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RESUMEN .

Se prepararon depdsitos de Ni-Mo por electrodepdsito a partir de bafios a base de pirofos-
fatos en medio alcalino, sobre sustratos de acero de bajo contenido en carbdn. Se determina-
ron las caracteristicas de dichos depdsitos con objeto de conocer sus propiedades electroca-
taliticas por ser la finalidad de este trabajo desarrollar materiales de catodo alternativos
‘para el desprendimiento de hidrdgeno en celdas electroliticas. Se estudid el efecto de algu-
nas variables como el efecto del tratamiento previo del sustrato, las condiciones de depdsito
y la composicidén del bafio de depdsito sobre la composicion y actividad de los depdsitos obte-
nidos.

El depdsito evaluado que presenta mejores caracteristicas permite obtener disminuciones
de sobrevoltaje de cerca de 140 mV, con respecto al sustrato utilizado, en condiciones norma-

les de operacion.

ABSTRACT

Nickel-molybdenum coatings prepared by electrodepdsition from alkaline-pyrophosphate
bath on mild steel substrates have been evaluated with a view to employ them as electrocata-
lytic cathodes to generate hydrogen in electrolysis celis. The effects of substrate pretreat —
ment procedure, plating's conditions and plating's bath composition on coating composition
and coating activity were studied.

The most active and stable coating evaluated exhibited overvoltages of about 140 mV

smaller than that of substrate under commun operating conditions.
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INTRODUCCION

Uno de los procesos electroliticos industriales de mayor importancia es el de produccién
de cloro. Aproximadamente el 95% de la produccién mundial de cloro se obtiene por dicho
proceso y los coproductos obtenidos (sosa e hidrégeno) son de importancia en la industria
quimica.

"A raiz de la crisis energética, ha cobrado auge la modificacién de los procesos electroliti-
cos clésicos con objeto de disminuir los consumos de energia. A este respecto, en los proce-
sos de produccion de cloro se han desarrollado trabajos con vistas a obtener materiales que
permitan disminuir los sobrepotenciales de los procesos catddico y anddico involucrados y
que estdn directamente relacionados con la energia consumida en el proceso.

En relacion con el proceso anédico, se han logrado avances significativos con el desarrollo
de los dnodos basados en 6xido de rutenio; sin embargo, en lo que respecta al preceso catédi-
co, aunque se han desarrollado gran cantidad de materiales, atin los procedimientos de obten-
cién de dichos materiales se realiza de manera poco sistemé&tica por lo que es dificil abordar
la literatura correspondiente (principalmente patentes).

Una caracteristica que hace interesante el estudio de materiales alternativos para los cé-
todos en las celdas de produccidn de cloro es la importancia de la reaccidn involucrada, en
otros procesos industriales. Esta reaccidn, que es la reaccién de desprendimiente d» hidrégeno
en medio alcalino, es por ejemplo, la reaccidon catddica que se lleva a cabo en las celdas de
electrolisis de agua. Por tanto, el desarrollo de nuevos materiales para dicha reaccion en las
celdas de produccion de cloro lleva la posibilidad intrinseca de mejorar la eficiencia de otros
procesos electroliticos.

Entre los materiales desarrollados, se ha encontrado que los depdsitos de Ni-Mo presentan
caracteristicas que hacen que puedan ser considerados como materiales alternativos adecua -

dos.

El objetivo de este trabajo es determinar las condiciones en las cuales es posible obtener
depdsitos de Ni-Mo que presenten mejores caracteristicas electrocataliticas que los materia-
les cominmente empleados, ademés de justificar algunas de las condiciones utilizadas en la

obtencién de dichos depdsitos.



I.- LA REACCION DE DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO

I.1.- Importancia de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.

La reaccién de desprendimiento de hidrégeno es la reaccidn electrddica que ha sido mds
ampliamente estudiada. Ello se debe a la impcrtancia que posee dicha reaccidn tanto desde
el punto de vista practico como fundamental.

Un conocimiento adecuado de los pardmetros que gobiernan dicha reaccidn permite, en la
~ préctica, controlar su velocidad dentro de intervalos relativamente amplios. Esto abre la po-
sibilidad de mejorar las condiciones de operacién de numerosos procesos y regular la partici-
pacidn de algunos fendmenos indeseables que implican el desprendimiento simultdneo de hidré-
geno, '

Asi, las caracteristicas de esta reaccidén, determinan en muchos casos el limite catddico
de operacidn de los procesos electroquimicos que se llevan a cabo en disolucién acuosa, debido
al desprendimiento de hidrdgeno a partir de moléculas de agua.

La reaccidn por si misma cobra importancia al considerarse el hidrégeno como una de las
alternativas como combustible masivo para solucionar problemas de aprovisionamiento de
energia en el futuro. -

Por otra parte, las celdas de_electrdlisis de agua de alta capacidad, con membranas inter -
cambiadoras de iones, y las baterias de las celdas de combustible de alta potencia, son aplica-
ciones recientes de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno en nuevos desarrollos tecno -
16gicos. ' '

Esta reaccion aderads desempefia un papel importante en la teoria de la corrosién de meta-
les en medio 4cido: su velocidad determina la extensidn de la corrosién de un metal y por tante
su estabilidad.

Desde el punto de vista fundamental, su importancia radica en que es el prototipo de una
reaccidn electrddica: cualquier caracteristica que presente una reaccién electrddica la puede

presentar la reaccion de desprendimiento de hidrdgeno, por ejemplo:
- transferencia de carga '

~reaccién que se lleva a cab,o en pasos consecutivos

- formacién de un intermediario adsorbido

- reduccidn de una especie idnica en disolucidn dcida y neutra en medio alcalino
- producto gaseoso

’ 4 .
- sobre determinados electrodos es una reaccién muy lenta y sobre otros es muy rapida.



Ademads, por ser una.reaccion que ocurre sobre un gran niimero de metalss, permite estudiar
la velocidad a que se desprende el hidrégeno sobre un nimero de electrocatalizadores que

es mucho mayor que el que se podria utilizar para cualquier otra reaccion.

I.2.- Caracteristicas experimentales de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.
Los numerosos estudios efectuados para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno han

permitido establecer los posibles mecanismos por los cuales puede tener lugar la formacién de
hidrégeno.

De manera general, la reaccién de desprendimiento de hidrégeno se puede escribir de la
siguiente manera:

2 5-H + Ze—————-sz + 2 8

En disolucién acuosa, S representa una molécula de agua o un ion hidroxilo, en medio 4cido

y en medio alcalino respectivamente.

Las etapas involucradas en la formacidn de hidrégeno, se considera que pueden ser las si -

guientes (1):
+

M + S-H + egEI—=—M-H + 8 (i)
+ ..
S-H + M-H + egzT— + 8 + Hy (ii)

M-H + M-H € + 9 M + H, (iii)

La reaccion (i) se denomina reaccidn de descarga o reaccién de Volmer; la reaccion (ii) ,
reaccion ion-dtomo o reaccién de Horiuti-Heyrovsky y la reaccidn (iii) , reaccién de combina-

cion o reaccidn de Tafel. La reaccidn (i) representa una reaccidn de transfere
ca en la que ocurre la formacion de un intermediario adsorbido; la reaccidn (ii) es una reaccion
de transferencia de carga que involuéra un intermediario previamente formado y la reaccion .
(iii) es una reaccién similar a las que ocurren en catdlisis gaseosa.

Las tres etapas mencionadas (reacciones (i), (ii) y (iii) ) pueden combinarse de dos maneras
distintas que consisten en:

a) etapa de descarga, seguida por la etapa ion-dtomo:

sH" + e Z * M-H + S
S—H+ + M-H + e IT————=M + ) + H

b) elapa de descarga, seguida por la etapa de combinacidn:

SH' + e 2 > M-H + 8
M-H + M-H 3 Y2 M+ H,




Estas dos secuencias, que constituyen los dos mecanismos actualmente aceptados para la
reaccion de desprendimiento de'hidrégeno, se conocen respectivamente como mecanismo de
Volmer-Heyrovsky y mecanismo de Volmer-Tafel.

Experimentalmente se ha encontrado (2) que la velocidad de la reaccidén de desprendirien-
to de hidrégeno es media o baja cuando la etapa (i) es la etapa determinante de la velocidad

del proceso global y es alta cuando las etapas (ii) o (iii) son las determinantes de la velocidad.

1.3.- Correlacion entre propiedades del material de electrodo y actividad electrocatalitica
para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno.

Para metales puros, la gran cantidad de datos cinéticos y de materiales investigados para
la reaccion de desprendimiento de hidrégeno, ha permitido establecer correlaciones entre el
comportamiento electrocatalitico para la reaccién de desprendimmiento de hidrégeno y las
propiedades del material (particularmente aquéllas q.ue dependen de sus caracteristicas elec-
trénicas) con objeto de poder establecer criterios que permitan saber cudl es el metal que
presenta las mejores caracteristicas para dicha reaccién.

De esta manera, las correlaciones encontradas, por ejemplo, entre la energia de adsorcion
del hidrégeno o la funcidn trabajo en funcién de la densidad de corriente de intercambio para
la reaccion de desprendimiento de hidrégeno, han permitido agrupar a los metales en dos gru-
pos (3) : '

i) Metales de clase I (Pb, Hg, T1, Cd) que exhiben sobrepotenciales elevados para dicha

reaccion y

ii) Metales de clase II (Pt, Pd, Rh, Fe, Co, Ni, etc.) en los que la reaccidn es rdpida o posee

una velocidad intermedia.

En los metales de clase I, la etapa determinanie de la velocidad para la reaccidn considera-
dadepende de la facilidad con que el hidrdgeno atémico puede adsorberse en el metal; en los
metales de clase II, es la desorcién del hidrogeno adsorbido la que determina la velocidad.

De acuerdo con las diferentes correlaciones obtenidas, se ha encontrado que los metales
que presentan las mejores caracteristicas electrocataliticas para la reaccién de desprendimien-

to de hidrogeno, son los metales del grupo del Pt, 1o que concuerda plenamente con las obser-
vaciones experimentales,

Para los materiales compuestos (compuestos intermetélicos, aleaciones, etc.), la principal

dificultad que existe para justificar las propiedades que presentan para la reaccién de despren-



dimiento de hidrégeno consiste en la determinacion de sus propiedades electrdnicas y las modi-
ficaciones que éstas pueden presentar al variar la composicidn (4).

Jaksié (5)(6) ha propuesto una teoria que permite predecir qué combinaciones de metales
presentaran buenas caracteristicas electrocataliticas para la reaccién de desprendimiento de
hidrégeno.

Utiliza la teoria de Brewer-Engel, que permite predecir la estructura electrdnica de alea-
ciones y su estructura cristaling, y considera que los metales del lado izquierdo de la serie de
transicion, que poseen orbitales d vacios o semillenos, al combinarse con los metales del lado
derecho de la serie de transicion, que poseen todos sus electrones d apareados y no disponibles
para el enlace, dan lugar a materiales que poseen un pronunciado sinergismo en sus propiedades
electrocataliticas para la reaccidn de desprendimiento de hidrégeno que excede los efectos in-
dividuales de éada metal y se acerca al comportamiento reversible. |

Predice que los sistemas que presentardn las mejores propiedades electrocataliticas serdn
aquellos que posean alta simetria y minima entropia; entre los materiales que cumplen con estas
caracteristicas se encuentran por ejemplo: MoCo3 , WNi3 y VNi3, MoNi3 , Hde3 , ZrPt3 y

LaNi5 .



II.- LAS CELDAS DE PRODUCCION DE CLORO

[i.1.- Consideraciones generales.

La obtencidn de cloro por electrdlisis de disoluciones salinas acuosas es uno de los procesos
electroliticos industriales de mayor importancia. Ello se debe al gran interés que presentan
para la industria quimica los productos que se generan en este proceso: cloro, sosa e hidrogeno.

