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Resumen

Palabras clave

Application of an LCR bridge in the characterization of nickel surfaces voltametrically treated

()

Se obtuvieron espectros de impedancias de electrodos de niquel a su potencial de corrosién,
tras su tratamiento voltamperométrico en medio 4cido. Para ello, se utilizé un puente LCR
controlando el potencial aplicado mediante un potenciostato. La capa de pasivado,
generada tras ciclados sucesivos de potencial, se caracterizé a través de los valores de la
capacidad interfacial de doble capa y de los de impedancia faradaica. La corrosién
generalizada y también la localizada se observaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), mientras que se utilizé la microscopia de efecto tiinel (STM) para realizar
el andlisis morfolégico de las superficies. De este modo, se pretende correlacionar los
cambios morfoldgicos producidos en la superficie electrédica tras ciclados sucesivos en
medio 4cido en presencia y ausencia de iones cloruro, con la respuesta electroquimica de
impedancias de la interfase. Cuando el ion cloruro estd presente en el medio 4cido, el
transporte de carga a través de la interfase estd menos impedido. La corrosién localizada
dafia seriamente la capa pasivante electrogenerada tras los sucesivos ciclados.

Electrodisolucién. Niquel. SEM. STM. Corrosién localizada. Puente LCR.
EIS.

in acid media in absence and in presence of chloride ion

Abstract

Keywords

Impedance spectra for nickel electrodes at his corrosion potential after voltammetric
treatment in acid media has been obtained. A LCR bridge has been used, controlling the
applied potential by means of a potentiostat. The passive layer, generated after successive
potential scans, has been characterized by means of the interfacial double layer capacitance
and the faradaic impedance. The generalized corrosion, and also the localized attack, have
been observed by means of scanning electron microscopy (SEM), whilst the scanning
tunnelling microscopy (STM) has been used in order to realize the morphological analysis
of the surfaces. In this way we want to correlate the morphological changes in the electrode
surface after the successive scans in the acid media in absence and in presence of chloride
with the impedance electrochemical response of the interface. When chloride is present in
the acid media the charge transport across the interface is less impeded. The localized
corrosion damages the passive layer electrogenerated after successive scans.

Electrodissolution. Nickel. SEM. STM. Localized corrosion. LCR bridge.
EIS.

1. INTRODUCCION

En los ensayos de corrosién metdlica realizados en
el laboratorio es frecuente encontrar discrepancias
entre los resultados obtenidos por distintas técni-
cas, debido al gran ndmero de factores que in-

fluyen en los respectivos experimentos!'. El pro-
ceso de electrodisolucién del niquel en medio 4ci-
do constituye un ejemplo de fenémeno de corro-
sién forzada. Este proceso ha sido ampliamente
estudiado mediante distintas técnicas electroqui-
micast? 1Y,
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La voltamperometria ciclica es una de las técni-
cas mds utilizadas en los estudios de electrodisolu-
cién del niquel, ya que permite una aproximacién
cualitativa y cuantitativa a los procesos involucra-
dos. Es conocido que la parte anédica de los vol-
tamperogramas presenta uno o dos picos de oxida-
cién y una zona correspondiente al estado pasivado
del electrodo %), Mientras, la parte catédica pre-
senta, al menos, un pico correspondiente a la re-
duccién del hidréxido de niquel electrogenerado
en el barrido anédico? V3!, En todo caso, este siste-
ma de picos estd fuertemente influenciado por la
composicién del electrolito soporte? ¥ 1. En con-
creto, cuando el ion cloruro estd presente en el
medio 4cido, puede producirse un ataque localiza-
do sobre el electrodo!® ¥ 13! el cual tiene lugar a
partir de un determinado sobrepotencial anédico y
se pone de manifiesto mediante un bucle de histé-
resis en el voltamperograma registrado a velocida-
des de barrido relativamente bajas!'®. En ausencia
de ion cloruro, Arvia y colaboradores? plantearon
el siguiente conjunto de etapas que explica la apa-
ricién de dos picos anédicos:

INify + HyO & [Nify(HyO)q & INill {Ni(OH) o + H g + e (1)

Pico I
[Ni].1Ni(OH),q — [Nili.;Ni(OH)",q + € (2)
[Ni]k—lNi(OH)+aq + H+aq it n\]i]k‘l + Ni+zaq+ HZO (3)
[N i Ni(OH)",q + H;O = [Nil,; + Ni(OH), + H',y (4)
Pico 11
[Nil.\Ni(OH),q ¢ [Nily.;[OHN;i] (5)

[Nllkl[OHNl] + H+aq < [Ni]k—l(HZO)ad + Ni+2 +e (6)
[Ni],1[OHNi] + H,O < [Nilii[Ni(OH), + H", )] + & (7)

Por otra parte, la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) se ha convertido en una de
las técnicas de anilisis més utilizadas en electro-
quimical'” y en la caracterizacién de materiales!';
también ayuda a clarificar los mecanismos de elec-
trodisolucién® ¥ 1. Asf mismo, permite la caracte-
rizacién de la capa pasivante electrogenerada en el
barrido anédico!'®. En este sentido, el uso de cit-
cuitos equivalentes es una herramienta muy dtil,
pues es muy dificil conocer las funciones de trans-
ferencia que corresponden a los mecanismos ciné-
ticos propuestos.

