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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1. iNTRODUCCION

1.1 Problematica Energética Actual
1.1.1 Consumo mundial de energia

Durante los ultimos meses los mercados mundiales de energia se han
caracterizado por una enorme volatilidad. El impacto de la crisis financiera y sus
consecuencias en la economia han modificado, sustancialmente, las perspectivas sobre
la evolucion del sector y, muy especialmente, las previsiones para los préximos afios.
La recesion de la economia mundial también ha moderado las emisiones de CO,. Sin
embargo, a pesar de la caida temporal de las emisiones, una vez se consolide la senda
de la recuperacién econdmica, las tendencias de las emisiones de gases contaminantes
volveran a crecer a menos que se alcance un acuerdo entre las grandes potencias en el

marco post-Kioto.

En el Escenario de Politicas Actuales que plantea la Agencia Internacional de la
Energia (AIE) en su World Energy Outlook-2010 (WEO-2010), en el que se considera

que los gobiernos mantienen las politicas adoptadas durante la primera mitad del afio



2010, se estima que la demanda mundial de energia se incrementara a un ritmo del
1.4% anual durante el periodo 2008-2035, desde los 12200 millones de toneladas de
equivalentes de petrdleo (Mtpe) hasta los 16800 Mtpe [1]. La Figura 1.1 muestra tanto
el consumo energético mundial, como la distribucién por paises del mismo en el afio

2010 [2].

América del
Sury Central

Africa 4%

d Oriente Medio 5% OCDE América

5% 23%

Carbo6n 29%

Petrdleo 33%
OCDE Europa
14.5%
9

Otros 11% No-OCDE Asia

32%
Nuclear 5% Gas 22%

OCDE Asia; 7%

Eurasia 9%

Figura 1.1. a Consumo energético mundial en 2010, y b Distribucidn del consumo energético

mundial en 2010 (522-10% BTU) [2].

Como se observa en la Figura 1.1.a, aunque el combinado de combustibles esta
cambiando hacia el gas natural desde 1990, el petréleo sigue siendo la fuente
predominante, con un estable 33% de la demanda mundial. La demanda de petréleo
se espera que crezca un 1.9% en 2012, llevando el consumo a un nuevo maximo
histérico de 89.65 millones de barriles por dia, después de quebrar en el afio 2011 la
mayor demanda esperada de todos los tiempos de 88.02 millones de barriles por dia
[2]. Por otra parte, la Figura 1.1.b muestra que los paises asidticos no pertenecientes a
la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OCDE) son los que
presentan un mayor consumo energético, con una tasa de crecimiento del 2.9% anual
(entre 2008 y 2035) segln las estimaciones de la AIE. En el Escenario de Politicas
Actuales planteado por la AIE las energias fésiles contindan manteniendo un papel
predominante. En términos absolutos, el carbdén supondra el mayor incremento,

seguido del gas y el petréleo. No obstante, el petréleo serda el componente mas
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destacado dentro del combinado energético, pero su peso ird descendiendo
paulatinamente desde el 33% actual hasta el 30% en el 2035, a favor del gas natural,
que crecerd al 1.6% anual. Por otra parte, los incrementos en la demanda de gas y
carbon se deberan, principalmente, a las necesidades de produccion eléctrica. La
demanda mundial de electricidad puede crecer anualmente, segun las estimaciones, al
1.7% hasta el 2035. El 75% de la nueva demanda provendra de paises no
pertenecientes a la OCDE. Globalmente, en 2035 las ampliaciones en la capacidad de
produccién eléctrica alcanzaran los 7272 GW, alrededor de cinco veces la capacidad
actual de los EEUU, siendo los mayores incrementos en la demanda eléctrica los
provenientes de China y la India. Durante los ultimos meses, el descenso en las
inversiones debido a la crisis econdmica se ha notado en todos los eslabones de la
cadena productiva: las compafiias energéticas han reducido sus inversiones en
yacimientos de petréleo y gas y, adicionalmente, han recortado sus inversiones en
refino, redes y demds infraestructuras. Por su parte, las empresas no energéticas y el
sector residencial y servicios invierten menos en mejorar la eficiencia energética, tanto
para equipamiento como para vehiculos, a pesar de que las ventajas de estas
inversiones serian notables en el largo plazo. El descenso de las inversiones y sus
efectos para la seguridad energética, el cambio climdtico y la pobreza variaran en

funcidn de la reaccidn de los gobiernos [1,2].

El consumo de energia final en Espafia durante 2009, incluyendo el consumo
para usos no energéticos, fue de 97777 kilotoneladas equivalentes de petrdleo (ktep),
un 7.4% inferior al de 2008. Esta evolucién se ha debido al menor consumo en todos
los sectores, pero especialmente de la demanda industrial y del transporte. Por
sectores, se ha producido un importante descenso de la demanda energética en la

industria en el total del afio, en torno al 11.2%, debido al menor nivel de actividad [3].

La Tabla 1.1 muestra el cuadro del consumo energético en Espafia en los afos
2008 y 2009. En relacién con los combustibles, hay que destacar los descensos del 12%
en el consumo final de gas y del 7.1% en el consumo final de productos petroliferos,
debido al descenso citado de la demanda del transporte y al menor consumo de

algunas materias primas en la industria. El punto interesante de la Tabla 1.1, desde el



enfoque medioambiental, es el incremento del 7.1% en el consumo de energias
renovables. No obstante, las conclusiones que se derivan de la Tabla 1.1 no pueden ser
extrapolables en el tiempo, ya que responden a la situacién econdémica particular
actual, por lo que se espera un incremento de la demanda energética en los préximos
afios en nuestro pais, siguiendo las tendencias establecidas para los paises de la OCDE

[3].

Tabla 1.1 Consumo Energético en Espafia (ktep) [3]

Fuente 2008 2009 2009/08 (%)
Carbdn 2080 1453 -30.1
Productos Petroliferos 59595 55387 -7.1
Gas 17256 15183 -12
Nuclear 22253 21008 -5.6
Energias Renovables 4432 4746 7.1
TOTAL 105616 97777 -7.4

En resumen de lo expuesto anteriormente, se pueden extraer las conclusiones

siguientes:

I A pesar de la crisis econdmica actual, la demanda energética mundial
presenta una clara tendencia ascendente, especialmente acusada en el caso

de los paises no pertenecientes a la OCDE.

I Los combustibles fésiles dominan el panorama energético actual, siendo el
petréleo el combustible mas empleado. No obstante, el gas natural tomara
un mayor protagonismo en los préximos afios, en detrimento del uso de

petrdleo.

1.1.2 Problematica de la dependencia de los combustibles fésiles

Como se ha expuesto en el punto anterior, existe una dependencia total de los
combustibles fésiles para abastecer las necesidades energéticas. Practicamente el 80%
del consumo energético actual depende de este tipo de combustibles, siendo las

predicciones futuras poco optimistas en la reduccidon del uso de los mismos. Sin
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embargo, la utilizacién de este tipo de combustibles lleva asociada una serie de

inconvenientes, que se describen a continuacion.

1.1.2.1 Desajuste entre la localizacion de la demanda y de la produccion

En 2007 la Unidn Europea consumié 1806 Mtep de los distintos tipos de
energias primarias, mientras que solo produjo 860 Mtep (Tabla 1.2). El grado de
autoabastecimiento energético disminuyd desde el 57% en 1990 hasta el 48% en 2007,
debido a la creciente importacion de todas las fuentes energéticas primarias,
especialmente el gas y el carbdn, asi como mas del 80% del petrdleo [4]. En el periodo
1990-2007 aumento significativamente la produccién de todas las energias excepto de
carbdn y petréleo. De mantenerse la tendencia actual, las importaciones de gas
aumentarian un 80% en los préximos 25 afos y, si no se consigue otorgar una mayor
competitividad a la energia autdctona, en los proximos 20 6 30 aflos un 70% de las
necesidades energéticas de la Unidon Europea se satisfardn mediante productos
importados [3,4]. Esto demuestra que la dependencia de Europa respecto de las
importaciones va en aumento y, si no se frena el aumento del consumo en los
principales sectores de expansién, que son el transporte, los hogares y los servicios, la

dependencia energética de la Union Europea seguira aumentando [5].

Tabla 1.2 Produccion y Consumo Energético en la Unidn Europea (Mtep) [3]

1990 2007

Produccion Consumo Produccién Consumo
Carbdn 366.48 452.94 187.78 331.23
Petréleo 129.55 631.05 121.62 656.93
Gas Natural 162.45 294.90 167.36 432.41
Nuclear 202.59 202.59 241.26 241.26
Energias Renovables 72.71 73.07 138.83 141.03
Otros 2.29 5.60 2.60 3.51
TOTAL 936.05 1660.15 859.45 1806.38

En el caso concreto de Espafia, la produccidn interior de energia primaria en
2009 fue de 29971 ktep, un 2.8% inferior a la del aifio anterior, a pesar de los aumentos

en hidraulica y en otras renovables, que no han compensado los descensos en nuclear



y fuentes fdsiles. La produccién de carbdn bajé un 13.6%, mientras que la produccidn
de petrdleo y gas, que en conjunto supone el 0.4% de la producciéon nacional de
energia, se mantiene en niveles muy bajos con respecto al consumo. Por otra parte, la
produccién de energia hidroeléctrica subié un 12.7% y la produccidon de energia
nuclear descendié un 10.5%, mientras que la de otras energias renovables crecié un
12.6%, fundamentalmente debido a las generaciones edlica y solar. Los descensos de
la demanda y de la produccién interior han hecho que el grado de autoabastecimiento

energético, expresado en ktep, se sitle en el 23%, como se indica en la Tabla 1.3 [3].

Tabla 1.3 Grado de autoabastecimiento energético en Espaiia (%)* [3]

Fuente 2008 2009
Carboén 31.3 36.5
Petroleo 0.2 0.2
Gas 0.0 0.0
Nuclear 100.0 100.0
Hidraulica 100.0 100.0
Energias Renovables 100.0 100.0
TOTAL 21.7 23.0

*Relacidn entre produccidn interior y consumo total de energia en Espaiia

1.1.2.2 Inestabilidad politica de las zonas geogrdficas donde se localizan las

reservas

En el mundo se generan a diario alrededor de 84 millones de barriles de
petréleo de los cuales un 34% es producido en tan solo 3 paises de los 114 paises
productores de petréleo. Rusia, con un 12.01% de la produccion total de petrdleo,
segln datos del 2010, es el mayor pais productor de petréleo del mundo, seguido de
Arabia Saudi y Estados Unidos [1]. Mas del 70% de las reservas mundiales de petrdleo
estan localizadas en paises miembros de la Organizacidon de Paises Exportadores de
Petrdleo (OPEP) (ver Figura 1.2). La OPEP produce alrededor del 52% de la produccién
total de petrdleo y, segun lo previsto, en el afio 2020 la OPEP cubrira solo el 50% de las
necesidades de la Unién Europea, con una produccién del orden de 55 millones de
barriles por dia. Por otro lado, aproximadamente la mitad del consumo de gas de la

Unidn Europea se satisface con gas procedente de solo tres paises (Rusia, Noruega y
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Argelia). En términos geopoliticos, el 45% de las importaciones de petrdleo en Europa
proceden de Oriente Medio, y el 40% de las importaciones de gas natural de Rusia,
regiones situadas bajo la amenaza de la inseguridad [4,5]. Por tanto, los aspectos
geopoliticos no facilitan el buen funcionamiento del mercado de los combustibles

fosiles.

Figura 1.2 Mapa de los Estados miembros de la OPEP (en verde). Los paises marcados en

naranja se corresponden con los antiguos miembros.

1.1.2.3 Problemas de contaminacion ambiental asociados a su combustion

Segun el Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(IPCC) [6], desde 1900 se esta acelerando el calentamiento de la atmdsfera, y la serie
de temperaturas récord alcanzadas los ultimos 25 afios es una prueba tangible de ello.
La Tierra se ha recalentado en un promedio de 0.3 a 0.6°C, debido a la intensificacién
de un fendmeno natural y esencial para la supervivencia en la Tierra: el efecto
invernadero. La dependencia de las energias fosiles se traduce en emisiones de gases
de efecto invernadero, destacando entre todas ellas el CO, (80% de contribucién),
producto de su combustidon [5]. Puesto que la demanda global de energia sigue
creciendo, se espera que las emisiones globales de CO; se incrementen anualmente en
un 1.3% [1], de modo que la utilizacidn mundial de combustibles fdsiles para las
necesidades energéticas resultard rdpidamente en problemas medioambientales

criticos en los ecosistemas de todas las regiones del mundo [7]. El IPCC estima que el

7



aumento de temperaturas podra alcanzar entre 1.4 y 5.8°C al final del presente siglo si

no se adopta medida alguna al respecto [4].

1.1.2.4 Agotamiento de los combustibles fosiles

Es evidente que el petrdleo es un recurso finito y no renovable en escalas
cortas de tiempo, por lo que en un tiempo indeterminado se llegard al limite de
extraccion. Esto depende de los posibles descubrimientos de nuevas reservas, el
aumento de eficiencia de los yacimientos actuales, extraccion profunda o Ia
explotacién de nuevas formas de petréleo no convencionales. La teoria del pico de
Hubbert [8], también conocida como cenit del petrdleo, petrdleo pico o agotamiento
del petrdleo, es una teoria influyente acerca de la tasa de agotamiento a largo plazo
del petréleo, asi como de otros combustibles fésiles. Predice que la produccion
mundial de petrdleo llegard a su cenit y después declinara tan rapido como crecio,
resaltando el hecho de que el factor limitante de la extraccion de petrdleo es la
energia requerida y no su coste econdmico. Aun siendo controvertida, esta teoria es
ampliamente aceptada entre la comunidad cientifica y la industria petrolera. El afio
exacto del pico todavia no ha sido establecido con precision. No obstante, las
estimaciones de los mas optimistas arrojan reservas para al menos 100 afios mas. Un
creciente numero de expertos creen que el pico de produccién, de hecho, ya ha
llegado. Después del huracan Katrina, Arabia Saudi admitié que no podia incrementar
su produccién para atenuar la crisis por las pérdidas en la produccion y el refino
sufridas en la zona del Golfo de México. Muchos piensan que estamos ante el inicio de
la crisis definitiva del petrdleo. Definitiva porque sera la ultima y la que obligard a
efectuar los mayores ajustes y recortes en su consumo como nunca antes se ha hecho.
Pero la crisis no se limita solo al petrdleo. El gas natural también esta en las ultimas en
muchos lugares y su pico de produccidon no sucederd mucho después que el del

petrdleo.

1.1.3 Legislacion y politicas energéticas y medioambientales

Como se acaba de explicar, un sistema energético basado en el uso de

combustibles fdsiles conduce a dos problemas fundamentales: la dependencia
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energética y el deterioro del medioambiente. Por eso, las politicas energéticas de los
paises desarrollados estan orientadas a lograr los objetivos basicos de seguridad en el
abastecimiento energético, contribucién de la energia al aumento de la competitividad
de la economia y la integracion de los objetivos medioambientales [5,9]. Para ello, se

requiere una normativa que apoye estos objetivos.

1.1.3.1 Ambito Internacional

La Convencion Marco de las Naciones Unidas para el Cambio Climatico adoptd,
a finales del afio 1997, el Protocolo de Kioto, por el cual los paises industrializados y de
economias en transicién se comprometieron a limitar las emisiones de los seis gases de
efecto invernadero (CO,, CH4, N,0, HFCs, PFCs y SFg) entre 1990 y el periodo 2008-
2012. Entre los compromisos de reduccién de emisiones mas relevantes podemos

citar: la Unién Europea -8%, Estados Unidos -7%, Japdn -6%, etc.

