disminucién de la corriente de pico.

- picos de corriente anchos.

- corrimientos de los potenciales de los maximos de corriente, hacia

valores positivos en reacciones de electrooxidacion, y hacia valores

negativos para reacciones de electroreduccion.

Se evidencia asi la relacion directa entre los componentes de la celda
electroquimica y la instrumentacion electronica utilizada. Sin duda que el control del
sistema de medida permite el conocimiento adecuado de las posibles resistencias
que pudiera ofrecer la solucién electrolitica y la correcta ubicacion de los electrodos
en el sistema. Por otra parte, la instrumentacion electronica ha desarrollado

metodos que permiten subsanar en gran medida alguna de estas dificultades.

3.6.- METODOS FISICOS DE CARACTERIZACION.

- SEM , EDAX.

La microscopia electronica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy)
es una técnica que permite determinar el tamano y la forma de las particulas
superficiales del electrocatalizador. Un haz de electrones es proyectado y
desplazado sobre la superficie de la muestra (40,41). Se detectan los electrones

secundarios y los reflejados en funcion de la posicion del haz incidente. Las partes
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de la superficie enfrentadas con el detector aparecen mas brillantes. Los electrones
secundarios tienen baja energia (5-10 eV), y proceden de la region superficial de la
muestra. Los electrones reflejados tiene informacion sobre la composicién de la
muestra.

La técnica conocida como EDAX (Energy Dispersive X - Ray Analysis) es la
que recoge la informacion de los rayos X emitidos, que son caracteristicos de cada
elemento, y por lo tanto permite la determinacion de la composicion quimica de una

seccion de la muestra.

- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Se excitan los enlaces de las moléculas o de las redes de los sélidos debido
a la absorcion de fotones. Hay diversas formas de espectroscopia IR (42). La mas
comun es la de transmision. En este caso, la muestra de 100 - 110 mg se presiona
dentro de un disco de aproximadamente 1 cm?, teniendo unas décimas de milimetro
de espesor. Este tipo de espectroscopia se aplica a catalizadores que absorban
poco y cuyo tamano de particulas sea menor que la longitud de onda de la radiacion

IR.

- ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.

Por medio de la técnica de analisis térmico diferencial se sigue una reaccion
quimica a medida que la temperatura va creciendo con el tiempo en forma lineal
(40). El reactor se encuentra dentro de un horno, cuya temperatura puede variarse.
A medida que la muestra es calentada o enfriada de un modo controlado, la
temperatura sera constante hasta que ocurra una transformacion o una reaccion.
Cuando el evento es endotérmico, la temperatura de la muestra disminuira; si es
exotérmico aumentara. Diversos procesos pueden detectarse, tales como cambios
de fase (vaporizacion, fusion), polimerizacion, quimisorciéon y descomposicion de la

muestra.
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- XPS.

La técnica de XPS (X Ray Photoelectron Spectroscopy) permite obtener
informacion sobre la composicidn y el estado de oxidacion de los elementos, y en
algunos casos se puede llegar a evaluar la dispersidon de una fase en otra para
electrocatalizadores dispersados (40,43). Trabajando con muestras planas es
posible conocer el material en profundidad, variando el angulo entre la superficie de
la muestra y el analizador.

La técnica esta basada en el efecto fotoeléctrico; la muestra es irradiada con
luz de longitud de onda pequena, y emite electrones. El numero de fotoelectrones
depende de la intensidad y su energia de la longitud de onda de la luz. Asi, un
atomo absorbe un fotdn de energia h v; un electron de valencia con una cierta
energia de enlace, E,, es emitida con una cierta energia cinética, Ex (energia de

fotoelectrones ) (Figura 3.9).

. (Y
Vacio \4 Ek
Fermi
Eb
AN
~ Fotoemision

Figura 3.9.- Esquema de los distintos niveles de energia.

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 representacion de la intensidad
de los fotoelectrones en funcién de E, o E,. Los picos estan ordenados de acuerdo a
los numeros cuanticos del nivel donde se origina el electron. Asi, un electrén con un

momento orbital | (0,1,2,3... indicado como s,p,d,f...) y un momento de spin s tiene

44



un momento total j =1+ s. Como s = +1 / 2, cada nivel | > 1 tiene dos subniveles,
con una diferencia de energia llamada “splitting” del spin. Por ejemplo, el platino 4 f
presenta 2 picos4f7/2(conl=3y|j=3+%)y4f52(1=3yj=3-1/2).

La técnica de XPS puede ser usada para analizar la composicion superficial
de la muestra. Los fotoelectrones tienen generalmente energias de 0.2 a 1.5 keV,
que influira en la profundidad; usualmente se toma 3 lambda, que variara entre 1.5y
6 nm.

Algunas veces el fotoelectron es emitido inmediatamente después de la
absorcion del foton, antes de que el atomo del nucleo ionizado se relaje. Esto
provoca la aparicion de picos adicionales en el espectro (Shake off multiplet
splitting y plasmon excitations). E| poder de resolucidén del equipo esta dado por el
ancho de la linea de la fuente de rayos X, la apertura del analizador y el ancho
natural del nivel que se esta estudiando.

Un problema experimental es la carga de la muestra que ocurre durante la
medida, debido a los fotoelectrones emitidos. Los picos del espectro se corren a
energias de enlace mayores cuando la muestra se carga positivamente. Es
imprescindible [a calibracion del equipo que puede hacerse con la energia del
enlace del carbdn 1s (284,4 eV) dado que este elemento esta siempre presente
como contaminante. Ademas, es un hecho conocido que cuando la muestra no se

carga uniformemente, los picos se ensanchan.

- XRD.

La difraccion de rayos X corresponde a la interaccion de los electrones
incidentes con los electrones de las capas internas del material; de la colisidn un
electron es expulsado y un electrén de mayor energia ocupa ese lugar emitiendo un
fotodn de rayos X. Usando la relacion de Bragg se pueden obtener los espaciados de
red. Los espectros se miden con una fuente estacionaria de Rayos X, generalmente
Ko, y un detector movil que registra la radiacidn difractada como funcién del angulo
20 entre el haz que llega y el que es difractado.

Mediante esta técnica (X Ray Diffraction) se identifican las fases
cristalogréficas, incluso en medidas in sifu (40,41). Puede utilizarse también para

seguir la cinética de reacciones en estado sdlido usadas en la activacion de los
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catalizadores, tales como reduccidon, oxidacion, sulfuracién. Mediante un analisis
cuidadoso de los espectros se puede llegar a obtener informacion sobre el tamano
de las particulas.

La desventaja de esta técnica es la necesidad de contar con sistemas
cristalinos con orden de largo alcance. Las fases amorfas y las pequenas particulas
dan bandas anchas o no muestran nada. Esto es, si el catalizador posee una
distribucion de tamanos de particulas, el espectro solo reflejaréa las de mayor
tamano presentes.

Como los rayos X tienen longitudes de onda en el orden de los Amstrongs,
son suficientemente energéticos como para penetrar en los solidos, y por lo tanto
dan informacion de la estructura interna del material. La region superficial donde

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

PREPARACION Y CARACTERIZACION

DE PELICULAS DE OXIDOS

SOBRE COBALTO POLICRISTALINO

Y COBALTO AMORFO
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Se pueden obtener capas
de Oxidos hidratados de
espesor controlado sobre
distintos metales, poli-
cristalinos o amorfos, por
aplicacion de perturbaciones de
potencial repetitivas bajo
condiciones experimentales

establecidas.



4.1.- PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PELICULAS DE OXIDOS POR
APLICACION DE PERTURBACIONES DE ONDAS CUADRADAS DE
POTENCIAL REPETITIVAS.

El comportamiento electroquimico de los metales de transicién, en especial
los correspondientes al grupo del hierro, cambia notablemente con el ciclado de
potencial debido a variaciones en la composicion y estructura de la capa superficial
de Oxidos. Estos cambios dependen de la historia previa del electrodo (44-48).

Bajo ciertas condiciones, los electrodos alcanzan una respuesta
voltamperomeétrica estabilizada y reproducible debido a la formacion de una capa de
6xidos con una determinada estructura. Por aplicacion de perturbaciones de
potencial repetitivas se pueden obtener capas de especies oxi-hidroxidos
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 o&xido
(52,53). Por otra parte, tratando el metal con perturbaciones de potencial controlado
de onda cuadrada, se ha logrado la formacion de gruesas capas de Oxidos
superficiales (54).

En este capitulo se describe la formacién y caracterizacion de una capa
relativamente gruesa de Oxidos hidratados sobre electrodos de cobalto metalico
policristalino y de cobalto amorfo (“electroless"), por aplicacion de una perturbacion

de potencial, en medio alcalino.

4.2.- COBALTO POLICRISTALINO.

Estudios basicos realizados con cobalto en medio alcalino confirmaron la
formacion de éxidos e hidroxidos sobre su superficie (55-61). En estos trabajos se
concluye que ocurre un proceso espontaneo de oxidacion del hidroxido de cobalto
superficial en soluciones alcalinas expuestas al aire; este hecho llevaria a la
formacion de especies no activas electroquimicamente, lo que explicaria la baja

actividad catalitica del cobalto.
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La formacion de oxidos sobre cobalto ha sido extensamente estudiada a
partir de los primeros trabajos publicados por Grube (55). En los transitorios
galvanostaticos se encontraron tres zonas diferenciables, que fueron atribuidas a la
formacion de Co03;04 C0,0; y Co0O,. Wynne-Jones et al. (56) investigaron el
hidroxido de cobalto por técnicas electroquimicas y otras complementarias. Mas
tarde, El Wakkad y Hickling (57) propusieron la existencia de tres 6xidos: CoO,
Co,0; y Co3;04 Basandose en experiencias potenciostaticas y galvanostaticas,
Cowling y Riddiford (58) postularon dos pasos en el proceso de oxidacién de una
superficie de cobalto limpia que corresponderian a las siguientes transiciones:
Co/Co(OH); y Co(OH),/CoOOH.

En la década del ‘70, Behl y Toni (59) determinaron que la oxidacién de la
superficie metalica se produce por formacion de una capa de Co(OH), que
posteriormente se oxida a Co304 y CoOOH. El Co(OH), se disuelve en medio
alcalino produciendo iones Co" en la solucién. Las otras dos especies son
practicamente insolubles. Por otra parte, la pasividad se atribuye a la formacién de
una capa de CoO. Otros autores contribuyeron al conocimiento del comportamiento
de electrodos de cobalto en medios neutro y basico (60,61).

En la década del ‘80, los trabajos de Burke et al. se refirieron al efecto
electrocromico de los oxidos de cobalto y al crecimiento de especies oxidadas por
aplicacion de barridos triangulares repetitivos (52,53).

Por otra parte, se ha informado que el sobrepotencial para la reaccion de
desprendimiento de oxigeno puede ser notablemente influido por la presencia de
oxidos mixtos (62). Para el caso del cobalto, éste apareceria con, al menos, dos
estados de valencia distintos, pudiendo ser Co"/ Co" o bien Co"' / Co".

Desde el punto de vista de la electrocatalisis, el cobalto ha sido investigado
en relacion a la formacion de o6xidos con estructuras especiales a partir de
tratamientos térmicos de sus sales (24,26,63). En estos casos se ha confirmado la
formacioén de la espinela de cobalto, Co3;0,.

Recientemente, Tseung et al. (64) lograron por polarizacidon anddica
prolongada la formacidén de una estructura porosa sobre cobalto, de prometedoras

propiedades electrocataliticas.
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4.2.1.- CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.

En la Figura 4.1 se presenta la respuesta corriente/potencial para un
electrodo de cobalto policristalino. EI numero de picos de corriente y su posicién
coinciden con los informados por otros autores (44,485254). En el
voltamperograma se distinguen dos picos de corriente anédicos situados a 1.0 V y
1.15V, y dos catddicos ubicados a 1.50 Vy 1.0 V, respectivamente (Figura 4.1,a).

La altura de los picos de corriente cambia con el ciclado triangular de
potencial repetitivo, lograndose un perfil estable a los 15 minutos de ciclado (Figura
4.1,b). Sobre este registro se calculan las cargas anddicas y catddicas totales, Qa 'y
Q¢ respectivamente. En este caso, la relacion Qa /Q¢ es practicamente igual a 1. En
estas circunstancias, se sometid al electrodo a la perturbacién de potencial de onda
cuadrada (OCP) (E;=-1.7V, E, =19V, f=0.1 kHz, t = 3 min.). Inmediatamente
después, se realizé un control por medio de voltamperogramas ciclicos repetitivos
obtenidos por barridos de potencial triangulares av = 0.1 V s”, partiendo de 0.4 V
hasta 1.6 V (Figura 4.1,c).

Los registros siguen los cambios hasta lograr un perfil estable; en este caso,
para cobalto policristalino, han desaparecido los picos anddicos; en el barrido
catodico se distingue un unico pico ancho ubicado en 1.35 V, aproximadamente. Se
compara con el perfil estabilizado del electrodo sin tratamiento (Figura 4.1,b),
observandose un notable aumento en la carga superficial total, calculada en las
mismas condiciones experimentales. La relacion entre la carga anddica y catodica
totales permanece igual a uno, como en el caso del electrodo sin tratar.

Es de destacar el notable aumento de los valores de corriente a 1.4 V, en el
barrido inicial después de aplicada la OCP. Sin embargo, la corriente disminuye
progresivamente con el ciclado (Figura 4.1,c). Estos efectos pueden ser explicados
desde varios puntos de vista considerando,

e un aumento en el area superficial activa.

e un cambio en la composicidn y estructura superficial de la capa de Oxidos
resultante.

e un efecto sinérgico de varios procesos, incluyendo los anteriormente
mencionados.
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Figura 4.1.- Perfiles corriente/ potencial para cobalto policristalino en solucién 0.1
M KOH, a 30 C, registrados av=0.1Vs".
(a) Voltamperogramas ciclicos de estabilizacidn potenciodinamica
para cobalto sin tratamiento de OCP. (b) Perfiles estabilizados
comparando la respuesta de cobalto policristalino sin tratamiento de
OCP (----) y después de aplicada la perturbacion de OCP ( E,=-1.7 V,
E.=19V:f=0.1kHz t =3 min.) (—). (c) Voltamperogramas ciclicos
mostrando el cambio después de aplicada la perturbacion de OCP.
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4.2.2.- INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE LA PERTURBACION DE ONDA
CUADRADA DE POTENCIAL.

Los parametros de la onda cuadrada de potencial (OCP) tales como los
extremos de potencial anddico y catddico (E,, E)), la frecuencia (f), el tiempo de
aplicacion (t) y la simetria (t), fueron variados sistematicamente con el objeto de
establecer las condiciones Optimas para el crecimiento de gruesas capas de 6xidos
sobre electrodos de cobalto.

Para evaluar y comparar la influencia de las distintas variables, se define el
parametro adimensional R, que indica el incremento relativo de carga
voltamperomeétrica. Asi, R = Q. / Q4 donde Q, y Qg son las cargas
voltamperométricas totales antes y después del tratamiento de OCP,
respectivamente, calculadas a partir de los perfiles voltamperométricos
estabilizados obtenidos en las mismas condiciones experimentales (velocidad de
barrido de potencial triangular: 0.1 V s™', extremos de potencial anddico y catédico :
0.65Vy 1.55V, respectivamente).

En las experiencias preliminares se comprobd que para lograr un
considerable aumento relativo de carga, para cualquier frecuencia de la
perturbacion, los valores de los potenciales anddico y catddico debian ser mayores,
tanto positivos como negativos, que los respectivos potenciales de equilibrio de las
cuplas redox de cobalto que involucran las especies Co" y Co" (Tabla 4.1).

Se fijé E, = -1.7 V para distintos valores de frecuencia y tiempo, obteniéndose
la dependencia de R con E, (Figura 4.2a). Las graficas presentan forma de
campana, cuyo valor maximo de R se corresponde con un valor de E, cada vez mas
andodico cuanto mayor es la frecuencia de la perturbacion de OCP.

Un aumento considerable de R sdlo ocurre a partir de un potencial umbral,
que aumenta linealmente con el logaritmo de la f, observandose una pendiente
de 0.5. El mismo valor de pendiente se obtiene graficando el valor del potencial E,,
correspondiente al maximo valor de R, en funcidon del logaritmo de la f (Figura 4.2b).
De lo anterior se establecio que E,max = 1.9 V.

Luego, para distintas f y t, se varié el extremo inferior de la OCP, E, La

dependencia de R con E, presenta la misma relacion anterior (Figura 4.3a).
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Tabla 4.1.- Datos termodinamicos de las reacciones electroquimicas de
cobalto en medio acuoso. (32).