Las celdas utilizadas en este proceso pueden ser de tres tipos: de mercurio, de diafragma
o de membrana.

Las celdas de mercurio fueron las celdas que se desarrollaron primero. Constan de un éno-

do de grafito (generalmente) y de un lecho de mercurio que fluye continuamente y que funciona
como catodo.

En ellas, el proceso electrolitico global corresponde a:

2 NaCl + 2 Hg —3> Cl + 2 Na(Hg)
La amalgama producida es posteriormente descompuesta para producir hidrogeno y sosa.
Las celdas de diafragma, al igual que las de membrana, utilizan como cdtodos generalmen-

te acero o niquel y como dnodos grafito o dnodos DSA (basados en recubrirmientos de Ru02).
En dichas celdas, el proceso electrolitico global corresponde a :

2 NaCl + 2 H,O » Cl, + H,. + 2NaOH
La diferencia fundamental que existe entre las celdas de diafragma y las de membrana es la
manera por la cual se logra la separacién de las disoluciones de los compartimientos catddico y
anddico. _
" En las celdas de diafragma (desarrolladas pocos afios después que las celdas de mercurio) ,
esta separacion se logra utilizande un diafragma de asbesto. En las celdas de membrana (desa-

rrolladas en los afios 70) se utilizan membranas ionoméricas (intercambiadoras de cationes) per-
fluoradas.

Debido a los problemas de contaminacién causados por las celdas de mercurio, en la actua-

lidad es cada vez mads frecuente el uso de celdas de diafragma y de membrana para la obtenci-
én de cloro.



El voltaje de operacidn de las celdas depende del tipo de celda utilizada. Asi, para las cel-
das de mercurio se tienen voltajes de operacidn tipicos de 4.6 V (7) (dependiendo del é&nodo uti-
lizado), mientras que las celdas de diafragma y de membrana trabajan tipicamente a 3.2 y
3.4 V (7) respectivamente. Comparando estos valores de voltajes de operacién con les valo -
res termodindmicos correspondientes, (aproximadamente 3.2 V para las celdas de mercurio y
2.2 V para las celdas de diafragma y de membrana en las que el proceso catddico es el mismo)
(8) se encuentra que la diferencia entre ellos puede ser de 1.4 V para las celdas de mercurio
y de hasta 1 V para los otros tipos de celdas.

Esta diferencia es debida a diferentes factores involucrados en el proceso de electrdlisis y
que pueden agruparse de la siguiente manera :
a) sobrevoltaje catddico
b) sobrevoltaje anddico

¢) caidas 6hmicas

El sobrevoltaje anddico ha logrado disminuirse utilizando &nodos DSA en vez de &nodos de
grafito (7) . El sobrevoltaje debido a las diferentes caidas Shmicas posibles (por el diafragma o
membrana y por las caracteristicas de la celda) pueden disminuir<e modificando el disefio de la
celda. El sobrevoltaje catddico en las celdas de-mercurio depende del sobrepotencial para la
formacion de la amalgama de sodio; en las celdas de diafragma y de membrana, depende del so-

brepotencial del desprendimiento de hidrdgeno y, por lo tanto, del material utilizado como cé-
todo.

I.2.- Materiales utilizados como cdtodos en las celdas de produccidn de cloro.
.2.1.~ Materiales clisicos (usados habitualmente).

Los materiales de cdtodo mas utilizados para la reaccidn de desprendimiento de hidrégeno en
medio alcalino (sea en las celdas de produccidn de cloro, de diafragma o de membrana, o en los
procesos de electrdlisis de agua) son el acero y el niquel. Aunque se sabe que son los metales

del grupo del Pt los que presentan las mejores caracteristicas electrocataliticas para dicha reac-

cidn, su elevado precio impide su uso a nivel industrial.

En las celdas de diafragma el material usado comiinmente es acero con bajo contenido en
carbén; este material presenta una combinacién favorable de caracteristicas que justifican su

amplia utilizacion (8) : sobrepotencial medio para la reaccidn de desprendimiento de hidrége -



no, bajo costo, disponibilidad en una amplia variedad de formas estructurales y durabilidad.

Sin embargo, a pesar de ser considerado como un electrocatalizador relativamente bueno,
el acero presenta un sobrevoltaje de entre 300 y 400 mV a una densidad de corriente de
2 KA/ mz , dependiendo del estado de su superficie . Ademds presenta problemas de des —

gaste después de periodos prolongados de uso.

Por otra parte, se ha observado que el acero puede perder actividad después de un perio -
do prolongado de uso o al ser dejado en circuito abierto. Algunos autores atribuyen esta pér-
dida de actividad a la formacion de productos de corrosidn :
- por ejemplo Fé304 o) HFeOé (que puede producir Fe(OH )2 cuando la celda se encuen~
tra en funcionamiento, dependiendo de las condiciones de operacién de la celda (9).
Estas especies se considera que pueden formar sobre el cdtodo una capa superficial du -
rante la electrdlisis que incrementa el sobrepotencial del electrodo.
- & -FeOOH, formado por oxidacidn al aire de Fe(OH)2 0 una capa no porosa y no conducto-
ra de Y—Fe203 combinada con magnetita (10) o disolucién del acero para dar HFeO
(11) ; los productos antes mencionados tienen posibilidad de formarse en condiciones de

circuito abierto.

En las celdas de membrana, que requieren el uso de materiales méds estables que el acero
(12), se utiliza frecuentemente niquel como catodo ; este material es razonablemente esta -
ble en medio alcalino (mucho més que el acero) y es relativamente barato. Sin embargo,
también presenta pérdidas de actividad con el tiempo (variaciones de hasta 200 mV en el po-
tencial del catodo) aunque es posible reactivar los cdtodos por interrupcion de corriente.

En este caso, la pérdida de actividad se atribuye principalmente a (13) :
- adsorcién de impurezas metdlicas y/u orgdnicas sobre la superficie del electrodo, blo -
" queando asf los sitios activos para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno
- permeacidn de hidrégeno en el niquel , que , si bien evita la corrosion , conduce a un
cambio en el mecanismo de evolucidn de hidrégeno (de un mecanismo de desorcion elec-
troquimica a un mecanismo con cinética controlada por la velocidad de desplazamiento
de hidrégeno) y puede originar también el bloqueo de la superficie del electrodo ; este

efecto puede verse acentuado por la adsorcién de impurezas.

Rommal (14) , considerando los posibles fendmenos que pueden ocasionar la pérdida de ac-
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tividad del niquel (disolucién del cdtodo, depdsito de impurezas, reduccién de Ni(OH),, y absor-
cién de hidrégeno atémico) concluye que la absorcion de hidrégeno es la principal causa de la
pérdida de actividad. Considera que la absorcién de hidrdgeno puede llevar a relaciones atd-
micas H/Ni de hasta 0.7 .

Al irse incrementando gradualmente la concentracién superficial de hidrégeno, se forma
primero la fase K de hidruro de niquel la cual, al llegar la relacién H/Ni a un valor de 0.03 ,
empieza a transformarse gradualmente en la fase @ . Esta fase @ actia como una barrera pa-
ra la difusién continua de hidrégeno y causa una expansion de hasta 5.5% en la red cristalina
del niquel y el llenado de la banda d del niquel, con lo que disminuye su actividad electrocata-
litica . Durante la permeacion de hidrégeno, el sobrepotencial del niquel aumenta gradualmen-
te y, al transformarse la fase ol en @ , ocurre un aumento brusco del potencial y una dismi-
nucion de la corriente de permeacion. El tiempo que tarda én producirse este fenémeno de -

pende directamente del espesor del material.

I1.2.2.- Materiales alternativos.

A pesar de los inconvenientes de los cdtodos usuales , la industria mostrd poco interés en
reemplazarlos hasta mediados de los afios setenta cuando los aumentos en el costo de la ener-
gia proporcionaron suficiente incentivo . Hasta ese entonces se consideraba por ejemplo que
las propiedades mecénicas y el costo del acero hacian poco probable su desplazamiento como
material base de los catodos en las celdas industriales. Asi, se empezaron a desarrollar mé-
todos para obtener materiales de cdtodo con el objetivo principal de disminuir el voltaje de
operacion de las celdas , i.e., materiales que presenten menores sobrepotenciales para la

reaccion de desprendimiento de hidrégeno que el acero y el niquel.

El objetivo perseguido puede alcanzarse aplicando a los cdtodos a utilizar recubrimientos
que pueden ser de dos tipos:

a) recubrimientos a base de niquel que den lugar a superficies microporosas de
de alta area superficial, con lo que se incrementa €l area activa de la super-
superficie del material , disminuyendo asi la densidad de corriente verda --
dera y

b) recubrimientos con materiales que posean mejores caracteristicas electro -

cataliticas que las de los sustratos utilizados , sin haber modificacidn nota-

table del drea del sustrato después de haber sido recubierto.



Los recubrimientos del tipo a) se obtienen generalmente depositando sobre el material base
de los electrodos una mezcla constituida por niquel y una especie quimica que posteriormente
puede ser eluida y removida con facilidad (ya sea por disolucion quimica o por anodizacién) co-
mo por ejemplo Al, Zn, S y Se (11X(13) , dando diferentes tipos de Ni-Raney . Estos recu -
brimientos presentan el inconveniente de ser fdcilmente oxidados al ser dejados en circuito
abiefto (la estructura esponjosa de los electrodos de este tipo es oxidada irreversiblemente

en tales condiciones, precipitando N i(OH)2 con lo que disminuye la superficie activa (15) ) .

Se han desarrollado también otros tipos de recubrimientos que poseen estructuras micropo-
rosas de alta drea superficial como son : niquel sinterizado impregnado con molibdato de co -

balto o de hierro , diferentes tipos de boruros de niquel y negros de niquel (13) .

Los depdsitos del tipo b) se obtienen generalmente por tres métodos:

i) aplicacidn sobre el sustrato de capas de una disolucidn o una mezcla de los
compuestos a depositar, con posterior descomposicién térmica y tratamien-
to térmico en una aAtmosfera gaseosa adecuada

ii) por electrodepdsito a partir de disoluciones, generalmente acuosas , de los
compuestos de los elementos a depositar y

iii) por electrodepdsito in situ , afiadiendo al catolito los compuestos de los ele-
mentos a depositar.

De ellos, los métodos mds utilizados son los dos primeros ya que en el electrodepésito in si-

tu existe la posibilidad de contaminar las disoluciones de los compartimientos de la celda.

Entre los principales recubrimientos del tipo b) que se han desarrollado, son de interés
una variedad de depdsitos de W y/o Mo con Ni, Fe y/o Co bésicamente , por la gran ac -
tividad que muesiran poseer. También se ha propuesto el recubrimiento de cdtodos de ni -
quel con depdsitos a base de metales preciosos que pueden disminuir el sobrepotencial del
sustrato hasta en 300 mV aunque esta ganancia puede perderse facilmente por el depdsito
de hierro u otros metales sobre el recubrimiento y que pueden encontrarse a nivel de tra -
zas en el catolito.

Algunos ejemplos de recubrimientos desarrollados que presentan buenas caracteristicas
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electrocataliticas se muestran en la tabla II.1 .