A finales de 2010 se celebrd en Cancun (México), la reunidn de la Decimosexta
Conferencia de las Partes de la Convencion Marco de Naciones Unidas para el Cambio

Climatico (CO P16), cuyas conclusiones mas relevantes se citan a continuacion:

I Se acuerda "elevar el nivel de ambicién en la reduccién de emisiones" de
gases causantes del efecto invernadero, y se propone que los paises con
vinculo juridico con el protocolo de Kioto deberian "en 2020 reducir sus

emisiones en un rango entre el 25 y el 40% en relacion a los niveles de 1990".

I Se vuelve a reconocer la decision tomada hace un afio (CO P15,
Copenhague) que establecia una meta climatica de un aumento de 2°C
respecto a niveles preindustriales para el presente siglo. Sin embargo, se
establece "la necesidad de considerar" el fortalecimiento del objetivo global
a largo plazo a la luz de la evidencia cientifica, incluida la posibilidad de

bajarla a 1.5°C.

I Se alcanza un compromiso para que "lo antes posible" se fije una fecha para

establecer un maximo de emisiones.



1.1.3.1 Unién Europea

El 6 de abril de 2009 el Consejo de la Unidn Europea aprobd el paquete de
medidas legislativas sobre energia y cambio climatico. Este paquete tiene como
objetivo reducir las emisiones del conjunto de la Unién Europea en el afio 2020 un 20%
con respecto a los niveles de 1990, contemplandose también la posibilidad de elevar
esta reduccion hasta el 30% si se produce un acuerdo internacional satisfactorio sobre
el cambio climatico. En este caso, los gobiernos y las empresas de la UE podrian
emplear créditos considerablemente superiores a través de proyectos de reduccién de
emisiones en terceros paises, para compensar sus emisiones. La UE también se
propone para el afio 2020 obtener un 20% de su energia de fuentes renovables vy,
mediante la mejora de la eficiencia energética, reducir su consumo de energia hasta un

20% por debajo de los niveles previstos.

1.2 El Hidrégeno

1.2.1 Importancia del Hidrégeno

La reduccion mundial de los problemas derivados del uso de combustibles
fosiles requiere un gran desarrollo tecnoldgico de alternativas y reestructuracién de los
sistemas de energia [7]. El Séptimo Programa Marco de la Uniéon Europea para
acciones de Investigacion, Desarrollo Tecnoldgico y Demostracién (2007-2013)
reconoce que no hay una Unica solucién a los problemas energéticos, sino un amplio
abanico de tecnologias: energias renovables, captura y secuestro de didxido de
carbono, biocarburantes econdmicamente viables, etc., y el uso de nuevos vectores
de energia. En este sentido, la Unién Europea apoya la intensificacién de la
investigacidon en este dmbito, con vistas, en particular, a explorar nuevas soluciones

asociadas a la utilizacion del hidrégeno como vector energético alternativo [4,9-11].

El hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, sino formando parte de
compuestos como el agua y los hidrocarburos. Por tanto, el hidrégeno puede ser
producido a partir de una de estas materias primas mediante aporte de energia.

Posteriormente, durante su consumo para producir energia, se libera en forma de
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agua, sin producir ninguna otra emision. De este modo, no puede ser destruido, al
contrario que los hidrocarburos, y simplemente cambia de estado [7]. Por todo esto, se
considera que el hidrégeno puede ser el vector energético del futuro, y su uso es una
opcidn a largo plazo para reducir las emisiones ambientales [7,12,13]. En este contexto
nace la idea de Economia del Hidrogeno: el hidrégeno seria utilizado para almacenar y
transportar la energia producida por fuentes renovables en lugares distantes, para
abastecer energia en los puntos de consumo. Por tanto, la combinacion de las fuentes
renovables para producir energia “limpia” y la utilizacién de ésta (que no se puede
almacenar) para generar hidrégeno, constituyen la base de su desarrollo tecnoldgico.
La Figura 1.3 muestra un ejemplo del esquema de un sistema de suministro y consumo

energético dentro de una Economia del Hidrégeno [14,15].

AGUA
ENERGIAS RENOVABLES

ELECTROLISIS
DEL AGUA

PILA DE COMBUSTIBLE

Aplicaciones Industriales

Transporte y Domésticas

Figura 1.3 Esquema de una Economia del Hidrégeno.

Aunque un problema basico para el desarrollo de este tipo de sistema
energético es su elevado coste en comparacién con el sistema actual, esta
superioridad del sistema tradicional en términos econdmicos se da solo bajo un
sistema de economia de mercado. Si se incorpora como coste de produccidn los

efectos negativos en el medioambiente generados por el uso de combustibles fdsiles,

11



la Economia del Hidrogeno podria resultar mas competitiva [14,15]. No obstante, la

reduccién de costes, la mejora de rendimientos y la apertura de mercados en estas

nuevas tecnologias son cuestion de tiempo, dado el creciente interés empresarial y de

la administracion publica en este campo de [+D [19].

Entre las propiedades que hacen del hidrégeno un candidato ideal para resolver

el problema de la energia del futuro se pueden destacar las siguientes [12,17,18]:

12

1 El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, aunque no se

encuentra libre en la naturaleza sino que se presenta en compuestos unido
a otros atomos, en particular al carbono en los hidrocarburos y al oxigeno

en el agua.

La energia quimica del hidrégeno puede ser convertida de forma directa en
energia eléctrica, sin el paso intermedio del accionamiento térmico de un
ciclo de potencia. Esta conversion directa se lleva a cabo en las llamadas
pilas de combustible, capaces de convertir por medios electroquimicos la
energia quimica del hidrégeno en energia eléctrica. La supresién del ciclo
termodindmico intermedio permite superar las limitaciones impuestas por
el rendimiento de Carnot, alcanzandose asi elevados rendimientos
energéticos. A diferencia de la energia eléctrica, el hidrégeno se puede
acumular y almacenar en grandes cantidades, por lo que puede emplearse
tanto con fines estacionarios (electricidad como energia final para
consumidores industriales, domésticos y de servicios), como con fines de
transporte, mediante su uso en vehiculos eléctricos, e incluso se puede

emplear en aplicaciones portatiles.

I El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, no téxico y es el mas ligero de

todos los compuestos. El contenido energético por unidad de peso
(120.7 kJ/g) es el mas elevado, comparado con el de cualquier combustible

conocido.

La combustién de hidrégeno para la obtencidn de energia solo libera vapor

de agua, libre de CO,. Esto supone que si en el proceso de produccion no se
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ha emitido CO, (habiendo varias alternativas para ello), la produccion de
electricidad a partir de hidrégeno esta libre de emisiones, al igual que la
electricidad producida por via renovable y nuclear. Sin embargo, la ventaja
de producir hidrégeno a partir de energia renovable es que permite
regularizar la frecuente aleatoriedad de la produccidén eléctrica con
renovables, pudiendo ademas destinar la energia eléctrica a aplicaciones de
transporte y portatiles, siendo las primeras un importante contribuyente a

las emisiones de CO, [19].

1 El hidrégeno puede ser producido a partir de fuentes renovables y no

renovables.

Estas ventajas posicionan al hidrégeno como el combustible del futuro, puesto
qgue proporciona una fuente de energia enormemente versatil y conserva el medio

ambiente, es decir, el Unico residuo de su uso es el agua [17,18].

1.2.2 Métodos de produccion de Hidrégeno

Existen un gran numero de métodos para producir hidrégeno, con grandes
diferencias entre ellos en cuanto a la materia prima contenedora, al propio proceso de
produccién o a la madurez de la tecnologia asociada al proceso. En la Figura 1.4 puede
comprobarse que, actualmente, el 96% del hidrégeno producido requiere como
energia primaria combustibles fosiles, siendo el 95% de la produccién (en torno a 65
millones de toneladas anuales) “cautiva”, es decir, se produce para consumo propio de
las industrias que lo demandan [20]. Esta practica esta indudablemente coartada por el
agotamiento de este tipo de combustibles y también porque se producen emisiones

contaminantes a la atmésfera.
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Figura 1.4 Origen del hidrégeno producido en la actualidad [20].

A continuacidon se describen los principales métodos de produccion de
hidrégeno, clasificados en la Figura 1.5 en funcion de la materia prima empleada en el
proceso. La problematica energética actual, que motiva la buisqueda de una Economia
del Hidrégeno, ha promovido los esfuerzos en |+D hacia el desarrollo de metodologias
de produccién de hidrégeno alternativas, que respeten el medioambiente. La mayoria
de estas tecnologias emergentes se encuentran en vias de desarrollo. Una de las mas
prometedoras es la produccidon termoquimica a partir del agua, cuyo fundamento se
explica a continuacién, pero también hay otras como la fermentacion bioquimica de
productos vegetales, y la fotocatdlisis y/o fotoelectrocatalisis del agua, que en un

futuro podrian contribuir de forma significativa a la satisfacciéon de la demanda de

4%

-
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18%

Agua
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hidrégeno como vector energético.
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MATERIA PRIMA PROCESO

Petréleo

Oxidacion
Parcial
Carbén @
Biomasa Gasificacion

Agua m

Figura 1.5 Clasificacion de los principales métodos de obtencién de hidrégeno.

1.2.2.1 Reformado de hidrocarburos

Se llama proceso de reformado a la reaccidn catalitica de una mezcla de vapor
de agua e hidrocarburos a alta temperatura para formar hidrégeno, mondxido de

carbono y diéxido de carbono. Las reacciones basicas son:

C.H_+nH,0— nco{%ij2 (1.1)

CO +H,0 — CO,+H, (1.2)

Es la forma industrial mds empleada para obtener hidrégeno. Se puede aplicar
a una gran variedad de hidrocarburos (gas natural, GLPs, hidrocarburos liquidos, etc.) y
alcoholes. De todos ellos, el mas utilizado por su disponibilidad y facilidad de manejo

es el gas natural, por tanto, particularizando las reacciones quimicas se tiene que:

CH,+H,0—> CO+3H,  AH=206.1ki/kmol (1.3)

CO+H,0— CO,+H, AH =-41.2 ki/kmol (1.4)
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El proceso consta de tres etapas que se desarrollan en equipos diferentes. La
reaccion que se verifica en la primera etapa es la de reformado propiamente dicho,
(1.3), que posee una entalpia de 206.1 kJ/mol, es decir, es endotérmica. Se produce a
temperaturas alrededor de 900°C, en tubos por los que circulan el metano y el vapor
de agua a través de lechos de catalizadores de base niquel. Los tubos estan contenidos
en un horno cuya temperatura es de alrededor de 960°C, que se mantiene mediante
qguemadores. A la salida del reformador el gas se dirige a la unidad de desplazamiento
de CO (“CO-shift”) en la que se lleva a cabo la reaccion (1.4) sobre catalizadores de
cobre. Esta reaccién es exotérmica, la cantidad de calor liberada y su nivel de
temperatura no es suficiente para satisfacer totalmente la demanda de la reaccién de
reformado, por lo que parte del gas natural se emplea en los quemadores para
mantener la temperatura de operacion del reformador. El gas producido como
consecuencia de las reacciones (1.3) y (1.4) pasa por un condensador en el que se le
retira el vapor de agua, llegando a la tercera etapa el proceso, la depuracién. El gas
gue llega a esta unidad es un gas rico en H,, con CO,, restos de agua, CO y CHy. Esta
corriente gaseosa se depura en un sistema separador de membranas o de adsorcién-
desorcién, de donde se obtiene hidrégeno con una pureza de 99.999%. El rendimiento
del proceso de reformado de gas natural con vapor de agua se situa aproximadamente

en el 80% [21].
1.2.2.2 Oxidacion parcial de hidrocarburos

Se trata de una reaccién exotérmica en la que un combustible reacciona con
una cantidad de oxigeno inferior a la necesaria para que se produzca la oxidacion
incompleta del mismo obteniéndose hidrégeno. En el caso del CH; se produce la

siguiente reaccién:

1
CH,+ 502 — CO+2H,  AH=-36kJ/kmol (1.5)

La reaccién (1.5) se lleva a cabo con oxigeno puro o con aire, en presencia de
catalizadores, y transcurre a temperaturas de 800°C. La presencia del CO no es
conveniente, ya que puede originar el envenenamiento del catalizador. No obstante, el

CO formado puede eliminarse oxidandolo a CO; o tratandolo con vapor de agua para
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generar mas hidrégeno. Dado que la oxidacidn parcial es una reaccién exotérmica no
hace falta utilizar quemadores para mantenerla. Con respecto a la técnica de
reformado de hidrocarburos, la oxidacidén parcial presenta unos costes de inversion
mas elevados y presenta un menor grado de conversidn, siendo su principal ventaja el
avanzado estado de desarrollo de esta tecnologia. La eficiencia del proceso es de

alrededor del 70% en grandes producciones industriales [21].

1.2.2.3 Gasificacion

El proceso de gasificacidon consiste en una combustidn con defecto de oxigeno
en la que se obtiene CO, CO,, H, y CHy, en proporciones diversas segun la composicion
de la materia prima y las condiciones del proceso. El oxigeno se limita entre un 10 y un
50% del estequiométrico, y la temperatura oscila entre 700 y 1500°C, por tanto, se
trata un proceso con un elevado consumo energético. La gasificacion puede aplicarse
tanto a la biomasa como al carbén. En el caso del carbdn, éste es tratado con vapor de
agua de manera que se obtiene monéxido de carbono e hidrégeno. El problema es que
se trata de una reaccion muy endotérmica (AH = 119 kJ/mol)) y necesita temperaturas
muy elevadas para que se produzca, por lo que se afiade una pequefia cantidad de

oxigeno de manera que se produce su oxidacion parcial que libera energia:

C+H,0—> CO+H, (1.6)
1

C+ EOZ — CO (1.7)

Si se parte de biomasa, por ejemplo celulosa, el proceso de gasificacidén estd

constituido por etapas de despolimerizacién y por reacciones de formacién de

combustibles y conversién de metano:

C,H,,0, +a0, —> CH, +(5-a)CO +aCo,+ (3-a)H,+ aH,0 (1.8)
CH,,0, +aH,0 —» CH, +(5-a)CO +aCO, + (3+a)H, (1.9)
CH, +H,0— CO+3H, (1.10)
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Mediante esta técnica se producen grandes cantidades de didxido de carbono
que, en el caso del uso de carbén como materia prima genera problemas ambientales,
aunque si se parte de biomasa esto no es inconveniente, puesto que la cantidad de
CO2 producida es la misma que la cantidad captada del ambiente para la formacién de
esa misma biomasa, con lo que, en balance, resulta una contribucién nula a la emision
de gases de efecto invernadero. Los rendimientos obtenidos con este procedimiento

son relativamente bajos [22,23].

1.2.2.4 Electrdlisis del agua

A pesar de que el hidrégeno puede obtenerse de multiples formas, la eficacia
plena del hidrégeno como combustible del futuro se consigue utilizando electricidad
en su produccion electrolitica extrayéndolo del agua, siempre que la electricidad
provenga de una fuente renovable [24]. El principal problema de esta tecnologia son
los elevados costes energéticos del proceso y de los materiales de electrodo. Por tanto,
la reduccidon de costes sera un reto importante en I+D. Debido a su importancia en la
presente Tesis Doctoral, la electrdlisis del agua como método de obtencion de

hidrégeno serd tratada de forma detallada en el Capitulo 2.