Redox system Reaction E®°/V vs. RHE
Co(OH), /Co Co(OH), +2 e~ = Co+20H"~ 0.108
Co0O/Co CoO+H,0+2 e~ = Co+20H"™ 0.134
Co0,;0,/Co Co;0,+4H,0+8¢~ =3Co+80OH" 0.265
CoOOH /Co CoOOH+H,0+3e~ =2Co0+30H" 0.363
Co0, /Co Co0O, +2H,0+4 ¢~ = Co+40OH" 0.644
Co0,0, /Co(OH), Co,0,+4H,0+2 e~ =3Co(OH),+20H"~ 0.734
Co,0, /Co0O Co0,0,+H,0+2 ¢~ = 3Co0+20H"~ 0.557
CoOOH /Co(OH), CoOOH+H,0+e” = Co(OH), +OH~ 0.872
CoOOH /Co0 CoOOH + ¢~ = CoO+OH" 0.754
CoOOH /Co,0, 3CoOOH+ e~ = Co,0,+OH™ +H,0 1.148
Co0, /Co(OH), CoO, +2H,0+2 e~ = Co(OH), +20OH" 1.180
Co0, /Co0 Co0O, +H,0+2 e~ = CoO0+20H" 1.121
Co0, /Co,0, 3C00,+2H,0+4 ¢~ = Co,0,+40OH" 1.403
Co0, /CoOOH CoO, +H,0+ e = CoOOH + OH ~ 1.488
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Figura 4.2.- (a) Relacién entre Ry E,, fijados E, =19V, f yt, para cobalto
policristalinoen 0.1 M KOH, 30 C. (¢)f=0.1 kHz, t = 3 min;
(0)f=0.25kHz, t=3 min.; (m)f=1kHz, t =10 min.

(b) Relacion entre Ey, y E,, con la frecuencia.

(b)
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Figura 4.3.- (a) Relacidon entre Ry E,, fijados E, =-1.7 V, f y t, para cobalto
policristalino en 0.1 M KOH, 30 C. (¢) f=0.1 kHz, t =3 min;
(0) f=0.25kHz, t=3 min.; (m) f=1kHz, t = 10 min.
(b) Relacion de Eyy Ep con la 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 relacién directa entre el potencial
E, del maximo R vy el logaritmo de f. Es posible que exista una interferencia entre la
reaccion catédica de desprendimiento de hidrégeno y la reaccidn anddica de
desprendimiento de oxigeno establecida por el E, éptimo.

Con el objeto de establecer la frecuencia dptima, se fijaron los valores de los
extremos de potencial de la onda (E, =-1.7 V; E, = 1.9 V) y el tiempo de aplicacidn
de la perturbacion (t=3min). Las experiencias se repitieron para distintas
concentraciones de electrolito (Figura 4.4). De los resultados obtenidos, el mayor
valor de R se presenta en la regidén de las bajas frecuencias (f = 0.1 kHz), para
soluciones alcalinas diluidas. El agregado de electrolito soporte disminuye
significativamente el efecto logrado con la perturbacion de la OCP. Para una
concentracion 1M KOH, el maximo valor de R alcanzado no supera el valor de 10,
estando en este caso la frecuencia levemente desplazada (0.6 kHz).

Respecto de la influencia del tiempo de aplicacion de la perturbacion, se
pudo establecer que la mayor relacion de cargas se obtiene entre 1-2 minutos
(Figura 4.5).

También resulta de interés conocer el efecto de la simetria de la onda de la
perturbacion (Figura 4.6). El maximo valor de R se corresponde con una onda
cuadrada simétrica en la que los tiempos de permanencia en los extremos de
potencial, E; y E, , son iguales.

La carga voltamperométrica se mantiene constante con el ciclado triangular
repetitivo (Figura 4.7). Se logra asi una rapida estabilizacion de la superficie con la
capa de Oxidos electrogenerados. Se presenta el resultado experimental del ensayo
de un electrodo de cobalto sometido a la perturbacién de OCP con los parametros
optimos (E,=-1.7V; E, =19V, f=0.1 kHz; t = 3 min.). Cambiando la velocidad de
barrido de potencial, el valor de la carga final estabilizada disminuye con la
velocidad, con una relacion v*, con x = 0.27 (Figura 4.8). Este hecho permite afirmar
que parte de la superficie activa para la reaccion se vuelve inaccesible a medida
que la velocidad de barrido aumenta, debido a problemas de transporte de masa de
los reactivos o de los productos. Por todo ello se podria concluir que la capa hidrosa

de &xido electrogenerada tiene una estructura porosa (65).
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Figura 4.4.- Relacion entre Ry f, fijados E;=-1.7V; E, =19V yt=3min,
para cobaito policristalino en diferentes soluciones electroliticas,
30C. (¢) 0.1 M KOH; (w) 1 M KOH; (0) 0.1 M KOH + 0.5 M K,SO,.
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Figura 4.5.- Relacion entre Ry t establecidos E,=-1.7V;E, =19V yf=0.1kHz
en 0.1 M KOH, 30 C.
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Figura 4.6.- Relacionentre Rylarelaciont,/t fijadosE =-1.7V; E,. =19V,
f=0.25kHzyt=3min, en 0.1 M KOH, 30 C.

Figura 4.7.- Relacion entre la carga total para un electrodo de cobalto tratado con
laOCP(E=-1.7V;E,=19V,;f=0.1kHz, t=3 min.) y el tiempo de
estabilizacién por ciclado triangular entre 0.45Vy 1.55Va0.1Vs™,
en 0.1 M KOH, 30 C.
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Figura 4.8.- Relacion entre la carga total y la velocidad de barrido de potencial
para un electrodo de cobalto estabilizado, tratado con la OCP
(El=-1.7V,EL.=19V;f=0.1 kHz; t =3 min) en 0.1M KOH, 30 C.

4.2.3.- CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopia electrénica de barrido.

A efectos de visualizar posibles cambios producidos en la superficie del
electrodo de cobalto policristalino tratado con la OCP al ser sometido a distintos
potenciales ahédicos, se observaron muestras en diferentes condiciones
experimentales (Figura 4.9). La superficie del electrodo de cobalto policristalino
después de aplicada la perturbacion con los parametros oOptimos establecidos
experimentalmente (E,=-1.7V; E,=19V;{=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 las observaciones siguientes.

Distintas muestras tratadas como el blanco fueron potenciostatizadas en
diferentes condiciones (Figura 4.9,b,c). Asi, para E = 1.0V, t = 3 min se obtiene una
superficie altamente rugosa (Figura 4.9, b); para potenciales correspondientes a la
zona netamente anddica, E = 1.9 V, t = 3 min, la capa presenta rajaduras (Figura
4.9,c). Aumentando el tiempo de potenciostatizacion en valores de potencial
sumamente anddicos, en la regién correspondiente al desprendimiento de oxigeno,
para E = 2 V, t = 80 min, se alcanzan a distinguir conglomerados de particulas de

distinto tamano.
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b) EDAX

Los resultados del analisis EDAX realizado en forma simultanea con las
observaciones por microscopia electronica de barrido de las superficies tratadas
con OCP indican solo la presencia de cobalto, no detectandose cationes de la

solucioén electrolitica utilizada.

c) Espectroscopia IR.

Se registraron los espectros IR entre 4000 - 400 cm™ de los 6xidos de cobalto
obtenidos después de la aplicacion de OCP (Figura 4.10). El espectro presenta las
bandas caracteristicas de la estructura de espinela, Co03;04 (66-68), siendo
notablemente grande la contribucién del pico de absorcion ubicado a 570 cm™.
Después del tratamiento térmico a 450 °C, los picos de la espinela a 670 y 570 cm”
se definen claramente. Dado que el método de obtencion de la muestra es
electroquimico, llevado a cabo en solucién acuosa alcalina, las bandas son mas
anchas y no tan agudas como las que presentan los espectros de las espinelas

preparadas por descomposicion térmica (67).

d) Analisis térmico diferencial.

La pérdida de agua registrada entre 25- 450 °C correponde aproximadamente
al 30% del peso total de la muestra tratada. El 6xido obtenido a 450 °C presenta el
espectro IR de la espinela de cobalto. Por lo tanto, considerando que a 450 °C se
forma el 6xido anhidro, se pudo concluir que el 6xido original era hexahidratado,
Cos04 .6 H,0O. Ademas, de los datos obtenidos se distinguen tres escalones, entre
40y 80 °C, a 230 °C y a 450 °C, lo que indicaria la presencia de tres diferentes tipos

de moléculas de agua en el 6xido.

e) Rayos X.

La capa de oxidos electroformada es altamente hidratada, por lo que los
difractogramas no presentan picos claramente definidos. (Figura 4.11). Después de
3 horas de tratamiento térmico a 500 °C se pueden observar nitidamente los picos
correspondientes a Co;04 Se presenta el difractograma de Co3;O, obtenida por

descomposicion térmica a partir de nitrato de cobalto, a modo de comparacion.
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Figura 4.9.-
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Micrografias del aspecto superficial de un electrodo de cobalto
sometido al tratamiento de OCP (E,=-1.7V; E,=19V; f=0.1 kHz;
t=3min.), en 0.1 M KOH, 30 C (10 um).

(a) Después de la estabilizaciéon potenciodinamica a 0.1 V s™' por
4 h,entre 0.4Vy1.55V. (bc) Después de estabilizado
sometido a diferentes condiciones de potenciostatizacion :

() E=10V;t=3min.; (¢c)E=19V;t=3min;
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Figura 4.10.- Espectros infrarrojos de los 6xidos de cobalto obtenidos por
tratamiento de OCP (E,;=-1.7V; E, =19V, f=0.1 kHz; t = 3 min.),
en 0.1 M KOH, 30 C). (a) Muestra sin tratamiento térmico.

(b) Muestra analizada después del tratamiento térmico diferencial

entre 25 C y 450 C.

AAMA A AAMAIA I AL A A Sy YA

‘WWW%rMWMMMWWwM

S 65 55 L5 35 25 15
20

Figura 4.11.- Difractogramas de distintas muestras de 6xidos de cobalto.
(a) Obtenidos por descomposicion térmica a partir de Co(NO;)..
(b-c) Preparados por tratamiento de OCP (E;=-1.7V,; E, =19V,
f=0.1kHz t=3min.; 0.1 M KOH, 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 depdsito autocatalitico ("electroless”) permite la obtencion de
composiciones superficales bien definidas, sobre distintas superficies, aun aquellas
que presentan caracteristicas no conductoras (13). Se realizaron estudios
electroquimicos basicos de electrodos de cobalto, obtenidos por electroless,
aplicando la técnica de voltamperometria ciclica, entre -0.1 V y 1.45 V, en medio
alcalino (69). Se observaron tres picos anddicos correspondientes a la formacidn de
especies tales como Co(OH),, Co0O, Co3s04 y CoOOH. Los picos catddicos fueron
atribuidos a la reduccion de los 6xidos, llegando incluso a Co°.

La composicidn del cobalto amorfo ensayado fue la siguiente: Cogse Ps4. El
depdsito fue realizado sobre sustratos de alumina mediante la técnica de electroless
(13,35).

4.3.1.- CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.
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Figura 4.12.- Voltamperogramas de cobalto amorfo, registrados a 0.1 V s' en
1 M NaOH, 30 C. (a) Perfil estabilizado inicial.
(b) Después del tratamiento con la OCP (E;=-16V, E, =16V,
f=0.1kHz t=1min.).
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Figura 4.13.- Relacién entre R y E,, fijados E; = -1.6 V, f = 0.1 kHz yt=1min., para
cobalto amorfo en 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 4.14.-Relacion entre Ry E,, fijados E, = 1.0V, f=0.1 kHzy t = 1 min., para
cobalto amorfo en 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 4.15.-Relacion entre R y f, fijados E;=-1.6 V, E,= 1.6 Vy t=1 min., para
cobalto amorfo en 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 4.16.- Micrografias de las superficies de muestras de cobalto amorfo.
Escala: 10 pum.
(a) Sin tratamiento.
(b) Después del tratamiento de OCP con las condiciones optimas
(E,=-16V,E, =16V, f=0.1KkHz t=1min.).
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Los voltamperogramas estabilizados de los electrodos sin tratamiento,
registrados a 0.1 V s, entre 0.3 V y 1.55 V, presentan los picos de corriente
descriptos para cobalto policristalino (44-48,52,53), que se corresponden también
con los presentados en la bibliografia para cobalto electroless (69,35) (Figura 4.12).
Se distinguen claramente los dos picos de corriente anédicos a 093 Vy 147V, y
dos picos catddicos, los cuales son asignados a las cuplas Co(OH),/ Cos;04 vy
Co(OH)./ CoOOH, respectivamente. Después de aplicada la perturbacién de OCP
los picos de corriente todavia pueden ser distinguidos, notandose un corrimiento en

el potencial de los mismos.

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

Se tomaron como base los datos correspondientes a la optimizacién de los
parametros de la OCP trabajando con cobalto policristalino. Asi, para la
determinacion del valor optimo de E,, se fij6 el potencial catdédico E, en la zona de
potencial correspondiente a la reaccidn de desprendimiento de hidrogeno, y la f en
valores bajos. De esta forma se establecid Eymax = 1.6 V (Figura 4.13). Una vez
conocido E, max , S€ determind E; max = -1.6 V (Figura 4.14). Optimizados los extremos
de potencial de la perturbacion, se confirmo que la frecuencia elegida previamente
se correspondia con la 6ptima, 0.1 kHz (Figura 4.15). También se determind R para
distintos valores de tiempos de aplicacion de la OCP, lograndose aumentos

relativos de carga de aproximadamente 5.

4.3.3.- CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopia electronica de barrido.
Las superficies de las aleaciones Co - P sometidas a la perturbacion de OCP
con los parametros optimos, presentan una estructura porosa (Figura 4.16),

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

Para la muestra de Co - P sin tratamiento de OCP, el espectro IR
determinado en el rango de 4000 - 400 cm™ no presenta ningln pico. Aplicada la
perturbacién en las condiciones dptimas, durante un tiempo lo suficientemente
largo, se lograba que la capa de éxido formada se desprendiera de la superficie del

electrodo. La muestra de oxido recogida era enjuagada y secada al aire. El espectro

que se obtiene presenta un ancho pico en 580 cm”™.
Tratando la muestra térmicamente a 280 °C en atmosfera de nitrogeno, los
espectros de los éxidos obtenidos después del tratamiento de OCP presentan dos

picos, a 560 y 660 cm™' que son tipicos de la estructura de espinela (66-68).

Co-P

TRANSMITIONC/)

] 1
800 600

V/iem®!

Figura 4.17.- Espectros infrarrojos para muestras de cobalto electroless.
(a) Sin tratar. (b) Después de la aplicacion de la OCP (El =-1.6 V,
Eu=16V;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 atmdsfera
de nitrégeno. (d) Igual que (c) con 21 h de tratamiento térmico.
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44.- COMPARACION DE LOS SISTEMAS COBALTO POLICRISTALINO Y
COBALTO AMORFO TRATADOS CON LA PERTURBACION DE OCP.

La aplicacidon de la perturbacion de OCP determina la formacion de una capa
de oOxidos hidratados sobre la superficie de los electrodos de cobalto policristaling y
de cobalto amorfo. En ambos casos, esta capa ha sido caracterizada por técnicas
electroguimicas y otros métodos fisicos, tales como IR, y puede ser descripta como

un compuesto precursor de la espinela de cobalto, Co;0,.

La voltamperometria ciclica muestra diferentes relaciones corriente/potencial

para los dos sistemas ensayados.

e Para cobalto policristalino, habiéndose logrado por aplicacion de la OCP un
notable aumento de la carga superficial, no se distinguen los picos de corriente

de las cuplas redox de cobaito.

. Para cobalto amorfo el aumento de la carga superficial por el tratamiento
electroquimico es bajo, y la respuesta voltamperométrica sigue mostrando picos

de corriente bien definidos.

En la optimizacién de los parametros de la perturbacion de potencial de onda

cuadrada se evidencian los siguientes hechos comunes:
e La necesidad de fijar los potenciales anoddico y catddico en las zonas de potencial
correspondientes a las reacciones de desprendimiento de oxigeno y de

hidrogeno, respectivamente.

e El valor de la frecuencia de la onda cuadrada de potencial es bajo, comparado

con los establecidos para otros sistemas (49,51).
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La caracterizacion de la capa de Oxidos por técnicas no electroquimicas

demuestra la formacion de un precursor de la estructura de espinela.

e |a conclusion anterior se basa principalmente en el aporte de la espectroscopia
infrarroja. Los espectros IR de las muestras de Oxidos ensayadas después del
tratamiento térmico a 280 °C siguen los cambios hasta la definicion clara de los
picos de absorcidn de la espinela de cobalto, Co;04. A efectos de comparar con
una espinela de cobalto verdadera, se preparé una muestra de la misma por
descomposicion térmica de sales de cobalto. El espectro IR obtenido en este
caso presenta los picos de absorcion en la misma region que la de las muestras
obtenidas por tratamiento electroquimico de electrodos de cobalto policristalino y

cobalto amorfo.

e Para los 6xidos electrogenerados, la microscopia electrénica de barrido muestra

una superficie porosa, con aglomerados de particulas de distinto tamano.