La obtencién de espectros experimentales de
impedancia electroquimica implica la utilizacién
de equipos informatizados relativamente caros.
Ademss, es necesaria la utilizacién de programas
de ajuste suficientemente precisos!”%), lo que fre-
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cuentemente dificulta la comprensién de los pro-
pios procesos fisicos que tienen lugar. Dado que ya
se dispone de informacién abundante sobre la diso-
lucién electroquimica del niquel, se abre la posibi-
lidad de que la utilizacién alternativa de un puente
LCR permita la obtencién de espectros de impe-
dancia de una manera m4s barata y sencilla para
caracterizar el material una vez ha sido tratado
electroquimicamente en medio 4cido. El ajuste de
las medidas realizadas frecuencia a frecuencia a un
circuito sencillo supondria una aproximacién mds
intuitiva y también did4ctica a la interpretacién de
los resultados.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se
ha utilizado fundamentalmente para caracterizar la
morfologfa de diversas aleaciones de niquel®, asf
como electrodepésitos de niquel®! y muestras de
niquel sometidas a distintos tratamientos!!®¥ 111,

Por otra parte, la microscopia de efecto tinel
(STM) también se ha empleado para caracterizar
aleaciones”? y electrodepésitos de niquel?!. Per-
mite un estudio cuantitativo a través de los histo-
gramas de alturas sobre la superficie. Estos histo-
gramas estdn caracterizados por diversos para-
metros estadisticos como son la altura media h,.q y
la dispersién G, definida como:

o= L3 (h—h,) ®)
N . i ‘med

donde h; representa una altura sobre la superficie y
h,.q representa la altura media. N es el nimero de
alturas medidas sobre la supetficie.

El objetivo del presente trabajo es correlacionar
las observaciones microscépicas, mediante SEM y
STM, en superficies de niquel tratadas voltampe-
rométricamente en medio 4cido, tanto en ausencia
como en presencia de ion cloruro, con los espec-
tros de impedancias obtenidos, frecuencia a fre-
cuencia, con la ayuda de un puente LCR.

Ademis, con el objetivo de validar el circuito
equivalente propuesto, se ha comparado el espec-
tro de impedancias obtenido al potencial de corro-
sién con un equipo Lock-in y el obtenido con el
puente.

2. EXPERIMENTAL

El tratamiento voltamperométrico se llevé a cabo
en una celda electroquimica de tres electrodos.
Como electrodos de referencia se han utilizado un
electrodo de calomelanos o bien uno de sulfato
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mercurioso/sulfato potasico saturado, por lo que los
potenciales se han referido respecto al electrodo
normal de hidrégeno. Como contraelectrodo se
utilizé una ldmina de platino de 4 cm?® de 4rea. Los
electrodos de trabajo se construyeron a partir de
ldminas de niquel policristalino (99 % pureza Al-
fa), cuya superficie electroactiva habia sido previa-
mente limpiada con acetona, enjuagada y delimi-
tada con cinta de teflén. Como electrolito soporte
se utilizaron disoluciones en agua destilada y pos-
teriormente desionizada (Milli Q Millipore). Los
compuestos utilizados fueron: K,SO, (Panreac
p.a.), H,SO, (Panreac p.a.), KCI (Sigma p.a.). El
pH de cada disolucién se midié con un pHmetro
Crison 501. El tratamiento voltamperométrico
consistié en diecisiete ciclados sucesivos donde el
potencial de inicio fue —1.050 mV y el potencial
de inversién 950 mV. La velocidad de barrido fue
de 20 mV/s. La celda se mantuvo termostatizada
(HETO Ultrathermostat) a una temperatura de
298 K. El barrido de potencial fue controlado por
un potenciostato PGL 12 (CAEM Instrumenta-
cién). Antes de iniciar la serie de barridos, el elec-
trolito se burbujeé con Ar (B50 Air Liquide).

El estudio mediante microscopia electrénica de
barrido se realizé con la ayuda de un microscopio
electrénico XL-30 Philips. Se tomaron imdgenes
de cada electrodo tratado voltamperométricamen-
te, asf como de una muestra de niquel policristali-
no no sometida a ningin tipo de tratamiento. Las
muestras se fijaron sobre porta muestras adecuados
de aluminio con la ayuda de cinta adhesiva de gra-
fito conductora.