1.2.2.5 Procesos termoquimicos del agua

La descomposicion térmica, llamada termdlisis, de moléculas de agua pura para
producir hidrégeno y oxigeno requiere temperaturas del orden de 2000°C para que la
reaccion se inicie, llegdndose a temperaturas de 5000°C para poder completarse.
Puesto que cualquier material se fundiria a estas temperaturas, la construccién de
instalaciones de este tipo es inviable. Afortunadamente, mediante la incorporacion de
reacciones quimicas ciclicas, el agua puede hacerse reaccionar con reactivos quimicos
y los productos de reaccién pueden ser posteriormente descompuestos térmicamente
para generar hidrégeno a temperaturas inferiores, lo que se conoce como proceso
termoquimico. Existen mas de 100 procesos distintos propuestos para llevar a cabo la
descomposicion termoquimica del agua, llegdndose a disminuir la temperatura
necesaria hasta los 1000°C y, en algunos casos, hasta los 600°C [25]. Este rango de
temperaturas pueden satisfacerse mediante fuentes de energia tales como la nucleary

la solar, por lo que es un proceso limpio de generacidn de hidrégeno. Las eficiencias
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térmicas de este tipo de procesos estdn en el rango de 25-55%. Esta tecnologia se

encuentra en la actualidad en vias de desarrollo [25].

1.2.2.6 Comparativa de los procesos

En la Tabla 1.4 se comparan los procesos mas importantes para la obtencion de

hidrégeno.

Tabla 1.4 Comparativa de los principales procesos de obtencién de hidrégeno

PROCESO

Reformado con vapor

Oxidacion parcial

Gasificacion

Electrdlisis del agua

Ventajas

Elevada eficiencia
Perfectamente desarrollado
a gran escala

Hidrégeno a bajo coste

Tecnologia utilizada muy
avanzada

Tecnologia muy desarrollada
Abundancia y bajo coste de
materia prima

Emisiones de CO, nulas
Tecnologia testada

Inconvenientes

Emisiones de CO,

Gran infraestructura
Unidades a pequefia escala
no comerciales

Emisiones de CO,
Gran infraestructura
Elevados costes de inversion

Grandes emisiones de CO,
Gran infraestructura
Eficacia baja

Elevados costes energéticos

Hidrégeno de gran pureza

De acuerdo con lo que expone la Tabla 1.4, la electrélisis del agua es la opcidn
actual medioambientalmente mas favorable. Sin embargo, presenta el inconveniente
de los elevados costes energéticos de la produccién de hidrégeno mediante esta via. La
presente Tesis Doctoral se plantea como una contribucidn a la mejora de la eficiencia
energética y el abaratamiento de costes de esta tecnologia, con el fin de lograr una
fuente de produccién de hidréogeno competitiva y coherente con el modelo de

Economia del Hidrégeno.

1.2.3 Aplicaciones del Hidrégeno

Los principales sectores de consumo actual de hidrégeno se muestran en la
Figura 1.6 [26]. Hoy en dia el hidrégeno se utiliza principalmente en la produccién de

amoniaco, refino del petréleo y sintesis de metanol. También se utiliza en el programa
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espacial de la NASA como combustible de las lanzaderas aeroespaciales [7]. Sin
embargo, aparte de las aplicaciones convencionales, es necesario destacar el papel
que las pilas de combustible jugardan en el consumo de hidrégeno en un futuro

préoximo como elementos intermediarios para la generacidn de energia eléctrica limpia.

Aeroespacial

3% Otras 8%

Otras 5%

Metanol 8%
Metalurgica 8%

Amoniaco
50%

Electrdnica 9%

Quimicay

Petroquimica Refinerias 37%
72%

Figura 1.6 Distribucion del consumo actual del hidrégeno por aplicacién [26].

A continuacidn, se comentan los principales usos del hidrégeno, segun el tipo

de aplicacion.

1.2.3.1 Aplicaciones industriales

Si bien en los ultimos afios el hidrégeno ha cobrado notoria relevancia como
combustible del futuro, sus aplicaciones en diversos sectores industriales son bien

conocidas [26,27]:

I Industria Quimica: El hidrégeno es un compuesto de gran interés para la
industria quimica, participando en procesos de hidrogenaciéon o como agente
reductor en procesos redox. A continuaciéon se citan algunos de los mas

importantes:

* Industria del refino: Los procesos de hidrogenacion en refineria tienen
como objetivo principal la obtencion de fracciones ligeras de crudo a
partir de fracciones pesadas, aumentando su contenido en hidrégeno y

disminuyendo su peso molecular. De forma simultdnea pueden eliminarse
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elementos indeseables como azufre, nitrégeno y metales, con objeto de
cumplir la normativa en la formulacién de los distintos productos de la

refineria.

Sintesis inorgdnica: El hidrégeno es imprescindible en procesos de
importancia comercial como por ejemplo la produccién de 4&cido
clorhidrico, perdxido de hidrégeno, hidroxilaminas, etc. Sin embargo,
destaca de forma sobresaliente la sintesis de amoniaco, para la cual es
imprescindible el uso de H,, junto con el N,, en la formacién de dicha
molécula, que posteriormente se empleara en la obtencién de sales de

amonio para fertilizantes, acido nitrico, nitratos, etc.

Sintesis organica: En quimica orgdnica el hidrégeno participa en un gran
numero de procesos de hidrogenacién o reduccidn para la obtencién de
productos quimicos e intermedios. Destaca la utilizacién del denominado
gas de sintesis, una mezcla formada principalmente por CO y H,, para la
obtenciéon de otros muchos productos quimicos, principalmente metanol,
pero también oxoalcoholes, isocianatos, 4cido acético, acetatos,

combustibles sintéticos, metano, etileno, etc.

Otros: El hidrégeno también es materia prima o interviene en los procesos
de produccion de productos quimicos de uso cotidiano como pueden ser
detergentes, materiales poliméricos, productos intermedios del sector

textil, etc.

Industria electronica: El hidrégeno se usa para la fabricacion de ciertos
componentes electrénicos. Por ejemplo, para producir semiconductores
dopados se depositan en una matriz de silicio cantidades traza de elementos (Si,
As, Ge, etc.) en forma de hidruros, mezclados con una corriente de hidrégeno

de elevada pureza.

Industria metalurgica: El hidrogeno se utiliza en este sector industrial para

conseguir atmdsferas antioxidantes, necesarias en ciertos procesos, o para
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tratamientos térmicos. Se emplea como agente reductor para la produccion de
hierro (reduccion directa del mineral) y en procesos de produccién de otros
metales no-férricos (como cobre, niquel, cobalto, molibdeno, uranio, etc.).
También es habitual afiadir diferentes proporciones de hidrégeno a las
corrientes gaseosas empleadas en diferentes procesos de corte y soldadura,
tratamientos superficiales (atomizacion) y tratamientos en atmdsferas

especiales (templado, sinterizacion, fusion, flotacién de vidrio, etc.).

I Otras: En la industria del vidrio se utiliza para el pulido térmico del vidrio,
dando lugar a un acabado superficial excepcional. En la industria
agroalimentaria el hidrégeno es utilizado para la modificacion de propiedades
fisico-quimicas, tales como, punto de fusion, estabilidad quimica y disminucidn

del color y olor, en las grasas, aceites y acidos grasos.

1.2.3.2 Aplicaciones energéticas

Como se menciond con anterioridad, la relevancia que el hidrégeno ha
adquirido durante los ultimos afios viene dada por su utilizacion como combustible
[26,27]. El hidrogeno puede quemarse directamente para la generacion de electricidad
mediante turbinas de gas y ciclos combinados, o utilizarse como combustible tanto de
motores de combustion interna como en pilas de combustible. Las principales ventajas
de este compuesto se centran en las elevadas eficacias que pueden alcanzarse y en
qgue el Unico producto de su combustidon es vapor de agua, sin generar NO,, si se
controla la temperatura para inhibir la reaccion entre el nitrogeno y el oxigeno

atmosféricos, ni CO,, evitando la contribucion al calentamiento global.

En relacion con la utilizacion del hidrégeno como combustible, hay tres

aplicaciones posibles:

I Combustién directa: La combustién del hidrégeno con oxigeno puro conduce a
la formacion de vapor de agua puro: 2H, + O, — 2H,0, obteniéndose una
temperatura de los gases superior a 3000°C en la zona de la llama. Sin embargo,
esto conlleva problemas con los materiales de los equipos empleados y la

generacion de NO,. Para solventar estos inconvenientes, puede recurrirse a la
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inyeccion de agua en la corriente de hidrégeno, lo que permite ajustar la
temperatura del vapor al valor deseado; o bien al empleo de catalizadores
basados en platino, consiguiendo que la reaccién tenga lugar a temperaturas
desde ambiente hasta 500°C. Los gases de combustidon producidos pueden
llevarse directamente a una turbina de gas o a un ciclo combinado de turbina

de vapor/turbina de gas para la generacidn de electricidad.

Combustible en motores: Esta aplicacién se emplea tradicionalmente en la
industria aeroespacial. El hidrégeno se utiliza como combustible de vehiculos
espaciales (ademds de servir como suministro de energia para los ordenadores
y sistemas de soporte en el espacio), obteniendo agua como “subproducto”. Asi,
los programas espaciales son los mayores consumidores de hidrégeno liquido,
habiendo adquirido gran experiencia en su manejo, que puede ser la base de
futuros desarrollos en otros campos. Sin embargo, esta opcion es también
aplicable a vehiculos de transporte por carretera. De hecho, las investigaciones
actuales se estan centrando tanto en motores de combustidn externa (motores
Stirling) como interna, para vehiculos de transporte terrestre, aéreo y maritimo.
El uso de hidrégeno en motores de combustidn interna es un campo que esta
recibiendo cada vez mas interés, siendo un 20% mas eficaces que los que
emplean gasolina, debido a las caracteristicas del hidrégeno (elevada
difusividad, amplio intervalo de inflamabilidad y alta temperatura de auto-

ignicion).

Pilas de combustible: La revolucién energética que supone la Economia del
Hidrégeno se basa en el uso de este gas por medio de las llamadas pilas de
combustible, en las que se combina, por via electroquimica, con el oxigeno para
la produccion de una corriente eléctrica. Junto con la utilizacion de motores
eléctricos y las baterias de nueva generacion serdn los sustitutos de los actuales
motores de combustién interna y las instalaciones de combustidn locales para
el abastecimiento de necesidades tanto estacionarias (domésticas e

industriales) como maviles (vehiculos y transporte).
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Las pilas de combustible (Figura 1.7) son sistemas electroquimicos en los
que la energia de una reaccién quimica se convierte directamente en
electricidad. Una pila de combustible consiste en un anodo en el que se inyecta
el combustible (cominmente hidrégeno) y un catodo en el que se introduce un

oxidante (normalmente aire u oxigeno).

Los dos electrodos de una pila de combustible estan separados por un
electrolito conductor de iones. Los reactivos se transforman
electroquimicamente, de acuerdo con las semirreacciones del anodo y del

catodo, respectivamente:

H,—> 2H +2e (1.11)
1 N }
EOZ+2H +2e —H,0 (1.12)

siendo la reaccion global:

1
H, + 502 — H,0 (1.13)

Anodo

Agua

Figura 1.7 Esquema de funcionamiento de una pila de combustible de

hidrégeno-oxigeno.

Se genera de esta forma una corriente eléctrica entre ambos electrodos

que, a diferencia de lo que ocurre en una pila o bateria convencional, no se
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agota con el tiempo de funcionamiento ni necesita ser recargada, sino que se
prolonga mientras continde el suministro de los reactivos. Asi pues, se
transforma la energia quimica, almacenada en el enlace H-H de la molécula H,,
en energia eléctrica y vapor de agua. Esta transformacion utiliza directamente
la energia libre disponible en el combustible a su temperatura de operacion y
no estd limitada por el ciclo de Carnot, alcanzando rendimientos superiores a

los obtenidos en los procesos convencionales [28].

Las pilas de combustible pueden ofrecer la respuesta a diversos
requerimientos energéticos. La eficacia de estos dispositivos no depende del
tamafio, como sucede en otros sistemas energéticos. Este hecho permite su
aplicacidn en sistemas de energia miniaturizados y portatiles. Su eficacia es
potencialmente superior a cualquier otro sistema, haciéndolas particularmente
atractivas para aplicaciones estaticas de alta o baja energia. Ademas, las pilas
de combustible suponen actualmente una esperanza real dentro del mercado

del transporte.

1.3 Referencias

(1]
(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

World Energy Outlook 2010. International Energy Agency (IAE), 2010, Paris.

International Energy Outlook 2011. Independent Statistics & Analysis U.S.
Energy Information Administration. International Energy Agency (IAE) (2011)
Washington. www.eia.gov/ieo.

La Energia en Espafia 2009. Secretaria de Estado de Energia. Ministerio de
Industria, Turismo y Comercio (2010) Madrid.

Green paper: A European Strategy for Sustainable, Competitive and Secure
Energy. European Commission. Office for Official Publications of the European
Communities, COM 105 final (2006) Bruselas.

Green paper: Towards a European Strategy for the Security of Energy Supply.
European Commission. Office for Official Publications of the European
Communities, COM (2000) 769 final, (2001) Luxemburgo.

Third Assessment report: Climate Change 2001. Intergovernmental Panel on
Climate Change. Cambridge University Press (2001) New York, U.S.A.

M. Momirlan, T.N.Veziroglu. The properties of hydrogen as fuel tomorrow in
sustainable energy system for a cleaner planet. International Journal of
Hydrogen Energy 30 (2005) 795-802.

25



(8]

(9]

(10]

(11]

[12]

(13]

(14]

(15]

[16]

(17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

26

M.K. Hubbert. Nuclear Energy and the Fossil Fuels. Drilling and Production
Practice. American Petroleum Institute (1956).

White paper: European transport policy for 2010: time to decide. Office for
Official Publications of the European Communities, COM (2001) 370 final,
(2002) Luxemburgo.

Séptimo Programa Marco (2007-2013): Construir la Europa del conocimiento.
http://europa.eu/scadplus/leg/es/Ivb/i23022.htm

Sexto Programa Marco (2000-2006): Desarrollo sostenible, cambio global y
ecosistemas. http://europa.eu/scadplus/leg/es/Ivb/i23018.htm

A. Haryanto, S. Fernando, N. Murali, S. Adhikari. Current status of hydrogen
production techniques by steam reforming of ethanol: A review. Energy & Fuels
19 (2005) 2098-2106.

S.Z. Baykara. Hydrogen as fuel: a critical technology?. International Journal of
Hydrogen Energy 30 (2005) 545-553.

J.O’M. Bockris. The origin of ideas on a Hydrogen Economy and its solution to
the decay of the environment. International Journal of Hydrogen Energy 27
(2002) 731-740.

C.J. Winter. Into the hydrogen energy economy-milestones. International
Journal of Hydrogen Energy 30 (2005) 681-685.

J.J. Brey, R. Brey, A.F. Carazo, |. Contreras, A.G. Hernandez-Diaz, V. Gallardo.
Designing a gradual transition to a hydrogen economy in Spain. Journal of
Power Sources 159 (2006) 1231-1240.

K. Owen, T. Coley. Automotive Fuels Reference Book. Society of Automotive
Engineers, Inc. 1990.

F. Scott. Making the best of biomass: hydrogen for fuel cells. Environmental
Health Perspectives 111 (2003) A38-41.

A. Arenas, J.I. Linares. Nuevos desarrollos en automocioén y transporte (I/1V) 12
parte. “Introduccion”. Anales de Mecanica y Electricidad, 2003.

B.C.R. Ewan, R.W.K. Allen. A figure of merit assessment of the routes to
hydrogen. International Journal of Hydrogen Energy 30 (2005) 809-819.

L.F. Brown. A comparative study of fuels for on-board hydrogen production for
fuel-cell-powered automobiles. International Journal of Hydrogen Energy 26
(2001) 381-397.