Recubrimiento Sustrato Obtencion Sobrevoltaje * (mV) [Ref.
Ni-Co-8 Ni b)i - b)ii 150 - 200 16

Oxido de un metal del

grupo del Pt + me-

tal alcalinotérreo (1) . b)i - bliii 150 - 200 17

Ni - Fe Acero b)ii 200 - 250 18

Fe ; Co Acero b)iii 100 19

Ni-W3; Co-W Acero Electroless 200 20

Ni Raney Acero a 20 - 200 21

Ni - 8 Acero a 180 - 250 22

Mo - Fe - Ni ;

Pt ; Fe - Mo Acero b)iii 120 - 250 23

Ni - Al (Ni - Raney)| Acero a 250 - 300 15

Ru (2) b)ii 200 - 330 24
Ni - Mo ;

Ni - Mo - Fe Acero b)ii 300 25

Ni - Mo - Cd Ni b)ii 300 26

Ni - Mo - V Cu b)ii 280 27-28
Ni - Mo i Cu b)ii 160 - 300 29

Ni - Raney + Cd Ni Inmersidn 85 30

Co - Mo Acero b)ii 250 31

Ni - Mo Acero; Ni b)i 320 32-35
Mo-Co; Ni-Mo;W-Fe

Ni-Mo-Co Acero b)ii 250 - 340 36

Ni-Al; Co-Al Acero a- 80 - 160 37

Ni-8 (3) a 400 38

TABLA M. 1
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Notas correspondientes a la tabla 1l . 1:

* Disminucién del sobrevoltaje observada con respecto al sustrato o al material base
del sustrato utilizado .

(1) Acero recubierto con niquel (2) Acero recubierto sucesivamente con capas de Ni,
Pt, Rhy Co (3) Acero recubierto con Ni y posteriormente con Cu

En la tabla se muestra que los recubrimientos que presentan menores sobrevoltajes
(i.e., mayores disminuciones de sobrevoltaje con respecto al sustrato) son los recubrimien-
tos de Ni- Mo, Co-Mo y Ni- S, sefialdndose que los dos primeros son particularmente

estables .
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.- MODELOS DE MECANISMOS PROPUESTOS PARA EL ELECTRODEPOSITO DE ALEA -
CIONES Ni-Mo .

A pesar. del enorme interés que presentan las aleaciones de Ni - Mo (por sus propiedades
a altas temperaturas, su resistencia a la corrosidn, su durabilidad y a su posible utilizacién
como materiales de cdtodo en procesos electroliticos que involucran la reaccién de despren-
dimiento de hidrégeno) y de la gran cantidad de trabajos publicados sobre el desarrollo de
bafos de interéds préctico para obtenerlas, atin no existe una explicacién tedrica que descri-

ba de rnanera satisfactoria su mecanismo de depdsito.

A este respecto, hay que considerar que el problema consiste en poder explicar porqué
es necesaria la presencia de otro metal para lograr reducir el molibdeno al estado metdlico.
Si bien se ha informado la posibilidad de obtener depdsitos de molibdeno metédlico a partir de
disoluciones acuosas de I\’IoO3 en medio 4cido, parece que dichos depdsitos contienen cantidades
-apreciables de otros metales (39) o bien que se trata de capas de compuestos insolubles de mo-
libdeno en estados de oxidacién comprendidos entre 0 y VI.

El1 molibdeno metédlico no puede ser depositado a partir de un disolvente que contenga oxi-
geno en cualquier forma (40) ; de disoluciones acuosas solamente puede ser electrodepositado
como aleacién con metales del grupo del hierro y nunca como Mo puro debido, por una parte,
a la gran sobretension para el depdsito de Mo sobre Moy, por otra, a la relativamente baja so-
bretensién del hidrdgeno sobre molibdeno (41)(42)

Considerando lo anterior, se han propuesto algunos modelos de mecanismo de depdsito pa-
ra las aleaciones Ni - Mo, con base en los resultados obtenidos en el estudio de diversas alea-
ciones de metales del grupo del hierro (principalmente Fe y Ni) con Mo o W (debido a que, al

igual que el Mo, éste solamente puede ser electrodepositado como aleacion) .

Los modelos propuestos ponen énfasis en explicar el papel del metal codepositante y se
presentan a continuacion .

- Modelo de las capas alternadas (reduccién catalitica) .
En este modelo (40)(43) se considera que la reduccién de W es un proceso de reduccidn ca-

talitica, tomando en cuenta principalmente los estudios polarogréficos efectuados para diso -



luciones de Ni2+ y Co2+ (en los que se observa una onda catalitica en presencia de iones tungs-
tato) y la estructura laminada observada para las aleaciones de W electrodepositadas, la cual

parece indicar que el depdsito se forma de capas alternadas del metal codepositado (M, sea Fe,
Co o Ni) yde W .

Asi, se postula que en el proceso de formacién del depdsito ocurre primeramente la siguien-
te reaccién de reduccion :

M2+ 2 e > M (i)

esta reaccidn continlia hasta que el sustrato se encuentra recubierto completamente por una
capa delgada de M . A partir de entonces, ocurre la reduccién de los iones tungstato : se con-
sidera que la capa de M reduce la energia de activacién necesaria para que ocurra el depdsito
de W, i.e., cataliza la reducéién del ion tungstato :

woi" + 8 H + 6e——(w—+w + 4 HP (ii)

A continuacién, cuando la capa catalizadora de M se encuentra completamente cubierta por

una capa de W metédlico, la reaccidn (ii) cesa y nuevamente se lleva a cabo la reaccidn (i) para

dar una nueva superficie catalizadora. De esta manera, el ciclo se repite continuamente duran- -

te el proceso de electrodepdsito y se depositan capas alternadas de M y W en la superficie del
catodo .

En este modelo se supone que la reaccidn (ii) no se lleva a cabo a menos que esté presente
una superficie catalizadora de M . Sin embargo, no explica porqué las aleaciones electrodepo -
sitadas contienen oxigeno y no necesariamente explica la estructura laminada frecuentemente
observada ya que ésta también puede observarse en depdsitos de metales puros y por tanto no
es necesariamente indicativa del depdsito de capas alternadas de dos metales ; por otra parte ,

las capas alternadas observadas pueden corresponder a capas de aleacién M - W con diferente
composicién (44) .

- Modelo de la capa de hidréxidos.

En este modelo se propone que durante la electrdlisis de disoluciones de Mo(VI) y Ni(ll) , se
forma en el catodo una capa de una mezcla de éxidos hidratados de Mo(Ill) y de Ni(II) (el que es
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denominado en este modelo metal acarreador)(40) .

Se considera que es necesaria la presencia del hidréxido del metal acarreador para alterar
la permeabilidad de la capa, de tal manera que los iones molibdato sean capaces de penetrar-
la y de descargarse sobre la superficie del cdtodo. Al mismo tiempo dicha capa evita que los

dtornos de Mo recién formados se reoxiden por la accidon quimica de los componentes del bafio
de depdsito .

Entre las evidencias experimentales consideradas para soportar este modelo se encuentran
las siguientes:
- la aleacidn de Mo no se forma a menos que haya evolucién de hidrégeno, 1o cual implica
la generacidn de iones hidrdxido en la superficie del catodo

- si la disolucidn se acidifica o sise afiade al bafio de depdsito una cantidad suficiente de NaCN,

de tal manera que se evite la precipitacion del metal acarreador, no ocurre el depdsito de
la aleacién .

(estas evidencias corresponden al depdsito de aleaciones de Ni - Mo a partir de un bafio alca-
lino de pirofosfatos) ’

Este modelo no explica porqué los metales del grupo del hierro son los mds efectivos para
dar una capa de permeabilidad adecuada .

~ Modelo del codepésito inducido.
En este modelo (40), propuesto por Brenner, se considera que el depdsito de aleaciones de
Mo es un ejemplo de codepdsito inducido : el metal que no ptiede ser depositado por si mismo

(en este caso, el Mo) se define como metal reluctante y los metales que ayudan a que el codep6-
sito se lleve a cabo, como metales inductores .

Segun este modelo, la incapacidad de los metales reluctantes para depositarse individual -
mente no se debe a que posean un potencial de electrodo muy negativo sino a la falta de reac-
tividad electroquimica de sus iones con los electrones del cdtodo. Esto es dificil de probar de-
bido a que los potenciales reversibles de los metales reluctantes no pueden medirse directamen-

te debido a que éstos no establecen un equilibrio electroquimico con sus iones en disoluciones
-aCcuo0sas .
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Para explicar el codepdsito inducido, Brenner postula que el depdsito del metal inductor
causa una activacidn del ion reluctante, potencialmente depositable. Sugiere que esto es el
resultado de una interaccidn con la cual la energia de polarizacién del metal inductor se trans-
fiere, en el momento del depdsito, a los iones del metal reluctante en vez de ser liberada co-
mo calor. Si el ion reluctante es activado de esta manerg, toma su potencial normal de elec-

trodo y se vuelve capaz de tomar electrones del cdtodo y la energia transferida posteriormen-

te aparece como calor .

Posteriormente se postuld que la energia de polarizacion se transfiere como una unidad y
puede ayudar a la aceptacién de solamente un electrdn pér el ion reluctante . Este postulado
explica el contenido limite del metal reluctante en los depdsitos, considerando que éste debe
tender a un equivalente por cada equivalente de metal inductor. Sin embargo, por ejemplo en
las aleaciones de Fe - Mo , es posible obtener contenidos mayores de Mo que los que se espe -~
rarian con base en dicho postulado. Los resultados son mds congruentes si se considera que

las especies que se reducen son Mo(IlI) y Fe(Ill). Asi, se puede suponer que el hidrégeno reduce
- Mo(VI) a Mo(lIl), el cual es reducido electroquimicamente a Mo metdlico ; una hipdtesis alter-

na seria considerar que el hidrdgeno también actiia como elemento inductor .

Esta teoria no explica porqué los metales del grupo del hierro son los més efectivos para
provocar el codepdsito inducido y porqué el depdsito ocurre més eficientemente a elevadas
temperaturas a las cuales la polarizacién es mas baja .

- Modelo de la capa de dxidos .

Este modelo fue inicialmente propuesfé @0)(45) para explicar el mecanismo de depdsito
de aleaciones de W . Se propone el depdsito de una capa de tungsteno parcialmente reducido y
su subsecuente reduccién catalitica por hidrégeno en presencia de Fe, Co o Ni recién deposi-
tados .

Para las aleaciones de Mo, se propone que dicho proceso ocurre en las dos etapas siguien-
tes (46) :

MOOZ_ + 4 HZO + ne —————> MO(OH)(G—n) +  (2+n) OH . (j)

MO(OH)(G—n) + (6n H + M————>M-Mo + (6-n) HZO (ii)

P



(n depende del metal, M, sea Fe, Co o Ni) ,

Se considera que los iones de los metales a depositar se depositan del mismo complejo ac ~
tivado y que el hidrégeno se genera simultdneamente con ellos. Debido a la reduccion por
etapas es posible la formacién de Mo(OH),, Mo(OH), o MoO(OH),

Este modelo explica por tanto la presencia de dxidos, considerando la reduccién incomple-
ta de la capa de dxidos inicialmente formada y considera que la necesidad de la presencia de
metales del grupo del hierro se debe a que son buenos catalizadores para la hidrogenacion .

Sin embargo, no explica porqué el contenido de Mo en la aleacidn es limitado .

- Modelo del complejo puente .
Este modelo propone que los elementos a depositar pueden satisfacer sus caracteristicas

coordinantes formando un enlace covalente con un par de electrones de los 4tomos superficia-

les del cdtodo ; es decir, el ion del metal a depositar puede formar una entidad en la superficie

del cétodo considerada como un "complejo puente" . Esta entidad se considera como un estado
intermediario en el proceso de depdsito el cual puede posteriormente ser reducido, dependien-
do de la disponibilidad de electrones en el cdtodo (47).