El estudio mediante microscopia de efecto ti-
nel se realiz6 con la ayuda de un microscopio ME-
TRIS-1000 Burleigh Instrumentation. Las mues-
tras estudiadas fueron las mismas que en el caso
anterior. Se efectuaron distintas medidas en dife-
rentes puntos de cada muestra. Las medidas consis-
tieron en barridos sobre la superficie dentro de una
ventana de 70x70 um?. Los pardmetros de trabajo
fueron: voltaje de referencia (Bias Voltaje) de 4,5
V y una corriente tinel (Tunneling Current) de
10 nA. El tiempo de barrido fue de 240 s. Las
muestras se fijaron a los porta muestras de alumi-
nio lo més paralelamente posible a la superficie del
porta, con la ayuda de pintura conductora de grafi-
to coloidal. La pintura se dejé secar, aproximada-
mente durante una hora, antes de empezar la serie
de medidas.

El software de adquisicién de imégenes permite
la obtencién del histograma de alturas sobre la su-
perficie de la imagen obtenida. A partir del histo-
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grama de alturas se determina la altura media y la
dispersién mediante la ecuacién (8). El software
también permite determinar la dimensién fractal
de la imagen obtenida. El método que utiliza es el
de cortes paralelos a diversos niveles. Estos cortes
definen diferentes islas. A partir de la relacién en-
tre el perimetro y el drea de dichas islas se determi-
na la dimensién fractal.

La obtencién del espectro de impedancias con
el puente LCR (6304 LCR Meter, Philips) precisa
una celda electroquimica estdndar, como la descri-
ta anteriormente, en la que el electrodo de refe-
rencia y el contraelectrodo estdn cortocircuitados.
Como electrodo de trabajo se utilizaron los elec-
trodos de niquel tratados voltamperométricamente
en cada medio dcido. El medio en que se llevé a
cabo el estudio consistié en una disolucién 0,26 M
de K;SO4 (Panreac p.a.). Las medidas se realizaron
a un potencial préximo al de corrosién aplicado
con la ayuda de un potenciostato PGS 81 BANK
ELEKTRONIK. La temperatura de la celda se
mantuvo termostatizada en 298 K usando un HE-
TO Ultrathermostat.

La obtencién del espectro de impedancias con
el equipo Lock-in se llevé a cabo en una celda
electroquimica estdndar. El potencial se controlé
con un potenciostato Potentiostat / Galvanostat
273A EG&G PAR. El analizador de frecuencias es
un Lock-in Amplifier 5210 EG&G PAR. Algunos
ajustes se realizaron con un programa de ajuste ba-
sado en una rutina Marquard para ajuste de fun-
ciones!! 7191,

3. RESULTADOS
3.1. Voltamperometria ciclica

Tras una hora de ciclados sucesivos en el medio
dcido, en ausencia de ion cloruro en la disolucién,
se observan dos picos de oxidacién, picos I y II, tal
y como est4 descrito en la bibliograffal? V3. La evo-
lucién de dichos picos con el nimero de ciclos se
observa en la figura 1, donde la zona III correspon-
de a la zona de estado pasivado del niquel. El pico
IV corresponde a la reduccién de unas pocas capas
del hidréxido de niquel electrogenerado en el
barrido anédico®’. La zona V estd asociada a la
evolucién de hidrégeno.

El drea encerrada bajo cada pico voltampero-
métrico estd relacionada con la carga transferida
en el proceso electrédico asociado a dicho pico. La
tabla I muestra la evolucién con el ndmero de ci-
clos de las densidades de corriente de pico y las
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Figura 1. Voltamperogramas correspondientes a los ciclos
1 (linea gruesa) y 17 (linea fina) para un electrodo de ni-
quel. Como electrolito soporte se emplea una disolucién
K250, (0,25 M), HySO, (102 M); pH=2,47; T = 298 K.

Figure 1. Voltammograms for the cycle 1 (thick line) and
cycle 17 (thin line) for a nickel electrode. The electrolyte is a
K250, (0.25 M), H,SO4 (102 M) solution;. pH=2.47;
T=298K

Tabla I. Evolucién con el nimero de ciclos de las
infensidades de pico (I,) y de las cargas involucradas (Q),
tanto para la oxidacién (picos | y II) como para la
reduccién (pico IV), para un electrodo de niquel tratado
voltamperométricamente. Q+Q se determiné a partir del
érea encerrada entre las curvas y el eje =0, en el
infervalo [-50, 550] mV. Para Qy, el intervalo es
[-50, -550] mV, y el valor del érea se ha duplicado.

Table I. Evolution with the number of cycles of the peak
intensities (I,) and associated charges (Q) for oxidation
process (peaks | and I} and reduction process (peak V),
for a nickel electrode voltammetrically treated. Q+Qy has
been calculated from the area between the voltammogram
and the axis I=0, for the interval [-50, 550] mV. Qy has
been determined at the interval [-50, -550] mV, and the
area value has been duplicated.

Ne° ciclos (ip)| (ip)“ (ip)IV Q|+Q|| QlV
mA-cm? mA-cm? mAcm? mCcm? mC-cm™

1 ~ 53 -32 429 458
6 32 21 -39 341 553
10 38 17 -43 333 578
17 38 9 -45 265 597
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cargas involucradas en los procesos de oxidacién y
reduccién para el electrodo tratado en ausencia de
ion cloruro. A la hora de determinar la carga aso-
ciada al pico IV de la tabla I, para minimizar el
efecto de otras posibles contribuciones, menciona-
das anteriormente, se ha determinado el 4rea a la
derecha del potencial de pico y el resultado se ha
multiplicado por dos.