4.5- TRATAMIENTO TERMICO DE COBALTO AMORFO.

Habiendo establecido el efecto del tratamiento térmico sobre las especies de
cobalto obtenidas después del tratamiento de los electrodos de cobalto, tanto
policristalinos como amorfos, con la perturbacion de OCP, se analizaron los
cambios que ocurren en la superficie para el caso de los electrodos de cobalto
obtenidos por depdsitos autocataliticos. 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 atmaosfera de nitrégeno. Se aplicaron las
técnicas de voltamperometria ciclica y microscopia electronica de barrido para su

caracterizacion.
# Voltamperometria ciclica.

En la Figura 4.18 se presentan los perfiles potenciodinamicos estabilizados

para las muestras de cobalto- fésforo sometidas a tratamiento térmico. La superficie

66



sin tratamiento de OCP muestra los picos caracteristicos de cobalto amorfo (61)
(Figura 4.18,a). El electrodo con la capa de 6xidos presenta el pico reversible de
corriente en la regién de potencial previa al desprendimiento de oxigeno sumamente
exaltado, asemejandose mas a los voltamperogramas de las espinelas de cobaito
(24,26,63) (Figura 4.18,b). Para ambos ensayos, las cargas totales voltampero-
métricas en funcion de la velocidad de barrido de potencial muestran una
disminucion de su valor con el aumento de la velocidad de barrido (Figura 4.19). Es
de destacar la menor carga voltamperomeétrica expuesta en la muestra tratada con
OCP. Este hecho confirma que las especies formadas por la perturbacion de OCP
se encuentran altamente hidratadas. El tratamiento térmico provoca la desaparicién
del contenido de agua de las muestras y produce la estructuracién de la capa
superficial en una especie precursora de la espinela de cobalto.

La relacidn entre la carga anddica y la carga catddica totales en funcién de la
velocidad de barrido se mantiene en un valor cercano a 1 (Figura 4.19).

El comportamiento de las corrientes de pico anddicas y catddicas con la
velocidad de barrido de potencial muestra dos dependencias lineales (Figura 4.20).
Parav <0.05V s, larelacion es lineal con v (Figura 4.20,a), mientras que para v >
0.05V s™, la corriente de pico varia linealmente con v'” (Figura 4.20,b). En cuanto
a la dependencia de los potenciales correspondientes a los picos de corriente con la
velocidad de barrido, la situacion es semejante para ambos casos, tanto para la
muestra sin tratamiento de OCP como para aquella con la capa de oxido
(Figura 4.21).

# Microscopia electronica de barrido.

La Figura 4.22 muestra las superficies de muestras sometidas a tratamiento
térmico. Ambas presentan particulas de tamano relativamente uniforme, siendo mas
grandes Yy dispersas en el caso de la muestra con la capa de oxidos. Esta ultima
muestra vista en un corte transversal presenta las distintas zonas que lo componen
claramente diferenciadas (Figura 4.23). En el borde inferior se distingue la base de
alumina utilizada para el depésito autocatalitico; luego se observa una fina region,
posiblemente de la aleacién Co-P sin tratamiento; por ultimo, se destaca una gruesa

capa con un borde superior cubierto de particulas.
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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
(Ei=-16V,E,=16V,;f=0.1kHz; t=1 min).
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Figura 4.19.- Dependencia de la carga total (0,0) y de la relacién de cargas anddica/
catddica (*) con la velocidad de barrido.
(o) Sin tratamiento. (0,*) Con tratamiento de OCP.
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Figura 4.20.- Dependencia de las corrientes de pico anddico y catddico
correspondiente a 1.45 V, con la velocidad de barrido.
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(0, @) Sin tratamiento. (o, lll ) Con tratamiento de OCP.

T T
[=Y
= . A
1.314
w&, . | —
K 0.1 0.2 v/Vs
-1.34
a A | (3]
1s{B "
{ L

Figura 4.21.- Dependencia del potencial de pico anédico y catédico con la velocidad

de barrido.
(o, @) Sin tratamiento. (o, l}) Con tratamiento de OCP.
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Figura 4.22.- Micrografias de superficies de cobalto amorfo sometido a
tratamiento térmico. Escala: 10 um.
(a) Sin tratamiento de OCP.
(b) Después de aplicada la perturbacion de OCP.

70



Figura 4.23.- Corte transversal de la aleacién de cobalto amorfa sometida a
tratamiento de OCP y posterior tratamiento térmico. Escala: 10 um.
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CAPITULO 5

PREPARACION Y CARACTERIZACION

DE PELICULAS DE OXIDOS
SOBRE ALEACIONES DE

COBALTO-NIQUEL AMORFAS
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Las aleaciones amorfas
presentan caracteristicas fisico-
quimicas interesantes que
pueden ser realzadas por medio
de la aplicacion de técnicas
electroquimicas, construyendo
capas de Oxidos hidratados,
que son precur-soras de
estructuras de electrodo de

interés en electrocatalisis.



5.1.- ALEACION AMORFA COMERCIAL DE COBALTO - NIQUEL, G16.

Un material de excelentes propiedades para ser utilizado como anodo en
sistemas de electrélisis de agua en medio alcalino lo es la espinela NiCo,0;, ,
extensamente estudiada para dicho propdsito (24,25).

Trabajos previos realizados por Kreysa y Juttner (15,16,70) indican que la
aleacion de niquel y cobalto amorfa, comercialmente conocida como G16, presenta
caracteristicas especiales para ser empleada como material de electrodo en medio
alcalino. Su composicién en atomos por ciento es la siguiente: Cosp Nizs Sits Byo.

Por otra parte, Barendrecht et al. realizaron un trabajo de caracterizaciéon de
la espinela NiC0,0,4, preparada por descomposicion térmica y caracterizada
cuidadosamente por diversas técnicas (71). Chartier et al. prepararon la misma
espinela por técnicas de spray (63). Distintas aleaciones amorfas fueron obtenidas
por depdsito autocatalitico de Co-Ni en variadas proporciones (72,73), presentando
buenas propiedades electrocataliticas para la reaccién de desprendimiento de
oxigeno. Se ha informado también acerca de la preparacion de capas de oOxidos
sobre depositos de Ni-Co (40%; 60%) aplicando una perturbacidon de alta frecuencia
(74). Mas recientemente, Lian et al. lograron crecimientos de capas hidrosas de
oOxidos sobre aleaciones amorfas de Ni-Co-Cr-Fe, con espesores cercanos a
un micrén (75-77).

En este capitulo se describe el tratamiento electroquimico aplicado a Ia
aleacion comercial G16 y a un depdsito obtenido por electroless para mejorar su
actividad electrocatalitica, teniendo en cuenta:

e el isomorfismo presentado por el niquel y el cobalto, que pueden reemplazarse
mutuamente en las estructuras.

e la posibilidad de emplear aleaciones amorfas como materiales precursores.

e |la formacion de o6xidos hidrosos sobre aleaciones de cobalto - niquel por

procedimientos electroquimicos.
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5.1.1.- CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.

Las respuestas corriente - potencial para la aleacion amorfa G16 registradas
a 0.1 V s" se presentan en la Figura 5.1. Se puede observar que los picos de
corriente no estan claramente definidos en los barridos iniciales (Figura 5.1a).

Despues de aproximadamente 10 minutos de ciclado de potencial triangular
repetitivo entre 0.05 V y 1.55 V, es posible distinguir un pico anédico ubicado en
1.3 V y un pico catédico en 1.2 V, considerandose este perfil como estabilizado
(Figura 5.1b), ya que no ocurren mayores variaciones con ulterior ciclado.

Después de aplicar la perturbacién de OCP en las condiciones que permiten
la obtencion del mayor aumento relativo de carga total, la respuesta
voltamperométrica presenta el mismo par de picos que el perfil estabilizado
(Figura 5.1c).

Cabe senalar la dificultad en la asignacién de los picos de corriente a cuplas
de Oxido - reduccion determinadas. Se ha establecido que los voltamperogramas de
las aleaciones amorfas no pueden ser considerados como la simple superposicion
de los correspondientes a sus componentes mayoritarios (15,16,70). En particular,
esta aleacidn presenta un unico pico de oxido - reduccidén que ha sido atribuido al
proceso simultaneo de oxido - reduccion de cobalto y niquel (15).

La superficie se estabilizd rapidamente mediante la aplicacion del ciclado
triangular repetitivo, manteniéndose la carga voltamperométrica total practicamente
constante con el tiempo de estabilizacidn (Figura 5.2).

La dependencia de la separacién de los picos de corriente anddico y catddico
con la velocidad de barrido de potencial triangular repetitivo permite establecer
diferencias de comportamiento entre las muestras de material sin tratamiento y
después del tratamiento de OCP (Figura 5.3). Asi, el electrodo sin tratamiento
presenta una relaciéon de potencial de picos practicamente constante, mientras que
para el electrodo sometido a la OCP, la relacion crece con el aumento de la

velocidad de barrido. Este hecho puede ser debido a cambios en la composicion

superficial del 6xido electroformado (78).
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Figura 5.1.- Voltamperogramas para la aleaciéon G16 registrados a0.1 Vs™ en
solucion 1 M NaOH, 30 C.
(a) Primer barrido potenciodinamico.
(b) Ciclos de estabilizacién.
(c) Perfil estabilizado después de aplicadala OCP ( E =-1.0V,
E.=10V;f=06kHz; t=1 min).
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Figura 5.2.- Relacion de la carga voltamperométrica total para la aleacion G16
estabilizado después del tratamiento con OCP (E;=-1.0V; E, =
1.0V: f=0.6 kHz; t = 1 min; solucién 1 M NaOH, 30 C) vy el
tiempo de barrido triangular entre 0.05Vy 1.55Va 0.1V s
Frecuencias de la OCP : (+) 0.6 kHz; (A) 0.1 kHz; (o) 1 kHz.
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Figura 5.3.- Relacién de los potenciales de los picos anédico E, y catddico E.,
con la velocidad de barrido de potencial para la aleacidn G16 sin
tratamiento (o, o) y con tratamiento de OCP (e, m) (E,=-1.0V;
E.=1.0V,;f=0.6 kHz; t =1 min; solucion 1 M NaOH, 30 C).
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Figura 5.4.- Relacion de la corriente de los maximos anodico I, y catodico I
para la aleacién G16 sin tratamiento ( o, o) y con tratamiento de
OCP (e, m) (E,=-1.0V; E, =10V, f=06kHz; t=1min;
solucion 1 M NaOH, 30 C) con la velocidad de barrido de potencial.
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En cuanto a los picos de corriente, la relacion entre la intensidad de los picos
anodico y catodico es practicamente independiente de la velocidad de barrido de
potencial triangular, con un valor cercano a 1.5.

Para los dos tipos de muestras ensayadas, la intensidad de los picos de
corriente anddico y catédico aumenta con la velocidad de barrido, siendo la
dependencia lineal con v, para v < 0.1 V s, y lineal con v"”?, parav > 0.1 V s
(Figura 5.4).

La relacion de las cargas voltamperométricas anddica - catdédica totales
cambia considerablemente con la velocidad de barrido para v < 0.08 V s,
manteniéndose practicamente constante en el valor ideal de uno parav > 0.1 V s
(Figura 5.5). Este fendmeno puede ser explicado considerando que existe un
crecimiento de 6xido con el tiempo o bien como una contribucion adicional de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno a la carga anddica total en la zona de las

bajas velocidades de barrido (78).
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Figura 5.5.- Dependencia de la relacion de las cargas voltamperométricas
totales anddica y catodica, Qs / Q., para la aleacion G16 tratada
conla OCP (E;=-10V;E, =10V, f= 0.6kHz t=1min;
solucion 1 M NaOH, 30 C) con la velocidad de barrido.
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5.1.2.- INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE LA PERTURBACION.

Con el objeto de alcanzar altos valores de carga voltamperométrica total, se
variaron sistematicamente los parametros de la perturbacion de potencial.
Trabajando con una OCP simétrica, fijando el E, en la zona de potenciales
correspondiente a la reaccidén de desprendimiento de hidréogeno y la f = 2 kHz, se
alcanz6 el maximo valor de R para E, = 1.0 V (Figura 5.6).

Se confirmoé que para la misma frecuencia y con E, = 1.0 V, el valor de E, que
determina el mayor valor de R corresponde a un valor catddico elevado, E;= -1.0V
(Figura 5.7). Optimizados los valores extremos de la onda de potencial, se varié la f

(Figura 5.8), determinandose que los valores 6ptimos estan comprendidos entre
200 - 1000 Hz.

5.1.3.- CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopia electronica de barrido.

La superficie del material de electrodo presenta nitidamente diferenciadas
dos caras, que pueden apreciarse a simple vista. Estas caras son producidas
durante el método de preparacion de la lamina. Una de ellas es brillante, y la otra
opaca. Con mayores aumentos, la cara brillante muestra algunas incrustaciones
superficiales (Figura 5.9a), mientras que la cara opaca presenta formaciones
triangulares sumamente lisas que se han considerado como “bolsas de aire”

(Figura 5.9b) (79).

Después del tratamiento de OCP, no se pueden diferenciar mas ambas caras,
estando recubiertas por una capa continua, que presenta numerosas rajaduras

(Figura 5.9c,d).

b) Espectroscopia IR.

Se tomaron muestras de oOxidos formados en la superficie del electrodo
después de aplicada la perturbacion de OCP con los parametros Optimos; una
porcion de la muestra fue secada al aire y otra sometida a tratamiento térmico en

estufa a 380 °C por dos horas. El espectro IR fue registrado entre 4000 - 400 cm’’
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Figura 5.6.- Relacion de R y Ev para la aleacion G16 fijados E, = -1.0 V:f=2
kHz; t =1 min ; solucién 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 5.7.- Relacion de Ry E, para la aleacion G16 filadosE,=1.0V; f=2
kHz; t =1 min ; soluciéon 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 5.8.- Relacién de Ry f para la aleacion G16 fijados E,=-1.0V: E, =
1.0V:t=1 min; solucién 1 M NaOH, 30 C.

79



Figura 5.9

R0



Figura 5.9.- Micrografias del aspecto superficial de la aleacion G16.
Muestras sin tratamiento (a) Cara brillante; (b) Cara opaca.
Muestras con tratamiento de OCP (E;=-1.0V; E,=1.0V; f= 0.6 kHz;
t =1 min ; solucién 1 M NaOH, 30 C) (c) Cara brillante; (d) Cara
opaca.
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Figura 5.10.- Espectros infrarrojos de los éxidos obtenidos por aplicacion de la
OCP a la aleacion G16 antes (---) y después (—) del tratamiento
térmico a 380 C durante 2 h en atmésfera de nitrogeno. Caracteristicas
dela OCP: E;=-1.0V; E,=1.0V; f=0.6 kHz; t =1 min; solucién 1 M

NaOH, 30 C.
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(Figura 5.10). Para los 6xidos secados al aire el espectro presenta un hombro
ubicado en aproximadamente 3640 cm™, asignado al modo de vibracién asimétrico
del ion OH’ libre del compuesto Ni(OH), (60) Las bandas que aparecen en 2926,
1461, 1376, 1073, 537 y 432 cm™' pueden ser asignadas a otros modos de vibracion
del Ni(OH),. La ancha banda de absorcion ubicada en 3434 cm™ y el pico en
1640 cm™' son atribuidas a diferentes modos de vibracion del agua adsorbida (67).
Las demés bandas localizadas en 2926, 1461,1376 y 583 cm” se pueden
asignar a oxidos e hidroxidos de cobalto (80). La muestra tratada térmicamente
presenta dos picos centrados en 662 y 572 cm™, y un hombro en 390 cm™, que son

tipicos de las estructuras de espinela (66).

c) Rayos X.

LLos espectros de difraccion de rayos X de las muestras tratadas con la OCP
muestran espaciosos halos, que son caracteristicos de los materiales amorfos, pero
este hecho no descarta la existencia de una microcristalinidad. Esto ha sido
confirmado por microscopia de efecto tunel (81). Una muestra del material amorfo
(16 potenciostatizada en la region de potenciales correspondiente a la reaccion de
desprendimiento de oxigeno presenta en su superficie zonas amorfas y dominios
con estructuras cristalinas. Estos ultimos ponen en evidencia la formacion de una

estructura cristalina de cobalto - niquel después del tratamiento de OCP.

d) XPS.