Asfi, se propone que, por ejemplo, en presencia de citratos y de amoniaco, la formacién de
depdsitos de Ni-Mo ocurre en las siguientes etapas (48) : ’

i) disociacién parcial del complejo metélico presente en disolucidn :

NICItNH) ,_(H,0) % * NONHg, (H,0) + Cit

ii) migracién del complejo aminado al catodo y formacidn del complejo puente correspondien-
te:

Ni(I(NH ) 5_(H,0)

> N1(I:I)(NH3)(3_n)(H20) M(catodo)
iii) reduccion del complejo puente :

Ni(II)(NH3)(3 -n)(HZO)_M + 2e —Ni + (3-n) NH + n H,O

(n puede valer 0,1, 2 6 3)

17
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Se considera que el molibdato no interfiere en la formacién del complejo puente del ni-
quel y que la presencia de niquel es necesaria ya que actiia como catalizador. Se supone
que el molibdato es capaz de formar también un complejo puente con el cétodo para ser
reducido. La presencia de dxidos se atribuye a la reduccidén parcial del complejo puen-
te del molibdato. No existen suficientes evidencias que soporten los postulados de este

modelo.

Aunque ninguno de los modelos presentados puede ser considerado como completamen-
-te satisfactorio, a partir de las ideas que aportan pueden hacerse las siguientes afirmacio-
nes :
- la reduccion de Mo(VI) no ocurre en una sola etapa
- el hidrégeno formado durante el proceso de depésito tiene un papel clave en la for-
macién de la aleacidn, pudiendo ser el agente reductor que permita la formacién de

Mo(0). Esto puede ser el motivo por el cual se efectien estos depdsitos a altas den-
sidades de corriente en las que se tiene una alta velocidad de desprendimiento de

hidrégeno.
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IV.- ESTUDIO TERMODINAMICO DEL BANO EMPLEADO PARA OBTENER DEPOSITOS
DE Ni-Mo.

La obtencion de depdsitos de metales puros y de aleaciones por medio de procesos elec-
troliticos se efectia todavia de manera semiempirica a pesar de la gran cantidad de infor-
macion que existe en la literatura técnica acerca de las condiciones experimentales necesa-
rias para obtener un depdsito con determinadas caracteristicas, por ejemplo, de cbmposi-

cidén, espesor, rugosidad, resistencia mecdnica y a la corrosion, etc.

Esto se debe principalmente a la complejidad intrinseca del proceso de depdsito, por ser
un fendmeno que involucra muchas variables, entre las que pueden citarse :
- las caracteristicas del sustrato sobre el cual se efectuard el depdsito (tratamiento pre-
vio, geometria, naturaleza, estado de la superficie, etc)
- las caracteristicas del bafio utilizado (propiedades del disolvente, naturaleza y concen-

tracidn de los componentes de la disolucidn, etc.)
- las condiciones de depdsito (potencial o densidad de corriente de depdsito, caracteris-
ticas de la celda empleada : disposicién de los electrodos, geometria, etc., condiciones

de transporte de materia al electrddo, ete.)

La influencia de dichas variables sobre las caracteristicas del depdsito obtenido no ha

sido completamente estudiada y es por eso que algunas se manejan ain de manera empirica.

Una de las variables més interesantes de estudiar es la influencia de la composicidn
quimica del bafio de depésito.

Conociendo las caracteristicas quimicas del bafio (pH, concentracién de complejantes,
magnitud de la complejacidn, etc.) es posible, a partir de los diagramas de distribucién y de
zonas de predominio de especies, trazar los diagramas de Pourbaix para las especies a depo-
sitar. El andlisis de estos diagramas permite, por ejemplo : conocer los grados de oxidacién
estables de un elemento en determinadas condiciones, evaluar el efecto que puede tener so-
bre el sistema quimico (bafio de depdsito) un cambio en la concentracidn relativa de sus dife-
rentes componentes, evaluar el papel que desempeiia cada componente o determinar las con-
diciones experimentales en las que termodindmicamente seria posible lograr el depdsito de
una especie dada. Asimismo, pueden emplearse para realizar una explotacién de resultados

experimentales més acorde con la realidad.
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Por lo anteriormente expuesto, se construyeron los diagramas de Pourbaix para el niquel
y el molibdeno considerando las condiciones quimicas y un intervalo de concentraciones
que-incluye aquéllas que se tienen en el bafio de depdsito utilizado como base para el depé-
sito de aleaciones Ni-Mo en el presente trabajo. Hay que sefalar que dichos diagramas no
se encuentran disponibles en la literatura o bien, si se encuentran, estdn construidos consi-

derando equilibrios simplificados 1o que hace que su dominio de aplicacién sea limitado.

IV.1.- Diagramas de Pourbaix para el molibdeno.
Consideraciones generales.—

Si bien se conocen iones y compuestos que contienen molibdeno en estados de oxidacidn
que van.de -II a VI, en disolucidén acuosa (en ausencia de especies que puedan complejarlo o
precipitarlo), el molibdeno solamente puede existir en los estados de oxidacién 0, I, IV, V
y VI. De ellos, considerando los grados de oxidacidn diferentes a cero, solamente el Mo(VI)
es estable en un intervalo amplio de pH y de potencial y presenta ademéas una quimica inte -

resante por el tipo de equilibrios en que puede participar.

Asi, para el Mo(VI) se encuentra que puede participar en equilibrios de »formacic’m de es -

pecies hidroxo y oxocomplejas, solubles e insolubles (49) .

Cuando el dxido de molibdeno (VI), MoO3 , se disuelve en disoluciones acuosas alcalinas

da origen a iones molibdato, MoO 4_ ; cuando estas disoluciones se acidifican, en condiciones
" tales que no ocurra precipitacidn, se llevan a cabo reacciones de condensacién que producen

especies polinucleares ,llamadas isopolimolibdatos. De estas especies, han sido caracteriza -
3-

das las siguientes (50) : Mo3011 ; HMog07, , Mo O1 , especies de tipo H Mo o, (}
~6+n 6- L S 2 .
H MOSOM Mo7024 s MogO26 , formas protonadas de estas dos ultlmas y atn iones més

grandes involucrando 12 y 24 dtomos de molibdeno con nimero variable de dtomos de oxi-
geno y de hidrdgeno por ion.

Sin embargo, se considera (50) que en medio dcido diluido las principales especies presen-

tes son los iones hepta y octamolibdato (Mo7og; y Mogogg , respectivamente) y sus diferen-
tes formas protonadas.

En disoluciones fuertemente dcidas ocurren reacciones de despolimerizacidn que pueden

conducir a la precipitacidon de compuestos de tipo MoO3~ n HZO (que se conocen con el nombre
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genérico de écido molibdico) y a la formacién de especies cationicas como M—oog , HMoOJ:,:
o+
y HZMOZOG .

Hay que sefialar que, debido a la incertidumbre ain existente en la identificacion de los
isopolimolibd'atos y a la falta de coeficientes de actividad adecuados para iones altamente
cargados, todos los valores neméricos de constantes de equilibrio que involucran dichas espe-
cies son cuestionables . :

Andlisis de los diagramas.

Los diagramas para el molibdeno, considerando la posibilidad de formacidn de especies

polinucleares, se muestran en las figuras IV.1, IV.2 y IV.3 (de ref.(51)) .

A partir de ellos puede inferirse que, en disolucidn acuosa en ausencia de especies capaces
de reaccionar con el molibdeno (complejantes diferentes de los iones OH , formadores de pre-
cipitados o de heteropolidcidos), pueden presentarse los estados de oxidacién 0,111 & VI de-

pendiendo del pH y del potencial de la disolucién.

Para cada uno de dichos estados de oxidacidn, pueden hacerse las siguientes observaciones
a partir de los diagramas mostrados : |

- Mo(0) . EI Mo(0) es estable en un amplio intervalo de potencial cuya magnitud depende
de la concentracidn analitica del molibdeno en disolucidn . '

- Mo(Ill) . El molibdeno con grado de oxidacidn III se presenta Unicamente como ion libre,
Mo3+ , ¥ & pHs acidos (por ejemplo de 0 $pH £ 2.8 para una concentracidn analitica de
molibdeno igual a 1 M ), observandose que a medida que disminuye la concentracion ana-
litica de molibdeno en disolucidn, aumenta el intervalo de pH en que dicha especie es esta-
ble. Para valores de pH mayores a los considerados eh el intervalo de estabilidad de di-
cha especie, se observa su dismutacién para generar Mo(VI) y Mo(0) .

Por otra parte, el intervalo de potencial en que dicha especie es estable disminuye a me-
dida que el pH aumenta y aumenta al disminuir la concentracién analitica de molibdeno .

- Mo(VI) . Para este estado de oxidacion se observa que a concentraciones bajas (por ejem -
6

14

plo concentraciones iguales a 1[)_4 6 10~ M ) pueden presentarse Unicamente los equi-

librios &cido-base simples que involucran la especie MOOZ~ (i.e., para las concentraciones
mencionadas, dependiendo del pH, el Mo(VI) puede existir en una de las tres formas siguien-

tes: HyMoO, , HMoo; ) MOOZ_ ) ; se observa que de ellas Unicamente la especie
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HMoO‘_l presenta una zona de predominio muy limitada (menor a una unidad de pH) .

A concentraciones mayores a las que se tienen a pMo = 3.8 , se observa que en el

* intervalo de pH comprendido entre 0 y 6, es posible la formacién de MoO3 y de dife-
. v . 3- 4- 5-
rentess‘ilpos de heptamolibdatos : Mo7021(0H)3 , Mo7022(OH)2_ , Mo7023(OH) y
1\110702 4

Por tanto puede concluirse que la quimica del Mo(VI) se complica a medida que la concen-
tracién aumenta, a pHs dcidos . Esto podria ser uno de los elementos que justifiquen que la
obtencién de depésitos de Mo(0) con otros metales , a partir de disoluciones de Mo(VI) , se

realice preferentemente a pHs alcalinos.

Cabe sefialar que si bien existen en la literatura los diagramas de Pourbaix para el molib-
deno (52) (los cuales se muestran en las figuras IV.4 y IV.5), estos diagramas presentan la li-
mitacidn de no considerar la formacidn de isopolimolibdatos, lo que hace que la informacién
que proporcionan deba tomarse con reservas, toda vez que la existencia de dichas especies ha
sido confirmada.

Es importante hacer notar que a partir de los diagramas mostrados en las figuras IV.1 y
IV.2, se observa que el Mo(0) no es termodindmicamente estable en disolucién acuosa y por otra
parte, que la reduccidn de disoluciones alcalinas de Mo(VI) conduce primero a la descarga de
hidrdgeno, antes de la formacién de Mo(0) .

IV.2.- Diagramas de Pourbaix para el niquel.

IV.2.1.- Diagramas de Pourbaix para el niquel en ausencia de reactivos complejantes.
Consideraciones generales.

El estado de oxidacion II es el més importante para el niquel en disolucién acuosa. En este

estado de oxidacidn, el niquel es capaz de participar en reagciones de hidrdlisis que conducen
14 - . . " . - ATl o~ —n
a la formacion de complejos hidroxo mononucleares, Ni{OH) . (n=1,...,4); asimismo,
. . . . 4+ . 3+ .
puede formar especies polinucleares como N14(OH)4 y N12(OH) antes que ocurra la preci -

pitacidn de Ni(OH),, .

Andlisis de los diagramas.

Los diagramas de Pourbaix para el niquel, en ausencia de reactivos complejantes se muestran
en las figuras IV.6 y IV.7 (de ref.(51)).



A partir de ellos puede observarse que, en las condiciones enunciadas, el niquel puede

existir en los estados de oxidacién 0,11 & IV .

El Ni(II) se puede encontrax' generalmente bajo la forma de ion libre o como compuesto
insoluble_, N1(OH)2 . A concentraciones ba]as, puede encontrarse bajo la forma N 1(0H)
a pH suficientemente alcalino.’

A concentraciones elevadas, las especies predominantes son Ni2+ Ni (OH);‘IJr y Ni(OH)2 ,
dependiendo del pH de la disolucidn. La zona de existencia de Ni (OH)4+ se amplia a medida
que la concentracién aumenta pero aln a concentraciones elevadas (por ejemplol1 M ) su zo-
na de existencia es estrecha (para una concentracién igual a 1 M , de alrededor de 0.4 unida-

des depH) .