La densidad de corriente de pico asociada al pi-
co | aumenta con el nimero de ciclos, mientras
que la asociada al pico II disminuye. La carga in-
volucrada en el proceso de reduccién aumenta
también con el nimero de ciclos. En cambio, la
carga asociada a los procesos de oxidacién dismi-
nuye. Este comportamiento de las cargas parece
indicar que el pico de reduccién incluye diversas
contribuciones, adem4s de la propia reduccién del
hidréxido de niquel electrogenerado, tales como la
de la propia reduccién del protén u otra. En todo
caso, conforme aumenta la capa de pasivado, el
electrodo queda modificado superficialmente.

La figura 2 muestra las curvas voltamperométri-
cas obtenidas cuando los ciclados sucesivos se rea-
lizan en un medio 4cido que contiene ion cloruro
en la disolucién.
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Figura 2. Voltamperogramas correspondientes a los ciclos
1 (linea gruesa) y 17 (linea fina) para un electrodo de ni-
quel. Como electrolito soporte se emplea una disolucién
K2SO4 (0,25 M), HoSO4 (102 M), KCI (0,1 M); pH=2,28;
T=298 K.

Figure 2. Voltammograms for the cycle 1 (thick line) and
cycle 17 (thin line) for a nickel electrode. The electrolyte is a
K2SO4 (0.25 M), H,SO, (102 M), KCl (0.1 M) solution;
pH=2.28; T = 298 K.
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En este caso aparece un tnico pico de oxidacién,
pico I, que se desdobla al aumentar el ndmero de ci-
clos. Sin embargo, se observan dos picos de reduc-
cién, picos III y IV. El pico III corresponde a la re-
duccién del hidréxido de niquel electrogenerado en
el barrido anddico. Bajo determinadas condiciones
experimentales, fundamentalmente relacionadas
con el potencial de inicio e inversién del barrido de
potencial?, el pico correspondiente a la reduccién
del hidréxido de niquel se desdobla en dos picos si-
métricos respecto al potencial de pico que corres-
ponderfa a la reduccién. En este sentido, el pico IV
también estarfa asociado a la reduccién del hidréxi-
do electrogenerado. V representa la zona de descar-
ga de hidrégeno tal y como se observa también en
la figura 1. La diferencia mds importante respecto al
caso anterior la encontramos en la zona II de la fi-
gura 2. Este ciclo de histéresis indica que ha tenido
lugar un ataque localizado!"!. En el primer ciclo el
ataque localizado es tan intenso, que la intensidad
asociada al primer ciclo de histéresis es superior a la
capacidad de medida del potenciostato.

La tabla II presenta la evolucién, con el nime-
ro de ciclos de las densidades de corriente de pico
y de las cargas involucradas, tanto en el proceso de
oxidacién como en el de reduccién, para el elec-
trodo tratado en presencia de ion cloruro.

Si comparamos los valores de las tablas I y II, se
observa, claramente, que la densidad de corriente

Tabla Il. Evolucién con el ntmero de ciclos de las
intensidades de pico y de las cargas involucradas, tanto
para la oxidacién (pico 1) como para la reduccién (picos Ill
y IV), para el electrodo de niquel. Q, se determiné a partir
del érea encerrada entre las curvas y el eje =0, en el
intervalo [-101, 502] mV. Para Q + Qu el intervalo es
[-301, -900] mV

Table Il. Evolution with the number of cycles of the peak
intensities and associated charges for oxidation process
(peak 1) and reduction process (peaks Il and IV), for a
nickel electrode voltammetrically treated. Q; has been
calculate from the area between the voltammogram and
the axis I=0, for the interval [-101, 502] mV. Qu, has been
determined in the interval [-301, -900] mV

Ciclos (iph (iphu (iphv Q  QuQy
mA-cm? mA-cm? mAcm? mCcm? mCcm?
1 115 -5 - 1.115 95
6 53 -6 -8 543 145
10 32 -6 -8 336 149
17 29 -5 -8 333 145
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y la carga involucrada en los procesos de oxida-
cién, cuando el tratamiento tiene lugar en el me-
dio en ausencia de cloruros, son menores que
cuando el tratamiento tiene lugar en el medio en
presencia de ion cloruro. Por tanto, la presencia de
ion cloruro en el medio 4cido retarda, como era de
esperar, la aparicién del estado pasivado, favore-
ciendo la electrodisolucién general. Esta es la cau-
sa de que la intensidad asociada al pico I de la figu-
ra 2 sea tan elevada en el primer ciclo. Ademas,
tiene lugar un ataque localizado muy intenso, tal y
como ya es bien conocido.

Cuando finalizan los ciclados sucesivos parece
que se ha electrogenerado una capa de hidréxido
de niquel sobre la superficie. Aunque no ha sido
caracterizada, dicha electrogeneracién estd fuerte-
mente influenciada por las condiciones a las que se
realiza el experimento, de manera que la capa de
hidréxido estard seriamente dafiada cuando los ci-
clados se hayan realizado en un medio 4cido con-
teniendo iones cloruro.