Se analizaron las caras brillante y opaca de muestras de material G16, antes
y después de aplicar la perturbacion de OCP. Se obtuvieron los espectros para
Ni 2p, Co 2p y O 1s (Figura 5.11). Los valores de las energias de enlace se
presentan en la Tabla 5.1 para la cara opaca y para la cara brillante de la muestra
con la cubierta de 6xido electrogenerada. También se determinaron las relaciones
atomicas de los distintos elementos en la cara superficial (Tabla 5.1).

Existen diferencias entre los valores de las energias de enlace informadas en

la bibliografia que pueden ser atribuidas a una insuficiente correccion de los datos
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Ni 2p Co 2p O1s

Intensity

1 1
535 525
Binding energy / eV

1 1 1 1
865 855 814 794 774

Figura 5.11.- Espectros XPS para Ni 2p, Co 2p y O 1s registrados a través del
analisis de muestras de la aleacién G16 tratadas con la OCP. Solucién
1M NaOH,30C (E;= -1.0V; E,=1.0V;f=0.6 kHz; t =1 min).

Tabla 5.1.- Energias de enlace (eV) para algunos componentes de la aleacion
G16.

MUESTRA Ni 2p”* |Co2p™ |0 1s

Cara brillante. Tratamiento quimico |856.8 782.1 532.3

Cara opaca. Tratamiento quimico 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.- Relacidén atdmica derivada de los datos de los espectros XPS para
algunos componentes de la aleacion G16.

MUESTRA O/Co |[Ni/Co |O/Ni

Cara brillante. Tratamiento quimico |11.24 |0.40 28.1

Cara opaca. Tratamiento quimico 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 carbon detectado superficialmente o debido a la propia
naturaleza amorfa predominante de las muestras (82).

El pico de O1s localizado a 530 + 1 eV es tipico de los 6xidos de los metales
de transicion, correpondiendo por lo general a especies Me-O (83). Para 6xidos
hidrosos y especies Me-OH, se observa un leve corrimiento hacia valores mayores,
estoes, 531 = 1 eV.

El pico de Ni 2p** ubicado en aproximadamente 855 eV es asignado a 6xidos

0 subodxidos de niquel, como por ejemplo, Ni(OH), y Ni,O; (82).
El pico de Co 2p*?
puede deberse a la presencia de Co,0;, CoOOH, CoO, Co(OH); y Co304 (83).

Los valores de las energias de enlace de la Tabla 5.1 son similares a los que

no puede ser asignado a una especie en particular, ya que

se informan para la espinela NiCo,0, preparada por descomposicion térmica (82).
De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 5.2, se puede
establecer un valor promedio igual a 0.5 para la relacion atémica Ni/Co, dado que

ambas caras del material fueron sujetas a la perturbacion de potencial.

Considerando los resultados obtenidos en los espectros, se puede, entonces,
proponer una composicion de la capa superficial electroformada, que resulta
consistente con la formacion de una especie que resulte precursora de la espinela
NiCo,04. Segun las especies consideradas se pueden proponer distintos

compuestos tales como:

- Ni(OH), .2CoO0H. 6H,0.
~ Ni(OH), . 2Co(OH),. 8H,0.
_ 3Ni(OH), . 2(2Co0O0H. Co(OH),). 18H,0.

R4



5.2.- ALEACION AMORFA DE COBALTO - NIQUEL DEPOSITADO
AUTOCATALITICAMENTE.

5.2.1.- CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.

La aleacion ensayada tiene una composicién que se puede expresar CoOmo:
Coz1s Nijgs Pios. El voltamperograma obtenido a 0.1 V s, correpondiente a la
aleacion de Co-Ni-P, presenta dos picos de corriente anddicos ubicados a 1.05 V y
1.35V, y un pico catddico a 1.35 V. Estos maximos han sido asignados a las cuplas
redox Ni(Il)/Ni(lll) y Co(lll)/Co(lV) (72) (Figura 5.12).

Después del tratamiento de onda cuadrada, el voltamperograma presenta un
unico par de picos de corriente como los informados para las aleaciones de Co-Ni-P
obtenidas por depdsito galvanostatico (72,73). También las espinelas de Co y de

Co - Ni presentan una respuesta corriente/ potencial semejante (26,63,71).

5.2.2.- INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE LA PERTURBACION.

Los parametros de la OCP fueron optimizados siguiendo la metodologia
descripta anteriormente. Fijando el valor de E, en la zona de potencial
correpondiente a la reaccién de desprendimiento de hidrégeno y la frecuencia en un
valor bajo, f=0.1 kHz, se concluye que E,n.x estd ubicado aproximadamente a
1.0 V (Figura 5.13). Con este valor de E,max ¥ f= 0.1 kHz, se establece que
Eimax = -1.6V (Figura 5.14).

Fijados los valores de E, y E, en los valores O6ptimos establecidos
experimentalmente, se confirma que la f que determina el mayor valor de R esta
comprendida en la region de las bajas frecuencias (Figura 5.15).

Por otra parte, se pudo establecer que el tiempo de aplicacién de la

perturbacion no debe exceder el minuto, para que la pelicula formada no se

desprenda de la superficie.
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Figura 5.12.- Voltamperogramas de la aleacién amorfa de Co-Ni-P obtenidos a
0.1V s en solucién 1 M NaOH, 30 C. (a) Perfil inicial estabilizado.

(b) Después del tratamiento de OCP (E;=-1.7V; E,= 1.0 V;
f=0.1 kHz; t = 1 min).

20 i

10 ~ i

Figura 5.13.- Relacion entre Ry E, para la aleacion de CO-Ni-P en 1 M NaOH,
30 C, fijados E;=-1.0V; f=0.1 kHz; t = 1 min.
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Figura 5.14.- Relacién entre R y E, para la aleacion de CO-Ni-P en 1 M NaOH,
30 C, fjlados E,=1.0V; f=0.1 kHz; t = 1 min.
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Figura 5.15.- Relacién entre R y f para la aleacion de CO-Ni-P en 1 M NaOH, 30
C, fijadosE;=-10V;E,=1.0V;t=1 min.

R7



5.2.3.- CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopia electronica de barrido.

La superficie del depdsito autocatalitico de Co-Ni-P se presenta como una
cubierta de particulas de tamano similar (Figura 5.16,a). Después de aplicada la
OCP con los parametros 6ptimos la superficie presenta una estructura porosa y mas
abierta (Figura 5.16,b).

b) Espectroscopia IR.

Los polvos de Co-Ni-P se separaron del sustrato de alumina por raspado y
fueron analizados por espectroscopia IR entre 2000 y 400 cm™, no registrandose
bandas en el espectro (Figura 5.17). Después de aplicada la perturbacion de OCP,
los 6xidos obtenidos y secados al aire presentan un Unico pico en 580 cm™', que
también se detecta en el caso de Oxidos hidrosos formados sobre Co y Ni
policristalino (50,75,79). Los éxidos obtenidos por OCP tratados térmicamente a
380 °C durante distintos tiempos presentan espectros con bandas en 560 y

660 cm”, que son tipicas de las estructuras de espinelas (66).

T T . T T
Ni -Co-P Ni Co, O,
a

Figura 5.17.- Espectros infrarrojos de

"
> | muestras de la aleacidn Co-Ni-P.
e (a) Muestra sin tratar.
(b) Muestra después del tratamiento de
OCP en las condiciones O6ptimas y
. 0 secada al aire.
/\\/ 3 (c) Muestra después del tratamiento de
%

TRANSMITION (%)

OCP y secado en estufa a 380 C
durante 2 h en atmdsfera de nitrégeno.
(d) Igual que (c) con 21 h totales de
tratamiento térmico.

(e) Muestra de la espinela de Co-Ni
preparada quimicamente.

1 |

1
800 600 8§00 600

Y lem'
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Figura 5.16.- Micrografias del aspecto superficial de la aleacion amorfa Co-Ni-P.
(a) Muestra sin tratamiento. (b) Muestra después del tratamiento de
OCP (E,=-10V,;E,=1.0V,;f=0.1 kHz, t =1 min). Escala: 10 p m.
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5.3.- COMPARACION DE LOS MATERIALES AMORFOS DE Co - Ni.

De acuerdo a lo descripto anteriromente, la aplicacion de la perturbacion de

la OCP a los materiales amorfos de Co - Ni determina la formacién de precursores

de espinelas,.

Los estudios para optimizar los parametros de la perturbacion de OCP
confirman nuevamente en estos casos la necesidad de trabajar a frecuencias bajas
y a valores muy negativos del potencial inferior, éste Ultimo debiendo ubicarse en la
region de potencial correspondiente a la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.
Tanto para la aleacion amorfa comercial como para aquella obtenida por depoésito
autocatalitico, el valor maximo del aumento relativo de la carga voltamperométrica

superficial es de aproximadamente 25 - 30.

La diferencia entre la aleacion amorfa comercial y la obtenida por depdsito
autocatalitico radica en la distinta composicién de los precursores formados, la cual
queda determinada por la composicion atomica de la aleacion original. Asi, la
aleacion amorfa comercial presenta una relacion Co/Ni = 2 que se mantiene aun
después de la aplicacion de la OCP, y la cual seria responsable de la formacidn del
precursor de la espinela de Co-Ni, NiCo,0O4. El valor de la relacion Co/Ni para la
aleacion amorfa “electroless” es 4; en este caso, la espinela favorecida es la de

cobalto, Cos;0,

Para ambas aleaciones amorfas tratadas electroquimicamente, la respuesta
voltamperométrica presenta un unico pico de corriente, que puede ser asignado a
las cuplas redox de Ni y Co. Sin embargo, la caracterizacidon mediante técnicas no
electroquimicas determina la estructura de espinela formada, pudiéndose

diferenciar entre NiCo,04y C0304,
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5.4.- TRATAMIENTO TERMICO DE ALEACIONES AMORFAS DE COBALTO -
NIQUEL AUTOCATALITICAS.

Algunas muestras de la aleacion de Co-Ni-P fueron sometidas a tratamiento
térmico a efectos de analizar su posterior comportamiento electroquimico. Los
electrodos de prueba con su cubierta de depodsito autocatalitico, ya sea sin
tratamiento electroquimico o con tratamiento de OCP, fueron colocados en una
estufa con atmdsfera controlada de nitrégeno y calentados a 380 C durante 4 horas.
Terminado el tratamiento térmico, las muestras fueron caracterizadas por

voltamperometria ciclica y examinadas por microscopia electronica de barrido.

# Voltamperometria ciclica.

Las aleaciones amorfas con tratamiento térmico se estabilizan rapidamente al
cabo de unos pocos ciclos de potencial repetitivo a 0.1 V.s”. En la Figura 5.18, se
presentan los registros voltamperométricos estabilizados, en 1 M NaOH, 30 C. El
voltamperograma de la aleacion fresca presenta picos de corriente redondeados,
que recuerdan los perfiles obtenidos para cobalto electroless (71,72)(Figura 5.18,a).
La muestra con su cubierta de especies oxi-hidroxidos generada
electroguimicamente presenta uno de sus picos claramente exaltado en
comparacion a los del electrodo sin la capa de oxidos (Figura 5.18b).

La muestra con tratamiento electroquimico exhibe también una mayor carga
voltamperomeétrica total en comparacion con la de la muestra sin tratamiento (Figura
5.19). El valor de la carga para ambos casos se mantiene practicamente constante
luego de una disminucion inicial. La relacién de cargas anddical/catédica totales en
funcién de la velocidad de barrido también alcanza un valor constante, cercano a la
unidad para las dos muestras (Figura 5.19).

Las corrientes de los picos anddicos y catdédicos muestran relaciones con la
velocidad de barrido similares a las descriptas en el caso de cobalto amorfo. Para v
>> 0.05 V.s" la relacién es lineal con v; para v << 0.05 Vs’ la dependencia es

lineal con v'? (Figura 5.20). En cuanto a la dependencia de los potenciales de los
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Figura 5.18.- Voltamperogramas de |a aleacidon amorfa Co-Ni-P con tratamiento

térmico (380 C, 4 h). (a) Sin tratamiento de OCP. (b) Con tratamiento
de OCP(E;=-1.7V,;E,=1.0V;f=0.1 kHz; t =1 min.)
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Figura 5.19.- Dependencia de la carga voltamperométrica total (o,e) y de la relacion
de cargas anddica/catddica con la velocidad de barrido (o,m).
(0, o) Sin tratamiento. (e, m ) Con tratamiento de OCP
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Figura 5.20.- Dependencia de las corrientes de pico anddico y catddico
correspondiente a 1.45 V con la velocidad de barrido.
(@)v> 0.05Vs’ (b)v<005Vs™
(o, o) Sin tratamiento. (s, m ) Con tratamiento de OCP.

i T T T
Z -
- » -
al al = ; 5 B 0 0
14 ® [ 4
e o ‘
96’5 g 1 o} o) o o
1.20
} t
¢ 4 bt
2L o e 2 ©
¢ 8
-1.4 - A A A
L A 2 a
L L 1
0.1 0.2 0.3
° v/Vs!

Figura 5.21.- Dependencia del potencial de los maximos de corriente anodico
(0, O, o, m) y catddico (A, ¢,A, @) con la velocidad de barrido.
(o, g, A, ¢) Sin tratamiento. (e, m, A, ¢) Con tratamiento de OCP.
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corriente con la velocidad de barrido, la gréafica de la Figura 5.21 muestra rectas en
todos los casos. Para las dos muestras ensayadas, la diferencia entre los
potenciales anoddicos/catédicos para el segundo pico de corriente es notablemente

superior a la correspondiente para el primer pico de corriente.

# Microscopia electrénica de barrido.

Las micrografias muestran superficies formadas por pequenos
conglomerados de particulas sumamente compactos (Figura 5.22). No se observan
diferencias notables en el aspecto superficial de las muestras sin tratamiento de

OCP y después de aplicada la perturbacion de OCP.

Figura .22 -
Micrografias  de
las superficies de
Co-Ni-P  someti-
das a tratamiento
termico. Escala:
10 pum.

(@) Sin trata-
miento de OCP.
(b) Después de
aplicada la pertur-
bacion de OCP.
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CAPITULO 6

MECANISMOS PROPUESTOS

PARA LA FORMACION DE PELICULAS DE OXIDOS

BAJO CONDICIONES DE

PERTURBACION DE POTENCIAL

95

La formacion de capas de
especies oxi-hidréoxidos hidra-
tadas permite el posterior
desarrollo de estructuras de
especial interés en electro-
catalisis. Tal es el caso de las
espinelas, sumamente valo-
radas como material de
electrodo para la reaccion de

desprendimiento de oxigeno.



6.1.- MECANISMO DE FORMACION DE PELICULAS DE OXIDOS
PRECURSORAS DE LA ESPINELA Co30..

La aplicacion de la perturbacién de OCP a electrodos de cobalto
policristalino, de cobalto - fésforo amorfo y de aleaciones de cobalto - niquel
amorfas en medio alcalino produce la formacion de capas de 6xidos.

La caracterizacion de la capa de o6xidos mediante técnicas
electroquimicas y no electroquimicas auxiliares evidencian que la capa esta
constituida por especies altamente hidratadas del tipo Me-O y Me-OH, que
originan un compuesto precursor cuya estructura corresponde a la espinela de
cobalto, Co;0..

A efectos de plantear un mecanismo que interprete la formacién de las
capas de oxidos por aplicacion de la perturbacion de la OCP, se analiza a
continuacion la influencia de los parametros de la perturbacion eléctrica.

De acuerdo a lo establecido por la termodinamica en la region de
potenciales cubierta en el estudio de la optimizacion de la perturbacién,
pueden ocurrir las reacciones que se presentan en la Tabla 4.1.

Los picos de corriente registrados en el voltamperograma inicial para
cobalto policristalino han sido asignados a reacciones que involucran especies
tales como Co, Co(OH), y CoOOH (46-49, 56-60).

Por su parte, la formacion de la espinela Co;O4 puede ser explicada
convenientemente como resultado de una reaccién secundaria que se produce
en forma conjunta y paralela a los procesos que involucran las cuplas redox
Co%Co" y Co"/Co".

Del analisis de los resultados experimentales presentados en el
Capitulo 4, se concluye que el valor del potencial superior de la OCP se hace
cada vez mas positivo con el aumento de la frecuencia de la perturbacion. Esto
indicaria que el valor 6ptimo de E, no esta directamente relacionado con la
formacion de Cos;0Q4, sino mas bien con el aumento de carga voltampe-
rométrica.

Por otra parte, para el extremo inferior de potencial E, de la OCP, se

puede sefnalar que su valor va decreciendo con el aumento de la frecuencia.
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En este caso, existiria un efecto de compensacion entre los valores de E, y f,
que llevan a un aumento de la carga voltamperométrica y a la simultanea
formacion de la espinela de cobalto. Ambos hechos optimizados llevan al
desarrollo de un buen electrocatalizador para la reaccion de desprendimiento
de oxigeno dado que la espinela es un 6xido mixto de actividad catalitica
comprobada y la alta carga voltamperométrica superficial indicaria una mayor
area de reaccién disponible (25,62,84).