M.F. Fernandez, A.M. Alcaraz. Gasificacion integrada a ciclos integrados. Boletin
IIE, vol. 25, num. 5, septiembre-octubre 2001, pp. 283-288.

M.J. Prins, K.J. Ptasinski, F.J.J.G. Janssen. From coal to biomass gasification:
Comparison of thermodynamic efficiency. Energy 32 (2007) 1248-1259.

M. Aguer Hortal, A.L. Miranda Barreras. El hidrégeno-fundamento de un futuro
equilibrado. Ed. Diaz de Santos. 2007, Madrid.



Capitulo 1. Introduccion

[25] S. Kasahara and K. Onuki. Thermochemical Decomposition of Water, en Nuclear
Hydrogen Production Handbook (Green Chemistry and Chemical Engineering).
Ed. Xing L. Yan, Ryutaro Hino. CRC Press. (2011).

[26] M.A. Laborde, M.C. Abello, P. Aguirre, N. Amadeo, J. Bussi, H. Corti, E. Gonzalez
Sudrez, M.A. Gutiérrez Ortiz, V. Kajarov, A. Rodrigues. Produccidn y purificacion
de hidrégeno a partir de bioetanol y su aplicacidon en pilas de combustible.
CYTED Ciencia y Tecnologia para el Desarrollo, Argentina, 2006.

[27] J.R. Rostrup-Nielsen, T. Rostrup-Nielsen. Large-scale hydrogen production.
CATTECH 6 (2002) 150-159.

[28] J. Larminie, A. Dicks. Fuel cell systems explained. Ed. John Wiley & Sons,
Inglaterra, 2003, pp. 1-24.

27



28



Capitulo 2. Electrdlisis del Agua

Capitulo 2 ELECTROLISIS DEL AGUA

2.1 Introduccion

Actualmente, la produccion de hidrégeno se lleva a cabo predominantemente
mediante el procesado de combustibles fésiles. La practica de esta técnica, aparte de
contribuir al agotamiento de los combustibles fdsiles, conlleva como subproducto la
emisién de CO,, cuyos efectos nocivos contra el planeta ya han sido mencionados en el
capitulo anterior. En este capitulo se presenta la electrdlisis del agua como alternativa

a una produccién de hidrégeno sin emisién de gases de efecto invernadero.

La historia de la electrdlisis del agua comienza en los tiempos de la primera
revolucién industrial cuando, en el afio 1800, Nicholson y Carlisle descubrieron la
posibilidad de romper electroliticamente la molécula de agua. Esos experimentos
iniciales fueron realizados en disoluciones 4cidas pero, al ser llevados a la escala
industrial, se opté por disoluciones alcalinas debido a los problemas de estabilidad y
costo de los materiales utilizados. En 1902 ya existian mds de 400 electrolizadores

industriales en operacidon y en 1939 fue instalada una planta con capacidad para
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producir 10000 Nm>H,/h. Poco tiempo después (1948), fue construido por

Zdansky/Lonza el primer electrolizador industrial que operaba a altas presiones [1,2].

En la década de los 60 aparecieron los electrolizadores con membranas de
intercambio proténico (tales como la Nafion® de DuPont y otras membranas
semejantes) y comenzaron a desarrollarse los 6xidos ceramicos conductores de 0%
para electrdlisis a altas temperaturas. La crisis del petréleo de 1973 motivéd los
esfuerzos en el desarrollo de este tipo de tecnologia, no obstante, se fueron
abandonando cuando la OPEP reanudd la exportacion de este combustible [1,2]. La
concienciacion emergente actual sobre seguridad energética y el mantenimiento de
nuestro ecosistema global ha reavivado la busqueda de procesos eficientes,

econdmicos y practicos para la producciéon de hidrégeno a gran escala.

La electrdlisis del agua consiste en la ruptura de la molécula de agua, mediante
el aporte de una corriente eléctrica, para generar hidrégeno y oxigeno. La celda unidad
basica para la electrdlisis del agua consiste en un anodo, un catodo, un separador o
diafragma, una fuente de alimentacion, y un electrolito, como muestra la Fig. 2.1. Los

componentes mas importantes de las celdas de electrdlisis son los electrodos.

D ———
Flujo de electrones

Oxigeno Hidrégeno
Q o)
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@
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Figura 2.1 Esquema de un sistema tipico de electrdlisis del agua.
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En medio alcalino tienen lugar las siguientes semi-reacciones:

Cétodo: 2H,0,, +2e —> H,+ 20H (2.1)

Anodo: 20H’ +H,0, +2¢ (2.2)

(ac) 2(g)

1
— =0

2
mientras que en medio acido se producen las semi-reacciones:

p 1
Anodo: H,0,, —2H" ,+ EO +2e (2.3)

2(g)

Catodo: 2H',_, +2e > H

2(g) (24)

(ac)

siendo la reaccion quimica global de la electrdlisis del agua en ambos casos:

1
Global: H,0, > Hy, + ~ Oy, (2.5)

2.2 Principales Tipos de Electrolizadores

Los componentes bdsicos de un electrolizador, ver Figura 2.1, son comunes
para todos los sistemas de electrélisis. Sin embargo, dependiendo del electrolito
utilizado, los electrolizadores pueden clasificarse principalmente en: electrolizadores
alcalinos, electrolizadores de membrana de intercambio proténico (tipo PEM, del

inglés Proton Exchange Membrane) y electrolizadores de éxido sdlido.

2.2.1 Electrolizadores Alcalinos

La electrdlisis alcalina del agua es una tecnologia muy madura que se presenta
como el estandar actual para la electrdlisis a gran escala. El electrolito empleado es
una disolucion acuosa de una base fuerte como el NaOH o el KOH. Este tipo de
electrolito es apropiado porque presenta una gran conductividad idnica, no sufre
descomposicion quimica al voltaje de operacidn, por tanto, no afecta a la eficiencia de
la electrodlisis, y soporta las variaciones de pH que resultan de cambios en la
concentracién protdnica sobre los electrodos durante el proceso. La conductividad de
la disolucidn de KOH es maxima cuando la concentracion se encuentra en torno al 28%
en peso de KOH, por esta razéon los electrolizadores alcalinos trabajan a
concentraciones en el rango de 25-30% en peso [3]. Ademas, la conductividad del

electrolito aumenta con la temperatura, alcanzando un maximo a los 150°C [4]. No
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obstante, a esas temperaturas el electrolito se encuentra en estado de vapor, por lo
que la temperatura habitual de trabajo de los electrolizadores alcalinos comerciales es
de 80-90°C. Durante el proceso, la concentracién del electrolito se mantiene por
adicién de agua pura a medida que se necesita, dependiendo de la velocidad de

produccién de hidrégeno.

Para evitar el contacto entre el hidrégeno y el oxigeno producidos en el catodo
y en el anodo segun las semi-reacciones (2.1) y (2.2), respectivamente, se emplea un
separador/diafragma poroso que permite el flujo de electrolito. El separador debe
tener un tamafio de poro inferior al del diametro de las burbujas de gas mas pequefias
(10 um en el caso de las burbujas de hidrégeno) y debe presentar una porosidad
mayor al 50%, con la finalidad de mantener la resistencia eléctrica en valores
relativamente bajos. Los separadores empleados comunmente son de asbestos
(Mg3Si,0s(0H)4). Actualmente, su uso esta prohibido por los problemas de salud
asociados al manejo de este compuesto, por tanto, se emplean materiales poliméricos
como el politetrafluoroetileno (PTFE); 6xidos ceramicos como el NiO; y cermets como
el Ni-BaTiOs. Los electrodos empleados son de niquel o niquel aleado con algun
catalizador, como el platino, iridio y/o rodio [3,5,6]. En los puntos 2.7 y 2.8 del
presente capitulo y a lo largo del Capitulo 5 se realiza una revisién de los materiales
empleados como cdtodos en la electrdlisis alcalina del agua, conocida la relevancia de

los mismos en la presente Tesis Doctoral.

Los electrolizadores alcalinos consisten en varias celdas unidad que pueden
estar dispuestas, basicamente, en dos configuraciones (ver Figura 2.2): monopolar o
tipo tanque, y bipolar o de filtro prensa. La configuracidn mas tipica es la primera
(Fig. 2.2.a), donde cada electrodo presenta una Unica polaridad, estando conectados
de forma paralela los electrodos de la misma polaridad. Anodos y catodos se
encuentran conectados alternadamente, con los electrodos y separadores inmersos en
un tanque que contiene al electrolito. Los electrolizadores monopolares se construyen
de forma mas sencilla y presentan un coste relativamente bajo. Sin embargo, son mas
voluminosos y no pueden operar a altas temperaturas o presiones, por lo que su
temperatura normal de operacién se encuentra entre los 60 y 90°C (temperaturas mas

altas dan lugar a una evaporacion del electrolito rapida) y la presion es cercana a la
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atmosférica [3]. Las conexiones eléctricas son relativamente largas, lo que origina
pérdidas energéticas indeseadas. En los electrolizadores alcalinos bipolares (Fig. 2.2.b),
o de filtro prensa, las celdas se conectan en serie, consistiendo cada celda en un
diafragma comprimido por ambos lados por dos electrodos. Un separador sélido,
conductor de la corriente eléctrica, une a los electrodos de las celdas adyacentes y
sirve como particidon entre la cavidad del hidrégeno de una celda y la cavidad del
oxigeno de la otra. Por tanto, el electrodo a un lado del plato separador actua como
catodo de una celda, mientras que en el otro lado actia como anodo de la celda
adyacente. Los electrolizadores avanzados presentan una geometria de “espacio-nulo”
(zero-gap) [7], con el dnodo y el catodo directamente formados sobre los lados
opuestos del diafragma poroso. Este tipo de electrolizador es muy compacto, y
permite trabajar a temperaturas y presiones mas altas (tipicamente 150°C y presiones
de hasta 30 bares [8]). Consecuentemente, los electrolizadores de filtro prensa pueden
trabajar a voltajes menores obteniéndose densidades de corriente mas altas. Sin
embargo, tanto la construccion de este tipo de sistemas como su mantenimiento son
muy complicados, siendo las altas temperaturas un obstaculo para la produccion de

hidrégeno a gran escala.

2.2V

2.2(n-1)V

Figura 2.2 Esquema de la configuracién a. monopolary b. bipolar de los electrolizadores.
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Los electrolizadores alcalinos permiten obtener hidréogeno de una pureza
nominal del 99.8%. Las celdas convencionales operan a voltajes de 1.8-2.2 V, con
densidades de corriente por debajo de 0.4 Acm?; los electrolizadores avanzados
trabajan a voltajes relativamente bajos, sobre 1.6 V, y densidades de corriente mas
elevadas, de hasta 2 Acm? [3,5]. Los electrolizadores monopolares presentan
eficiencias del 60-80%, mientras que los electrolizadores “zero-gap” pueden trabajar al
90% de eficiencia. Por otra parte, las velocidades de produccién de hidrégeno
habituales varian desde 0.01 a 10 m*h™, mientras que las unidades empleadas a gran
escala pueden alcanzar los 100 m*h™. Sin embargo, para una produccién de hidrégeno
a gran escala mediante esta tecnologia son necesarios unos requisitos eléctricos muy
elevados. Ademas, dentro del contexto de energia global es fundamental reducir la
emisién de CO,, por lo que las necesidades eléctricas de esta tecnologia deberian ser

abastecidas por energias renovables, como la edlica o la solar.

2.2.2 Electrolizadores de Membrana de Intercambio Protdnico (tipo PEM)

El desarrollo de los electrolizadores tipo PEM viene ligado a la invencidon de las
celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEM) [9-11]. En los
afios 50, investigadores de General Electric Corporation (GE) desarrollaron celdas de
combustible empleando un electrolito de poliestireno sulfonado [10,11]. En 1966 se
desarrollaron celdas de combustible que empleaban membranas muy superiores, las
Nafion® de DuPont, para proyectos espaciales de la NASA. En 1973 GE desarrolld los
electrolizadores tipo PEM, empleando la tecnologia de membranas de intercambio
proténico inicialmente utilizada para la generacién de oxigeno en submarinos
nucleares [11]. Los electrolizadores tipo PEM se han consolidado como una tecnologia
bien aceptada y viable industrialmente. Son electrolizadores compactos y limpios. En
comparacion con los alcalinos, los tipo PEM pueden operar a voltajes de celda mas
bajos, densidades de corriente mas altas, asi como temperaturas y presiones
superiores. Las eficiencias de estos sistemas pueden alcanzar casi el 100%, pero
normalmente trabajan en un rango del 80-90% [3,12,13]. Una de las principales
ventajas de la tecnologia PEM es que puede generar hidrégeno de extremada pureza

(>99.999%).
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Los electrolizadores tipo PEM tienen una configuracién similar a la bipolar de
filtro prensa de los electrolizadores alcalinos, pero una membrana polimérica
perfluorada conductora de protones, como la Nafion, que presenta cadenas
terminadas en grupos de intercambio idnico sulfonados, sirve simultdneamente de
electrolito y separador [12]. El agua ultra-pura que circula a través de la celda se
disocia en oxigeno e hidrégeno, siguiendo las reacciones (2.3) y (2.4), respectivamente,
gracias a la ayuda de electrocatalizadores ubicados sobre la superficie de la membrana.
El espesor de ésta es normalmente de 150-300 um, y es impermeable al agua y a los
gases. La membrana posee una baja conductividad idnica pero una elevada
conductividad de protones cuando esta saturada con agua. Los grupos acido sulfénico
(HSO3’) incorporados en la membrana se hidratan cuando estan en contacto con agua
y, entonces, se disocian (SOs3,c + H',c) facilitando la conduccién proténica [14]. Por
tanto, la membrana es muy acida, por lo que se requieren materiales resistentes a este
medio, empledndose metales muy nobles, como platino, iridio, rutenio, rodio, o sus

oxidos o aleaciones como materiales de electrodo [9,12].

2.2.3 Electrolizadores de Oxido Sélido

Los electrolizadores de dxido sdlido se empezaron a desarrollar a principios de
los afios 70 [1]. Operan a temperaturas muy altas, cercanas a los 1000°C, explotando al
maximo el efecto ventajoso de las altas temperaturas sobre las cinéticas y los
parametros termodindmicos de control de la electrdlisis del agua, para generar
hidrégeno a partir de vapor de agua. Las celdas de dxido sélido trabajan a potenciales
mas bajos (entre 0.95 y 1.33 V) que los requeridos para los otros tipos de
electrolizadores. El electrolito en este tipo de celdas son ceramicas sdlidas, que son
buenas conductoras del ién (0%) [15]. La temperatura de operacién se decide por la
conductividad idnica del electrolito. La alimentacion gaseosa, mezcla de agua con
hidrégeno, se hace pasar por el compartimento catddico. En este compartimento, la

reaccion que tiene lugar es:

Catodo: 2H,0, +4e” — 2H,,+ 20", (2.6)
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. . . , . 2- .
Como el electrolito es impermeable al hidrégeno gaseoso, los iones O migran
a través del electrolito hacia el dnodo bajo la accién del campo eléctrico, donde

forman el oxigeno gaseoso segun la reaccion:

Anodo: 207 ) — O+ 4e’ (2.7)

Los electrolizadores de éxido sélido pueden fabricarse con geometrias planas o
tubulares [16,17], siendo minimos tanto el voltaje como las pérdidas de corriente en la
disposicion plana. En ambos casos el electrolito se encuentra apresado entre
electrodos porosos. Las celdas se conectan de forma bipolar, empleando elementos

que sirven simultaneamente de conductores eléctricos y de distribuidores de corriente.