Los diagramas encontrados en la literatura (52) se muestran en las figuras IV.8 y IV.9 .
La principal limitacién que presentan-es no considerar la posibilidad de formacidn de complejos
hidroxo mono y polinucleares. Segin estos diagramas, el Ni(Il) se encqntrarfa principalmente
bajo las formas de Ni2+ y Ni(OH) insoluble y sdlo a concentraciones menores o iguales a

10~4 M , a pH elevado, empezaria a ser importante la formacién de HN10 (que seria equiva-

lente a Ni(OH)g , segun el equilibrio : HNiOé + HZO aNi(OH)3 , que de acuer-

do con los diagramas mostrados primeramente, no tiene posibilidad de existencia )

IV.2.2.- Diagramas de Pourbaix para el niquel en presencia de pirofosfatos.

Considerando la posibilidad que tiene el Ni(Il) de formar complejos con los pirofosfatcs
(53)(54), se trazaron los diagramas de Pourbaix para el niquel a concentraciones diversas tan-
to de niquel total en disolucién como de pirofosfato libre total . Los diagramas obtenidos
se muestran en las figuras 1V.10, IV.11 y V.12,

Comparéndolos con los diagramas de las figuras IV.6 y IV.7 , pueden hacerse las siguien-
tes observaciones : ' _
- a concentraciones elevadas de Ni(Il), en presencia de pirofosfatos, se observa que no es
posible la existencia de Ni ‘]!(OH)?}Jr
- la zona de existencia de Ni(ll) como especie soluble se ve aumentada debido a la presen -
cia de los pirofosfatos . Con ello disminuye por tanto la existencia de Ni(OH)2 insoluble,
desplazédndose dicha zona a pHs més elevados .
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Considerando los diagramas obtenidos, que abarcan el intervalo de concentraciones habi -
tual de los bafios de depdsito de aleaciones Ni - Mo , puede observarse que en el intervalo
de pH comprendido entre pH = 8.0 y pH = 9.5, el Ni(Il) se encuentra en forma de especie
soluble, N i(P207)2_ y Ni(P207)§_ dependfendo de la concentracién de niquel y de pirofos-
fato en disolucién (dicho intervalo de pH es el usual para los bafios de depdsito considera -

dos.

El hecho de que en esas condiciones el Ni(Il) se encuentre en forma de especie soluble ,

permite tener un mejor control en el proceso de obtencidn de los depdsitos de Ni - Mo .
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V.- PARTE EXPERIMENTAL

V.1.- Reactivos y equipo
V.1.1.- Reactivos _
Hidréxido de sodio R.A. (Merck)
Sulfato de hidracina R.A. (Merck).
Bicarbonato de sodio R.A. (J.T. Backer)
Pirofosfato de sodio R.A. (J. T. Backer)
Cloruro de niquel R.A. (J. T. Backer)
Molibdato de sodio R.A. (J. T. Backer)
Tiocianato de potasio R.A. (Merck) A
Sulfato de cadmio R.A. (Merck) : '
Acido clorhidrico concentrado (J. T. Backer)

Acido nitrico concentrado (J. T. Backer)

V.1.2.- Equipo
Agitador magnético.
Baiio de agua termostatado modelo Polytemp Polyscience
Potenciostato tipo PRT 20 -2X Tacussel acoplado a una resistencia externa
Milivoltimetro Hewlett- Packard modelo 3478 A '

V.2.~ Sustrato utilizado
Con base en la revision bibliografica efectuada, se encontré que los depdsitos de Ni - Mo

presentan buenas propiedades electrocataliticas para la reaccién de desprendimiento de hidré-
geno en las celdas de produccién de cloro . '

)

Estos depdsitos pueden obtenerse utilizando como sustrato acero, niquel o cobre, habiéndo-

se observado (27) que los mejores resultados se obtienen al usar cobre tanto desde el puntg_—d:e
vista electrocatalitico como de adherencia.

Debido a que el objetivo principal de este trabajo es modificar las propiedades electroca -
taliticas de los cdtodos de acero actualmente empleados, se utilizaron como sustratos alam -

bres de acero de bajo contenido en carbén (AISI 1006) obtenidos a partir de una malla de ace-
ro de un catodo comercial. 7
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V.3.- Obtencién de depdsitos de Ni - Mo
V.3.1.- Tratamiento previo del sustrato .

Antes de efectuar los depdsitos es necesario que la superficie del sustrato se limpie y se
active con el fin de obtener depdsitos adecuados (principalmente homogéneos y adherentes).
El tratamiento a elegir para lograr lo anterior depende de la forma en que se obtendrd el

depdsito, sea por electrodepdsito o por descomposicién térmica .

Para este trabajo, en el que se obtendran los depdsitos por electrodepdsito, los objetivos
principales del tratamiento son : eliminar la capa de Oxidos y las grasas presentes en la su -
perficie de los sustratos y obtener una superficie con una rugosidad adecuada, tal que el
depdsito sea homogéneo y tenga buena adherencia .

Estos objetivos se cumplieron empleando un proceso de limpieza que involucraba un tra -
tamiento con dcidos.

El proceso de limpieza utilizado consta de las siguientes etapas :
1) lavado con detergente
2) enjuague
3) lijado
4) enjuague
5) inmersién en hexano
6) secado en estufa
7) inmersion en una disolucidn dcida
8) enjuague y secado

(todos los enjuagues se realizaron utilizando agua destilada)

Las primeras cuatro etapas de este proceso tienen por objeto eliminar la capa superfi -
cial de dxidos del sustrato .

La inmersién en hexano permite la eliminacién de las grasas orgdnicas y con la inmersién

. 4 4 » » . o f 7 . Id . -
en una disolucion acida se completa la eliminacion de oxidos y se crea una superficie rugosa.

Segun el dcido utilizado en la etapa’7) se obtienen superficies de rugosidad diferente lo

cual implica que el depdsito a obtener tenga caracteristicas diferentes .
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De acuerdo con lo que se informa en la literatura (22), los dcidos cominmente utilizados
en esta etapa son : HZSO4 , HC1, HNO3 y H2CZO4 .

Kuo (27) usando H,S0, , encuentra que los depdsitos pueden desprenderse después de un
cierto periodo de uso. Hall (36) y Harang (22), usando respectivamente HCl y HNO,, obtie -

nen resultados satisfactorios .

Experimentalmente, utilizando ambos tipos de tratamiento, se encontrd que las condicio-
nes de tratamiento necesarias para obtener los resultados deseados (obtencidn de una super-

ficie porosa), dependen de la magnitud de la oxidacidn del sustrato .

V.3.2.- Baiios de depésito utilizados .
En la literatura se encuentra que existen varios tipos de bafios a partir de los cuales es
posible obtener depdsitos de Ni - Mo . Estos bafios pueden agruparse en dos categorias :
a) bafios de Ni(Il) y Mo(VI) a base de pirofosfatos

b) ®* m* w n o wm "omo " citratos y amoniaco

Debido a que los bafios de la categoria b) presentan como inconveniente la necesidad de
seguir un control muy estricto del bafio por la evaporacién del amoniaco en las condiciones de

depdsito, se decidié trabajar con bafios del tipo a) que no presentan este inconveniente .

Para los diferentes bafios utilizados, se tomé como base el bafio propuesto por Stachurs -
ki (26) para obtener depdsitos de Ni - Mo - Cd con buenas propiedades electrocataliticas .

Se prepararon seis diferentes tipos de bafios con objeto de determinar la influencia de la

presencia de determinadas especies sobre las caracteristicas fisicas y electrocataliticas de los

depdsitos .

La composicion de cada bafio utilizado se detalla a continuacidn :

Bafio 0
pirofosfato de sodio 57.98 g/1
bicarbonato de sodio 7477 g/1

y las sales de Ni(II) y Mo(VI) en concentraciones tales

que se tenga una relacién molar Ni: Mo de 2:1.
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Baho 1 :

Idem bafio 0 +  sulfato de hidracina 3.25 g/1

Baio 2

Idem bafio 1 + tiocianato de potasio 2 x 10% M
Bafio 3 4

Idem bafio 1 + sulfato de cadmio 3 x 10 % m
Bafio 4

Idem bafio 3 + tiocianato de potasio 2 X 10 Y
Bafio 5

Idembafnic 4 + NaCl 4.8 g/l

V.3.3.- Preparacion de los depésitos

Para la preparacién de los depésitos se utilizaron los sustratos previamente tratados ,
delimitando el drea del sustrato sobre la que se queria depositar, para trabajar siempre con
sustratos de drea geométrica igual y asi poder después comparar las actividades electroca -
taliticas de cada depdsito obtenido . Asi, se delimitd el drea del sustrato utilizando cinta
de teflén para aislar la porcién del alambre sobre la cual no se quiere depositar . El drea

geométrica de los sustratos empleada fue de 0.36 cmz- y de 0.24 cm2 .

Todos los depdsitos se obtuvieron galvanostaticamente, para poder después extrapolar a
nivel industrial las condiciones dptimas determinadas, ya que a nivel industrial solamente es
posible obtener los depdsitos operando galvanostéticamente .

Las condiciones de operacidn (intensidad de corriente impuesta para un éljea dada de
sustrato y tiempo de depdsito) se variaron de tal manera que la cantidad de‘{;lectricidad invo-
lucrada en el proceso de depdsito fuese constante y se pudiera evaluar el efecto del cambio
en la magnitud de dichas variables sobre las caracterfsticas del depdsito obtenido , para

poder realizar la comparacién entre depdsitos .



Todos los depdsitos se obtuvieron después de haber desoxigenado la disolucidén a utilizar
por burbujeo de nitrégeno y se mantuvo una corriente de nitrégeno sobre la superficie de la
disolucién durante el depdsito . El régimen de agitacién fue el mismo para todos los dep -

sitos obtenidos . Como electrodo auxiliar se utilizé grafito .

Todos los depdsitos se realizaron a temperatura ambiente, considerando, a partir del tra-
bajo de Hovey (41), que para el tipo de bafio utilizado, el efecto de la temperatura es minimo
en un intervalo comprendido entre 28 y 70 °C .

V.4.- Caracterizacion de los depdsitos obtenidos .
V.4.1.- Curvas de polarizacion .

Se sabe que el tratamiento previo del sustrato, las caracteristicas del bafo de depdsito y
las condiciones en que se lleva a cabo el proceso de depdsito, son factores que influyen sobre
las caracteristicas del material obtenido. Ademés de obtener depdsitos con buenas carac -
teristicas de homogeneidad y adherencia, el interés en este trabajo es principalmente obte -

ner un depdsito catalitico para la reaccidén de desprendimiento de hidrégeno .

La evaluacidn de las caracteristicas electrocataliticas de los depdsitos se hizo a partir del

trazado de las curvas de polarizacién para la reaccion de interés .

La celda utilizada para el trazo de las curvas I - V se disefio considerando que debe existir
una separacion entre los compartimientos catddico y anddico debido a que cada uno de ellos
contiene disoluciones diferentes : en el compartimiento catddico se utiliza una disolucién de
NaOH al 20 % y NaCl al 10 % y en el anddico, una disolucién de NaCl al 30 % , ajustada
a pH = 2.0 por adicién de HC1. El uso de las disoluciones anteriormente mencionadas per -
mite tener condiciones similares a las de operacién de una celda industrial .

La separaéién fisica entre los dos compartimientos se logra utilizando una membrana inter-
cambiadora de cationes perfluorada (Nafion) que garantiza el contacto eléctrico entre las di-
soluciones de cada compartimiento, impide el flujo de disoluciones de un compartimiento al
otro y ademéas impide la contaminacién del compartimiento anddico por iones Oﬁ' , que causa-

ria efectos indeseables en el desprendimiento de cloro .