Se puede entonces proponer un esquema de reaccién partiendo del
cobalto, ya sea como metal policristalino o amorfo y los iones oxhidrilo del
medio alcalino. Se distinguen esquemas para el hemiciclo anddico y para el

hemiciclo catddico de la perturbacién de OCP.

o Hemiciclo anddico.

+2e
Co + 20H— > Co(OH), —
-H*
_e'
> CoOOH ———, Co0, (1)
_H*
e Hemiciclo catédico.
-e +2¢e’
CoOOH , Co(OH), —_, Co + 20H
+H*
-H,0 +e + H”

Co030, (2)
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La especie CosO4 se va acumulando en la superficie por la repeticion
de estos procesos durante los respectivos hemiciclos anédicos y catddicos de
la OCP. Un esquema de este tipo ha sido propuesto para la formacién de
FesO4 a partir de la electroreducciéon de 6xidos de hierro en medio alcalino
(85). En el caso presente, el potencial aplicado E, debe ubicarse en la zona de
desprendimiento de hidrégeno para provocar la electroreduccion de los oxidos.

Los otros parametros de la perturbacion también influyen en la
formacion de la espinela de cobalto. Asi, existe un tiempo de aplicacién
optimo, dado que la acumulacion de la espinela a través de los procesos que
ocurren durante el hemiciclo catodico hacen que disminuya progresivamente el
area de la reaccion. Por otra parte, la difusion de los productos hacia la
solucién no afectan el proceso global. Es por elio que, a frecuencia constante,
la onda simétrica es la mas eficiente, siendo similar el rendimiento de ambas
reacciones.

La composicién del electrolito también afecta la eficiencia del proceso
de formacion de Co3;0, De los resultados experimentales (Capitulo 4) se
infiere que la eficiencia, en términos de R, disminuye al aumentar la
concentracién. Este hecho puede explicarse considerando una segunda
reaccion secundaria que se produciria a altos valores de pH y que
corresponderia a la disolucidon anddica de la capa superficial segun la

siguiente reaccion:

CoOOH + OH = > CoO; + H,0 (3)

A medida que la reaccion (3) ocurre, la formacion de la espinela de
cobalto se dificulta.

En general, la electroreduccion de oxidos metalicos hidratados involucra
cambios en la superficie que pueden consistir, segun dos condiciones, en:
- un notable desarrollo de la rugosidad.

- la formacién de una capa compacta.
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Estos fenémenos quedan determinados por los procesos de transporte y
el movimiento de particulas en la propia capa de Oxido durante la
electroreduccion.

Cuando la solucion contiene exceso de electrolito soporte, los efectos
del campo eléctrico pueden ser despreciados; por lo tanto, los procesos
difusionales son los controlantes y pueden frenar el desarrollo de la capa de
oxidos superficiales. Por otra parte, en ausencia de electrolito soporte, los
iones producidos durante la electroreduccion participan en los procesos
migratorios y difusionales, lo que contribuye a la formacidén de nuevos sitios en
la interfase para el desarrollo de la espinela.

Habiéndose formado la capa de Co3;04 por aplicacién de la OCP, su
estabilizacion se realiza por ciclado de potencial repetitivo. El
voltamperograma estabilizado presenta un unico pico de corriente anddica

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

Cos04 + OH + HO0 T 3CoOO0H +e¢ (4)

Esta reaccidén provoca una disminucion de la carga voltamperométrica
superficial lograda por la OCP. Cabe mencionar que para la espinela
preparada por descomposicion térmica, el voltamperograma presenta un pico
de corriente claramente definido en aproximadamente 1.5 V, que ha sido
atribuido indistintamente a la adsorcion de OH" y a la completa oxidacion de la

superficie a Co' (63,71). Estos procesos tampoco pueden ser descartados en

este caso.

Por otra parte, los ensayos realizados con las aleaciones obtenidas por
depdsito autocatalitico pueden ser analizados en funcion de lo descripto para

cobalto policristalino.
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e La aleacion amorfa de Co-P obtenida por depdsito autocatalitico forma una
estructura precursora de la espinela de cobalto cuando se somete a la
aplicacion de una OCP. De acuerdo con los resultados experimentales
presentados, las especies de cobalto predominan en la composicidn
promedio superficial de la capa de 6xidos formada, y el mecanismo de
formacion de la espinela para cobalto policristalino, descripto anteriormente
puede ser aplicado directamente al caso de la aleacion amorfa de cobalto

de la composicion: Cogse P 5.4.

e Para el caso de la aleacién amorfa de Co-Ni-P obtenida por depdsito
autocatalitico, los parametros de la OCP deben fijarse en:

16V>E, > 10V

E=-16V

f=0.1kHz

Bajo estas condiciones, la cubierta de &xidos electrogenerados esta
compuesta predominantemente por especies de cobalto que determinan la
formacién de la especie precursora de la espinela de cobalto. El niquel puede

"' formando especies 6xido e hidroxido dentro de

oxidarse facilmente a Ni" y Ni
la region de potenciales correpondientes a E,. Sin embargo, estas especies
son dificiles de reducir a Ni® en el intervalo de potenciales de E,.

Por otra parte, teniendo en cuenta el comportamiento voltamperomeétrico
de cobalto policristalino (46-49) y de niquel policristalino (50) en solucién
alcalina se puede afirmar que las especies de cobalto tienden a acumularse en
una capa enriquecida durante el hemiciclo catodico de la OCP formando
predominantemente Co(OH),. Este hecho esta favorecido por la baja
frecuencia de la perturbacion.

Las aleaciones amorfas de Co-Ni-P obtenidas por depdsito
galvanostatico y sometidas a ciclado de potencial presentan espectros de
difraccion de rayos X donde aparecen solo los picos correspondientes a
especies de cobalto, tales como CoOOH y 3-Co(OH)., independientemente de

la proporcién de Co-Ni de la aleacion (71).
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6.2.- MECANISMO DE FORMACION DE PELICULAS DE OXIDOS
PRECURSORES DE LA ESPINELA NiCo,04 SOBRE
ALEACIONES AMORFAS COMERCIALES.

La perturbacion de OCP aplicada a aleaciones amorfas comerciales
(G16) de composicion Cosy Nixs Siis Bio promueve el desarrollo de una capa
superficial hidratada de oxidos cuyo comportamiento permite confirmar la
formacion de un compuesto precursor de la espinela de Co-Ni, NiCo,0..

Para interpretar este hecho se considera un mecanismo para el
proceso global basado en dos reacciones simultaneas. Una de ellas involucra
especies que contienen Co y la otra comprende compuestos de Ni. Para
analizar qué ocurre al aplicar la perturbaciéon de OCP a las aleaciones de
Co-Ni, se recurre a los mecanismos establecidos para los procesos anddico y
catdodico durante la aplicacidon de la OCP a cobalto (ver 6.1) y a niquel

policristalinos (50).

Para |la aleacion amorfa comercial G16 ensayada, los parametros
optimos de la OCP son:
0.7V < E. < 1.3V
1.0V < E, < -0.9V
0.025kHz < f < 2 kHz

Los valores E, y E, 6ptimos son similares a los establecidos para el caso
de la aplicacién de la OCP a Ni policristalino (50), dado que el Co policristalino
requiere aplicar potenciales ubicados en las zonas de potencial
correspondientes a las reacciones de desprendimiento de hidrégeno y de
oxigeno, respectivamente. El limite anddico optimo de la OCP para la aleaciéon
G16 es E, = 1.0 V; este valor de potencial favorece la formaciéon de los
hidréoxidos correspondientes a |los metales componentes de la aleacion,
induciendo la participacion de especies Ni' y Co'". Por otra parte, el valor de la

frecuencia es cercano al determinado en las pruebas con cobalto policristalino.
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Estos hechos se pueden comprender si se considera que para las
aleaciones amorfas Co-Ni-B se establecio que el niquel es el componente que
se disuelve mas lentamente (86). Por lo tanto, durante la aplicacién de la OCP

el niquel se acumula en la superficie influyendo sobre los potenciales limites
de la perturbacion. Sin embargo, el componente cobalto seria el responsable
del valor bajo de frecuencia determinado, debido a que el niquel necesita
valores de frecuencia del orden del kHz.

Para el niquel policristalino (50), el mecanismo propuesto explica el
crecimiento de la capa de 6xidos debido a la formacion de hidroxido de
niquel (ll) durante el hemiciclo anodico. En el hemiciclo catédico se produce
una alcalinizacion local debida al valor negativo de E; que favorece la
formacidn de Ni(OH),. Al mismo tiempo, se generan atomos de niquel que
contribuyen al avance en profundidad del proceso.

Para el cobalto policristalino, se sugiere que durante el hemiciclo
anddico se forman distintas especies de cobalto, tales como Co(OH),, CoOOH
y Co0O,; durante el hemiciclo catédico parte de esas especies se reducen a
Co° y simultaneamente se forma un precursor de espinela que podria
escribirse como Co(OH), .2CoO0H. 6H;0. Esta formula esta sustentada en
los resultados obtenidos del analisis térmico diferencial de muestras de oxidos
obtenidos por aplicacion de la OCP a cobalto policristalino.

Para la aleacién amorfa G16 se propone la formacién de una estructura
precursora de la espinela de Ni-Co, esto es, NiCo0,04 En este caso, se
sustituiria el Co(OH), por Ni(OH), en la especie precursora postulada para la
formacion de la espinela de cobalto. El reemplazo de iones cobalto por iones
niquel es posible dado el casi completo isomorfismo de las redes cristalinas de
los hidroxidos de niquel y de cobalto (68).

Por lo tanto, se puede proponer un compuesto que responde a una
composicién promedio de la capa superficial tal como Ni(OH), .2CoOOH.
6H,0. La formacidon de este compuesto hidratado es consistente con la
relacion atdmica de los componentes de la capa de oOxidos determinada a

través del analisis XPS (Capitulo 5).
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También fundamentan esta afirmacién los siguientes hechos.

e La respuesta voltamperométrica de la muestra tratada con la OCP es
semejante tanto en la disposicién de los picos de corriente como en su
forma a la correspondiente a NiC0,0..

Para espinelas preparadas por descomposicion térmica (63,71) se han
obtenido voltamperogramas con dos picos de corriente claramente definidos
durante el barrido anddico, en la regién de potencial previa a la reaccion de
desprendimiento de oxigeno. Para la aleacidn amorfa, el voltamperograma
registrado inmediatamente después de la aplicacion de OCP presenta
también dos maximos de corriente.
Considerando que para niquel y cobalto, los estados de oxidacion 3 y 4
aparecen en la regidn de altos potenciales, 1.25V < E < 1.50 V, estos picos
fueron atribuidos a las siguientes transiciones:

_Coll — COHI

-Ni"  — Ni"

_ Ni“l + COIII . NiIV + COIV

e Para la espinela NiCo,O, preparada por la técnica de spray, y
posteriormente estabilizada (63), los perfiles voltamperométricos muestran
un solo pico de corriente anddico / catddico reversible, ubicado en la regién
de potencial anteriormente sefalada. Esto se atribuye a la transicion
Ni" / Ni"" con la participacion de cobalto, Co"/ Co". Después de la aplicacion
de un potencial constante o de barridos triangulares repetitivos, las
espinelas de Ni-Co preparadas por descomposicion térmica también

exhiben un solo pico de corriente (71).
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e Se ha estudiado la formacién de 6xidos sobre aleaciones de Ni-Co mediante
voltamperometria ciclica y elipsometria (71). Se ha propuesto la formacion
de un Oxido inestable cuya composicion corresponderia a la espinela
NiCo,04. Sin embargo, por oxidacion cambia su composicién, compor-

tandose entonces como la espinela de cobaito, Co304.

6.4.- DETERMINACION DEL ESPESOR PROMEDIO DE LA CAPA DE
OXIDOS.

El espesor promedio, L, de la capa de 6xidos formada por aplicacion de

la perturbaciéon de OCP, se puede calcular mediante la expresion (87):

L=QM/Fd

donde M es el peso molecular de la espinela NiCo,0O4 d corresponde a la
densidad aproximada de la capa electrogenerada (d = 5.7 g cm™), F es la
constante de Faraday y Q. es la carga catdédica involucrada en los
voltamperogramas registrados a 0.1V s’

El espesor calculado es de aproximadamente 45 nm, que corresponde a
una capa de Oxidos altamente hidratada, como ha sido establecido a través de
los resultados del analisis térmico diferencial. Para oOxidos 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
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La reaccion de des-

prendimiento de oxigeno en
medio alcalino es de interés
para los sistemas de
electrélisis de agua. Se prueba
y compara la actividad
electrocatalitica de los distintos
materiales que han sido

caracterizados adecuadamente



7.1.-INTRODUCCION

La actividad electrocatalitica de las superficies electrédicas se determina
para una reaccion de interés en particular. La capa de Oxidos resultante de la
aplicacion de la perturbacién de onda cuadrada de potencial a electrodos de cobalto
policristalino, cobalto amorfo, cobalto- niquel amorfo comercial y depdsitos
autocataliticos de cobalto- niquel, fue caracterizada en su estructura y morfologia,
en cada caso.

Considerando la importancia que reviste el conocimiento del area realmente
disponible para la reaccion electroquimica de interés, se presenta en este capitulo
una revision de las técnicas mas aplicadas para la determinacion de areas
superficiales. Posteriormente, se describen las experiencias realizadas con cobalto
policristalino y la aleacion amorfa comercial, G16.

Se concluye con la presentacion de los resultados obtenidos en la
determinacion de la actividad catalitica de los distintos electrodos para la reaccién

de desprendimiento de oxigeno en medio alcalino.

7.2.- DETERMINACION DE AREAS SUPERFICIALES ACTIVAS.

En catalisis, el conocimiento del area real que el material tiene disponible o
que se esta usando efectivamente para el desarrollo de una reaccidn, es de
importancia primordial (22,23,31,32). El area superficial de un electrodo puede ser
definida de distintas formas, y se pueden describir diversas técnicas de evaluacion
(34,88,89).

El drea superficial aparente es el area geométrica, esto es, puede
determinarse a partir de medidas realizadas con instrumentos que permiten medir
longitudes.

El drea superficial real de un electrodo es el que tiene en cuenta la rugosidad

de la superficie. Este concepto queda claramente explicado a partir de la Figura 7.1.
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de la Figura 7.1. El 4rea a-b extendida determinara una superficie plana
equivalente a'-b'-c', que puede llegar a ser varias veces mayor.

La evaluacidon de las areas superficiales reales ha dado lugar a
innumerables controversias. Su valor depende:
o del método de medida
e de l|a teoria que sustenta el método

e de las condiciones en que se aplica el método.

Figura 7.1.- La superficie rugosa a-b puede estirarse determinando la

J

superficie plana a’-b’-c’.

Directa 6 indirectamente relacionados al concepto de area superficial,
se pueden mencionar:

1- la macro- y la microrugosidad.

2- la homogeneidad 6 heterogeneidad superficial.

3- el cubrimiento fraccional por especies adsorbidas.

4- e| 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 la relacion entre el espesor de la

capa difusional, 3, y la altura promedio de las irregularidades, h :
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-Macroperfiles: cuando § <<< h: la capa difusional sigue el dibujo de la

superficie.

-Microperfiles: cuando § >>> h; en estos casos existira una notable

diferencia de densidades de corriente entre los extremos y los valles de la
superficie electrodica.

El factor de rugosidad, R, es por definicidn el cociente entre el area real y el

area aparente. También puede ser definido como una rugosidad relativa respecto

de la superficie del mercurio, para la cual se supone R = 1.

2.- Esta propiedad esta relacionada con la dependencia de las caracteristicas
superficiales, tales como la composicidon 6 los defectos, con la posicion de los

constituyentes.

3- Otro parametro utilizado para caracterizar areas de electrodos es el cubrimiento
fraccional de la superficie por una especie dada. Un procedimiento muy aplicado es
establecer por medidas coulombimétricas la cantidad de hidrégeno que puede ser

adsorbido (23).

4- El llamado efecto de envejecimiento & estabilizacion de las superficies,
especialmente de aquellas que presentan elevados factores de rugosidad, también
debe ser tenido en cuenta. En estos casos, se ha informado una disminucion del
area superficial con el tiempo, dada su inestabilidad tanto al aire como en solucion.
Puede perderse parte del area expuesta:

- por problemas mecanicos, por ejemplo por desmoronamiento de dendritas.

- debido al fendmeno de sinterizado, esto es, procesos difusionales en el estado
solido.

- a causa de procesos de disolucion - precipitacion.