A pesar de que se han probado muchos tipos de electrolitos para las celdas de
oxido solido, el mas empleado actualmente es el electrolito de zirconio estabilizado
con itrio [18]. Habitualmente se utilizan materiales cermets como el Ni-ZrO, y Pt-ZrO,
como materiales de electrodo, empleandose perovskitas conductoras (LaNiOs; y

LaCoO3) como anodos [19].

La tecnologia de las celdas de éxido sélido todavia se encuentra en estado de
desarrollo. Es necesario actuar sobre los bajos tiempos de vida de los materiales
empleados en su construccion, asi como la mezcla de fases adyacentes y otros
problemas de ingenieria relacionados con el sellado de gases y el control térmico, para
que esta tecnologia pueda comercializarse satisfactoriamente [8]. Sin embargo, esta
tecnologia presenta ventajas Unicas que la hacen muy atractiva con respecto a las
otras [20]. Comparado con los otros tipos de electrolizadores, el consumo de energia
eléctrica es inferior. Si se compara con los electrolizadores alcalinos avanzados, las
celdas de dxido solido requieren al menos un 10% menos de energia. La eficiencia de la

electrolisis a altas temperaturas puede ser practicamente del 100% [3].

2.2.4 Comparacion de los distintos tipos de electrolizadores

La Tabla 2.1 presenta un resumen de las caracteristicas de los electrolizadores
mas importantes empleados en la actualidad, destacando las principales ventajas e

inconvenientes del uso de cada una de las tecnologias.
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Tabla 2.1 Comparacidn de las principales tecnologias de Electrélisis del Agua

Electrolizador Alcalino Tipo PEM Oxido Sélido
Electrolito NaOH o KOH Polimero Ceramica
Portador carga OH H* o~
Temperatura 80°C 80°C 1000°C
- Tecnologia madura - H,de mayor pureza
- Gran durabilidad de - Menores costes - Menor consumo de
Ventajas los electrolizadores energéticos energia eléctrica
- Produccion de H, a - Puede trabajar a
gran escala altas presiones
- Electrolito es una - Electrolito mas caro L
. . . - Fase inicial de
sustancia corrosiva - Electrolito 4cido, lo
. desarrollo
- No puede trabajar a que encarece los
. . - Las altas
. altas presiones materiales
Inconvenientes . , temperaturas
- Alto coste de - Tecnologia en vias .
requieren
electrodos de desarrollo, solo .
. materiales muy
- Altos costes empleada a baja
s estables
energéticos escala

De la Tabla 2.1 puede deducirse que la electrdlisis alcalina, la mas empleada en
la actualidad, permite obtener hidrégeno a gran escala, siendo su principal problema
los elevados costes de los materiales electrédicos y de operacién. Por tanto, los
esfuerzos en investigacion y desarrollo deben focalizarse en la busqueda de materiales
econdmicos con gran actividad catalitica para la reaccion de evolucion de hidrégeno,
es decir, bajos sobrepotenciales. En este propdsito se sitla la presente Tesis Doctoral,
con el objetivo final de lograr una tecnologia competitiva, que permita obtener
hidrégeno a partir de agua y energia renovable, tal y como apuntan las teorias de la

Economia del Hidrégeno.

2.3. Fundamentos de la Electrdlisis del Agua

2.3.1 Circuito eléctrico andlogo a las celdas de electrdlisis del agua

Para que la reaccién electroquimica de electrélisis del agua se produzca es
necesario superar una serie de barreras energéticas, mediante aporte de energia
eléctrica. Estas barreras incluyen: resistencias eléctricas del circuito, energias de

activacién de las reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre las superficies de
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los electrodos, resistencias debidas a la presencia de burbujas de gas sobre la
superficie de los electrodos, formadas como consecuencia de la reaccidn, y resistencias
a la transferencia idnica en la disolucidn electrolitica. Es importante analizar dichas
barreras en términos termodindmicos, cinéticos y de fendmenos de transporte, a fin

de determinar el potencial de operacién de una celda de electrdlisis.

La Figura 2.3 muestra las barreras energéticas, en términos de resistencias
eléctricas, presentes en un sistema tipico de electrdlisis del agua. La resistencia R; es la
resistencia del circuito eléctrico externo, incluyendo el cableado y las conexiones al
anodo. Rjnodo €std relacionada con la energia necesaria para que se produzca la

semi-reaccion de oxidacion del agua sobre la superficie del dnodo. R,, es la

resistencia debida al recubrimiento parcial del anodo provocado por las burbujas de
oxigeno, que impiden el contacto entre el dnodo y el electrolito. Las resistencias del
electrolito y de la membrana estan anotadas como R, y R, respectivamente. De forma

analoga, R, ., se genera por el bloqueo del catodo por las burbujas de hidrégeno

generadas, mientras que Rcatodo €5 la resistencia causada por las exigencias energéticas
de la semi-reaccién de evolucion de hidrégeno (REH), siendo R;’ la resistencia eléctrica
del cableado y las conexiones al cdtodo. Por tanto, la resistencia total puede

representarse mediante la ecuacién (2.8).

Rrotar= Rt R gnogo catodo T N1

+ Rb,Q7 + Rs+ Rm+ Rb,HZ +R +R,/ (28)

Las resistencias presentes en sistemas electroquimicos pueden clasificarse en
tres categorias: resistencias eléctricas, resistencias de transporte y resistencias de

reaccion.

R,

Figura 2.3 Circuito eléctrico analogo a las resistencias presentes en los sistemas de electrolisis

del agua.
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= Resistencias eléctricas

Las resistencias eléctricas pueden calcularse empleando la ley de Ohm [21], o
mediante la ecuacidn fisica R=L/(xA), donde L, ky A son la longitud, la conductividad
especifica y el area de la seccidon transversal del conductor, respectivamente. R; y R;’
pertenecen a esta categoria y normalmente se consideran en una resistencia global del

circuito externo, R

® Resjstencias relacionadas con el transporte

Este tipo de resistencias fisicas son tipicas del proceso de electrdlisis, tales
como las burbujas de gas que cubren la superficie de los electrodos y estan presentes
en la disolucién electrolitica, resistencias a la transferencia iénica en el electrolito y

resistencias debidas a las membranas empleadas para separar el H, y el O,. Rb,oz' Rs,

Rmy R,,, se consideran resistencias de transporte.

Tanto las resistencias eléctricas como las de transporte generan calor, de
acuerdo con las leyes de Joule [21] y de fendmenos de transporte [22], y, por tanto,
disminuyen la eficiencia del sistema de electrodlisis. La pérdida de energia debida a
estas resistencias, que pueden agruparse en el término Rceqq, S€ conoce como pérdida
o caida 6éhmica [23]. Todas estas resistencias estan asociadas al disefio del
electrolizador. Existen un gran nimero de estudios en la literatura cientifica centrados
en la busqueda de un disefio 6ptimo de celda de electrdlisis, en el que las resistencias

eléctricas y de transporte se vean minimizadas.

® Resjstencias debidas a las reacciones electroquimicas

Las resistencias de reaccién se deben a los potenciales necesarios para superar
las energias de activacion de las reacciones de formacion de hidrégeno y oxigeno sobre
las superficies catddicas y anddicas, afectando directamente al potencial de celda
global necesario. Estas barreras energéticas son inherentes de las reacciones, y

determinan las cinéticas de las reacciones electroquimicas [24].

Las resistencias de reaccion dependen de la actividad superficial de los

electrodos empleados. R4nodo Y Reétodo SON resistencias de reacciodn.
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Claramente, las estrategias llevadas a cabo en cualquier esfuerzo que se realice
para mejorar la eficiencia energética de la electrdlisis del agua y, por tanto, del
comportamiento del sistema, deben contemplar el entendimiento de este tipo de
resistencias, que no responden a problemas de disefio, y son punto de estudio de la

presente Tesis Doctoral.

2.4. Aspectos Termodinamicos

2.4.1. Voltaje de celda tedrico

El agua es una de las sustancias de la naturaleza mas estable, siendo una
operacién costosa, no espontanea, su ruptura para la produccidon de hidrégeno vy
oxigeno moleculares. La reaccién neta de electrdlisis del agua puede expresarse del

siguiente modo:
- 1
H,O + calor + electricidad — H, + EOZ (2.9)

Por tanto, la energia tedrica requerida para la produccion electrolitica de hidrégeno,
AH(T), a una temperatura T (en K) es la suma de la demanda de energia térmica, Q.(T),

y la demanda de energia eléctrica, AG(T), esto es:
AH(T) =Q,(T) + AG(T) (2.10)

donde Q(T) = TAS(T) (siendo S la entropia) y AG(T) es la variacidn de la energia libre de

Gibbs de la reaccién.

En una celda electrolitica la energia eléctrica se suministra aplicando una
diferencia de potencial entre dos electrodos inmersos en un electrolito. La conversion
de la energia eléctrica en energia quimica tiene lugar en la interfase electrodo-
electrolito a través de reacciones de transferencia de carga. La diferencia de potencial
U aplicada entre los electrodos puede emplearse para realizar un trabajo eléctrico
maximo nFU, donde n es el nUmero de moles de electrones transferidos en la reaccion,
y F (96485 C eq!) es la constante de Faraday. Si E, es el potencial minimo necesario

para llevar a cabo la reaccidn de electrélisis del agua, la cantidad maxima de trabajo

40



Capitulo 2. Electrdlisis del Agua

util que puede obtenerse del sistema llevando a cabo la reaccion en sentido opuesto

sera:
AG = -nfE,,, (2.11)

Entonces, E,, se corresponde con el trabajo reversible y, consecuentemente, recibe el
nombre de potencial reversible termodinamico. En condiciones estandar (denotado
por el superindice “°”), es decir, a 1 bar de presién y a una temperatura de referencia
de 25°C (298 K) y donde las concentraciones de reactivos y productos son 1 M para
liquidos y 1 bar para gases, la reaccién global de electrdlisis del agua presenta una
variacion de energia libre de Gibbs igual a 273.2 kJ mol™ [25]. Por tanto, empleando la

expresion (2.11):

-AG°
E° = ¢ =-1.229V (2.12)
rev nF

El valor del potencial E,,, puede obtenerse también como la suma de la contribucién
de potencial de la semi-reaccion de reduccién en el cdtodo y de la semi-reaccién de

oxidacidn que tiene lugar en el dnodo [26]:

E_ =E

rev RED,cdétodo - ERED,a'noda (2 13)

En condiciones estandar, E°gep catodo= 0.000 V' Y E°Rep, énodo= 1.229 V, lo que confirma el
resultado obtenido en la expresion (2.12). De acuerdo con la expresién (2.11), la
reaccion al potencial E,., es endotérmica y, por tanto, en condiciones isotérmicas, la
energia calorifica Q. debe ser absorbida del medio alrededor del sistema para producir
el incremento de entropia asociada a la disociacion del agua. Si el valor absoluto del
potencial de operacidn de la celda electrolitica (Eceiss) €S superior al |E.,| el calor

necesario se genera debido a pérdidas en la celda.

Cuando se suministra a la celda de electrdlisis una energia exactamente igual a
la entalpia de disociacién del agua (AH°= 285.8 kI mol™) el sistema ni adsorbe ni emite
calor [25]. El voltaje que se corresponde con estas condiciones adiabaticas recibe el
nombre de potencial termoneutral [27,28], E:, Yy, en condiciones estandar puede

determinarse con la expresion:
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. AH°

=-1.482V (2.14)

tn

nF

Si se trabaja a un potencial de celda igual al termoneutral, el proceso de electrélisis
genera suficiente calor como para compensar el término entrépico (T4S). Si el voltaje
aplicado en la celda es menor que el termoneutral (en valor absoluto), entonces la
reaccion de electrdlisis es endotérmica y se produce adecuadamente. Sin embargo, si
el voltaje de celda es mayor que el termoneutral (en valor absoluto) la reaccidn que se
produce es exotérmica, y existe una pérdida de calor. Por tanto, el potencial
termoneutral es un limite termodinamico superior para la electrdlisis, que no debe

superarse.

Por otra parte, para que la reaccion de electrolisis del agua tenga lugar a una
velocidad adecuada es necesario aplicar un sobrepotencial, 7, de forma que se
superen las barreras energéticas de activacidn, los gradientes de concentracién y la
formacién de las burbujas. Ademas, tal y como se ha comentado en el punto 2.3.1, es
esencial un aporte adicional de energia para conducir los procesos de migracién idnica
y vencer la resistencia de la membrana y del circuito eléctrico. Esta energia extra causa
una caida de potencial en la celda, IRcei4s (donde I es la intensidad a través de la celday
Rceida €S la suma de las resistencias eléctricas y de transporte de la celda, funcién de las
propiedades del electrolito, la forma de los electrodos y el disefio de celda). El

potencial de celda, Eceq, puede escribirse de la siguiente forma:

Ecelda = Erev +z ,7 + che/da (2 . 15)

y esta en torno a 1.8-2.0 V a densidades de corriente de entre 1000-3000 A m™ en la

electrélisis del agua industrial [29].

El sobrepotencial total es la suma de los sobrepotenciales o barreras
energéticas de las reacciones de evolucién de hidrégeno y oxigeno, la diferencia de
concentracién del electrolito y la formacidn de burbujas. Si el efecto de las burbujas de
gas y la diferencia de concentracidn se desprecia, la suma de sobrepotencial puede

calcularse empleando la ecuacidn:

2=

r’dnado (j)| + r]cdtodo 0)| (2 16)
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donde j es la densidad de corriente (intensidad dividida entre el area superficial del

electrodo) a la cual opera la celda de electrdlisis.

Tanto los sobrepotenciales como las pérdidas dhmicas aumentan con la
densidad de corriente, afectando a la eficiencia del proceso, puesto que la energia
eléctrica se degrada en calor, debiéndose tener en cuenta en cualquier consideracion
de balance de energia. La Figura 2.4 muestra cémo afecta la aportacion de cada

término a la expresién del voltaje de celda [2].

Ecelda
Ncatodo
Nanodo
I Rcelda
|
Erev

Densidad de corriente

Figura 2.4 Potencial de celda de la producciéon de hidrogeno mediante electrdlisis en funcién

de la densidad de corriente. Todos los potenciales se presentan en valor absoluto.

El potencial de operacién de la celda de electrdlisis se elige en funcion de la
temperatura y la presidon de trabajo. Por ejemplo, el valor absoluto del potencial
termodinamico reversible (E,) disminuye con el aumento de temperatura segun la

relacion [8,27]:

|E,.,; (T/K)=1.518 - 1.542-10°-T + 9.523-10”-T-InT + 9.840-10°-T* (2.17)

rev,T

Ademas, los sobrepotenciales disminuyen considerablemente a elevadas temperaturas
debido al aumento de la conductividad del electrolito y al incremento de la actividad

de los electrodos. La reduccion del potencial reversible y de los sobrepotenciales con la
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temperatura permite operar a potenciales de celda inferiores y, por tanto, se mejora la

eficiencia de la electrdlisis, disminuyendo el consumo energético.

