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RESUMEN

El electrodepdsito simultdneo del Ni, con metales como el Zn para formar aleaciones, permite
obtener superficies con elevada actividad electrocatalitica o con caracteristicas particulares de resistencia al
desgaste y abrasion. En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la caracterizacion
electroquimica de los electrodepésitos a base de niquel de diferente naturaleza y composicién utilizandolos
como catodos midiendo la actividad electrocatalitica con respecto a la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno (RDH) en medio alcalino. Se realizaron curvas | vs V obtenidas potenciostaticamente bajo
atmoésfera de nitrogeno en una solucién alcalina de NaOH. La morfologia de los depdsitos se evalud
mediante SEM (microscopio electronico de barrido). Los resultados permiten evaluar su potencial aplicacion
como materiales de electrodo para la generacidn electrolitica de hidrégeno en medio alcalino, dada la buena
actividad electrocatalitica de los materiales ricos en niquel.
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1.-Introduccion

Dentro de la gama de los electrorecubrimientos existentes, el niquel se constituye en uno de los mas
ampliamente utilizados para recubrir aceros, aleaciones de cobre y aleaciones de zinc, debido a las buenas
caracteristicas superficiales que presenta. Los electrodépositos compuestos de niquel otorgan mejores
propiedades a las superficies de los materiales utilizados en ingenieria, tales como conductividad eléctrica,
desgaste y resistencia a la corrosion [1]. En medio &cido han sido estudiados extensamente y mucho trabajo
ha sido dedicado al estudio del mecanismo del proceso de depésito y la informacién valiosa se ha obtenido de
las técnicas electroquimicas. La electrodeposicion de niquel implica una cantidad significativa de evolucion
de hidrogeno, que puede, en gran parte, incorporarse dentro del depoésito [2].La electrodeposicion de
aleaciones de Zn-Ni ha tenido mucho interés en las Ultimas décadas para distintas aplicaciones,
principalmente como proteccion contra la corrosion [3-8]. La mayoria de los trabajos recientes se han
enfocado en materiales con menor consumo energético, por ejemplo el niquel y sus aleaciones [9]. Las
propiedades y las estructuras de los electrodepoésitos son relacionadas con la composicion del electrolito y los
parametros de electrodeposicion. La evolucién de hidrédgeno es la primera reaccion mas importante en el
conjunto de los procesos electrocataliticos y por lo tanto, ha sido una de las reacciones catodicas mas
estudiadas. El conocimiento de la cinética y mecanismo por el cual esta reaccion ocurre, permite una
sistematizacion del conocimiento sobre las propiedades electrocataliticas de los metales. En general, los
electrodos se caracterizan por los pardmetros de Tafel: densidad de corriente de intercambio (j,) y la pendiente
(b) para que un electrodo sea mas activo la densidad de corriente tiene que ser grande y la pendiente pequefia.
Sin embargo, existen varios problemas con estos pardmetros. En primer lugar, el area real superficial del
electrodo y |, se expresa por el area geométrica superficial. En tal caso, la comparacién de las actividades
intrinsecas es imposible. En segundo lugar, lo complejo del mecanismo de reaccién y el uso de electrodos
porosos nos lleva a gréaficos de Tafel no lineales y la extrapolacion de j, no es fiable [10-12].

Generalmente para la RDH se siguen tres pasos importantes:

1. Adsorcidn electroquimica de hidrégeno (Reaccién de VVolmer).
H,O+M+e< MH_,,+OH"
2. Desorcion electroquimica (Reaccidn Heyrovsky).

MH,,+H,O0+e<>M+0OH" +H,
3. Desorcion quimica (Reaccion de Tafel).

2MH,, <>2M +H,
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2.- Condiciones experimentales

Los depdsitos se realizaron en una celda convencional de tres electrodos utilizando con electrodo de trabajo
acero al carbdn de la marca Q-panel, como electrodo de referencia calomel saturado y como electrodo auxiliar
una barra de grafito. En la tabla 1 se presenta el disefio de experimentos (Factorial fraccionado 3°) con las
condiciones de depdsito, teniendo como variables tiempo, temperatura y potencial. La solucion empleada para
llevar a cabo los depdsitos es la siguiente: (0.5 NiCl, 0.005M ZnCl, 2.8 M KCI 0.33 M H3BO3).La
caracterizacion electroquimica de los depdsitos se realiz6 utilizdndolos como cétodos en la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno (RDH) en un medio alcalino con una concentracién de 5M de NaOH a
temperatura de 25°C antes y después de la disolucion selectiva. Para ello se utilizo una celda de corrosion
marca Flat Cell K0235 utilizando como electrodo de referencia Hg/HgO colocado en un compartimiento
separado y como electrodo auxiliar una malla de platino. Las curvas I-V correspondientes fueron obtenidas
potenciostaticamente bajo atmdsfera de nitrégeno. La morfologia de los depdsitos se realizo mediante SEM
(Microscopio electronico de barrido). La disolucidn selectiva de los depoésitos de NiZn se realizo en una

solucién alcalina 5 M de NaOH a una temperatura de 70°C durante 10 horas con agitacién mecanica constante.