Un esquema de la celda utilizada se muestra en la figura V.1 .
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Antes del trazo de las curvas intensidad - potencial (I - V), es necesario activar 1a mem -
brana cuando ésta se encuentra nueva : esto se logra llenando los dos compartimientos con’
la disolucién correspondiente y esperando 24 horas (que es el tiempo recomendado (9) ) pa-
ra que la membxrana alcance el equilibrio .

Previo al trazo de las curvas I - V se saturd la disolucidn del compartimiento catddico con

hidrégeno ya que experimentos previos mostraron que de esta manera es posible obtener re -
sultados reproducibles .

Las curvas I - V se trazaron galvanqstéticamente, disminuyendo gradualmente la densidad
de corriente aplicada . El intervalo de corrientes considerado va de 100 mA a 3 mA , para
un electrodo de drea igual a 0.24 cm2 . Para cada densidad de corriente impuesta, se determi-
né la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo (sustrato + depdsito) y un electrodo
de calomel saturado, a temperatura ambiente . Se efectudla-lectura de potencial un minuto
después de haber irhpuesto la densidad de corriente . No se considerd necesario esperar un
tiempo mayor para efectuar la lectura de potencial ya que se observd que la medida tomada de
esta manera no presentaba variaciones a tiempos mayores de un minuto en la mayor parte del
intervalo estudiado ; solamente a densidades de corriente bajas (en general para corrientes apli-

cadas menores & 5 mA) se observa que el potencial medido depende del tiempo .

Es recomendable efectuar el trazo de las curvas I -V comenzando a corrientes elevadas ya
que de esta manera se favorece la rdpida formacidon de un hidruro de niquel de estructura tridi-
mensional, involucrado en e: mecanismo de desprendimiento de hidrégeno sobre electrodos del

mismo tipo que los estudiados (35) ; ademds, esto favorece también la estabilizacion del poten-
cial del electrodo de trabajo .

El intervalo de corriente estudiado (considerando el drea geométrica de los electrodos em-

pleados) comprende las densidades de corriente cominmente utilizadas a nivel industrial .

Durante el trazo de las curvas I-V la temperatura se mantuvo en 80 +1 °C, controlando
la temperatura con ayuda de un bafie de agua termostatado que hacia fluir, a través de las pa-
redes dobles de los compartimientos utilizados, agua a temperatura tal que en el interior de
ellos se tuviera la temperatura deseada .
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V.4.2.- Anglisis de los depdsitos por microsonda electrénica .
Con objeto de determinar la morfologia y la composicién de los depdsitos obtenidos , se
realizé el andlisis por-microsonda electrdnica, ya que esta técnica presenta la ventaja de po -

der proporcionar simultdneamente dichas informaciones .

Los andlisis se llevaron a cabo en el laboratorio de Metalurgia del edificio D de la facultad
de Quimica de la UNAM, utilizando una microsonda JEOL modelo JSM 35 CF

Se efectuaron los andlisis en diferentes zonas del depdsito obtenido (punta, parte media y
fr'onteré con la parte aislada) con objeto de determinar la composi_cién en cada una de estas
zonas y concluir sobre la homogeneidad del depdsito, ya que se sabe, por ejemplo, que las den-
sidades de corriente son més elevadas en la punta del alambre (46)(56) y ello puede causar dife-
rencias en composicién en dicha zona .

V.5.~ Tratamiento con sosa .
Stachurski (26)(55) informa que es posible incrementar la actividad electrocatalitica de los
depdsitos de Ni- Mo - Cd por medio de un tratamiento que consiste en sumergir los depdsitos

en una disolucién de sosa por un tiempo dado, determinado por la: temperatura a la cual se lleva
a cabo el tratamiento .

Este tratamiento implica una disolucién de Mo del depdsito, lo que origina microrugosida-
des o microporos que aumentan la superficie activa del depdsito .

Este tratamiento se llevé a cabo sobre los depdsitos obtenidos a partir de los bafios 3,4 y 5

utilizando una disolucién de sosa al 20 % durante 200 horas a temperatura ambiente .

V.8.- Tratamiento térmico .
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Al igual que el tratamiento con sosa, el tratamiento térmico de los depdsitos después de haber

sido tratados con sosa, puede mejorar la actividad electrocatalitica de los depdsitos .

Este tratamiento se realizd para uno de los depdsitos obtenidos a partir del bafio 4 después

de haber sido tratado con sosa, calentando el electrodo en un horno a 120 °C por dos horas, en
atmosfera de aire .



(1)

(9)

Figura V.1 .- Esquema de la celda utilizada para el trazo de las
curvas I - .V para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno .

(1) Electrodo de referencia (2) Compartimiento con disolucién satu-
rada de KCl (3) Electrodo de trabajo (4) Burbujeador (5) Compar
timiento catddico con disolucién de NaCl y NaOH (6) Juntas " O
Ring ™ (7) Mémbrana Nafion (8) Compartimiento anddico con diso-
lucidn de NaCl (9) Electrodo auxiliar (titanio)
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VL.- RESULTADOS Y DISCUSION -

VI.1.- Influencia del tratamiento previo sobre las caracteristicas del sustrato .

Los dos diferentes tratamientos empleados para el sustrato, previos a la obtencidn de los
depdsitos, dierbn lugar a superficies de rugosidades diferentes . Las principales diferencias
observadas entre los resultados de dichos tratamientos son las siguientes :

- los sustratos tratados con HCl presentan un color gris claro y se observa visualmente

al microscopio que presentan un aspecto rugoso con poros pequefios, aunque de las obser-
vaciones efectuadas no se puede determinar su profundidad por lo que no se puede diferen-

ciar si se trata de poros o de picaduras, ya que el tratamiento con HC1 conlleva la posi -
bilidad de formacidn de picaduras en el acero .

- los suétratos tratados con HNO3 presentan un color gris oscuro, son rugosos y 1os poros
observados son mayores que los obtenidos con HC1 ; ademés se observa que con este tra -
tamiento la superficie del sustrato se desgasta notablemente .

VIL.2.- Influencia del tratamiento previo del sustrato sobre las caracteristicas electrocataliti -
cas de los depdsitos . i
Con el fin de determinar si el tratamiento previo del sustrato influye sobre las propiedades
del depdsito obtenido, se obtuvieron depdsitos en condiciones idénticas pero empleando sustra -

tos que habian recibido previamente tratamiento con alguno de los dos dcidos utilizados para
este efecto .

Las condiciones de obtencién de los depésitos estudiados se muestran en la tabla VI.1 .

" Electrodo Baifio de Tratamiento Condiciones de

depdsito previo depdsito

t(min)  I(mA)

2 1 HNO3 90 - 2.0

3 1 HC1 90 - 2.0
7 1 HC1 6 -30.0
8 1 ’ HNO, 6 - 30.0
nimo 3 1 HCI1 30 -24.5
1 1 HNO3 30 -24.5

- El tiempo de tratamiento fue en todos los casos el mismo
- El drea geométrica de los sustratos empleados en los depdsitos nimo 3 y
1 fue de 0.24 cm? ; para el resto de los depdsitos fue de 0.36 cm?

TABLA VI.1
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Se trazaron las curvas I-V para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno utilizando

los depdsitos 2, 3,7 y 8. Las curvas obtenidas se muestran en la figura VI.1 (*).

~ En ellas puede observarse que a al‘ias densidades de corriente impuesta, los depdsitos ob-
tenidos utilizando sustratos previamente tratados con HCl muestran mejores propiedades
electrocataliticas ; sin embargo, a densidades de corriente bajas, que comprenden el inter -.
valo de densidades de corriente usual de trabajo en una celda industrial, los sobrepoteﬁciales

medidos son prdcticamente independientes del tratamiento previo .

El analisis por microsonda electrénica de los depdsitos nimo 8 y 1 arroja los siguientes -
resultados de composicidn : -

Electrodo % Ni % Mo -

nimo 3 . 50. 50
1 ©492.8 57.9

Puede observarse que el depdsito cuyo sustrato habia sido previamente tratado con HNO3
posee un contenido mas alto de molibdeno, lo que podria influir en la resistencia del depdsito
ya que, al encontrarse en operacion, la disolucién de molibdeno del depdsito puede crear sitios
en que se descubra el sustrato. La presencia de partes descubiertas del sustrato puede favore-
cer la corrosion ya que,como el niquel es més noble que el acero, la presencia de un agente co-

. . . . s ’
rrosivo provocaria la formacion de una pila con ataque del anodo que en este caso seria el ace-
ro lo que podria provocar que el depdsito se desprenda (57) .

La disolucion del molibdeno antes mencionada ocurre en todos los depdsitos de Ni - Mo ;
de acuerdo con algunos autores, el molibdeno que se disuelve puede ser :

- Mo no aleado, el cual se oxida facilmente a MoO2 que se disuelve en medio

alcalino (25), o
- MoO3 presente como depdsito de oclusién, cuya presencia ha sido puesta en
dencia por anglisis de difraccidn de rayos X (34) y que de acuerdo con los dia- -

gramas de Pourbaix para el molibdeno (mostrados en la seccidén IV.1 ) se disuel-
92—

ve en medio alcalino para dar MoO 4

Considerando los resultados observados se eligi6 el tratamiento con HCIl como el adecuado

para preparar el sustrato para el depésito ; este tratamiento presenta ademss la ventaja de no

(*) Todas las figuras y fotografias a que se haré mencién, se muestran al final de este capitulo .
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desgastar apreciablemente el sustrato tratado . El desgaste del sustrato con el tratamiento
con HNO3 puede ser de magnitud considerable cuando el sustrato se encuentra muy oxidado

y ocasionaria una disminucién apreciable de la superficie geométrica de los cdtodos .

Por otra parte, el tratamiento con HCI , al proporcionar superficies homogéneas con poros '
pequefios, asegura que los depdsitos a obtener sean mds homogéneos .

Para determinar la necesidad del tratamiento dcido para los sustratos cuya capa de dxidos
podia ser eliminada en el proceso de limpieza durante la etapa de lijado, se efectuaron los depd-
sitos que se muestran a continuacidén en la tabla VI.2 .

Electrodo Tratamiento Bafio de Condiciones de
previo depdsito depésito
t{min) ImA)

1B lijado 1 30 - 24.5
nimo 3 HCI1 1 30 - 24.5
1A lijado 1 60 -12.25
nimo 1 HCI 1 60  -12.25
- El tiempo de tratamiento previo, cuando se utilizé HC1, fue
el mismo . 9
- El area de los sustratos empleados fue de 0.24 cm”™ en todos

los casos .

TABLA VI.2

Se trazaron las curvas I~V para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno empleando
los electrodos mencionados ; las curvas obtenidas se muestran en la figura V1.2 .

El analisis por microsonda electrénica muestra que todos los depdsitos considerados tienen

aproximadamente la misma composicién (50 % Ni y 50 % Mo enpeso) .

A partir de las curvas I~V obtenidas y de los resultados del andlisis por microsonda puede
observarse que, si bien el tratamiento previo parece no influir sobre la composicidn de los

depésitos, los electrodos no tratados con écido presentan un sobrepotencial mayor para la reac-
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cién de desprendimiento de hidrégeno (entre 30 y 35 mV mayor) que el observado para los
electrodos tratados .

Cabe sefialar que los depdsitos obtenidos sobre sustratos previamente tratados con HCI
muestran una diferencia en composicion de una zona a otra de 2 % en peso al maximo, mien-
tras que péra los obtenidos usando sustratos no tratados esta diferencia vade 2 a 9 % . Por
tanto, podria pensarse que los depdsitos cuyos sustratos han sido previamente tratados, son més
homogéneos en composicién aunque, por las caracteristicas de la técnica, esta diferencia no

es suficientemente significativa .

Con base en los resultados obtenidos, se recomienda el tratamiento con HC1 atin para los

sustratos cuya capa de 6xidos pueda ser eliminada en las etapas previas a la del tratamiento

acido durante el proceso de limpieza .