3.2. Observaciones microscopicas

Las diferencias morfolégicas mencionadas en el
apartado anterior son susceptibles de ser estudiadas
mediante técnicas microscopicas. La figura 3
muestra las imdgenes obtenidas mediante SEM pa-
ra las muestras de niquel policristalino sometidas a
tratamiento voltamperométrico en ausencia y pre-
sencia de iones cloruro, figuras 3b y 3c respectiva-
mente. Estas imédgenes se comparan con la obteni-
da para una muestra de niquel que no ha sido
sometida a ningdn tipo de tratamiento, Gnicamen-
te una operacién de limpieza (Fig. 3a).

La imagen de la figura 3a muestra una estructu-
ra bastante irregular, con la presencia de cavidades
superpuestas a una especie de mecanizado en for-
ma de surcos paralelos. Estos surcos y cavidades
son consecuencia del tratamiento industrial del
metal y no de su preparacién a la hora de realizar
las observaciones microscépicas. En la imagen de
la figura 3b se superponen los efectos de los cicla-
dos sucesivos. Los efectos del mecanizado se super-
ponen a los de la electrodisolucién generalizada y
a la electrogeneracién de una capa de hidréxido de
niquel. En la imagen de la figura 3c los efectos del
ataque localizado que ha tenido lugar son clara-
mente manifiestos, con la presencia de una distri-
bucién de agujeros de tamario variable!!%.

La figura 4 muestra uno de los mapas topoldgi-
cos obtenidos mediante STM para las muestras
tratadas en ausencia y presencia de iones cloruro,
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Figura 3. Imégenes obtenidas con microscopia electrénica
de barrido: a) Muestra de niquel no tratada; b) Muestra de
niquel tratada voltamperométricamente en un medio écido;
c) Muestra de niquel tratada voltamperométricamente en un
medio écido que contiene ion cloruro. La longitud del seg-
mento es de 200 um.

Figure 3. Images obtained using scanning electron
microscopy: a) A nickel sample; b) A nickel sample
voltammetrically treated in acid media; c) A nickel sample
voltammetrically treated in acid media that contains
chloride. The length of the segment is 200 um.
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figuras 4b y 4c respectivamente, y una muestra de
niquel sin tratar (Fig. 4a).

La figura 4c es la que presenta diferencias mas
apreciables respecto a las dem4s, con la presencia
de cavidades, tal y como se observa mds claramen-
te mediante SEM. Aunque la sensacién visual de
las imdgenes de STM no es muy buena, el software
del equipo METRIS 100 permite obtener medidas
cuantitativas de gran utilidad. A ese respecto, se
realizaron diez observaciones en diferentes puntos
de cada muestra. La tabla III contiene los valores
promediados para las alturas medias de cada obser-
vacién, las dispersiones y las magnitudes calcula-
das de “dimensién fractal”. Cuando la muestra ha
sido tratada voltamperométricamente en el medio
en ausencia de ion cloruro, la altura media dismi-
nuye, respecto de la correspondiente a una mues-
tra de niquel sin tratar, tal y como corresponde a
un proceso de electroerosién o electropulido en el
que disminuyen las crestas del mecanizado de las
léminas de niquel. En cambio, aumenta cuando la
muestra ha sido tratada electroquimicamente en
presencia de cloruro ya que el ataque localizado
que tiene lugar tiende a irregularizar la superficie,
si bien los “crdteres” producidos se alinean prefe-
rentemente sobre las crestas del mecanizado pre-
vio. Estas conclusiones se ven reforzadas por los
valores obtenidos para la dispersién, que es una
medida indirecta de la rugosidad de la superficie.
Su valor es mayor para la muestra tratada en pre-
sencia de cloruro, que como se ha dicho es m4s
irregular debido a la formacién de criteres de pica-
do. Sin embargo, la magnitud de la dimensién
fractal no parece ser, en este caso, una medida di-
recta de la rugosidad de la superficie, quizas debido
a que el propio proceso de “picado” genere estruc-
turas fractales dentro de los crateres y el hecho de
que se da una alineacién preferente de éstos. Por
lo que los valores de la dispersién son una medida
mds significativa de la irregularidad sobre la super-
ficie que los valores de la “dimensién fractal” que
proporciona el software del equipo de STM.

3.3. Impedancias con el puente LCR

La figura 5 muestra algunos valores experimenta-
les, obtenidos punto a punto para cada frecuencia
de la perturbacién, del médulo de impedancia y
del dngulo de fase, en funcién del logaritmo de la
frecuencia angular. Se observa que las diferencias
en el angulo de fase, entre las dos muestras toma-
das en este ejemplo, no son significativas en el in-
tervalo de frecuencias que permite medir el puente
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Figura 4. Mapas topolégicos obtenidos con microscopia de
efecto tinel, con bias voltage = 4,5 V' y tunnelling current =
10 nA: a) Muestra de niquel no tratada; b) Muestra de
niquel tratada voltamperométricamente en un medio &cido;
c) Muestra de niquel tratada voltamperométricamente enun
medio écido que contiene cloruros.