Tabla I. Condiciones experimentales de los depdsitos

Variables de Deposito

Exp  Tiempo Temperatura Potencial
s °C \%
1 600 25 -1.15
2 600 45 -1.2
3 600 70 -1.18
4 900 25 -1.2
5 900 45 -1.18
6 900 70 -1.15
7 1200 25 -1.18
8 1200 45 -1.15
9 1200 70 -1.2
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3.- Resultados y discusion

3.1 Influencia de las condiciones de depdsito en la actividad electrocatalitica

La actividad electrocatalitica de los depdsitos de la aleacion NizZn fue estudiada por la medicion de las curvas
de Tafel en medio alcalino bajo atmdsfera de nitrégeno. En las graficas de la figura 1 se presentan las curvas |
vs E de los depositos de la aleacion NiZn a un tiempo constante de deposito de 600s evaluadas a 25 °C para la
reaccién de desprendimiento de hidrogeno (RDH) en medio alcalino antes y después de la disolucidn selectiva
del Zn. Como podemos observar la densidad de corriente del deposito obtenido a 600s a 70°C y -1.18V
después de hacerle disolucion selectiva presenta un mejor desempefio electrocatalitico comparado con el
niquel puro. Los depdsitos que se realizaron a 25 y 40 °C a bajas densidades de corriente presentan un
desempefio similar al niquel y conforme aumenta la densidad de corriente su desempefio electrocatalitico

disminuye siendo el niquel mejor que los depdsitos a bajas temperaturas.

0
20 ——Exp.1 ADS
] Exp.1 DDS
40 — Exp.2 ADS
- 7 Exp.2 DDS
“e 60 — ——Exp.3 ADS
S 4 ——Exp.3 DDS
g 80 — —— Niquel
100 —
120 —
N /
140 —
' I ' I ' I ' I
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E (V vs Hg/HgO)

Figura 1. Curvas | vs E de la aleacion NiZn obtenidas a una T=25°C para la RDH a un tiempo constante de
deposito de 600s

En las graficas de la figura 2 se presentan las curvas | vs E de los depositos de la aleacion NiZn a un tiempo

constante de deposito de 900s evaluadas a 25 °C para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno (RDH) en
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medio alcalino antes y después de la disolucion selectiva del Zn. Como podemos observar a bajas densidades
de corriente el deposito obtenido a 900s a 70°C y -1.15V después de hacerle disolucion selectiva presenta un
mejor desempefio electrocatalitico comparado con los depdsitos de niquel y conforme aumenta la corriente los

depdsitos de NiZn presentan un desempefio electrocatalitico similar al niquel
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Figura 2. Curvas | vs E de la aleacion NizZn obtenidas a una T=25°C para la RDH a un tiempo constante de
depdsito de 900s

Como se puedo observar en las graficas de la figura 1 la variable de depdsito que tiene mayor influencia es la
de temperatura mayor (Tgepssiw=/0°C) con un tiempo de dep6sito de 600s presentando mejor desempefio
electrocatalitico que el niquel pero si aumentamos el tiempo de deposito a 900s como se muestra en la figura
2 a bajas densidades de corriente el deposito realizado con mayor temperatura presenta mejor desempefio
electrocatalitico pero cuando aumenta la corriente su desempefio disminuye siendo el del deposito con
temperatura menor y mayor potencial el que presenta desempefio electrocatalitico similar al niquel.

Las curvas evaluadas a un tiempo constante de 1200s no se presentan debido a que su desempefio

electrocatalitico es similar a las curvas con tiempo constante de 900s.
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3.2 Parametros electrocinéticos

Como se menciono anteriormente la RDH implica la formacion de hidrogeno adsorbido (reaccion de Volver)
y partir de este punto se postulan dos posibles caminos alternativos, la desorcion electroquimica (reaccién de
Heyrovsky) o la desorcion quimica (reaccion de Tafel). Dependiendo del material de electrodo la reaccion
ocurrird por uno u otro mecanismo. Se obtuvieron los parametros electrocinéticos de la aleacion NizZn
obtenidos antes y después de la disolucion selectiva evaluados a 25°C para la reaccion de desprendimiento de

hidrégeno en medio alcalino. En la tabla 2 se presenta la pendiente de Tafel y la densidad de corriente de

intercambio.
Tabla Il. Pardmetros electrocinéticos de los depdsitos NiZn
Temperatura RDH a 25°C
Exp. b /mVdec™ jo /mAcm™
ANtES gisolucion ~ DESPUES gisotucion ~ ANEES gisotucion ~ DESPUES gisolucion
. -100 -100 0.12 0.05
2 90 250 0.08 0.29
3 -80 -80 0.02 0.08
4 -50 -110 0.05 0.09
5 -80 -155 0.12 0.45
6 -115 -40 0.19 0.05
! 115 40 0.19 0.05
8 95 55 0.08 0.05
o 80 100 0.09 0.05
Niguel -100 1120 0.11 0.35