En general, se acepta que, aunque rugosos, los electrodos son basicamente
bidimensionales 6 planos. El caso de los electrodos de celdas de combustible
representa un reto para el concepto de area supeficial, dada su naturaleza

tridimensional. En estos casos, se debe conocer el grado de penetracion del
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electrolito en los poros, y aun mas, la zona realmente activa para la reaccion
electroquimica (31).

Se cuenta con una amplia gama de técnicas para la determinacién de areas
superficiales y/o rugosidades. Por lo general, las medidas de areas superficiales no
dan informacion acerca de la rugosidad y/o morfologia de la superficie. Sin
embargo, de los datos de rugosidad puede estimarse el area superfical (Tabla 7.1).
Otra distincién que es necesario hacer se refiere a la aplicacion de las técnicas in-

situ 6 ex-situ (Tabla 7.2).

TABLA 7.1-. Métodos para la determinacioén de areas y rugosidades.

AREA RUGOSIDAD

Métodos electroquimicos | Métodos mecanicos

Técnicas de adsorcion Métodos opticos

Métodos neumaticos

TABLA 7.2.- Clasificacion de los métodos (89).

IN- SITU EX- SITU

Peso de la gota Adsorcion de moléculas de prueba
Medidas de capacidad Rayos X

Gréafica de Parsons - Zobel Porosimetria

Adsorcién de hidrégeno Microscopia

Adsorcién de oxigeno Otros metodos

Deposito de metales a subpotenciales

Voltamperometria.

Adsorcion negativa.

Capacidad de intercambio idnico

Adsorcion de moléculas de prueba

Las técnicas “in situ” listadas en la Tabla 7.2 corresponden a métodos
electroquimicos. El hecho de poder determinar el area en forma simultanea con el

estudio de la propia reacciéon electroquimica es lo realmente atrayente de estos
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metodos. Sin embargo, debe ponerse especial cuidado en las limitaciones de la
base tedrica de cada método.

Las técnicas “ex situ” suelen ser cuestionadas dado que se podria modificar
la naturaleza y la estructuracién que se establece en la interfase durante la propia
reaccion faradaica. A pesar de ello siguen siendo ampliamente utilizadas y los

resultados comparados con los obtenidos por otros métodos para su verificacion.

e Peso de la gota.
Se usa para electrodos metalicos liquidos (mercurio, galio, amalgamas, aleaciones
liquidas de galio, tales como indio-galio, talio-galio). El area se calcula a partir del
diametro de la seccién del tubo por donde fluye la gota y de las propiedades del
material en consideracion.

Las principales limitaciones de este método son:
- la no-esfericidad de la gota.
- la existencia de una zona no activa electroquimicamente, correspondiente a la
union con la columna liquida.
- el efecto pantalla ocasionado por el material del tubo.

- el ascenso por capilaridad de la solucion dentro del tubo.

e Medidas de la capacidad de la doble capa.

Se aplica para la determinacion de areas de electrodos sdlidos, liquidos 6 sistemas
dispersos. El valor experimental de la capacidad diferencial determinado en
solucion acuosa se divide por el valor establecido empiricamente para mercurio. Se
supone, en estos casos, que la estructura de la doble capa es exactamente la
misma que la correspondiente al electrodo de mercurio. Puede existir dispersion en
los valores debido a que la interfase no es idealmente polarizable. Algunas
variaciones de este método comprenden, entre otras:

- la aplicacién de técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica con la

determinacion de valores de capacidad a través del modelado con circuitos

eléctricos equivalentes.
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- el uso de sefales galvanostaticas periodicas de pequefia amplitud y baja
frecuencia en condiciones cercanas a las del equilibrio, que permiten calcular la

resistencia de polarizacién y la capacidad de la interfase.

e Grafica de Parsons - Zobel.

Se basa en la comparacion de los datos experimentales con los obtenidos
tedricamente por aplicacién de los modelos de doble capa, mas especificamente el
debido a Gouy - Chapman - Stern, mejorado por Grahame. La interfase se considera
como un circuito equivalente consistente en dos capacitores conectados en serie.
Se supone que las superficies electrodicas son totalmente homogéneas y las
medidas de capacidad no dependen de la frecuencia de la sefal de potencial
aplicado. Puede aplicarse a metales policristalinos con bajo punto de fusién tales

como plomo, estafno, cadmio, indio y bismuto.

e Adsorcion de hidrégeno de la solucion.

La determinacion del area a partir de la adsorcion de hidrogeno de la solucién
puede aplicarse a unos pocos metales de transicidn donde ocurre la adsorcién
como etapa previa al desprendimiento de gas hidrégeno. Esta técnica puede
aplicarse a metales tales como el platino, rodio, iridio, niquel, utilizando los registros
obtenidos de medidas de voltamperometria ciclica 6 de cronopotenciometria .

Se considera que un atomo de hidrégeno se adsorbe sobre un atomo metalico de la
superficie. La carga, asociada a esa correspondencia atdmica de uno a uno, se
calcula sobre la base de la distribucidn atdmica superficial. Para cristales
monocristalinos, esta carga esta perfectamente determinada; para el caso de
metales policristalinos se acepta un promedio ponderado. Para platino policristalino,
el valor aceptado es de 210 pcoul cm™. Se supone que previamente a la reaccion
de desprendimiento del gas, se ha completado una monocapa de adatomos de
hidrégeno, hecho que no puede asegurarse excepto en el caso del platino. No
puede ser aplicado para metales que absorban hidrogeno como el paladio. También
debe prestarse un especial cuidado con metales facilmente oxidables como niquel,
hierro, rutenio y osmio, entre otros, para los cuales las regiones de adsorcion de

hidrégeno y de oxigeno pueden solaparse.
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e Adsorcion de oxigeno de la solucién.

El método de adsorcion de oxigeno de la solucién es aplicable cuando el material
de electrodo exhibe una zona claramente distinguible de formacién y reduccion de
una monocapa. Del mismo modo que para el caso de la adsorcion de hidrégeno, se
establece que se forma una monocapa antes de la reaccion de desprendimiento de
oxigeno, fijando una correspondencia de 1 a 1 con los &atomos metalicos
superficiales. Este suposicion determina la densidad superficial de atomos metalicos
y condiciona la concentracién superficial de oxigeno atémico.

Se supone un valor de 420 pcoul cm'2 para platino policristalino; para oro se acepta
390 pcoul cm™. Es dificil establecer el punto en que se completa la monocapa. Otros
problemas pueden surgir del hecho de que al evaluar la zona de adsorcién se
pueden agregar otros efectos tales como la adsorcidn de impurezas y el
desprendimiento de gas. Por otra parte, calculando a partir de la zona de reduccion,
no se tiene la certeza de estar evaluando una monocapa de oxigeno adsorbido ¢ |la

reduccion de un oxido.

e Deposito de metales a subpotenciales.

Aplicando la técnica de voltamperometria ciclica, se procede al depdsito de
especies tales como plomo, a potenciales positivos con respecto al establecido por
la ecuacién de Nernst, en la region de potencial comprendida entre la reaccién
catddica de desprendimiento de hidrogeno y la reaccidbn anddica de
desprendimiento de oxigeno. La carga estimada bajo los picos de corriente
registrados en zonas de potencial determinadas, segun la naturaleza del ién
utilizado en el proceso de depésito a subpotenciales, se asocia a una monocapa
ideal de la especie adsorbida sobre la superficie electrodica.

Este método presenta serios problemas debido a que algunos atomos depositados
pueden quedar atrapados en la red metalica del sustrato aun después de la

desorcion, e incluso pueden llegar a inducir reconstruccion superficial.
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e Voltamperometria.

Distintas técnicas tales como la voltamperometria, la cronopotenciometria, el
escalon de corriente 6 de potencial, pueden utilizarse para obtener el valor de fa
capacidad de la superfice electrddica, alin en el caso de electrodos no metalicos,
cubiertos de d6xidos, porosos, etc.

Para la voltamperometria, se registran los perfiles corriente / potencial en una
pequena region de potencial (ca. 50 mV) a distintas velocidades de barrido. La
corriente correspondiente al potencial medio de esa region se grafica en funcidn de
la velocidad de barrido. Considerando que el Unico proceso que ocurre en la regién
de potencial corresponde a la carga - descarga de la doble capa eléctrica, se
obtiene una linea recta, de cuyo valor de pendiente se puede calcular la capacidad
diferencial total de la interfase.

Para el caculo se toma un valor de capacidad por unidad de area real, que para el
caso de oOxidos, independientemente de su naturaleza, es de aproximadamente

60 uF cm™ y para electrodos metalicos de ca. 20 pF cm™.

e Adsorcion negativa.

Esta técnica se aconseja para electrodos inundados o coloides dispersados. Se
sustenta en el modelo de la capa difusa de Gouy - Chapman, y se basa en la
determinacion del exceso superficial. Es muy dificil su implementacién debido a la

extrema sensibilidad del método, que detecta trazas de impurezas.

e Capacidad de intercambio idnico.

Este método ha sido aplicado sélo para algunos pocos oxidos metalicos tales como
MnO,, y SiO,. Se sustituyen protones de los grupos superficiales presentes por
alguna especie, por ejemplo zinc, detectable por radioquimica 6 por alguna técnica

analitica.
e Adsorcion de moléculas de prueba de la solucién.

Se ha aplicado a electrodos de gran area y a soélidos dispersos, utilizando especies

neutras. La cantidad de especie adsorbida se puede detectar por técnicas analiticas
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0 electroquimicas. Se emplean pinturas, acidos grasos y polialcoholes. El problema
de utilizar moléculas grandes es que éstas no pueden acceder a la totalidad de la
estructura porosa, por lo que pueden obtenerse diferentes resultados en distintas

experiencias.

e Adsorcion de moléculas de prueba de la fase gaseosa.

El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) es el mas conocido. Las moléculas de
prueba se adsorben desde la fase gaseosa a distintas presiones sobre la superficie
solida. Los datos se procesan de acuerdo a una isoterma especifica, calculandose
el area superficial en funcién del area efectiva para el adsorbato. Como moléculas
de prueba se usan, entre otras, nitrégeno, kriptdn, argoén, agua, n-butano, didxido de
carbono, mondxido de carbono y didxido de nitrogeno.

Para electrodos porosos, debido a problemas de accesibilidad de los distintos
adsorbatos a diferentes diametros de poros, se pueden obtener distintos valores de
areas superficiales evaluando un mismo material. Sin embargo, eligiendo
convenientemente el gas de prueba, puede determinarse un area externa y un area

interna para el mismo material.

e Rayos X.
Se aplica a solidos cristalinos con un tamano de particula de 3.5 a 60 nm. Se basa
en el ensanchamiento de las lineas de difraccion, y permite una evaluacion del

tamano de la cristalita a partir del cual se infiere un valor de area real.

e Porosimetria.

Esta técnica permite determinar la distribucion de poros en funcidén de su radio. En
el método del porosimetro de mercurio, se presiona mercurio dentro de los poros, y
se estima el area lateral de los poros inundados. Puede utilizarse una mezcla de

liquidos de prueba, diferenciandose los sitios hidrofobicos de los hidrofilicos.
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e Microscopia.

El alcance en la determinacion de las particulas depende del equipo empleado en la
observacion. Para microscopia dptica es el millimetro, para microscopia electronica
es el micrometro (con posibilidad de aplicacién in situ). La microscopia electronica
permite la determinacién de la rugosidad superficial con resolucion lateral y vertical

de 1 nm. El tratamiento matematico es estadistico.

e Otros métodos.
Se utilizan otros métodos para casos muy especiales (peso del vapor adsorbido,
métodos con radiosotopos, medidas de velocidad de disolucidon metalica, técnicas

Opticas, métodos gravimétricos y volumétricos, cromatografia).

7.3.- CALCULO DE AREAS SUPERFICIALES DE ELECTRODOS BAJO ESTUDIO.

En los casos de los electrodos de cobaito policristalino y de la aleacion
amorfa comercial G16, se estimd el area superficial activa de la capa de Oxidos
generada por el tratamiento de OCP, a través de calculos de la capacidad a partir

de medidas de voltamperometria ciclica.

¢ Cobalto policristalino.

El método requiere la determinacién de la relacion entre la densidad de
corriente de la zona de potenciales correspondiente a la doble capa del material de
electrodo y la velocidad de barrido de potencial triangular aplicada en los
registros.

Para el cobalto, debido a la inexistencia de una zona de doble capa real para
este sistema, el dominio de potencial elegido se situd en las cercanias del potencial

de reposo del sistema, esto es, en aproximadamente 0.6 V (26).
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El electrodo de cobalto policristalino se traté con una perturbaciéon de OCP
bajo las condiciones 6ptimas establecidas en el Capitulo 4, y se estabilizé por
ciclado repetitivo de potencial. De la gréfica de i.., en funciéon de v, se obtuvo una
linea recta cuyo valor de pendiente corresponde a una capacidad de 130 uF cm™.

Considerando que el valor de la capacidad de la doble capa para la interfase
oxido - solucién electrolitica es de 80 puF cm™, se puede estimar un area superficial

activa de aproximadamente 1.6 cm®>. Esto correponde a un factor de rugosidad
de 36.

¢ Aleacion amorfa G16.

Para la aleacion amorfa comercial de Co - Ni se eligid como zona de
potencial de doble capa el intervalo entre 0.25 V - 0.30 V. En este caso, se
considerd necesario comparar los valores de las pendientes de las gréaficas de i
en funcion de v (63), para electrodos del material G16 sin tratar y después de
aplicada la perturbacion de OCP (R=30) (Figura 7.2). En ambos casos se obtiene
una recta. A partir de la relacién entre las pendientes calculadas, se pudo
establecer que los electrodos con cubiertos por oxidos hidrosos presentan un area
superficial activa 1.4 veces mayor que la correspondiente al electrodo sin tratar.
Esta correccion ha sido considerada en el estudio cinético de la reaccion de
desprendimiento de oxigeno (Capitulo 8).

En la Figura 7.3 se muestran las curvas de polarizacion en la regiéon de
potencial correspondiente a la reaccion de desprendimiento de oxigeno en solucion
1M NaOH, 30 C, para electrodos con distintos espesores de la capa de Oxidos (las
densidades de corriente estan corregidas por el factor 1.4), y para la aleacién
amorfa sin tratar. Los valores de densidad de corriente para los electrodos cubiertos
con la capa de Oxidos resultan claramente superiores. Por otra parte, para distintos
valores de R, la densidad de corriente a potencial constante resulta coincidente.
Esto indica que el mayor valor en R no tendria un efecto catalitico;, solo
corresponderia a una mayor area, que no se encontraria realmente disponible para

la reaccion bajo estudio.
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Figura 7.2.- Relacién entre la densidad de corriente a 0.25 V y la velocidad de
barrido de potencial para la aleacién amorfa G16 sin tratamiento
(o) y con una cubierta de oxidos (e) (R=30).
Solucidn electrolitica 1 M NaOH, 30 C.
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Figura 7.3.- Curvas de polarizacion en la region de potencial de la reaccion
de desprendimiento de oxigeno para la aleacion amorfa G16 sin
tratar (o ) y con tratamiento de OCP, R=30(e), R=20 (A );
1M NaOH, 30 C.

(a) i en funcion de E.
(b) i* en funcion de E.
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7.4.- ENSAYO DE ELECTROCATALIZADORES.

En las experiencias se utilizaron electrodos de cobalto policristalino,
cobalto amorfo, cobalto- niquel amorfo comercial y depoésitos autocataliticos de
cobalto- niquel, caracterizados convenientemente como se describiera en los
capitulos anteriores. La reaccion electroquimica elegida para los ensayos fue
la reaccion de desprendimiento de oxigeno en medio alcalino.

Se realizaron medidas potenciostaticas en la regién de potencial
correpondiente a la reaccion bajo estudio. Los resultados se presentan como
representaciones tipo Tafel, esto es, E en funcion del log i. Los electrodos de
trabajo consistieron en superficies limpias libres de la capa de 6xidos, sin
tratamiento, y superficies con cubiertas de oxidos, formadas por tratamiento de
OCP en las condiciones Optimas para cada caso y posteriormente

estabilizadas.

¢ Cobalto policristalino y Cobalto amorfo.

En la Figura 7.4 se presenta la curva de polarizacion para cobalto
policristalino sin tratar y con la capa de oxidos hidrosos (R=20), en solucidon
0.1M KOH, 30 C.

1 1 1 1 1
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Figura 7.4.- Curvas de polarizacion para cobalto policristalino (O) sin
tratamiento y con tratamiento de OCP (@) R = 20, en
0.1 M KOH, 30 C.
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Figura 7.5.- Superficie electrédica después de la potenciostatizacion a
E =1.9V, t =80 min, para cobalto policristalino con R=20.
Escala: 10 um.