2.4.2. Eficiencia del proceso de electrdlisis

La eficiencia del proceso de electrdlisis del agua se define como el cociente
entre el contenido energético del hidrégeno (la energia que puede recuperarse por la
recombinacion del hidrégeno y el oxigeno para producir agua) y la energia eléctrica
suministrada al electrolizador [7,30]. En términos de voltaje, la eficiencia puede
expresarse como:

Etn
gt (2.18)

celda

Idealmente, una celda operando a E;, puede producir hidrégeno a una eficiencia
térmica del 100%. La energia adicional necesaria para llevar a cabo la reaccion no debe
obligatoriamente suministrarse en forma de energia eléctrica, sino que un voltaje tan
bajo como |E.,| puede emplearse en la electrdlisis del agua si el sistema absorbe calor
de sus alrededores. Esta operacién recibe el nombre de operacién alotérmica. La
eficiencia se encuentra sobre el 120% cuando el voltaje de operacion es E., [5]. Esto
quiere decir que el hidrégeno producido en estas condiciones de operacién presenta
un contenido energético un 20% mayor que el aporte de energia eléctrica empleado
para su obtencién. Cuando una celda de electrdlisis opera a un potencial igual al
termoneutral, Eceq = Etn, €l calor generado dentro de la celda debido a las pérdidas
suministra la energia adicional necesaria para conducir la reaccion de electrdlisis del
agua, en un proceso llamado operacidén autotérmica [5]. Las celdas deben operar a
bajos voltajes y altas densidades de corriente para lograr altas eficiencias y altas
velocidades de produccion de hidrégeno. Normalmente, las eficiencias conseguidas

varian entre el 50 y el 90% [3].

Cuando se considera el efecto de la temperatura, en lugar de emplear el
potencial E;, para el cdlculo de la eficiencia es mds preciso utilizar el poder calorifico
superior, Exy, del inglés High Heating Value, que se corresponde con el contenido

calorifico del producto de gases seco con respecto al agua liquida a 25°C [27]:
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E
g=—tHr (2.19)

E celda

Atendiendo a su definicion, el potencial Eyyy puede calcularse mediante la expresion:

(H(T)-H(25°C))

E H00) (2.20)

v Epn™

nF

donde el término (H(T)—H(25°C))H o es la diferencia de entalpia de formacién del agua

liquida a la temperatura Ty 25°C, respectivamente. Sustituyendo valores, extraidos de
tablas termodinamicas [28], y reagrupando términos, la dependencia del Eyyy con la

temperatura a 1 bar de presidn viene dada por la expresion [4,27]:

|Epy r |(T/ K) = 1.415 + 2.205-10°-T + 1.0-10°-T* (2.21)
| EZHV'T | aumenta ligeramente con la temperatura.

En la Fig. 2.5 se representa el grafico del valor absoluto del potencial de celda,
Ecelda, €n funcion de la temperatura, donde se sefialan 3 zonas delimitadas por las
lineas del potencial reversible, |E.,|, y del potencial termoneutral, |Es,|[31,32]. En la
ZONA 1, a potenciales por debajo del potencial reversible, la electrélisis no tiene lugar,
puesto que es termodindmicamente desfavorable. En la ZONA 2, limitada por las lineas
de potenciales, tiene lugar la electrélisis del agua mediante un proceso endotérmico,
es decir, el sistema absorbe calor y la produccién de hidrégeno ocurre a expensas de la
energia eléctrica suministrada y de la energia térmica (calor) que toma el sistema del
ambiente. Por ultimo, en la zona definida por el potencial termoneutral (ZONA 3) la
electrélisis del agua tiene lugar de forma exotérmica. En este caso, la energia eléctrica
suministrada se emplea tanto en la produccién de hidrégeno como en la generacion de
energia térmica, disminuyendo la eficiencia del proceso. Por tanto, la electrdlisis del
agua llevada a cabo de manera eficiente debe producirse a un potencial que esté

dentro de la ZONA 2 del grafico de la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Potencial de Celda para la produccion de hidrégeno mediante electrdlisis del agua
en funcién de la temperatura a 1 bar de presion. Todos los potenciales se presentan en valor

absoluto.

2.5. Aspectos Cinéticos

La velocidad de las reacciones electrddicas, caracterizada por la densidad de

corriente, depende de varios factores:
I la naturaleza y el pretratamiento de las superficies electrddicas;

I la disolucién electrolitica adyacente al electrodo, puesto que bajo el efecto
de la carga del electrodo los iones de la disolucidn adyacentes al mismo
forman capas conocidas como dobles capas [21], por ejemplo, en el catodo,

la capa de cargas formada por los iones hidroxido y potasio;
I el potencial de electrodo, caracterizado por el sobrepotencial de reaccién.

El estudio de las cinéticas de electrodo se basa en establecer la relacién
macroscopica entre la densidad de corriente, el sobrepotencial superficial y la

composiciodn de la solucidn electrolitica adyacente al electrodo [33].

La Figura 2.6.a muestra un ejemplo de la doble capa electroquimica que se

desarrolla entre el metal y el seno del electrolito. La capa mas préxima a la superficie
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del electrodo esta relativamente ordenada, y recibe el nombre de capa interna de
Helmholtz (CIH). La otra, menos ordenada, recibe el nombre de capa externa de
Helmholtz (CEH). Los iones solvatados en el electrolito se acercan al electrodo
solamente hasta la CEH. Si los iones interaccionan especificamente con el metal,
entonces pueden penetrar en la CIH. Los iones acumulados forman dos capas modviles
de moléculas en disolucién y especies adsorbidas. Las cargas eléctricas sobre las
superficies de los electrodos estan en equilibrio eléctrico con las contra-cargas idnicas
situadas en las proximidades del electrodo. La Figura 2.6.b muestra la distribucion de
potencial en funcién de la distancia desde la superficie del electrodo. Puede
observarse claramente que existe una diferencia de potencial considerable entre la
superficie del electrodo y el seno de la disolucion, debida a la existencia de la doble

capa [25].

El fendmeno de formacidn de la doble capa es un proceso no faradico [25], que
se rige por el cardcter capacitivo de las reacciones electrédicas. Esta propiedad
capacitiva de las superficies electrédicas debe tenerse en consideracion en la

determinacion de las cinéticas.

CIH CEH

Catidn solvatado

g@?ﬁf@ﬁ:

3

CATODO (-)

1O+
é\g) (O =Molécula de disolvente

= Anién adsorbido
4 especificamente

E

electrodo

E

3 electrolito
>

X
Figura 2.6 Ilustracidén esquematica de a. doble capa electroquimica y, b. distribucion del

potencial en las proximidades del electrodo.
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De acuerdo con la ley de Faraday, el nimero de moles de especies

electrolizadas viene dado por la ecuacion:

Q
nF

N= (2.22)

donde Q; es la carga total en culombios transferida durante la reacciéon. La velocidad

de la electrdlisis puede escribirse como:

R(molJ [ /F) 1dq | (2.23)
donde / es la intensidad de corriente Faradica [24]. Es necesario tener en cuenta el
area superficial de electrodo (Ae), porque es en la interfase superficie de electrodo-
electrolito donde tiene lugar la reaccion. Por tanto, la velocidad de electrélisis puede

escribirse como:

r(mmj G (2.24)

cm’s nFA, nF

donde j es la densidad de corriente.

El coeficiente cinético, k, de una reaccidn quimica puede expresarse de forma
general mediante la ecuacidon de Arrhenius:
Eq
k =Ae FT (2.25)
donde E, es la energia de activacion, kJ mol™?, A es el factor de frecuencia, R es la
constante de los gases (8.314 J mol™ K™?), y T es la temperatura de reaccion. El factor de
frecuencia A es funcién de la frecuencia de colisiones moleculares y de la probabilidad
de que las moléculas colisionen en una orientacién favorable. La energia de activacion
E, es una barrera de energia potencial que representa el minimo de energia requerido
para que la reaccion tenga lugar. Como se vera mas adelante, un catalizador puede
incrementar la velocidad de reaccién aumentando la probabilidad de que se produzcan
colisiones favorables y/o disminuyendo la energia de activacion. Aunque la ecuacion
esta simplificada, revela la relaciéon entre la energia de activacién y el coeficiente

cinético.
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El modelo semi-cldsico de Butler-Volmer [24] describe cdmo las barreras
energéticas de la reaccién afectan a la relacién entre la densidad de corriente, j, con
respecto al potencial de trabajo de electrodo (E) préoximo al potencial de equilibrio

(Evev):

j = jca'tado - jdnodo :anO (CO (0’ t)eiﬂf(fiEm : -CR (0’ t)euiﬁ)f(fifm) ) (226)

siendo k° la constante de velocidad estandar, P el factor de simetria, que varia entre 0
y 1, f es el cociente nF/RT, t y 0 entre paréntesis, son el tiempo especifico al cual se
aplica la intensidad y la distancia desde el electrodo, respectivamente. La ecuacion
(2.26) es valida para reacciones de transferencia de electrones en una sola etapa,
cuando el acceso del reactivo desde y hacia los electrodos en la disolucidon esta
garantizado por difusidn, de modo que la velocidad de la reaccién esta controlada por
la transferencia de carga eléctrica en la interfase, y no por el transporte de materia. En
la ecuacion (2.26), la diferencia E-E., puede escribirse como el sobrepotencial del

electrodo de trabajo, 7. La ecuacidn de Butler-Volmer puede simplificarse entonces a:
i (pBM_ (1B
j=J,(e”-em) (2.27)

donde j, es conocida como densidad de corriente de intercambio [34], que se obtiene
en condiciones de equilibrio, donde janodo = jedtodo=Jo- En el caso de reacciones
electroquimicas en multi-etapa, que ocurren en varios pasos y envuelven intermedios

de reacciodn, la ecuacion de Butler-Volmer puede escribirse de la siguiente forma:

j=i, (e-am_eu-azfn) (2.28)
siendo «a el coeficiente de transferencia de carga, relacionado con la etapa
determinante de la velocidad de la reaccion (rds) a partir de la expresion:

Y
a==+rpf (2.29)

v
donde y es el nimero de etapas de transferencia de electrones previas a la rds, v
recibe el nombre de nimero estequiométrico, que son las veces que debe producirse
la rds para que la reaccion global se produzca, y r es un parametro que vale 1, si la rds

es una reaccion electroquimica, y 0 si la rds es una reaccion quimica. Por tanto, en el
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caso de reacciones monoelectrénicas (n=1) en una sola etapa, o = £, y la expresién

(2.28) coincide con la (2.27).

En ausencia de influencia de transferencia de masa y a sobrepotenciales
elevados, se pueden realizar simplificaciones en la reaccién de Butler-Volmer. Por
ejemplo, a altos sobrepotenciales negativos -aofn >> (1-a)fn, la relacion entre j y el

sobrepotencial puede escribirse para la reaccion catddica como:
n=a-blogj (2.30)
ecuacion conocida como ecuacion de Tafel [36], donde:

2.303RT

a= log j, (2.31)
aF

y b, la pendiente de Tafel:

2.303RT
b= —— (2.32)
aF

Por tanto, representando el logaritmo de la densidad de corriente en funcién del
sobrepotencial, es posible obtener la pendiente de Tafel, b, y la densidad de corriente
de intercambio, j,, pardmetros fundamentales en la caracterizacidn electroquimica de
los catalizadores para la reaccion de evolucidon de hidrégeno. El mismo razonamiento
de ecuaciones puede llevarse a cabo para altos sobrepotenciales positivos, llegando a
expresiones equivalentes, en caso de que se quieran estudiar los fendmenos que

tienen lugar a potenciales anddicos.

2.6 Reaccidn de Evolucion de Hidrégeno (REH)

A pesar de que la REH ha recibido una atenciéon especial desde los inicios del
siglo XX, no existe una informacién completa en cuanto a la cinética y al mecanismo
por el cual ocurre sobre diversos materiales. Uno de los puntos basicos es la
comprension de la dependencia del recubrimiento superficial de los intermedios de
reaccion, € con el sobrepotencial, asi como la dependencia de éste con las
propiedades del material utilizado. Es relativamente complicado acceder de forma
experimental a esta informacién, pues puede darse la adsorcidon de mas de una especie

intermediaria, (especies parcialmente reducidas) como por ejemplo especies
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adsorbidas a potenciales mas positivos que el potencial reversible o termodinamico
(under-potential deposition), que pueden no participar en la reaccion. También,
dependiendo del material, pueden ocurrir otros procesos secundarios que enmascaren
el resultado experimental. En este ultimo caso se puede dar como ejemplo la
formacién o reduccidn de dxidos en la superficie del electrodo. Obviamente, el estudio
de la reaccion de evolucién de hidrégeno se centrara, en esta revision, en el medio
alcalino, que es el empleado en los electrolizadores tratados en la presente Tesis

Doctoral.

Es generalmente aceptado que la REH en disolucién alcalina puede describirse
como la electro-reduccién del agua, que da lugar a la formacién de atomos de
hidrégeno adsorbidos (reaccion de Volmer (2.33)), seguida de dos etapas paralelas
competitivas de desorcion, una electroquimica (reaccién de Heyrovsky (2.34)), y la otra

quimica (reaccién de Tafel (2.35))[36].

H,0+ M +e = MH, + OH (2.33)
H,0 + MH,, + e == H,+ M + OH (2.34)
MH,,+ MH,,, == H,+2M (2.35)

La existencia de dtomos de hidrégeno adsorbidos sobre la superficie hace posible rutas
de reaccidn alternativas. Generalmente, se consideran como las rutas mas importantes,
a partir de las cuales tiene lugar la REH, los mecanismos de Volmer-Heyrovsky y
Volmer-Tafel. El mecanismo de Volmer-Heyrovsky tiene lugar a partir de dos etapas
simultdneas o paralelas. En un primer momento, cuando se aplica la corriente
mediante la fuente de alimentacidn, la superficie metdlica se encuentra desprovista de
atomos de H adsorbidos. Las moléculas de agua se descargan sobre los sitios activos
vacios del metal, y esta reaccién (2.33) disminuye a medida que el grado de
recubrimiento de H, 64, aumenta y, por tanto la fraccién de sitios libres, (1-64),
disminuye. Cuando el 84 es suficientemente elevado, el nimero de colisiones de
moléculas de H,O sobre los intermedios de adsorcién MH.4s son significativas,
produciéndose la desorcion electroquimica (2.34). Normalmente, en el estado

estacionario 6, tendra un valor elevado (aproximadamente del 0.9). Esto significa que
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la mayoria de la superficie electrddica llega a estar ocupada por la reaccion
electroquimica de desorcidn. La reaccién de descarga sobre la pequefia area disponible
del metal empleado como electrodo tendra lugar en paralelo a la reaccion de descarga
(en el estado estacionario), y se producirdn a la misma velocidad de reaccidén. En el
mecanismo de Volmer-Tafel las reacciones se llevan a cabo de forma consecutiva,
produciéndose la reaccién de combinacién (2.35) a una velocidad proporcional a 6
Tras un periodo de relajacion, la velocidad de descarga sobre la superficie disponible
(que va disminuyendo) se iguala a la velocidad de recombinacién de H y desorcién

como H,, alcanzandose el estado estacionario de la REH.

A continuacion, se presenta el desarrollo tedrico que permite estimar la etapa
determinante de la velocidad (rds) del proceso de evolucién de hidrégeno, conociendo
el valor de la pendiente de Tafel, b, y el grado de recubrimiento, 8,[36-38]. Para ello,
es necesario realizar las siguientes suposiciones [36,37]:

= La adsorcion del H tiene lugar de acuerdo a la isoterma de Langmuir.

= El coeficiente de simetria se considera f; = f3; =0.5, donde los subindices 1y 2
indican las reacciones de Volmer y Heyrovsky, respectivamente.

= Las concentraciones de todas las especies electroactivas en el electrolito se

mantienen constantes, incluyéndose dentro de los coeficientes cinéticos.

La reaccion de Volmer es rds.