Con los parametros de Tafel obtenidos mediante la RDH a 25°C que se reportan en la tabla 2 observamos
pendientes aproximadamente entre 40mV/dec y 115mV/dec por lo que podemos decir que la mayoria de los
depositos el mecanismo de reaccion que siguen es el de Volmer-Heyrovsky.

Los depositos de NiZn presentan una variacion en la densidad de corriente de intercambio pero con valores en
el mismo orden de magnitud que el niquel puro. Como se pudo observar en la tabla 3 los valores de los

parametros electrocinéticos son muy similares al los del deposito de niquel puro
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En la tabla 3 se presentan los valores de sobrepotencial de los depo6sitos de la aleacién NiZn donde podemos
observar que los depositos después de la disolucion selectiva en su mayoria presentan menor sobrepotencial
para llevar a cabo la RDH y para una corriente de 150mA y un tiempo de deposito de 600s después de la

disolucién selectiva del Zn presentan un menor sobrepotencial que el deposito de niquel puro.

Tabla I11. Sobrepotenciales a bajas corriente de los dep6sitos NiZn

Temperatura RDH a 25°C

Exp. nm/mV n30/mV n150/mV T]lolmv N30 mV T]150/mv

ANeS gisolucion Después gisolucion
! 896 -996  -1496  -349  -499 1999
2 609 -049  -1449 353 453  -1003
3 748 -998  -1548  -1008 1198 -1698
4 896 -1046  -2502  -954  -1054  -1604
5 804  -004  -1454 349 -449  -1256
6 903 -1003  -1503  -1202  -1302  -1852
! 548 -698  -1208  -349  -449  -1099
8 547 -647  -1197  -1104  -1204 1704
9 854 954 1504 347 447 1247
Niquel 703 go3  -1303

3.2 Caracterizacion morfoldgica de los depdsito

En la figura 3 se presentan 4 fotomicrografias representativas de la caracterizacién morfolégica de los
depdsitos de la aleacion NiZn que se hizo antes y después de hacer la disolucidn selectiva del Zn mediante el
microscopio electronico de barrido (SEM) a 3500 y 5000X. Como se puede observar en las fotomicrografias
el deposito realizado es homogéneo y uniforme para todas las condiciones de depésito. El tamafio de grano es
pequefio <1pm antes de realizar la disolucion selectiva y después de la disolucion selectiva el tamafio de
grano se hace mas fino pero conforme aumenta la temperatura de deposito el tamafio de grano aumenta antes
de la disolucion selectiva y después de la disolucion selectiva el deposito presenta textura rugosa y con un

tamafio de grano irregular.
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El tamafio de grano es hace mas fino después de la disolucion selectiva por lo que observamos que no hay
incremento en la porosidad del deposito debido a que el efecto de la disolucidn selectiva se lleva acabo a nivel
superficial en el depdsito. El efecto de la disolucion selectiva del Zn en medio alcalino lo podemos ver
manifestado en el aumento del area activa debido a que se requiere mejor sobrepotencial para llevar acabo la
RDH.

Disminucion del tamafio de grano DDS

Aumento del tamafio de
grano ADS

Figura 3. Fotomicrografias de la aleacién NizZn obtenidas antes y después de la disolucién selectiva del Zn
en medio alcalino a diferentes condiciones de depoésito

4.- Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten concluir que mediante la disolucion selectiva se favorece la obtencién de
aleaciones NiZn con un mejor desempefio electrocatalitico a bajas densidades de corriente en comparacion
con los recubrimientos de niquel.

En términos de morfologia, se observa que los dep6sitos obtenidos son homogéneos, formados por particulas
grandes antes de realizar la disolucion selectiva del Zn y las particulas disminuyen su tamafio después de la
disolucion.

El efecto de la disolucion selectiva se lleva acabo a nivel superficial aumentando el area activa de los
depositos de la aleacion NiZn presentando menor sobrepotencial para llevar a acabo la RDH .

Es posible plantear que las aleaciones obtenidas de NiZn después de la disolucion selectiva a bajas

densidades de corriente sean mejores candidatos como materiales de electrodo para la generacion de
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hidrégeno en medio alcalino que los recubrimientos de Niquel como sugieren los resultados de los
experimentos realizados que muestran que efectivamente se requiere menor sobrepotencial para llevar a cabo

la RDH con los recubrimientos obtenidos.
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