Figure 4. Topological maps obtained using scanning
tunnelling microscopy, at bias voltage = 4,5 V and tunnelling
current = 10 nA: a) A nickel sample; b) A nickel sample
voltammetrically treated in acid media; c) A nickel sampled
voltammetrically treated in acid media that contains

chloride.
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Tabla IlI. Valores medios obtenidos a partir del andlisis de
los mapas topolégicos, resultantes de la aplicacién de la
microscopia de efecto tinel, para la altura media, la
dispersion y la dimensién fractal, correspondientes a una
muestra de niquel sin tratar, una muestra de niquel tratada
voltamperométricamente en un medio écido y una muestra
de niquel tratada voltampzrométricamente en un medio
écido que contiene cloruro

Table Ill. Average values obtained from the analysis of
topological maps, as a result of applying scanning
tunnelling microscopy, corresponding to Z-average, rood
square mean and fractal dimension, for a nickel sample, a
nickel sample voltammetrically treated in an acid media,
and a nickel sample voltammetrically treated in an acid
media that contains chloride ion

Muestra hpeq-Media o media Dimensién
um um fractal

Niquel 1,65 045 2,57
Muestra tratada

L. 0,98 0,36 2,69
en medio acido
Muestra tratada
en medio acido 2,54 0,73 2,56

con cloruro

LCR. Sin embargo, no ocurre lo mismo con el va-
lor del médulo de la impedancia. El médulo de la
impedancia es menor cuando el electrodo ha sido
tratado en presencia de cloruros, especialmente en
el intervalo de las “bajas frecuencias” [50, 1.000]
Hz. La tabla IV muestra los valores experimentales
obtenidos a 50 y 1.000 Hz.

Los resultados experimentales se pueden rela-
cionar con los elementos del circuito representado
en la figura 6a. Este circuito pretende modelizar el
comportamiento del sistema electroquimico de
una forma sencilla. En este esquema, R, representa
la resistencia no compensada del sistema, debida
fundamentalmente a la resistencia del electrolito
soporte y los contactos eléctricos y Cy; representa
la componente capacitiva debida a la doble capa
eléctrica formada. La combinacién en paralelo de
Ry C es la impedancia faradaica, siendo la contri-
bucién a R la resistencia al transporte de carga a
través de la capa pasiva ya que en las condiciones
experimentales la resistencia de transferencia de
carga es, relativamente, pequefial'®. Mientras, C
es la componente capacitiva a la impedancia fara-
daica en el supuesto que el control del proceso no
sea la etapa del transporte a través de la disolu-
cién. A altas frecuencias, el comportamiento del
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Figura 5. Valores experimentales obtenidos, al potencial
-110 mV y -270 mV respectivamente, para el médulo y la
fase de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia
angular para un electrodo de niquel, previamente sometido
a diecisiete ciclados a 20 mV/s en un medio K;SO, (0,25
M), H,SO4 (102 M); pH=2,49; T = 298 K, y para un elec-
trodo de niquel, previamente sometido a diecisiete ciclados
a 20 mV/s en un medio K5O, (0,25 M), H,SO, (102 M),
KCl (0,1M); pH=2,28; T =298 K. Los potenciales estén refe-
ridos respecto a electrodo normal de hidrégeno.

Figure 5. Experimental values obtained, at the potential
-110 mV and -270 mV respectively, for impedance module
and impedance phase versus angular frequency logarithm
for a nickel electrode previously cycled ot 20 mV/s in a
KpSOy (0.25 M), HpSO4 (102 M) solution; pH=2.49;
T =298 K, and for a nickel electrode previously cycled at 20
mV/s in a K,SO, (0.25 M), H,SO, (102 M), KCI (0.1 M)
solution; pH=2.28; T = 298 K. Each potential is refereed
respect to the normal hydrogen electrode.

Tabla IV, Valores obtenidos, al potencial -110 mV y -270
mV {vs EHN) respectivamente, para el médulo y la fase de
la impedancia a las frecuencias de 50 Hz y 1.000 Hz,
cuando el electrodo ha sido tratado en un medio écido y
en un medio acido que contiene cloruro

Table IV. Obtained values, at the potential -110, -270 mV
(vs NHE) respectively, for impedance module and
impedance phase for the frequencies 50 Hz and 1000 Hz,
when the electrode has been treated in and acid media
and in and acid media that contains chloride ion