VIL.3.- Efecto de la presencia de hidracina en el bafio de depdsito .
Para determinar el efecto de la presencia de hidracina en el bafio de depdsito sobre las ca-

racteristicas de los depdsitos, se prepararon los siguientes depdsitos :

Electrodo Tratamiento Baiio de Condiciones de Composicion
previo depdsito depésito
’ I(mA) _ t(min) % Ni_ % Mo
4 HCI1 0 -18 10 26 74
5 HCl 1 - 18 10 41 59

(tiempo de tratamiento idéntico para los sustratos de ambos depdsitos; drea
de los sustratos : 0.36 cm?2)

Se observd que durante la obtencidn del depdsito utilizando el bafio 0 , ocurre la formacién
de un compuesto negro insoluble en el anodo, que corresponde a un ¢xido de niquel con grado de

oxidacién superior a II (41) y que dicho bafio se descompone durante el proceso de depdsito .

El andlisis por microsonda mostrd que el deposrco obtenido a partir del bafio 0 presenta un
aspecto menos rugoso que el obtemdo emplgando el bafio 1 y se observan zonas oscuras con

un contenido en molibdeno (cercano a 8(},.% ) mayor que el observado en las zonas regulares



del depésito . Los depdsitos obtenidos empleando el bafio 1 presentan menor variacién en
composicion de una zona a otra .

Midiendo el potencial del dnodo durante el depdsito, se encontrd que en el bafio 1 dicho

potencial es aproximadamente 250 mV menor que el medido en el bafio 0 . Esta disminucion

en el potencial del dnodo en el bafio 1 puede explicarse considerando que la hidracina puede
actuar como un depolarizador anddico (58) , oxiddndose preferentemente en el dnodo y evitan-

do asi la oxidacion de Ni(Il) que conduciria a un empobrecimiento adicional en niquel del bafio
de depdsito .

Considerando lo anterior, todos los depdsitos obtenidos posteriormente se obtuvieron utili-
zando bafios que contienen hidracina .

© VL4.- Efecto de la composicidn del bafio de depésito y de las condiciones de depésito en la
morfologia y composicién de los depdsitos .

Para determinar la influencia de la composicién del bafio de depdsito (presencia de SCN
CdzJr y NaCl) y de las condiciones de depdsito, se prepararon diferentes depdsitos empleando

los bafios sefialados en V. 3. 2

A partir del andlisis por microsonda electrénica de los depdsitos obtenidos fue posible deter-

minar la composicidén y la morfologia de ellos . Las condiciones de obtencidn y los resultados
de composicién para los depdsitos se muestran en la tabla VI. 3

Elecirodo Bafio uti - Condiciones Composicion Observa -
(*) lizado de depésito promedio ciones
(mA)  t(min) % Ni % Mo
1D i - 245 3 76.6 23.4
nimo 4 1 - 105 60.5 39.5
nimo 2 1 - 49 15 52 48
nimo 3 1 - 24.5 30 50 50
nimo 1 1 -12.25 60 50 50
1C 1 - 4.9 150 97.5 2.5
1D 1 - 245 3 100 0 (1)

TABLA VI.3 ({(contimia)
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Electrodo Bafio uti - CondicionesA Composicion Obseﬁ'a—
(*) : zado de depdsito promedio ciones
ImA)  t{min) % Ni % Mo
nimo 3' 1 - 24.5 30 50.5 49.5 o
nimos 3 2 - 24.5 30 | 80 20
nimoc 2 3 ~ 49 15 40.4 47,5 12.1 % Cd
nimocs 1 4 -12,25 60 76.1 22.9 1% Cd
nimocscl 1 5 | - 12.25 60 70.7 _ 29.3 (1
nimocs 2 4 - 49 - 15 71.5 27.3 1.2 % Cd
nimocs 3 4 - 24,5 30 79.3  20.7 ()

(*) El tratamiento previo del sustrato fue en todos los casos utilizando HCI

(I) Estos depésitos se obtuvieron empleando un bafio que habia sido usado para
obtener un depdsito en iguales condiciones

(1) Si el contenido de una especie es menor a 1 % , el analizador indica 0 %

TABLA VI.3 (continuacion)
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A partir de los resultados mostrados y de las fotografias obtenidas para depdsitos caracteris-

ticos, pueden hacerse las siguientes observaciones :
A) influencia sobre la composicion
- a partir del bafic 1 es posible, trabajando en un intervalo de tiempo de depdsito compren-
dido entre 15 y 60 minutos, obtener depdsitos de composicién aproximadamente constan-
te (50 % Ni y 50 % Mo) . Se observa que para tiempos de depésito menores (3 y 7 mi-
nutos ) , el contenido en niquel aumenta ; ademés, para tiempos de depésito iguales a 3
minutos, el depdsito obtenido no es adherente y parte de él sedimenta en el fondo de la cel-
da como un polvo )
- utilizando el mismo bafio (bafio 1) para obtener varios depdsitos sucesivos, se observa que
a altas densidades de corriente el segundo depdsito (electrodo 1 D') muestra una diferen -
cia en composicién muy grande con respecto al primer depésito ( 1 D). Para depésitos
obtenidos a - 24.5 mA y 15 minutos (electrodos nimo 3 y nimo 3' ), se observa que la
composicién es practicamente constante de un depésitb a otro ; esto representa una venta-
ja desde el punto de vista practico ya que de esta ‘rﬁanera es posible utilizar una misma di-

solucién para obtener varios depésitos
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- los depdsitos obtenidos a partir de los bafios 1 y 2 (electrodos nimo y nimos ) mues-
tran poco variacién en composicion de una zona a otra (resultados no mostrados), con lo
que puede concluirse que en esas condiciones es posible obtener depdsitos homogéneos

- el depdsito nimoc 2 presenta variaciones en composicién de una zona a otra que pue -
den ser de hasta 18 %

- los depdsitos obtenidos de los bafios 4.y 5 muestran variaciones en composicion de una
zona a otra hasta de 10 % . La composicién de los depdsitos obtenidos del bafio 4 se
puede considerar como practicamente independiente de las condiciones de depdsito, consi-
derando las variaciones en composicion por zonas observadas

- de los resultados de composicién obtenidos para los depdsitos nimos 3, nimo 3, nimoc 2
y nimocs 2 , puede inferirse que el tiocianato presente en los bafios 2 y 4 fija una mayor
relacion Ni/ Mo en el depdsito (80 % Ni, 20 % Mo ). Este efecto es similar al que se
observa con los depdsitos de aleaciones Ni- W , en los cuales la presencia de SCN inhibe

el depésito de W , incrementdndose por lo tanto el contenido de Ni en los depdsitos (59)(60)

B) influencia sobre la morfologia

- el segundo depdsito obtenido a partir de un mismo bafio a altas densidades de corriente (bafio
1, electrodo 1 D') es un depdsito muy rugoso que no recubre completamente el sustra -
to ; trabajando a bajas-densidades de corriente , no hay cambios apreciables en la morfolo-~
gia de los depositos obtenidos a partir de un mismo bafio sucesivamente

- el depésito obtenido a partir del bafio 3 ( electrodo nimoc 2 ) muestra una superficie muy
irregular , observdndose regiones en donde el depédsito estd fr-acturado y con orificios con
didmetros de entre 4 y 6

- la superficie de los depdsitos obtenidos empleando el bafio 4, ( fotografias 1 y 2)es
rugosa y se observa la presencia de esferas independientes pequefias cuyo analisis muestra
que son m4s ricas en Cd que el resto de la supérficie . Este tipo de esferas también se
observa en los depdsitos obtenidos del bafio 3 , por lo que puede admitirse que la presencia
de Cd2+en el bafio de depdsito es la responsable de la formacién de estas esferas. En los
depdsitos obtenidos a partir del bafio 5 también se observa la presencia de estas esferas;
estos depdsitos presentan una estructura més rugosa que la observada para los depdsitos
obtenidos del bafio 4 ( fotografias 3 y 4) ,

- las fotografias tomadas a la superficie de los depdsitos obtenidos a partir de los bafios 1
y 2 (fotografias 5,6 y 7) muestran que el bafio 2 proporciona depdsitos formados

por gldbulos mds pequefios y superficies més rugosas, por cornparacién con los depdsitos
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El aspecto que muestra la superficie de los depdsitos ob-
tenidos a partir del bafio. 1 es similar &l de los depésitos obtenidos a partir del bafio 4

obtenidos a partir del baﬁé 1.
aunque los gldbulos obéerZados en los depdsitos del bafio 1 son mds pequefios . A partir
“'de las. dxferencms observadas entre los depdsitos obtenidos de los bafios 1 y 2, puede

considerarse que la presenc1a de SCN modifica el tipo de crecimiento del depdsito, con
lo que modifica su morfologla

El hecho de que pequefias cantidades de tiocianato pre-
sentes en el bafio de depdsito modifiquen notablemente la morfologia ( y ademds la com -
posicién ) de ios depdsitos, parece indicar que el papel del tiocianato , al igual que en los
depésitos sencillos de niquel (61) , es esencialmente mddificar los sitios de incorporacion ,
en la red cristalina del depdsito , de los iones niquel ; se propone que esta modificacion
es debida a la adsorcién de los iones SCN ™ en las caras cristalinas que limitan el hdbito
del depdsito , con lo que se bloquean ciertos sitios , disminuyéndose ademas la velocidad de
depdsito del niquel . Por otra parte , la presencia de SCN  puede también modificar la
velocidad de desprendimiento de hidrégeno (62) que tieﬁe lugar simultdneamente en la for-
macién de depdsitos de niquel (63)(64) . Tomando en cuenta los modelos propuestos para
la formacidn de depdsitos de Ni~ Mo (seccion III ) puede considerarse que el depdsito de
Mo estd fuertemente influenciado por las velocidades de desprendimiento de hidrdgeno y
de depdsito de niquel , por lo que una modificacidn en éstas modificaria las caracteristicas
de los depdsitos .

VL5.- Efecto del tratamiento con sosa y del tratamiento térmico sobre las caracteristicas de
depdsitos .

En la tabla VI.4 se muestran los resultados obtenidos del andlisis de los depdsitos obteni-

dos utilizando diferentes condiciones después de haber sido tratados con sosa y con calor .

Con objeto de hacer fdacilmente la comparacion entre los electrodos tratados y sin tratar , se

muestran también las caracteristicas de los electrodos no tratados .

Electrodo Bafio de Condiciones de Tratamiento del Composicion

depésito obtencidn depdsito % Ni % Mo % Cd
-I1(mA) t (min)

nimoc 1 3 12.25 60 sosa - -- --(D

nimocs 1 4 12.25 60 ninguno 76.1 22.9 1.0

nimocs 1T 4 12.25 60 s0sa 97.1 2.9

nimocsel 1 5 12.25 60 ninguno 70.7 29.3

nimocscl 1T 5 12.25 60 sosa 84.8 15.2

TABLA VI. 4 (contimia)
(1) Perdlda del depdsito después del tratamiento .
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Electrodo Bafio de .. Condiciones de Tratamiento del Composicidn
depdsito |- obtencién depdsito % Ni % Mo % Cd
“=1{(mA) t (min)

nimocs 2 4 49 15 ninguno 71.5 27.3 1.2
nimocs 2T 4 49 15 sosa 70.2  29.8
nimocs 2TQ 4 49 15 1 sosa + calor 72.8 27.2
nimocs 3 4 24.5 30 ninguno 79.3  20.7
nimocs 3T 4 24.5 30 sosa 82.2 17.8

TABLA VI. 4 (continuacion)

Se observa que, en general , el tratamiento con sosa provoca incrementos en el contenido de
Ni de los depdsitos obtenidos de los bafios 4 y 5. Estos incrementos son de entre 2 y 3 %
(incrementos que no pueden ser considerados como significativos ) cuando los depdsitos se ob-
tuvieron a densidades de corriente iguales a - 49 & - 24.5 mA . Para los depdsitos obtenidos

a -12.25 mA, el incremento es de aproximadamente 21 % (bafio 4) y de 14 % (bafio 5).

