Sobre la impedancia faradaica de la disolucién electroquimica del niquel
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Se han obtenido espectros de impedancia consecutivos sobre electrodos de niquel en medio
acido. El primer espectro registrado se ajusta a un circuito equivalente con tres constantes
de tiempo, considerando un electrodo parcialmente pasivado o completamente pasivado.
El segundo espectro registrado es caracteristico de una cinética de corrosién controlada por
el transporte a través de una capa de espesor finito. Tras registrar el segundo espectro, las
imédgenes microscopicas muestran un aumento de la irregularidad en la superficie
electrédica. Al mismo tiempo la capacidad de doble capa aumenta considerablemente.

Resumen

EIS. Circuito equivalente. Niquel. Capacidad de doble capa. Resistencia de
transferencia de carga.

Palabras clave

On the faradaic impedance of the electrochemical dissolution of nickel

Abstract Consecutive impedance spectra for nickel electrodes in acid medium have been obtained.
The first recorded spectrum is fitted to an equivalent circuit with three time constants, if
one consider a partially or completely passivated electrode. The second registered spectrum
is characteristic to a corrosion kinetic controlled by the transport across a finite layer
thickness. The microscopic images show an increase in the irregularity of the electrode
surface after the second spectrum is registered. Also, the double layer capacity is

considerably increased.

EIS. Equivalent circuit. Nickel. Double layer capacity. Charge transfer
resistance.

Keywords

1. INTRODUCCION En el caso del niquel, la espectroscopfa de impe-
dancia electroquimica ha sido utilizada para estudiar
el mecanismo de disolucién actival'"¥l'y la cinética
del estado pasivo del niquel en medio dcido!¥. La
resistencia de transferencia de carga estarfa relacio-
nada con el transporte de carga a través de las inter-
fases metal/film, film/disolucién vy, a través del pro-
pio film™. La capacidad de doble capa estaria

relacionada con la capacidad en ambas interfases!°l.

La espectroscopia de impedancia electroquimica,
EIS, se ha convertido en un importante instrumen-
to de andlisis en el campo de la corrosién!' . Per-
mite el estudio de los mecanismos de reaccién en
la electrodisolucién de metales y la cinética del es-
tado pasivol®. La constante de tiempo a elevadas
frecuencias corresponde a la combinacién, en pa-

ralelo, de la capacidad de doble capa, considerada
como una elemento de fase constante, CPE, y la
resistencia de transferencia de carga®. Al mismo
tiempo, la microscopia electrénica de barrido pro-
porciona informacién acerca de la morfologia su-

petficial, forma y rugosidad de la superficie electré-
dicall?,

El objetivo de este trabajo es estudiar la evolu-
cién del valor de la capacidad de doble capa y de la
resistencia de transferencia de carga en espectros
de impedancia sucesivos sobre electrodos de niquel
en medio 4cido. También, se pretende correlacio-
nar los resultados obtenidos con las observaciones
microscépicas realizadas.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

Se ha utilizado una celda convencional de tres
electrodos. Como electrodos de referencia se han
utilizado el electrodo de calomelanos y el electrodo
de sulfato mercurioso-sulfato saturado, pero todos
los potenciales se han referido respecto al electrodo
normal de hidrégeno. Como contraelectrodo se ha
utilizado una malla de platino. Se han utiliza-
do electrodos de niquel (99,9 % de riqueza,
Johnson&Matthey) como electrodos de trabajo
(A = 0,5 cm?). Los reactivos utilizados han sido
K,SO, (Probus, a.g.), H;SO, (Merk, a.g.). El po-
tencial aplicado ha sido controlado con la ayuda de
un potenciostato Potentiostat-Galvanostat 273A
EG&G PAR vy se ha utilizado un Lock-in Amplifier
5210 EG&G PAR para obtener la impedancia elec-
troquimica en la ventana de frecuencias 10°-6-10" Hz.
La amplitud de la perturbacién de potencial ha
sido de 10 mV. Para ajustar los espectros expe-
rimentales al circuito equivalente propuesto se
ha hecho uso de un programa de ajuste por mini-
mos cuadrados basado en el algoritmo de Mar-
quard’” ¥ ¥ Cada ensayo ha sido realizado con di-
solucién nueva libre de oxigeno y atmdsfera
saturada de argén (Carburos Metélicos). Las obser-
vaciones microscépicas se han llevado a cabo en un
microscopio electrénico de barrido ESEM XL-30
Philips. Se han realizado espectros de impedancia
por duplicado, cambiando el potencial de estabili-
zacién de las probetas (electrodos de niquel). Por
ejemplo, se ha registrado un espectro de impedan-
cia tras aplicar un potencial de -850 mV durante
1 min vy, seguidamente un potencial de 0 mV du-
rante 20 min. Con cada electrodo asf tratado se ha
registrado un segundo espectro de impedancia tras
aplicarles también un potencial de -850 mV duran-
te 1 min y después, durante 20 min, un potencial
de 0 mV a uno de los electrodos y 150 mV al otro.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En la figura 1 se ha representado el espectro de im-
pedancia registrado a un potencial de estabiliza-
cién de O mV, en primer lugar.