Frecuencia Electrodo de trabajo tratado

En ausencia de cloruro En presencia de cloruro

|| ¢ 4 ¢
Hz Q-cm? grados Q-cm? grados
50 220,4 -82,5 128,0 -81,0
1.000 14,1 -69,8 7.7 -69,9

sistema es puramente resistivo y el valor del dngu-
lo de fase para ambos sistemas tiende a cero. Esto
nos permite determinar el valor de la resistencia
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Figura 6. a) Circuito equivalente utilizado para modelizar
el comportamiento del sistema electroquimico al potencical
-110 mV (ausencia de cloruro) y -270 mV (presencia de
cloruro). R, representa la resistencia no compensada del
sistema. Cy) representa la componente capacitiva debida
a la doble capa eléctrica formada. La combinacién en
paralelo de Ry C es la impedancia faradaica. Cada poten-
cial estd referido respecto al electrodo normal de hidroge-
no. b) Circuito equivalente al que se ajusta el espectro
de impedancias obtenido al potencial -270 mV(vs EHN)
para un electrodo de niquel previamente tratado. El valor
de los pardmetros determinado a partir de un programa
de ajuste de funciones es: resistencia no compensada,
R, = 20 Q-cm?; capacidad de doble capa, Cyq =
66 uF/cm?; resistencia de transferencia de carga, Ry =
1,5 Q-cm?; componente resistiva a la impedancia faradaica,
R = 170 kQ-cm?; componente capacitiva a la impedancia
faradaica, C = 20 pF/cm?.

Figure 6. a) Equivalent circuit used for modelling the
electrochemical system behaviour at the potential -110 mV
(without chloride] and -270 mV (with chloride). R, represents
the uncompensated resistance. Cy represents the capacitive
component due to the formed double layer. R and C are the
respective resistance and capacitance contribution to the
faradaic impedance. Each potential is refereed respect the
normal hydrogen electrode. b) Equivalent circuit at which
the impedance spectrum obtained at the potential -270
mV/(vs NHE) for a previously treated nickel electrode is fitted.
The value of the parameters determined from a fitting
program of functions is: uncompensated resistance, R, = 20
Q-cm?; double layer capacity, Cy = 66 uF/cm?; charge
transference resistance, Ry=1.5 Q-cm?; resistive component
to the faradaic impedance, R = 170 kQ-cm?; capacitive
component to the faradaic impedance, C= 20 uF/cm?.

no compensada a partir del valor de la componen-
te real de la impedancia calculada para la mdxima
frecuencia (100 kHz). Por ejemplo, para las dos
muestras tomadas al azar, los resultados obtenidos
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son: R(sin cloruro) = 2,9 Q-cm?; R,(con cloruro)
= 1,5 Q-cm?, cuya diferencia no es significativa.
En todo caso, en el circuito equivalente de la figu-
ra 6a, teniendo en cuenta que:

Z, = 1Z| cos@, es la componente real

de la impedancia 9)
Z; = |Z1 sin@, es componente imaginaria
de la impedancia (10)
Z,. = Z-R,. es la componente real
compensada de la impedancia (11)

los valores de R y Cy+C vienen dados por las
ecuaciones (12) y (13):

2
R=Z,C+z"— (12)
ZTC
Z 1
Cdl+C=——Z—’5§ (13)

Un valor orientativo de Cy; se obtiene a partir
del valor de Cy+C a elevadas frecuencias (20
kHz), obteniéndose para ambos casos: Cy (sin clo-
ruro) = 8,4 uF-em™?; Cy (con cloruros) = 15,7
uF-cm?. La diferencia entre ambos valores para la
capacidad de doble capa asi estimados es indicati-
va de las diferencias entre las capas de pasivado.
Pero son més significativos los valores de C y R
obtenidos a cada frecuencia porque estdn asocia-
dos a la propia capa de pasivado. La tabla V mues-
tra los valores obtenidos para la resistencia de
transferencia de carga, R, y la componente capaci-
tiva a la impedancia faradaica, C, para los valores
extremos de la frecuencia.

Los valores de R son menores para el electrodo
tratado en presencia de cloruros, mientras que los
valores de C son mayores. Las diferencias son mds
significativas en la zona de bajas frecuencias. Pare-
ce ser que el transporte de carga a través de la in-
terfase del electrodo tratado en presencia de ion
cloruro estd menos impedido que cuando el elec-
trodo ha sido tratado en ausencia de ion cloruro.
Esto es un indicio de que al producirse un ataque
localizado e intenso se ha dafiado la capa de hidré-
xido de niquel electrogenerada en la superficie.
Sin embargo, se forma una mayor zona interfacial
sobre la superficie del electrodo tratado en presen-
cia de ion cloruro, ya que el ataque localizado im-
plica un aumento de la superficie electroactiva, y
por tanto, una relativa mayor capacidad C.
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Tabla V. Valores obtenidos para la resistencia de
transporte de carga, R, y la componente capacitiva a la
impedancia faradaica, C, a las frecuencias de 50 Hz y

10.000 Hz, para el electrodo tratado
voltamperométricamente en un medio écido y tratado
voltamperométricamente en un medio écido que contiene
cloruro

Table V. Obtained values, for charge transport resistance,
R, and capacitive component of the faradaic impedance,
C, for the frequencies 50 Hz and 10000 Hz, when the
electrode has been treated in and acid media and in and
acid media that contains chloride ion

Frecuencia Electrodo de trabajo tratado
Ausencia de cloruro  Presencia de cloruro
R C R C
Hz Q-cm? uF-cm? Q-cm? uF-cm?
50 1.870,2 5,9 880,3 9,0
10.000 93,4 0,9 45 1,6
4. DISCUSION

La utilizacién del puente de impedancias para ob-
tener el médulo y el dngulo de fase de la impedan-
cia permite caracterizar, empiricamente, la pelicula
pasiva generada sobre el electrodo. Otra cuestién
es el significado fisico de la resistencia y de la ca-
pacidad calculadas a partir de los ajustes manuales
al circuito equivalente propuesto.