Los depdsitos obtenidos en ausencia de SCN” pero en presencia de Cd2+ , (bafio 3 )no son
resistentes al tratamiento con sosa lo que parece indicar que en presencia de Cd, el SCN influ-
ye sobre la adherencia del depésito .

No se observan cambios apreciables en cuanto al aspecto de la superficie del depdsito, des -
pués del tratamiento con sosa para los depésitos obtenidos a partir del bafo 4 . ( fotografias
8y 9) -

El tratamiento con calor después del tratamiento con sosa parece no tener efectos adiciona~
les a los obtenidos con el tratamiento con sosa ni sobre la composicién ni sobre el aspecte de la
superficie de los depdsitos . ( fotografia 10)

Los depdsitos de Ni - Mo obtenidos de los bafios 1 y 2 tratados con sosa por periodos pro-
longados de tiempo ( > 200 horas ) no muestran pérdidas aparentes del depdsito después de dicho
tratamiento . Para estos depdsitos, la disolucidn de parte del molibdeno del depdsito (causan-

te de los incrementos de % Ni en algunos depdsitos del bafio 4 ) parece no afectar las propiede-
des de adherencia del depdsito .
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VL.6.- Actividad electrocatalitica de los depdsitos .
La actividad electrocatalitica se midié con respecto a la reaccién de desprendimiento de

hidrégeno . A partir de los resultados obtenidos, puede determinarse la influencia de las di -

versas variables manejadas sobre la influencia de los depdésitos .

VI1.6.1.- Influencia de las condiciones de depdsito .
Se trazaron las curvas I~V para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno sobre depd -

sitos obtenidos utilizando bafios de depdsito iguales pero modificando las condiciones (I y t)
de depdsito .

A partir de las curvas I -V obtenidas, se trazaron las graficas E = f(log I) que se muestran
en las figuras VI.3 a VI.6 .

De las gréaficas mostradas pueden hacerse las siguientes observaciones :

- para los depdsitos obtenidos a partir ‘del bafio 1, se observa que los que presentan mejor acti-
vidad electrocatalitica (menor sobrepotencial a una densidad de corriente aplicada dada) son
los obtenidos a densidades de corriente superiores a - 12.25 mA . El potencial que presentan

"es delorden de -1.175 V a 2 KA/ m? (densidad de trabajo habitual de las celdas industria-
les) . (figura VI.3). '

—-para los depdsitos obtenidos del bafio 2, los mejores resultados se observan para los depdsitos
obtenidos a corrientes superiores a - 12.25 rﬁA . El potencial que presentana 2 KA/ m2
es del orden de - 1.190 V. (figura VI.4).

- para los depdsitos obtenidos del bafio 3 , 1a mejor actividad se observa para depdsitos obteni -
dos a corrientes mayores a - 24.5 mA . El potencial que presentan en las condiciones men -
cionadas es de -1.195 V. (figura VI.5).

- igualmente, para depdsitos obtenidos del bafio 4 se observa que la mejor actividad la presen -
tan los depdsitos obtenidos a densidades de corriente mayores a - 24.5 mA . (figura VI.6).
El potencial observado es de ~1.195 V a 2 KA/ m2

VI.6.2.- Influencia del bafio de depdsito .

En las figuras VI.7 a VI. 10 se muestran las curvas E = f(log I) obtenidas a pﬁrtir de las
curvas 1-V para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno sobre depdsitos obtenidos emplean-
do diferentes bafios de depdsito pero manteniendo constantes las condiciones de depdsito .

A partir de ellas puede observarse que, en todas las condiciones de depésito estudiadas, el
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»afio que permite obtener depdsitos con las mejores propiedades electrocataliticas es el bafio
! ; el orden de actividad observado varia en forma decreciente segin :
bafio 1 > bafo 3 > bafio 2 > bafio 4

V1.6.3.- Influencia del tratamiento con sosa y del tratamiento térmico .

En las figuras VI.11 a VI. 13 se muestran las curvas E = f(log I) obtenidas a partir de
las curvas I-V para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno sobre depdsitos que habian
;i;io fratados con sosa o que h_abl'an recibido tratamiento térmico posterior al tratamiento con
sosa 3 para efectos de comp_aracic'm, se muestran también las curvas correspondientes a los

depdsitos sin tratar .

Se observan pocas diferencias en actividad después de los-tratamientos ; se considera que
el tratamiento con sosa puede omitirse porque ademds el efecto perseguido con é1 (activacion

de los cdtodos) puede obtenerse cuando el depdsito esta siendo utilizado .

VI.7.- Comparacidn con respecto a un cétodo de hierro oxidado .

Para determinar la disminucidn en sobrepotencial que se puede tener con los depdsitos obte -
nidos, es necesario comparar su actividad con la observada para un cdtodo comin . Esta compa-
racion se realizé trazando una curva I-V para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno
utilizando un alambre de acero oxidado con un drea igual a la de los depdsitos a comparar . Los
depdsitos elegidos para hacer la comparacién fueron los depédsitos nimo 2 y nimos 2 conside -
rando que son algunos de los que presentan las mejores propiedades tanto electrocataliticas como

de adherencia y estabilidad .

En la figura VI. 14 se muestran las graficas E = f(log I) de los depdsitos comparados y del
alambre de acero . Se puede ver a partir de ellas que, utilizando los depdsitos comparados, se
obtienen disminuciones del potencial del cdtodo de 147 mV (electrodo nimo 2) y de 140 mV

(eélectrodo nimos 2)
A partir de las curvas E = f(log I) puede observarse que los depdsitos obtenidos presentan
dos pendientes de Tafel de magnitud diferente (esto sin considerar los puntos correspondientes

a bajos valores de log 1, los cuales dependen marcadamente del tiempo ) .

~ Las magnitudes de dichas pendientes de Tafel, obtenidas para los electrodos que presentan
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s mejores caracteristicas , se presentan en la tabla VI.5

Electrodo Pendiente de Tafel Pendiente de Tafel

, zona de altas den - zona de bajas den -

sidades de corrien- sidades de corrien-

te (mV/dec) te (mV / dec)
nimo 1 142.0 . 75.6
nimo 2 145.4 71.5
nimos 1 168.0 91.8
nimos 2 ' 153.0 86.8
TABLA VI.S

Este cambio en magnitud de las pendientes de Tafel al incrementarse el potencial se atribu-

ye & un cambio del mecanismo (cuando se involucran dos etapas consecutivas ) de reaccién .

Para el caso de la reaccion de desprendimiento de hidrdgeno, el sentido de cambio de pendien-
tes observado (mayor pendiente a altas densidades de corriente) se atribuye a (65) :

- que a altos sobrepotenciales, la etapa determinante de la velocidad del proceso
es la etapa de descarga primaria

HO + M + e edy —» MH + OH
2 ads
- que la etapa de desorcidn sea la determinante de la velocidad del proceso global
cuando el grado de recubrimiento tiende a 1 (6 g——>* 1) con lo que seria
independiente del potencial a altas densidades de corriente .

El hecho de que a bajos valores de corriente el potencial medido sea dependiente del tiempo,
ha sido tomado como evidencia para apoyar que en la etapa de descarga se lleva a cabo la forma-

cién de un hidruro tridimensional de niquel y que es el responsable del aumento de actividad
observado- (55)
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A partir del andlisis de la superficie de los depdsitos ( fotografias mostradas ) puede
.onsiderarse que la disminucién en sobrepotencial de los depdsitos obtenidos no puede atri -
uirse a que posean un factor de rugosidad alto ya que no presentan una estructura sinteri -
:ada microporosa (esponjosa, que es la que presentan los depdsitos con factor de rugosidad
1lto) . Por tanto, este aumento en actividad (por comparacién con el acero) es atribuible m4s
1 una modificacién de caracteristicas electrénicas que a modificacién de caracteristicas geo -
métricas, aunque Kenjo (66) considera que el efecto es debido a la posibilidad de formacién de

microporos por la presencia del molibdeno .

Los depdsitos obtenidos se pueden considerar como aleaciones de Ni- Mo y no como code -
pdsitos tomando en cuenta que el Ni y el Mo independientes dan sobrepotenciales mayores

que el acero para la reaccién de desprendimiento de hidrégeno .
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Fotografia 2.~ Depésito nimocs 2
( regidn cercana a los glébulos )
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Fotografia 3 .- Depdsito nimocsel 1
( punta )

Fotografia 4 .- Depésito nimocscl 1
( centro)
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Potografia 5.~ Depdsito nimo 1

( parte media )

Fotograffa 6.~ Depésito nimo 1
( parte media mayor aumento )
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VI-CONCLUSIONES .

Los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo permiten llegar a las siguien-
tes conclusiones :-
* utilizando u;n_baﬁo de depdsito a base de pirofosfatos, bicarbonatos e hidracina es posible
obtener depésitos de Ni - Mo que muestran tener sobrepotenciales hasta 140 mV meno-

res que los que se tienen utilizando acero .

- * estos depdsitos son considerados como aleaciones de Ni - Mo y no como codepdsitos toman-
do en cuenta la actividad electrocatalitica que presentan, la cual es mayor que la observada
para el acero y por tanto mayor que la que poseean el Ni y el Mo que se sabe tienen una
actividad electrocatalitica menor que el acero para la reaccion de desprendimiento de hidré-

geno .

* los depdsitos obtenidos a partir de los bafos 1 y 2 (bafio 1 a base de pirofosfatos, bicarbo-
natos, hidracina y bafio 2 conteniendo adicionalmente SCN ) son los que presentan las
mejores propiedades electrocataliticas ; ademds presentan resistencia al tratamiento con
sosa y son hormogéneos 1o que reduce la posibilidad de que en ellos existan zonas en las que
pueda favorecerse la corrosion .  Por ello podrian ser considerados como materiales alter -
nativos en las celdas que involucren la reaccién de desprendimiento de hidrégeno en medio

alcalino .

* la presencia de hidracina en los bafios de depdsito evita la formacidn de 6xidos de niquel con,
grado de oxidacion mayor a II , con lo que se evita que la concentracién de Ni(Il) en el bafio
de depésito decrezca demasiado de un depdsito-a otro y por lo tanto es posible utilizar un
mismo bafio para obtener varios depdsitos trabajando en un intervalo de corrientes compren-

dido entre -12.25 y -49.0 mA (para un drea igual a 0.24 cm2 ).

* trabajando en un intervalo de corriente comprendido entre -12.25 y -49.0 mA , es posi-
ble obtener depdsitos de Ni - Mo con aproximadamente la misma composicién ( 50 % Ni,

50 % Mo ) yla misma actividad electrocatalitica .

* la presencia de SCN en los bafios de depdsito, ademds de fijar la composicidn del depésito,

modifica la morfologia e influye sobre la adherencia del depdsito .
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* Jos depOsitos obtenidos de bafios que contienen Cd2+ s No resisten el tratamiento con sosa,
1o que hace que se descarten como posibles materiales alternativos a pesar de presentar
caracteristicas electrocataliticas adecuadas . La resistencia de estos depdsitos al trata-
miento con sosa puede mejorarse afiadiendo SCN al bafio de depdsito pero con ello se

disminuye su actividad electrocatalitica .

* el tratamiento previo de los sustratos con HCl proporciona un sustrato que permite obte-
ner depdsitos con buenas caracteristicas de adherencia en general, ademds de no desgastar
épreciablemente la superficie ; este tratamiento es por lo tanto recomendado para los cato-
dos cuya actividad se quiera mejorar por aplicacién de recubrimientos de Ni- Mo a obtener

por electrodepdsito ..
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