Entre 1.5 y 1.65 V puede calcularse una pendiente de Tafel de
aproximadamente 0.06 V dec’. A elevadas densidades de corriente, la
diferencia entre los electrodos tratados y sin tratar disminuye notablemente,
dado que la reaccion de desprendimiento de oxigeno resulta entonces
controlada por fendmenos de transporte. La superficie del electrodo fue
examinada mediante microscopia electronica de barrido (Figura 7.5),

presentando un aspecto irregular, con capas.

Para los electrodos de cobalto amorfo, la pendiente de Tafel en la zona
lineal es también de 0.06 V dec”. En la Figura 7.6 se muestran los 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 la carga superficial
después del tratamiento con OCP, lo que motiva pequenas diferencias en los

valores de densidad de corriente respecto a aquellos de la muestra sin tratar.
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El aspecto de la superficie de los electrodos se muestra en la Figura 7.7. La
aleacion de Co-P tratada con la perturbacion difiere notablemente de la de Co-
P fresca, en esta ultima se distinguen zonas compactas con algunas
perforaciones (Figura 7.7, a), mientras que aquella tratada electroquimicamente

presenta una distribucién de granos mas uniforme (Figura 7.7,b).
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Figura 7.6.- Curvas de polarizacion para cobalto amorfo, en 1 M NaOH, 30 C
(1) Co-P, sin tratamiento; (Jl}) Con tratamiento de OCP, R = 3;
(X) Con tratamiento de OCP y tratamiento térmico.
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Figura 7.7.- Superficie electrddica para cobalto amorfo. (a) Sin tratamiento;
(b) Con tratamiento de OCP, R=3. Escala: 10 um.

¢ Aleaciones de Cobalto - Niquel.
Para la aleacion amorfa G16, sin tratamiento y con tratamiento de OCP
(R = 30), las curvas de polarizacion obtenidas en solucién 1 M NaOH, 30 C

presentan una pendiente de 0.06 V dec ™' en la zona de potencial entre 1.5 V y
1.65V (Figura 7.8).
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Figura 7.8.- Curvas de polarizacion para la aleacion G16. (O) Sin tratamiento
(@) Con tratamiento de OCP (R = 30), en 1 M NaOH, 30 C.
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A potencial constante, es notable la diferencia de valores entre las
densidades de corriente para las distintas muestras ensayadas, siendo
superiores en un 50% aquellas para la superficie cubierta con la capa de
Oxidos. A partir de 1.7 V, las curvas coinciden, ya que se alcanza un control
difusional en ambos casos.

Las aleaciones amorfas presentan dos caras: una brillante y otra opaca.

En la Figura 7.9 se presentan las micrografias de las superficies con su capa

yow -
R * Cg:

R R
WSy

:E‘n.qh X
% Y . 2

AR L e et

Figura 7.9.- Superficie electrodica para cobalto amorfo con tratamiento de
OCP (R=30), (a,b) antes y (c,d) después de la reaccion de
desprendimiento de oxigeno.

(a,c) Cara brillante. (b,d) Cara opaca. Escala: 1 um.
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de Oxidos electrogeneradas (R=30) antes (Figura 7.9,a,b) y después (Figura
7.9,c,d) de producida la reaccion de desprendimiento de oxigeno.Tanto la cara
brillante como la opaca de la aleacion estabilizada muestran grietas
superficiales. Sin embargo, después de su uso como electrocatalizadores, es
dificil distinguir ambas caras, que muestran una superficie cubierta de 6xidos,

continua (Figura 7.9,¢,d).

La aleacion amorfa de cobalto- niquel- fdsforo ofrece un
comportamiento singular. En la Figura 7.10 se presentan las curvas de
polarizacion para la aleacion sin tratamiento, para muestras tratadas con la
OCP con distintos espesores de la capa de o6xidos ( 12 < R < 20), y para

electrodos con la cubierta de 6xidos con tratados térmicamente (340 C, 4 h).
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Figura 7.10.- Curvas de polarizacion para la aleacion de cobalto- niquel-
fosforo, en 1 M NaOH, 30 C. (O) Sin tratamiento; (@) Con
tratamiento de OCP (R = 20);( A)Con tratamiento de OCP
(R = 12):(X) Con tratamiento de OCP y tratamiento térmico.

Las densidades de corriente de los electrodos sin tratar son
notablemente bajas, y se alinean en la gréafica potencial- log i con una

pendiente de 0.04 V dec. Los electrodos sometidos a la perturbacion de onda
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cuadrada de potencial presentan valores de densidades de corriente
superiores a los de la muestra sin tratar, siendo la pendiente de la linea de
Tafel igual a 0.06 V dec'. Por su parte, la muestra tratada térmicamente
presenta valores de densidad de corriente semejantes a los de los
correspondientes electrodos sin tratar, pero un valor de Tafel de 0.06 V dec”.
Las superficies electrédicas evidencian también el distinto
comportamiento (Figura 7.11). Para la aleacion sin tratar, después de
producida la reaccién de desprendimiento de oxigeno, se observan particulas
de distinto tamano facilmente diferenciables (Figura 7.11,a). Para la aleacion
con su cubierta de 6xidos formada por el tratamiento de OCP, el aspecto de |a
superficie es mucho mas regular, mostrando particulas distribuidas

uniformemente y evidenciando una mayor area superficial (Figura 7.11,b).
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Figura 7.11.- Superficie electrédica para la aleacién de cobalto- niquel- fosforo
con tratamiento de OCP (R=12); (a) antes y (b) después de la
reaccion de desprendimiento de oxigeno. Escala: 1 um.

En todos los casos ensayados, el electrodo con la cubierta de oxidos
hidrosos presenta una actividad catalitica mayor si se considera la corriente
por unidad de area geomeétrica a potencial constante.

Para la superficie de la aleacion amorfa ternaria, Co- Ni- P, la pendiente
de Tafel para los electrodos sin ttratar tiene un valor de 0.04 V dec’'. mientras
que para la superficie cubierta por el compuesto precursor de la espinela de
Co - Nies de 0.06 V dec”'. Esta variacion respecto al valor de 0.04 V dec™ para
aleaciones sin tratar, puede ser atribuida a:

e cambios en la composicion de la capa de oxidos superficial.
e cambios en los sitios activos causados por interacciones superficiales.
e variaciones en la naturaleza de los 6xidos electroformados (21).

Para aleaciones de Co-Ni (21) se ha informado que por ciclado
triangular repetitivo a 0.02 V s se alcanzaban perfiles semejantes a los
correspondientes a las espinelas de Co-Ni. Para estas superficies, la

pendiente de Tafel para la reaccion de desprendimiento de oxigeno es de 0.04
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V dec”. Sin embargo, después de potenciostatizar a 1.8 V, la respuesta corriente-
potencial es similar a la de espinelas de cobalto. En este caso, la pendiente de Tafel
es de 0.06 V dec™.

Por otra parte, para electrodos cubiertos por capa de 6xidos y sometidos a
tratamiento térmico se observa una menor actividad catalitica, que se atribuye a la
disminucién del area superficial activa provocada por la deshidratacién 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

S e plantea un mecanismo

para la reaccion de des-
prendimiento de oxigeno en
medio alcalino, confirmado a
través del estudio cinético de
esta reaccion sobre electro-
catalizadores de la aleacion

amorfa comercial de Co-Ni.
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8.1.- INTRODUCCION.

La aplicacién de perturbaciones de potencial periddicas sobre aleaciones de
cobalto - niquel policristalinas 6 amorfas promueven el crecimiento de una capa de
Oxidos porosa, que ha sido caracterizada como una especie precursora de la
espinela de niquel - cobalto, NiCo,0..

Los resultados obtenidos de las experiencias realizadas para la reaccién de
desprendimiento de oxigeno evidencian una buena actividad catalitica de los
electrodos de la aleacion amorfa G16 con su cubierta de O6xidos porosa, en
comparacion con el material sin tratamiento. Este hecho se ha explicado sobre la
base de la formacién de la estructura de espinela, que presenta una alta actividad
catalitica para la reaccién de electroformacién de oxigeno. Otros autores sefalan
que la naturaleza hidrosa del 6xido es la responsable de la mayor actividad
catalitica.

En este capitulo se propone un mecanismo para la reaccidon de
desprendimiento de oxigeno sobre electrodos amorfos cubiertos de 6xidos
generados electroquimicamente. Para la regidon de altos sobrepotenciales, se
discuten las caracteristicas registradas atribuyendo el comportamiento observado

experimentalmente a efectos netamente resistivos.

8.2.- ESTUDIOS CINETICOS DE LA REACCION DE DESPRENDIMIENTO
DE OXIGENO.

La reaccion de desprendimiento de oxigeno comienza a producirse una vez
que se superan los potenciales correspondientes a la formacion de una capa de

oxidos sobre la superficie del electrodo.

Para las espinelas de cobalto- niquel preparadas por descomposicion
térmica, las curvas de polarizacion muestran dos lineas de Tafel, cuyos valores de
pendientes son de 0.04 - 0.06 V dec' y de 0.10 - 0.13 V dec™ para la regidon de

bajos y altos sobrepotenciales, respectivamente (91-92).
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Estos cambios de las pendientes de Tafel admiten distintas explicaciones,

entre otras:

Cambios en la valencia del 6xido. La menor pendiente de Tafel se relaciona con
el desprendimiento de oxigeno sobre los sitios trivalentes de la estructura de

espinela que requiere valores de potencial mas bajos que los sitios

trivalentes (93).
Cubrimiento de los sitios trivalentes por especies intermediarias de la reaccion.

Cambio del tipo de control del proceso global de activado a difusional (75,76).

Para el caso especial de electrodos metalicos sometidos a perturbaciones de

potencial, el comportamiento depende del:

metal base considerado.

tratamiento de la cubierta de oxido.

En la Tabla 8.1 se presentan valores de las pendientes de Tafel para la

reaccion de desprendimiento de oxigeno en medio alcalino sobre distintos

materiales; en algunos casos se postulan dos pendientes distintas, by, y b, para

bajos y altos sobrepotenciales, respectivamente.

TABLA 8.1.- Pendientes de Tafel para distintos materiales usados como anodos

para la reaccidén de desprendimiento de oxigeno en medio alcalino.

MATERIALES by / Vdec' |b, / Vdec
Ni Policristalino, con oxidos (30) 0.05 -
Cobalto policristalino, con 6xidos (25) 0.03 0.12
NiCo0,0, preparada por desc.term. (26-29) (0.04-0.10 ]10.06 - 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 LA ALEACION AMORFA
DE Ni-Co, G16.

Se obtuvieron curvas de polarizacién para electrodos constituidos por
aleacion amorfa G16 con una capa superficial de oOxidos electroformada y
estabilizada (R=30), para distintas concentraciones de la solucidén electrolitica y
diferentes temperaturas. La region de potencial investigada correspondié al
intervaloentre 14V y 1.7 V.

En la Figura 8.1 se presentan los datos experimentales como
representaciones tipo Tafel. Las curvas de polarizacion tienen una zona lineal que

se acorta a medida que la concentraciéon del electrolito y Ia temperatura disminuyen.

Las pendientes de Tafel para la aleacidn G16 sin tratamiento y con
tratamiento de OCP (R = 30) tienen un valor de 0.06 V dec”'. De la extrapolacién de
la zona lineal hasta el valor de potencial reversible para la reaccidon bajo estudio se
obtuvieron los valores de las corrientes de intercambio, J*, ,para las distintas
condiciones experimentales de la Figura 8.1. Los valores de |*, y de las pendientes

de Tafel se presentan en la Tabla 8.2.

TABLA 8.2.- Pendientes de Tafel y corrientes de intercambio para la reaccion
de desprendimiento de oxigeno sobre electrodos de la aleacion
G16 tratados con OCP (R=30).

C/M |T/K |b/Vdec i*»/ Acm?

0.1 303 |0.06 +/-0.005 |2.0x107°

10* 1303 1006 +/-0005 |[75x10"°

1.0 303 |0.06 +/-0.005 |4.4x 107

4.0 303 [0.06 +/-0.005 |1.3x10°

1.0 323 |0.06 +/-0.005 [4.7 x 10°

1.0 352 |0.06 +/-0.005 |6.9x 107

* Aleacion G16 sin tratamiento.
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Se observa que los valores de j* aumentan su valor alrededor de dos
ordenes de magnitud cuando la concentracidn del electrolito cambia de 0.1 M a 4 M.
Cabe destacar, también, la influencia de la temperatura, dado que entre 30 y 80 C

se produce un aumento del 55 % en el valor de j*,.

Se graficaron los valores de potencial a densidad de corriente constante en la
region de bajos sobrepotenciales,para las distintas condiciones experimentales en
funcidn de la actividad del i6n OH™ (Figura 8.2). Los valores experimentales se

alinean en una recta de pendiente 0.12 V dec".

Por otra parte, para la region lineal, se obtuvieron valores de la densidad de
corriente aparente a potencial constante. En la Figura 8.3 se presentan estos
valores en funcion de la actividad de la solucién electrolitica. El valor de la
pendiente, (dlogj/dlog a)e, corresponde a un valor de 2,3 lo que confirma que la
reaccidon de desprendimiento de oxigeno sobre la aleacidn amorfa G16 con
tratamiento de OCP (R=30) en soluciones alcalinas de NaOH tiene un orden de

reaccion 2 con respecto a los iones OH'.
En fa Tabla 8.3 se presentan los parametros cinéticos obtenidos con la

aleacion amorfa G16.

Tabla 8.3.- Parametros cinéticos de la reaccion de desprendimiento de oxigeno
sobre la aleacion G16

PARAMETRO VALOR OBTENIDO
SE /5 logj 0.06 +/- 0.005 V dec
(8E / & log aow ); -0.12 V dec™

(5 logj/&log a)e 2.3+/-0.2
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Figura 8.1.- Curvas de polarizacion obtenidas en diferentes condiciones
de temperatura y concentracion de electrolito, para la aleacion
G16 tratada con OCP (R=30).

(A) 0.1 M,30C (@) 1M, 50C
(@) 1M,30C (H) 1M, 80C
(L) 4M,30C (O) 1M, 30 C (Sin tratamiento)
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Figura 8.2.- Relacion entre el potencial y la actividad de la solucién de NaOH
para *=1.0x10°Acm?(Q) y j*=25x10°Acm? (@)
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Figura 8.3.- Relacién entre la densidad de corriente y la actividad de la
solucién de NaOH, 30 C, paraE=0.73V (O) y E=0.75V (@).
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Figura 8.4.- Curvas de polarizacién para la aleacién G16, en la region de

altos potenciales, para diferentes concentraciones de NaOH,
30 C.

Muestra sin tratar, (O) 1M .
Muestra tratada con OCP (R=30) (@) 1 M; (_L1) 0.1 M; (A)4 M.
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Figura 8.5.- Relacion entre la resistencia electroquimica, R, (@) y la inversa
de la conductancia especifica K-1 (O), con la concentracion de
NaOH.
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Se debe sefalar también que los valores de E en funcién de log j* (Figura
8.1) se apartan de la relacion lineal a un determinado potencial umbral, E;. El valor
de este potencial aumenta con la disminucion de la temperatura y de la

concentracion del electrolito.

A valores de potencial superiores a E; se pueden observar burbujas de gas
que se desprenden de la superficie del electrodo. En estas condiciones, se
obtuvieron representaciones lineales de E en funcién de j* (Figura 8.4). Las
pendientes de estas rectas corresponden a una aparente resistencia éhmica, R,,
que depende de la concentracion del electrolito. En la Figura 8.5 se presenta la
dependencia entre R, y la concentracién del electrolito, evidenciandose que R,
disminuye con el aumento de la concentracion. En la misma figura se incluyeron los
valores de la inversa de la conductancia especifica, que muestra una dependencia

similar alade R,.

El valor de la energia de activacion aparente AH* para la reaccién de
desprendimiento de oxigeno se estimd a partir de graficas de tipo Arrhenius con los
valores de densidad de corriente obtenidos de |la Figura 8.1, a potencial constante,
en la regidn lineal de Tafel (Figura 8.6). Se obtuvo un valor de AH* de 40 +/- 5 kJ
mol”, que concuerda con datos que se informan en la bibliografia para aleaciones
amorfas (78) y para espinelas de Co-Ni preparadas por descomposicidon térmica
(94).

log i
x)\

Figura 8.6.- Gréficas tipo Arrhenius para la aleacion G16 tratada con OCP
(R=30). () E=155V; (O)E=1525V; (¥X)E=15YV,
(@) E=14/5V.
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8.4.- MECANISMO PROPUESTO PARA LA REACCION DE
DESPRENDIMIENTO DE OXIGENO SOBRE LA ALEACION AMORFA
G16 CUBIERTA CON UNA CAPA SUPERFICIAL DE OXIDOS
ELECTROFORMADA.