La validez cuantitativa y metodolégica se ha
comprobado mediante la realizacién de experien-
cias paralelas utilizando un equipo Lock-in conec-
tado a un potenciostato. Los resultados se ajusta-
ron al circuito de la figura 6b, utilizando un
programa basado en una rutina Marquard para op-
timizacién de funciones con pesado independiente
de la parte real e imaginaria'’®¥ %), Este circuito es
frecuente utilizarlo para modelizar una supetficie
metdlica recubiertal®. Por ejemplo, para el estudio
de las peliculas de 6xido formadas sobre hierro en
medio basicol?®.

La figura 7 muestra el ajuste de los datos expe-
rimentales obtenidos al circuito de la figura 6b uti-
lizando el programa de ajustes. De este ajuste se
deduce que la resistencia de transferencia de carga
es despreciable frente a la resistencia asociada al
transporte de cargas a través de la pelicula de pasi-
vado. Se ha comprobado también que, como era
previsible, conforme la capa de pasivado aumenta,
lo hacen la capacidad y esta resistencia del circuito
equivalente.
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Figura 7. Datos experimentales (cuadrados) obtenidos al
potencial -270 mV (vs EHN) y ajuste teérico al circuito
equivalente de la figura 6b (linea continua), para un elec-
trodo de niquel previamente tratado en medio écido en
presencia de cloruros.

Figure 7. Experimental values (squares) obtained at the
potential -270 mV (vs NHE) and theoretical fitting (solid line)
to the equivalent circuit of figure éb for a nickel electrode
previously treated in acid media with chloride.

Esto significa que, una vez generada una capa
protectora pasivante, el transporte a través de ésta
es la etapa controlante del proceso de disolucién
de niquel. Por tanto, en estas condiciones, el es-
pectro de impedancias bien puede ajustarse al cir-
cuito sencillo propuesto. Los valores del médulo y
el angulo de fase de la impedancia obtenidos con
el puente hasta una frecuencia minima de 50 Hz
son sensiblemente coincidentes, en las mismas
condiciones experimentales, con los obtenidos
mediante el uso del Lock-in. Esto se traduce en
diagramas de Nyquist similares en el intervalo de
frecuencias abarcado por el puente, tal como pue-
de observarse en la figura 8.

Por lo tanto, la utilizacién del puente LCR con
el circuito sencillo propuesto es eficaz para obtener
rapidamente valores de la impedancia que dan in-
formacién sobre la naturaleza electroactiva de la
capa de pasivado.

No obstante, las técnicas microscépicas son un
complemento muy ilustrativo para describir morfo-
légicamente la superficie de niquel. Asi, la micros-
copia SEM proporciona una imagen del picado y
cémo se producen criteres dentro de criteres mds
grandes. Mientras, la microscopia STM proporcio-
na informacién de cémo los tratamientos voltam-
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Figura 8. Comparacién entre el espectro obtenido con el
puente LCR (triangulos) y el obtenido con un equipo Lock-in
(cuadrados) al potencial -270 mV (vs EHN) para un elec-
trodo de niquel tratado previamente en medio dcido en
presencia de cloruros.

Figure 8. Comparison between the obtained spectrum with
the LCR bridge (triangles) and the obtained spectrum with
the Lock-in at the potential -270 mV (vs NHE) for a nickel
electrode previously treated in acid media with chloride.

perométricos ensayados afectan a la morfologia de
la superficie del niquel policristalino, mediante los
valores de h,,.4, dispersién, G, y dimensién fractal.
La dimensién fractal asi determinada no permite
extraer conclusiones definitivas, dado que la pro-
pia incertidumbre en las medidas es mayor que las
diferencias que se han encontrado entre los valores
para las distintas superficies observadas.

5. CONCLUSION

El trabajo desarrollado muestra la capacidad de las
técnicas microscépicas y del estudio de impedan-
cias efectuado, frecuencia a frecuencia con un
puente LCR, para caracterizar la superficie de un
electrodo de niquel. Cuando un ataque localizado
e intenso tiene lugar, aumenta la irregularidad so-
bre la superficie y aumenta la superficie electroac-
tiva. Este fenédmeno se pone de manifiesto en el
andlisis del espectro de impedancias. En este senti-
do, cuando el ion cloruro estd presente en el me-
dio 4cido disminuye la resistencia de transporte de
carga a través de la interfase, mientras que la com-
ponente capacitiva asociada a la interfase aumen-
ta.
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