La formacion del &tomo de hidrégeno adsorbido como primera etapa es comun
en ambos mecanismos. Por esta razon, cuando la reaccidon de Volmer es rds, no
podemos asegurar de manera cierta el mecanismo global de la REH. La velocidad de la
etapa de Volmer y, por tanto, de la secuencia global suponiendo que es rds, puede

escribirse como:

PFn

r=k,(1-6,)e 7 (2.36)

Como se observa, la velocidad de reaccién r; depende de la fraccidn de superficie libre
de dtomos de H adsorbidos y, por tanto, disponible para la reaccién. Si las etapas

siguientes (Heyrovsky o Tafel) son siempre mdas rapidas comparadas con la de
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Volmer, G4 debe ser pequefioy (1 - &4) — 1. De este modo, la densidad de corriente, j,
para este mecanismo puede escribirse:

-BFn

j=j, =Fk, e R (2.37)

Aplicando logaritmos y expresando en funcién del sobrepotencial:

go2303RT, . 2303RT .
A OB (2.38)

b

Por tanto, para una temperatura de 25°C, sustituyendo valores en la pendiente

de Tafel definida en la ecuacion (2.38), se tiene que:

2.303RT 2.303-8314-(273.15+25 1
= = ( ) - —-0.059 = 0.118Vdec’  (2.39)
B F B, 96485 B, pieos

b

y, comparando la b de la expresién (2.32) con la de la expresion (2.39), o sustituyendo

valores en la ecuacién (2.29), se obtiene:
a=0.5 (2.40)

En resumen, si la reaccién de Volmer es rds (lo que implica d,<< 1) la pendiente de
Tafel tiene un valor de 118 mV dec (a 25°C) y el coeficiente de transferencia es igual

al de simetria, con un valor de 0.5.

® Caso 2. La reaccion de Heyrovsky es rds.
Si la reaccién de Heyrovsky es la determinante del proceso, la velocidad de la
reaccion vendra dada por la ecuacion:

B Fn

r=k, 6, e T (2.41)

que expresada en funcién de la densidad de corriente es:

B Fn

j=j, =2Fk, O, e *T (2.42)

Suponiendo que la desorcién electroquimica es rds, puede considerarse que la

reaccion de Volmer se encuentra en pseudo-equilibrio, puesto que el mayor
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sobrepotencial necesario para llevar a cabo la secuencia global se atribuye a la

reaccion de Heyrovsky. Por tanto,

BFn (1-B1)Fn
r=r,=k/(1-6,)e 7 =k, 6 T (2.43)

Desarrollando la expresion (2.43), es posible determinar el grado de recubrimiento, 6:

O _gent (2.44)
(l-HH) .
y
6,= Ke—mm (2.45)
1+KefT

donde K representa el cociente de las constantes de velocidad directa e inversa de la

reaccion de Volmer. La densidad de corriente del proceso puede escribirse:

ﬂ
KeRT B Fn
j=i, = 2Fk, — e AT (2.46)
1+KerT

La ecuacion (2.46) puede simplificarse para los siguientes casos:

= Caso 2.1. O4<< 1

En este supuesto, el término (1-4,) de la expresion (2.44) tiende a 1y, entonces,

puede escribirse que:

-Fn

g,=Kerm (2.47)

Sustituyendo la ecuacién (2.47) en la (2.42) se tiene:

“(Bp+1)Fn “(*1)Fn

j=j,=2Fk,Ke RT =Ce *T (2.48)

siendo C una constante a una temperatura determinada en el electrolito considerado.

Aplicando logaritmos sobre la expresion (2.48) se obtiene:

2.303RT 2.303RT
= log C - log j
(B,+1) F (B,+1) F (2.49)
—_———

b
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de donde puede calcularse la pendiente de Tafel, que a 25°C valdra:

2.303RT 2.303-8.314-(273.15+25 1
b= = ( ) . 0.059 = 0.039Vdec™
(B,+1) F (B,+1) 96485 (f,+1) =05 (2.50)

tomando el coeficiente de transferencia un valor de:

a=15 (2.51)

= Caso2.2.9,~>1

A altos valores del grado de recubrimiento las colisiones de las moléculas H,0
sobre los intermedios de adsorcion MH,qs llegan a ser significativas. En este caso, la
reaccion de descarga (Vomer) tiene lugar siempre en modo directo, y es igual, en el
estado estacionario, a la velocidad de la reaccion de desorcién (Heyrovsky), es decir,

las reacciones estan acopladas [38]:

B Fn B Fn

r=r,=k,(1-6,)e "7 =k, O,e "7 (2.52)

Puesto que se parte de la hipdtesis f; = >, es posible afirmar que 64 es independiente
del potencial, y la expresion de la velocidad de reaccidn, en funcién de la densidad de

corriente, puede escribirse:

k B Fn B Fn
j=Jj, =2Fk, L_e RT =pe RT (2.53)

2tk

Aplicando logaritmos y expresando en funcién del sobrepotencial:

2.303RT 2.303RT
n=—"———logD-———1logj
BF B, F (2.54)
—_—

b

Por tanto, para una temperatura de 25°C, sustituyendo valores en la pendiente de

Tafel definida en la ecuacidn (2.54), se tiene que:

2.303RT 2.303-8.314-(273.15+25) 1
b= = ( )=—0.059 =50.118Vdec’1 (2.55)

B, F B, 96485 B, £, 0.
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y, comparando la b de la expresion (2.32) con la de la expresion (2.55):

a=05 (2.56)

En resumen, si la reaccién de Heyrovsky es rds, en caso de que ;<< 1, la pendiente de
Tafel tiene un valor de 39 mV dec™ (a 25°C) y el coeficiente de transferencia de carga,
o, toma un valor de 1.5. Sin embargo, cuando &, = 1, la pendiente de Tafel vale

118 mV dec™ (a 25°C) y @ = 0.5.

La reaccion de Tafel es rds.

En este supuesto, la reaccién de recombinacién presenta una constante
quimica pequefia, comparada con la de la reaccion de descarga sobre la superficie del

electrodo. La velocidad global del proceso coincidira con la de la etapa de Tafel:

rn=k 6, (2.57)
que, en funcién de la densidad de corriente es:

j=j,=2Fk, 6, (2.58)

El grado de adsorcién ird creciendo, puesto que el producto k38 es
relativamente bajo, y es posible que no alcance la velocidad de la reaccion de
evolucién de hidrégeno hasta que ;> 0.01 (aunque <0.5) [38]. Al igual que en el caso
2.1, la reaccion de Volmer se encuentra en pseudo-equilibrio. Por tanto, sustituyendo

la ecuacidn (2.45) en la (2.58) se tiene que:

Fn 2

KefT™
Fn
1+KefRT

j=2Fk, (2.59)

Esta expresién puede simplificarse para grados de adsorcién bajos, del mismo

modo que se realizé en el caso de Heyrovsky como rds.
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Caso 3.1. g,<<1
En este supuesto, la ecuacion (2.44) puede simplificarse a la (2.47) v,

sustituyendo esta ultima en la expresion de la velocidad (2.58), se tiene:
2fn 26n
j=2Fk3K2eRT=GeRT (2.60)
siendo G una constante a una temperatura dada en el electrolito considerado.

Aplicando logaritmos sobre la expresion (2.60) se obtiene:

2.303RT 2.303RT
=——JlogG- log j

2F 2F (2.61)
b

y, por tanto, a 25°C:

b= 2.303RT _ 2.303-8.314-(273.15+25) _
2F 2-96485

0.059 = 0.030 V dec™ (2.62)

N |~

a=2 (2.63)

En resumen, si la reaccién de Tafel es rds, en caso de que gy<< 1, la pendiente de Tafel

tiene un valor de 30 mV dec™ (a 25°C) y el coeficiente de transferencia de carga a = 2.

El cuadro de la Tabla 2.2 recoge, a modo de resumen, los mecanismos en que
puede llevarse a cabo la reaccién de evolucidn de hidrégeno, asignando las etapas que
controlan la velocidad del proceso en funcion de: el grado de recubrimiento, 8;; la

pendiente de Tafel, b; y el coeficiente de transferencia de carga, a.

Tabla 2.2 Mecanismos intermediarios de la Reaccién de Evolucién de Hidrégeno (los valores de las
pendientes de Tafel se muestran calculados a 25 y 80°C, respectivamente)

REACTIVO H,0
Mec. b, sirds b, sirds
a) Volmer-Tafel ! . b) Volmer-Heyrovsk ! .
Etapa (a) mV dec’ ) Y v mV dec’
. . . 118-140 . . 118-140
(i) H,0+M+e” — MH,, +OH 4= =05 H,0+M+e” - MH,, +OH a=$=05
40-47
30-35 0u=0 o 14p,m1s
(i) MH, +MH,, = H,+2M  §,- 0 H,0+MH,, +e" —> H,+M+OH =P

a=2 118-140

-1
O a=f,=05
1
PRODUCTO H,+ =0,
2
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Por tanto, si la pendiente de Tafel obtenida presenta un valor aproximado de
120 mV dec?, es imposible distinguir la etapa limitante del proceso mediante el
estudio de las curvas de polarizacion de estado estacionario [39]. Serd necesario
estudiar el grado de recubrimiento &, lo que puede hacerse mediante el andlisis de la
respuesta de espectroscopia de impedancia electroquimica del sistema, para poder

asignar la etapa controladora.

2.7 Electrocatalisis de la REH. Métodos para reducir el Sobrepotencial de

Electrodo

Como se ha descrito en el punto 2.4.1 del presente capitulo, el voltaje aplicado

en una celda de electrdlisis puede describirse con la expresion:
Ecelda= Erev +zn + IRceIda (215)

La electrocatdlisis afecta exclusivamente al término del sobrepotencial, 7, que
depende del material de electrodo. Actuando sobre este parametro es posible mejorar
la velocidad del proceso electroquimico y reducir el voltaje de operacidn de la celda

para reducir los costes de operacion.

El concepto de electrocatdlisis se refiere a la participacion efectiva de Ia
superficie del electrodo en el mecanismo del proceso global de transferencia de carga.
En estos términos, un material sera mas “catalitico” para una cierta reaccion cuanto
menor sea el sobrepotencial necesario para conseguir un valor dado de la densidad de
corriente. Pero como la densidad de corriente es determinada por la razén entre la
corriente que circula (/) y el area geométrica de la superficie (Ac), los cambios

|//

morfoldgicos en esa superficie que alteren el drea “real” o electroquimica del material
resultaran en cambios en el valor de la densidad de corriente (j = I/Ac) y, con eso, en el
valor medido del sobrepotencial. Esta ultima caracteristica de los procesos
electrédicos se usa por sus muchas ventajas en el desarrollo de materiales “cataliticos”,
especialmente para la REH. Asi, ademds de buscar materiales que intrinsecamente

facilitan la transferencia de carga debido a una cinética de reaccién mas rapida

(actividad catalitica intrinseca), se buscan también configuraciones superficiales que
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|II

aumenten el area “real” de los mismos y, con eso, conseguir un efecto equivalente

desde punto de vista practico (actividad catalitica aparente)[40].

El aumento del area superficial de electrodo es uno de los métodos mas
empleados y con mejores resultados para reducir el sobrepotencial de las reacciones
catddicas. La reduccidn del potencial de celda relacionada con el incremento del area
de electrodo tiene un efecto decisivo, pero solo puede considerarse como efecto
electrocatalitico si va acompafiado de una variacidn de los sitios activos superficiales.
Por tanto, deben considerarse dos factores principales para la evaluaciéon de los

materiales de electrodo: los factores geométricos y los factores electrdnicos.

2.7.1 Actividad Electrocatalitica Intrinseca para la REH

La reaccion de evolucién de hidrogeno (REH) es la Unica reaccion para la que se
ha desarrollado una teoria de electrocatdlisis completa [41]. Esto es debido
principalmente al nimero limitado de etapas involucradas y a la formacién de un Unico
tipo de intermediario posible. La actividad electrocatalitica para la REH puede
correlacionarse con el calor de adsorcion del intermediario de reaccion (MHags) sobre
la superficie del electrodo [41]. La representacién del calor de adsorciéon del hidrégeno
(Ep-n) €n funcion de la densidad de corriente de intercambio, jy, da lugar a la conocida
curva de “volcano” (Trasatti y col. [40]), que se muestra en la Figura 2.7, y que es una
guia para predecir la actividad catalitica de un material, ya que dichas predicciones han
sido confirmadas experimentalmente [40]. De acuerdo con la Figura 2.7, en la zona
inicial de la curva, a bajos E.y, €l grado de recubrimiento &, — 0, por tanto, la reaccion
es lenta, estando limitada por el paso de Volmer. A medida que aumenta la energia de
enlace Eyy, 6y también se incrementard y, del mismo modo, la velocidad de
produccién de hidrégeno por unidad de superficie. Este incremento contindia a medida
que nos movemos por las series de catalizadores, siempre que se aumente la Ey.y
(incrementando el parametro g, en el estado estacionario). Sin embargo, a medida que
6y aumenta, la superficie libre disponible para la adsorcién disminuye. Ademas, el
enlace de adsorcion que debe romperse en el paso de Heyrovsky o Tafel es mas fuerte,
lo que hace que este paso sea mas lento y determine la velocidad del proceso. En

resumen, desde el punto de vista cualitativo, a medida que la fuerza de enlace del
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catalizador aumenta, la velocidad de la reaccién se incrementara, hasta que se alcanza
un maximo, a partir del cual decrece (por esto recibe el nombre de representacion de

“volcano”).

La curva de volcano se basa en el comportamiento de metales simples, siendo
el calor de adsorcién el principal factor que parece ser responsable del cambio en la
actividad entre un metal y otro. Sin embargo, es dificil identificar las propiedades de
los metales que originan la magnitud del calor de adsorciéon. Se han propuesto un gran
numero de correlaciones para explicar este fendmeno, basandose generalmente en
las distintas propiedades electrénicas y estructurales. Generalmente, la actividad
catalitica de un metal depende del grupo de la Tabla Periddica de los Elementos al que
pertenece. En particular, los orbitales d caracteristicos de los metales de transicién son
importantes para la quimisorcién. En catalizadores de metales de transicion, los
electrones desapareados de los orbitales d se acoplan con los orbitales desapareados s
o p del adsorbato; para la REH, el hidrégeno es fuertemente adsorbido mediante la
formacién de pares de electrones. Los elementos del Grupo VIII, poseen un amplio
porcentaje de electrones apareados del orbital d y calores de adsorcién medios,
presentando las actividades electrocataliticas mas altas, particularmente el grupo de

metales del platino (Pt, Rh, Ir, Pd), y los metales de transicidn (Ni, Co, Fe, Mo).

La mejora de la actividad de los catodos (o proceso de activacidn) presenta dos
objetivos: reemplazar a los materiales activos pero muy caros (como por ejemplo Ru, Ir,
Pt) por materiales mas baratos, e incrementar la actividad de los materiales mas
baratos para intentar aproximar sus propiedades electrocataliticas a las obtenidas para
los mas caros. Atendiendo a la curva de volcano esto es muy poco probable para un
metal puro. Por tanto, la activacion de los metales puros solo puede alcanzarse
modificando su estructura superficial, cambiando su entalpia de adsorcién de

hidrégeno y/o produciendo diferentes mecanismos para que tenga lugar la REH.

Los materiales compuestos intentan aprovechar los efectos sinérgicos que se
describen como efectos causados por la influencia reciproca entre dos o mas
componentes, de forma que el material resultante excede la actividad en comparacién
con la obtenida para sus constituyentes en estado puro [42]. Este efecto normalmente

involucra interacciones electrdnicas intimas entre varios componentes dando lugar a

60



Capitulo 2. Electrdlisis del Agua

cambios en las estructuras electrdnicas. Se ha propuesto que un metal desprovisto de
parte de sus electrones de valencia puede comportarse como un elemento que se

encuentra a la izquierda de su posicion en la tabla periddica [43].

-1 T T T T

log j,/ A cm2

30 50 70 90
Ey. / kcal mol!