En las figuras 2a) y 2b) se han representado los
espectros de impedancias registrados a los poten-
ciales de estabilizacién O y 150 mV, respectivamen-
te, en segundo lugar, sobre cada electrodo.

Las figuras 3 y 4 muestran las imdgenes micros-
cépicas obtenidas después de registrar el segundo
espectro de impedancia.
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Figura 1. Espectro de impedancia experimental (puntos) y
ajuste al circuito equivalente de la figura (linea). Medio:
0,245 M K;SQ4, 0,056 M HySOy; pH = 1,6; Ry= 18
kW-.cm?; Cg = 26 mF-cm y exponente del CPE, a = 0,89.

Figure 1. Experimental impedance spectrum (dots) and fitting
to the equivalent circuit of figure (line). Electrolyte: 0.245 M
K5Oy, 0.05 M H;SO4; pH = 1.6; Ry= 18 kW-.cm?; Cy =
26 mF-cm? and CPE exponent, a = 0.89.

El valor obtenido para la resistencia de transfe-
rencia de carga del ajuste del primer espectro regis-
trado (Fig. 1) al circuito equivalente propuesto es
relativamente elevado para tratarse de un proceso
de disolucién'. La diversidad de resultados expe-
rimentales se puede explicar mediante un esquema
reactivo sencillo!'?]] basado en la existencia de es-
pecies Ni(I), Ni(II) y Ni2+aq sobre el electrodo de
niquel.

Las constantes de tiempo a frecuencias interme-
dias estarfan relacionadas con las especies adsorbi-
das. La especie Ni(Il),q4 es la responsable de la pa-
sivacion total o parcial del electrodo.

El valor de la resistencia de transferencia de
carga en el espectro de la figura 2a) ha disminuido
considerablemente, comparado con el anterior.
A bajas frecuencias, los valores experimentales de
la impedancia se ajustan a una impedancia de difu-
sién a través de una capa de espesor finito 8, Zy 1,
La constante de tiempo que se obtiene para el pro-
ceso de transporte es 8*/D = 0,4 cm/s. D es el coefi-
ciente de difusién. A bajas frecuencias, el espectro
de impedancia se ajusta a una constante de tiempo
negativa, caracteristica de estados pasivadost®.
El valor de la capacidad de doble capa ha aumen-
tado significativamente, lo que parece ser un indi-
cio de un aumento de la superficie electroactiva.
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Figure 2. a) Espectro de impedancia experimental {puntos) y
ajuste al circuito equivalente de la figura (linea). Medio:
0,245 M K,504 0,05 M H,SO4; pH = 1,6; Ry= 18
kW-cm?; Cyg = 26 mF-cm™ y exponente del CPE, a = 0,89.
b) Especiro de impedancia experimental (puntos) y ajuste al
circuito equivalente de la figura (linea). Medio: 0,245 M
K2SO4 0,05 M H,SO4; pH = 1,6, Ry= 124 W-em?;
Cy = 226 mF-cm2 y exponente del CPE, a = 0,79.

Figure 2. Experimental impedance spectrum (dots) and fitting
to the equivalent circuit of figure (line). Electrolyte: 0.245 M
K;SO4 0.05 M H,SO4 pH = 1.6; Ry= 18 kW.cm%
Cy = 26 mF.cm? and CPE exponent a, = 0.89.
b) Experimental impedance spectrum (dots) and fitting to the
equivalent circuit of figure (line). Electrolyte: 0.245 M
K;SO4; 0.05 M HySOy; pH = 1.6; Ry= 124 W-cm?; Cy =
226 mF-cm*and CPE exponent a, = 0.79.

También el valor del exponente del CPE ha dismi-
nuido y algunos autores consideran una relacién
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Figure 3. Imagen de la superficie electrédica tras registrar el
segundo espectro de impedancias al potencial 0 mV (vs
NHE).

Figure 3. Image of the electrode surface after the second
impedance spectrum is registered at the potential O mV [vs
NHE).

Figure 4. Imagen de la superficie electrédica tras registrar el
segundo espectro de impedancias al potencial 150 mV
(vs NHE).

Figure 4. Image of the electrode surface after the second
impedance spectrum is registered at the potential 150 mV
(vs NHE).

directa entre la rugosidad de la superficie y el valor
del exponente del CPE, de manera que cuanto més
pequefio es su valor mayor es la rugosidad de la su-
perficie'). En este sentido la morfologfa supetfi-
cial de la figura 3 muestra un aumento considera-
ble de la irregularidad siendo éste hecho el
causante de un aumento en la superficie electroac-
tiva, lo que se traduce en un aumento en el valor
de la capacidad de doble capa. La forma del espec-
tro de la figura 2b) es similar a la del espectro de la
figura 2a). Pero ahora, la capacidad de doble capa
ha aumentado enormemente y también el valor
del exponente del CPE ha disminuido. A frecuen-
cias relativamente bajas, los valores experimentales
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de la impedancia se ajustan a una impedancia de
difusién a través de una capa de espesor finito, pe-
ro ahora 8*/D = 5. A bajas frecuencias, también
se observa una constante de tiempo negativa. El
aspecto de la superficie electrédica (Fig. 4) mues-
tra la formacién de una especie de estructura cris-
talina que puede ser la causante del gran aumento
experimentado por la capacidad de doble capa.

4. CONCLUSIONES
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