La cinética de la reaccion de desprendimiento de oxigeno en medio alcalino
sobre electrodos recubiertos con una capa de 6xidos depende de :
e la estructura de la capa de oxidos (24, 95 -98)
» los estados de oxidacién que presenta la capa de Oxidos a nivel superficial (95).
e la naturaleza de las especies intermediarias adsorbidas, tipo OH y O, sobre la
superficie externa de la capa de 6xidos (95)
e los cambios que se establecen en las propiedades fisicoquimicas de la interfase
metal/ solucidn ocasionados por la formacidn de burbujas de gas oxigeno (98).
Cada una de estas variables influira con distinto peso segun el potencial

aplicado.

Estudios realizados con esta aleacion aplicando la técnica de impedancia
electroquimica han revelado la existencia de dos semicirculos capacitivos en las
representaciones de Nyquist, para experiencias llevadas a cabo en la region de
potencial correpondiente a la reaccidon de desprendimiento de oxigeno (99).

Se ha observado:

e el semicirculo obtenido a altas frecuencias es independiente del potencial,

e ¢l semicirculo de bajas frecuencias es funcion del potencial.

De este modo, se ha postulado que:

* el semicirculo de alta frecuencia queda determinado por las propiedades
electronicas de los Oxidos superficiales.

* el semicirculo de bajas frecuencias corresponde a la respuesta que ofrecen las

especies intermediarias oxi- y oxihidroxido.

El modelo propuesto que resulta consistente con los valores experimentales

corresponde a una modificacién del mecanismo propuesto por Tamura et al.(100),

para platino en medio alcalino.
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El mecanismo de reaccion comprende basicamente por dos etapas:

e la primera etapa corresponde al proceso de adsorcién de un i6n OH de la

solucion sobre un sitio activo superficial (S).

e |a segunda etapa puede involucrar dos caminos distintos, con la participacion del
16n OH™ y un i6n OH de la interfase que conducirian a través de distintas
reacciones a la formacion de especies intermediarias, S(O) y S(OH);. Para el
primer caso la interaccién de un i6n OH con el intermediario adsorbido S(O)
provoca el desprendimiento de oxigeno a través de una reaccion electroquimica
involucrando el intercambio de tres electrones. Para el segundo caso, la especie
S(OH),” se descompone liberando oxigeno gaseoso en una reaccidon
electroquimica que, como en el caso anterior, necesita intercambiar tres cargas
para completarse. En ambos casos ocurre al tiempo del desprendimiento de

oxigeno, la acidificacion de la interfase y la desocupacion de sitios activos.

El siguiente esquema muestra la secuencia planteada:
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Se considera que:

1. la segunda etapa determina la velocidad del proceso global.
2. la adsorcion ocurre sin interaccion entre adsorbatos, bajo condiciones Langmuir.
Las premisas establecidas por la isoterma correspondiente son las siguientes:
- La cantidad de especie adsorbida se distribuye en una monocapa.
- Los adsorbatos se encuentran perfectamente localizados en sitios definidos
- Todos los sitios superficiales presentan el mismo valor de energia de

adsorcion.

Bajo estas condiciones, la ecuacidon de velocidad para la reaccion de

desprendimiento de oxigeno queda expresada de la siguiente forma:
j=nF (kika/ky)aon’ exp (FE/RT) (8.1)

ky,K.1 : constantes de velocidad para la etapai, en las dos direcciones.

ka: constante de velocidad de la etapa 2.

La ecuacidon anterior corresponde a una expresion tipo Tafel, con una

pendiente tedrica de 2.3 RT/F.

Por otra parte, surge también de la ecuacion de velocidad que:

e a potencial constante, el orden de reaccion respecto al idn OH resulta igual a 2.

e adensidad de corriente constante, (8 / 6 log apn )= -2 RT/F

En la regidon de altos sobrepotenciales, los valores experimentales se apartan
de la recta de Tafel, de pendiente 2.3 (RT / F). En este caso, E en funcidén 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 la concentracion de electrolito.
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Algunos investigadores han informado sobre desviaciones como la antes
descripta (30-32), atribuyéndolas a causas tales como:
¢ resistencias internas en la propia capa de dxido (101,102)
¢ desprendimiento de burbujas de gas (98)
¢ efectos difusionales (76)
Sin embargo, en esos casos se obtienen también relaciones lineales cuando

se grafica simplemente E en funcion de j (76,77,98,101).

Del analisis de los presentes resultados experimentales, se puede concluir lo
siguiente:
¢ Se descarta una influencia decisiva de resistencias existentes en la capa de
Oxidos dado que la pendiente obtenida es la misma que para la aleacidén sin
tratamiento electroquimico. Por otra parte, para distintos valores de R se obtienen

densidades de corriente semejantes.

¢ El| efecto resistivo estaria vinculado a la formacion de burbujas de gas oxigeno.
Cuando esto ocurre el area activa del electrodo disminuye y aparece una

resistencia que llega a controlar la cinética del proceso global.

Esta conclusion se fundamenta en dos hechos:
0 la resistencia 6hmica de las representaciones de E en funcion de j obtenida para
distintas concentraciones de solucion alcalina, presenta la misma dependencia

que la inversa de la conductividad especifica con la concentracién del electrolito.

0 El potencial al cual ocurre el apartamiento de la relacion de Tafel corresponde al
potencial umbral para que ocurra el proceso de desprendimiento de burbujas
gaseosas. lLa interfase electrodo/ electrolito, su estructura y naturaleza

condicionan el valor del potencial umbral.
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Por otra parte, se considera que los sitios responsables de la alta actividad
catalitica de las espinelas de Co- Ni sometidas al tratamiento térmico son

predominantemente:

¢ iones cobalto que ocupan sitios tetraédricos.

¢ iones cobalto o iones niquel ubicados en dos sitios octaédricos.

En el caso de la capa de éxidos formada sobre la aleacién G16 se produce
una redistribucion de los componentes de la aleacidn amorfa como consecuencia

del tratamiento de onda cuadrada de potencial.

La buena actividad catalitica de este material para la reaccion de

desprendimiento de oxigeno se podria explicar sobre las bases siguientes:

¢ La existencia de iones cobalfo y niquel en la superficie electrodica.
Las especies niquel y cobalto con elevados potenciales de oxidacion participan
activa y eficazmente en capas delgadas de Oxidos, donde los iones estan
expuestos a campos eléctricos mas intensos (78,103).

¢ las caracteristicas hidrosas de la capa de especies oxi- hidroxidos generada por
aplicacion de la perturbacion de potencial de onda cuadrada, que llevaria a la
formacioén de intermediarios (OH), (95). En este aspecto, debe destacarse que el
proceso de desprendimiento de oxigeno favorece la deshidratacion de la pelicula

de 6xidos (101).
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES

141

Se pueden obtener capas
de Oxidos  hidratados de
espesor Yy estructura contro-
lados sobre distintos metales,
policristalinos o amorfos, por
aplicacion de perturbaciones de
potencial repetitivas bajo
condiciones experimentales

establecidas.



Como materiales novedosos de aplicacion en electrocatalisis, las aleaciones
amorfas presentan una serie de caracteristicas sumamente interesantes. El
contenido metdlico es de aproximadamente el 80%, lo que establece una
determinada interaccion metal - metaloide, por cuanto los atomos del metal estan
empaquetados en una determinada estructura y distribuidos al azar en una red no
cristalina. Este hecho fue confirmado por modernas técnicas de analisis de
superficies, como la microscopia efecto tunel que establecio la 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 las posibilidades de su aplicacion como materiales de

electrodos de alta actividad catalitica en sistemas almacenadores de energia.

La actividad catalitica es afectada fundamentalmente por:
e el area superficial
e la composicion superficial.

e |a estructura.

Para las aleaciones amorfas estudiadas, los tres aspectos se encuentran
intimamente entrelazados.

e La composicion superficial determina la formacion de una especie precursora
formada al aplicar la perturbacion de potencial, que llevara a una estructura de
declaradas propiedades de interés en electrocatalisis.

e La estructura establecera un area superficial activa para la reaccidon de electrodo
de interes.

e El area superficial puede ser afectada por tratamientos quimicos, fisicos 6
fisicoquimicos que actuaran de distinta forma dependiendo de la composicion y la

estructura superficial del material.

Este trabajo presenta una exposicion del camino seguido para la obtencién

de nuevos materiales de electrodo, sobre la base del conocimiento de que las

142



estructuras del tipo espinela son adecuadas como anodos que requieran como
reaccion de electrodo la reaccién de desprendimiento de oxigeno. Dado que las
aleaciones amorfas se pasivan en medio alcalino del mismo modo que lo hacen los
metales de transicion como niquel, cobalto, hierro, es necesario modificar la capa

superficial a efectos de obtener una superficie de interés en electrocatalisis.

A través del estudio se ha logrado:

¢ Optimizacion de los factores experimentales que permiten el

crecimiento de especies precursoras de estructuras del tipo espinela
sobre distintas superficies por aplicacion de una perturbacién de onda

cuadrada de potencial.

¢ Caracterizacion de la capa de especies electrogeneradas empleando

técnicas electroquimicas y otras complementarias.

¢+ Evaluacion de la actividad catalitica de los materiales caracterizados
para una reaccion en particular, la reaccion de desprendimiento de

oxigeno.

or

de

i i e e ==
R A G AT e Soagi =

+ Justificacioén tedrica de la formacio las especies precursoras por

aplicacion de perturbaciones de potencial periodicas.

¢ Propuesta de mecanismo para la reaccion de desprendimiento de
oxigeno en medio alcalino sobre electrodos de aleaciones amorfas
comerciales, modificados por tratamiento de onda cuadrada de

potencial periodica.
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¢ Optimizacion de los factores experimentales que permiten el crecimiento de
especies precursoras de estructuras del tipo espinela sobre distintas
superficies por aplicacion de una perturbacion de onda cuadrada de

potencial.

e La aplicacién de la perturbacién de la onda cuadrada de potencial repetitiva
permitid el crecimiento de una capa de 6xidos e hidroxidos sobre las superficies
electrodicas ensayadas. Los materiales probados y los parametros optimizados

se resumen en la siquiente tabla.

MATERIAL Concentracion | E(Anddico) |E(Catddico) | Frecuencia Tiempo R
(M) (Voltios) (Voltios) (kHz) (Minutos)

Co Policristalino | 0.1 1.7 -1.7 0.1 3 40
0.5 20 -1.7 0.25 3 27
1 25 -1.7 1 3 25

Co-P 1 1.6 -1.6 0.1 1 3

Co- Ni- P 1 1.0 -1.7 0.1 1 20

Co-Ni-Si-B 1 1.0 -1.0 0.5 1 30

e | a onda cuadrada simétrica es la mas eficiente.

e Se consiguieron aumentos notables de carga superficial, detectados por

voltamperometria ciclica y cuantificados por el parametro R.

e La concentracion del electrolito esta en relacidon inversa con la carga final

obtenida.

e E! extremo catédico de la perturbacidn se ubicd en la region de potenciales

correspondientes a la reaccion de desprendimiento de hidrogeno.

e Comparando los valores de R logrados para las distintas aleaciones, se confirmé
que el fésforo es el mas estable de los metaloides para las condiciones
experimentales drasticas. Los mayores aumentos de carga superficial fueron
logrados cuando el extremo anddico de la perturbacion no corresponde a la

region de la reaccion de desprendimiento de oxigeno.
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¢ Caracterizacion de la capa de especies electrogeneradas empleando

técnicas electroquimicas y otras complementarias.

o Se utilizaron distintas técnicas que permitieron la identificacion de la estructura

de espinela generada por el tratamiento de onda cuadrada de potencial.

MATERIAL ESTRUCTURA DE ESPINELA { CONFIRMACION

Co Policristalino | Co50, e VC. e ATD
e |IR e SEM
e Rayos X o EDAX

Co-P Co304 e VC. e SEM
e IR

Co-Ni-P Co0304 e V.C. e SEM
e IR

Co-Ni-Si-B Ni C0,04 e V.C. e XPS
e IR o« SEM
e Rayos X

e Para las aleaciones amorfas, las zonas microcristalinas facilitarian la formacion
de una especie precursora después de la aplicacion de la perturbacion de
potencial de onda cuadrada, que contribuye a un aumento sustancial en el area

superficial.

e Para cobalto policristalino, cobalto amorfo y la aleacidn de cobalto - niquel -

fosforo, la especie precursora confirmada por las distintas técnicas puede ser

representada por la siguiente formula : Co(OH),. 2CoOOH. 6 H,0.

e Considerando que la cantidad maxima de niquel que puede introducirse en la
espinela sin cambiar la estructura es de 1/3 y el isomorfismo de las redes
cristalinas de Co(OH), y de Ni(OH), , la especie precursora originada en el caso

de aplicar la onda cuadrada a la aleacion amorfa comercial de cobalto - niquel -

silicio - boro es : Ni(OH),. 2CoOOH. 6 H;0.



¢+ Evaluacién de la actividad catalitica de los materiales caracterizados para

una reaccion en particular, la reaccion de desprendimiento de oxigeno.

Evaluando la actividad catalitica de las distintas superficies caracterizadas para la
reaccion de desprendimiento de oxigeno, se puede concluir en forma general en lo

siguiente:

e Las pendientes de Tafel calculadas corresponden a 0.06 V dec’ para las
superficies electrodicas tratadas con la perturbacion de la onda cuadrada de

potencial.

e lLa estructura tipo espinela es la responsable de los mayores valores de
densidades de corriente observadas para la regidn de potenciales
correspondiente a la reaccién de desprendimiento de oxigeno, dado que los
oxidos mixtos de especies metalicas con por lo menos dos estados de oxidacidn

presentan una mejor atividad catalitica.

e La relacién de cargas, R, establecida para caracterizar y optimizar la formacion
de la capa superficial no indica en realidad el mayor efecto catalitico, dado que

distintos valores de R presentaron densidades de corriente semejantes.

e Ef valor de R se puede relacionar con la cantidad total de especies
electrogeneradas superficialmente, no correspondiendo al area activa verdadera

para la reaccidon bajo estudio.

e E| tratamiento térmico posterior de las capas de especies electrogeneradas no
mejoré notablemente la actividad catalitica, a pesar de concretarse la estructura

de espinela, lo que indicd la necesidad de contar con especies hidratadas

superficiales.
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¢ Justificacion tedrica de la formaciéon de las especies precursoras por

aplicacion de perturbaciones de potencial periddicas.

e Se planted un esquema de reaccion que justificd la formaciéon de la especie

Co;0, por aplicacidon del tratamiento de onda cuadrada de potencial.

e El cobalto y los iones oxidrilo constituyeron al mismo tiempo los reactivos del
proceso en el ciclo anddico y los productos en el ciclo catodico de la perturbacion

de potencial.

e La espinela Cos;0,4 es el producto final que se va acumulando sobre la superficie

debido a los sucesivos ciclos anddicos - catédicos repetitivos.

. El modelo puede ser aplicado a cobalto amorfo, y generalizado para las

aleaciones cobalto - niquel, implicando la formacion de Ia espinela NiC0,0..

¢ Propuesta de mecanismo para la reaccion de desprendimiento de oxigeno
en medio alcalino sobre electrodos de aleaciones amorfas comerciales,

modificados por tratamiento de onda cuadrada de potencial peridédica.

e Se describid la reaccion de desprendimiento de oxigeno a través de un

mecanismo que involucra dos etapas.

e La adsorcion de un ion OH sobre un sitio activo superficial constituye la primer

etapa. Este proceso ocurre bajo las condciones establecidas por Langmuir.

e La segunda etapa propicia la formacion de especies intermedias, por
participacion del ion OH™ adsorbido y otro ion OH’ de la solucion, que determinan

finalmente el desprendimiento de oxigeno, por dos caminos distintos.

e Se establecio que la segunda etapa es la reaccion determinante de la velocidad.
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NOMENCLATURA
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SIMBOLO |DENOMINACION UNIDADES

A Area m*

C Concentracion Normal

D Coeficiente de Difusividad m°.s”

F Constante de Faraday, 9,64846. 10 Coul equiv.”

f Frecuencia Hz

E Potencial Termodinamico V

I Intensidad A

i Dencidad de Corriente A. m*

n Moles Mol

Q Carga Coulomb

R Relacién de cargas Adimensional

T Temperatura C

t Tiempo S

Vv Velocidad de barrido de potencial triangular V.s”
repetitivo

\ Voltaje aplicado V

T Simetria de la Onda de Potencial Adimensional

n Sobrepotencial V

v Viscosidad Cinematica m’. s"

SUBINDICES

A Relativo al anodo.

a Antes.

C Relativo al catodo.

d Después.

i Especie electroactiva.

I Extremo inferior

u Extremo superior.

max Maximo.

Q Relativo a resistencias.

OTROS SIGNOS Y ABREVIATURAS

— Sentido directo.
— Sentido inverso.
ENH Electrodo Normal de Hidroégeno.
V.C. Voltametria ciclica.
) Simbolo de derivada
A Simbolo de variacion
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