Figura 2.7 Curva de volcano para la generacién de hidrégeno sobre metales.

2.8 Catodos empleados en la REH

La presente Tesis Doctoral se centra en el desarrollo de electrodos,
concretamente de catodos, para su aplicacion en sistemas de electrdlisis alcalina del
agua, por lo que el principal objetivo es incrementar la actividad catalitica para la
reaccion de evolucién de hidrogeno. No obstante, ademas de buenas propiedades
cataliticas, todo material empleado como electrodo debe poseer unas caracteristicas
fundamentales para su correcto empleo en el sistema en que se va a implementar.
Principalmente, estas caracteristicas adicionales son: estabilidad en el medio y las
condiciones de operacién, durabilidad y, particularmente para esta aplicacién y los
propdsitos que se pretenden, bajo coste. Como se ha comprobado mediante la curva
de volcano de la Figura 2.7, los mejores materiales para la reaccion de evolucidn de
hidrégeno son los metales nobles: Pt, Rh o Ru. Obviamente, estos materiales no

pueden ser empleados directamente como metales sélidos en procesos industriales
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debido a su elevado coste. Por esta razon, gradualmente se han desarrollado e

introducido nuevos materiales de electrodo activos.

Como metal base, el Ni presenta las ventajas de ser un metal estable,
razonablemente activo desde el punto de vista eléctrico y relativamente barato. Una
de las formas de obtener cadtodos de Ni con elevada actividad es a través de la adicion
de metales de transicidn, lo que puede perfectamente realizarse por un proceso de
electrodeposicion. Mediante esta técnica también es posible mejorar la actividad
catalitica aparente de los electrodos (incrementando el area electroquimicamente
activa). Estas dos estrategias serdan empleadas en el desarrollo experimental del

presente trabajo.

En la literatura cientifica de la reaccién de evolucion de hidrégeno es posible
encontrar un gran numero de trabajos basados en el desarrollo de materiales
empleados como catodos. En la presente Tesis, las referencias y antecedentes que han
inspirado el desarrollo experimental de los distintos electrodos se muestran a modo de
introduccién dentro de los puntos de los capitulos relacionados con cada tipo de

electrodo, a fin de facilitar el seguimiento del trabajo de investigacion.

2.8.1 Parametros empleados en la Evaluacion de la Actividad Catalitica de los

electrodos

En general, los electrodos pueden ser caracterizados por los parametros que se
derivan del estudio de Tafel: densidad de corriente de intercambio, jy; pendiente de
Tafel, b; energia de activacion, E,. Un buen catalizador es el que posee altas
densidades de corriente, y bajas pendientes de Tafel y energias de activacién. Sin
embargo, existen varios problemas con la caracterizacidn a partir de estos parametros.
En primer lugar, la densidad de corriente de intercambio normalmente esta referida a
la superficie geométrica del electrodo y no a la superficie electroquimicamente activa
real. Esto imposibilita la comparacidn de la actividad catalitica intrinseca con otros
catalizadores. Por tanto, la determinacidn de la rugosidad superficial, referida a la
superficie real de electrodo activa para la reaccién, es de vital importancia en catalisis.
Por otra parte, mecanismos de reaccién complejos y el uso de electrodos porosos

puede originar representaciones de Tafel no lineales, lo que también afecta al
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parametro jo, que se obtiene por extrapolacidon. Por estas razones, existe otro
parametro experimental para caracterizar un electrodo determinado en las
condiciones de trabajo: el sobrepotencial a una densidad de corriente aparente
especifica, por ejemplo, 77100, 77250 © 7500, qUe se corresponden con el sobrepotencial a
una densidad de corriente aparente (con respecto al area superficial geométrica) de

100, 250y 500 mA cm'z, respectivamente.

Por ultimo, es necesario caracterizar a los electrodos en condiciones que
simulan la electrdlisis alcalina industrial, con experiencias de larga duracién, a fin de

evaluar la estabilidad, durabilidad y posible envenenamiento de los electrodos.
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Capitulo 3 OBIJETIVOS

3.1. Objetivos

El término Economia del Hidrégeno responde a una vision de futuro donde este
gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso de las
necesidades energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la dependencia actual
sobre los combustibles fdsiles, ya que el hidrégeno podria ser generado a partir de
otras fuentes primarias como las renovables o la nuclear. Igualmente se disminuiria la
contaminacion atmosférica y la emision de gases de efecto invernadero, puesto que el

Unico residuo generado por una pila de combustible es agua.

En este sentido, la Tesis Doctoral tiene como objetivo fundamental la mejora de
la eficiencia energética y el abaratamiento de costes (tanto de instalacién como de
operacién) de la electrolisis alcalina del agua como via para la produccion de
hidrégeno. El presente objetivo se alcanzara mediante la consecucion de una serie de
hitos parciales que se enumeran a continuacién y en base a los cuales se desarrollard la

metodologia del trabajo de investigacion:
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Desarrollo _de nuevos materiales de electrodo: Los electrodos son los

componentes claves del electrolizador. El primer objetivo es el desarrollo de
nuevos materiales de electrodo, que deben presentar bajos costes de
produccién, durabilidad y excelentes propiedades electrocataliticas. La mejora
de las propiedades electrocataliticas de un electrodo puede lograrse mediante
el incremento del drea superficial real (electrodos porosos) y/o mejorando el
caracter catalitico intrinseco (aleaciones cataliticas). El desarrollo de estos
materiales es posible mediante la deposicién electrolitica de sales de metales
nobles, que a la vez es un proceso muy econémico. De esta forma es posible
reducir los costes fijos del electrolizador alcalino y mejorar la eficiencia

energética del proceso.

2. Caracterizacion de los electrodos desarrollados: Se determinard la composicion

y la estructura superficial de los electrodos, y se caracterizardn
electroquimicamente. Se evaluara la actividad catalitica de los materiales
desarrollados y el mecanismo en que la reaccién de evoluciéon de hidrégeno
tiene lugar sobre los mismos, asociando la respuesta electroquimica a la
morfologia y la composicion superficial. Este punto del estudio presenta un
elevado interés cientifico, ya que permite valorar la calidad y durabilidad de los
electrodos desarrollados tras periodos de operacién en condiciones que

simulan las del electrolizador alcalino.

Comparacién de resultados: Se realizard un estudio comparativo de los mejores

electrodos desarrollados y de los electrodos comerciales de niquel. De esta forma

se evaluara el porcentaje de mejora logrado.

Determinacion _de Rendimientos Energéticos: Por ultimo, se determinard la

eficiencia energética de los mejores electrodos desarrollados, a partir de las
experiencias que simulan las condiciones de operacion normal de los
electrolizadores alcalinos, comparandose los resultados con los obtenidos para el

electrodo de niquel liso comercial.

El diagrama de bloques de la Figura 3.1 muestra como esta estructurada la

presente Tesis Doctoral:
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Figura 3.1 Diagrama de bloques de estructuracidn de la Tesis Doctoral.
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Capitulo ll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Electrodeposicion

La principal técnica que se ha empleado para la obtencién de los distintos
electrocatalizadores ha sido la electrodeposicion a partir de bafios de sales metalicas.
Las condiciones de operacion y la metodologia empleada en la obtencion de los
distintos electrocatalizadores se han ubicado al principio del desarrollo de los
resultados de cada uno de los electrodos, para facilitar el seguimiento de este trabajo.
El material empleado como sustrato sobre el que se han depositado los
electrocatalizadores es el acero inoxidable AISI 304. En este punto de la memoria se
presentan sus principales caracteristicas, asi como el protocolo experimental de
pretratamiento del mismo para garantizar un depdsito adherente, que serd comun en
la fabricacion de todos los electrocatalizadores desarrollados en la presente Tesis

Doctoral.
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4.1.1 Principios de la Electrodeposicién

La electrodeposicion es un proceso sumamente importante, puesto que
permite mejorar las propiedades superficiales de materiales baratos y/o facilmente
disponibles mediante el recubrimiento con capas de metales superiores. De este modo,
es posible mejorar las propiedades de un material para una determinada aplicacion

que, en origen, seria prohibitiva [1].

La electrodeposicion se produce haciendo pasar una corriente eléctrica entre
un electrodo de trabajo y otro auxiliar, separados por un electrolito provisto de sales
del metal que se desea electrodepositar, provocando sobre el primer electrodo una
reaccion de oxidacion o de reduccién que lleva consigo la formacidn sobre el mismo de
un depdsito insoluble en el electrolito. Este proceso transcurre conforme tiene lugar la

transferencia de electrones entre el electrodo-sustrato y la fase disolucion adyacente.

En la electrodeposicion se establece un control sobre los electrones que
circulan entre los electrodos, bien regulando el potencial, bien regulando la intensidad
de corriente que se hace circular. Las caracteristicas propias de la electrodeposicién se

refieren a continuacion [2]:

I La sintesis electroquimica tiene lugar en las zonas prdéximas al electrodo de
trabajo, dentro de la doble capa eléctrica, la cual posee un alto gradiente de
potencial de 10V cm™. Las reacciones que transcurren bajo estas
condiciones dan lugar a productos dificiles de obtener en una sintesis

quimica tradicional.

I Los productos son depositados sobre el electrodo en forma de laminas

delgadas o recubrimiento.

I Se trata de una técnica que permite la sintesis a bajas temperaturas,

limitada sélo por el punto de ebullicién del electrolito.

I Permite un control de la cinética del proceso a través de la corriente que
circula en la celda y un control de la termodindmica por imposicién del

potencial aplicado.
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I Permite la sintesis de productos con caracteristicas morfoldgicas y

estructurales no obtenidos a través de otras técnicas.

I La composicién del material puede ser controlada variando la composicién

del bafio electrolitico.

I Se trata de una técnica de fécil desarrollo, barata y disponible, permitiendo

la obtencion de productos de alta pureza.

El éxito de una reaccion de electrodeposicién depende de la eleccion adecuada
de los parametros de reaccidn. Entre estos parametros se encuentra el tipo de
electrodo (inerte o reactivo), el electrolito, la temperatura, el pH, la concentracion y la
composicion de la solucién electrolitica, y el tipo de la celda (de un compartimento o
varios). Elegidos los pardmetros de la reaccidn, existen basicamente dos formas de
proceder a la hora de realizar la electrodeposicion: la sintesis galvanostatica y la
potenciostatica, dependiendo de cual de las dos variables relacionadas, intensidad y
potencial, se fije (la otra tomara el valor que determine el propio sistema). En una
sintesis galvanostatica se impone la circulacion de una intensidad de corriente
determinada, lo que significa controlar la velocidad de reaccién vy, por lo tanto,
preferentemente, el espesor del depdsito. Por otro lado, la sintesis potenciostatica
permite conseguir un producto de una Unica fase, seleccionando el potencial al cual se

da la reaccion de dicha fase.

Uno de los parametros mas importantes a tener en cuenta a la hora de realizar
un recubrimiento electrolitico sobre un determinado sustrato es la adherencia. La
adherencia es una propiedad macroscépica fundamental en un sistema recubrimiento-
sustrato [3]. La adherencia se refiere al enlace (quimico o fisico) entre dos materiales
adyacentes, y se relaciona con la fuerza necesaria para efectuar su separacion
completa. Depende de 3 factores: el enlace a través de la regidn interfacial, tipo de
region interfacial (incluyendo la cantidad y distribucion de los esfuerzos intrinsecos) y
mecanismos de fractura que resultan de la falla [4]. La adhesion es una caracteristica
importante, ya que la permanencia del recubrimiento sobre el metal base es un
requisito basico para todos los usos de un electrodepdsito. La Tabla 4.1 presenta una

clasificaciéon de los materiales empleados como sustratos, realizada por Dini y col.[2],
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en funcién de la facilidad de obtencidon de un recubrimiento adherente sobre los
mismos. Los materiales clasificados en la seccion “Facilmente Electrodepositados” son
sustratos excelentes sobre los cuales es posible obtener capas adherentes
simplemente mediante la limpieza rutinaria y el decapado en medio acido previos al
proceso de electrodeposicién. Por otro lado, existen materiales que son dificiles de
recubrir con electrodepdsitos adherentes. La principal razén de que algunos materiales
no permitan un recubrimiento adherente es la presencia de una capa de éxido natural
que se forma rapidamente de manera espontdnea cuando estas superficies entran en
contacto con el aire. Por tanto, aunque el proceso de decapado acido elimina esta
capa de 6xido, dicha capa se forma antes de que el material se introduzca en el bafio
de electrodeposicidon. Se ha desarrollado una amplia variedad de técnicas para
preparar los sustratos “dificiles de electrodepositar” para su recubrimiento [2]. Dichos
tratamientos incluyen el decapado en 4cidos concentrados, desbastado mecanico,
ataque con recubrimientos intermedios, oxidaciones anddicas, calentamiento tras la
electrodeposicién, ataques quimicos en plasma/gas y deposicion fisica en fase vapor

empleando energia aumentada (recubrimiento iénico) [2].

Tabla 4.1 Clasificacion de materiales en funcién de la dificultad para
obtener un recubrimiento adherente [2]

Facilmente Requieren Muy dificilmente
Electrodepositados  Tratamiento Especial Electrodepositados
Acero Acero inoxidable Titanio
Cobre Berilio Molibdeno
Bronce Aluminio Tungsteno
Magnesio Niobio
Plastico Tantalio
Vidrio

4.1.2 Dispositivos experimentales

Para la realizacion de la sintesis de nuevos materiales mediante
electrodeposicion se han empleado dos tipos de celdas electroquimicas termostatadas,
qgue se muestran en la Figura 4.1. La diferencia entre ambas estriba fundamentalmente
en la posicién de la superficie del electrodo de trabajo, sobre la que tiene lugar la

electrodeposicion.
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1. Electrodo de Trabajo. 5.1man
2. Electrodo de Referencia. 6. Agitador magnético.
3. Electrodo Auxiliar. 7. Circuito de termostatacion

4. Nivel de Electrolito. 7’ Entrada
7" Salida

Figura 4.1 Esquema de las celdas electroquimicas y disposicion de electrodos empleados en el
desarrollo de los electrocatalizadores. a. Superficie del electrodo de trabajo en horizontal

“boca-abajo”; b. Superficie del electrodo de trabajo en horizontal “boca-arriba”.
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En la celda de la Figura 4.1.a la superficie del electrodo de trabajo se dispone en
horizontal “boca-abajo”, siendo necesaria la agitacion vigorosa del electrolito para
evitar la acumulacion de burbujas gaseosas en la superficie del electrodo, que
imposibilitaria la correcta ejecucion de la electrodeposicion y/o de cualquier etapa
electroquimica del pretratamiento. Por otra parte, en la celda de la Figura 4.1.b el
electrodo de trabajo se introduce por la parte de debajo de la celda, fijdndose
mediante un tapdn roscado, de forma que la superficie del electrodo queda en
horizontal “boca-arriba”. Para esta celda no se requiere el sistema de agitacioén, ya que
se emplea cuando es necesario que la generacién de burbujas fluya libremente, debido

a que éstas participan en el proceso de sintesis de materiales porosos.

El potenciostato-galvanostato que se ha utilizado en el proceso de
electrodeposicion es el AUTOLAB PGSTAT 302N, en su configuracidn clasica de tres
electrodos. Como electrodo de referencia se ha empleado un electrodo comercial de
Ag/AgCl, que emplea como electrolito una disolucién de KCI 3M. El contra-electrodo

empleado depende del proceso y/o la etapa, y sera especificado en cada caso.

4.1.3 Material Sustrato: Acero inoxidable AlISI 304

El material empleado como sustrato sobre el que se desarrollan los
electrocatalizadores es el acero inoxidable AISI 304, uno de los aceros inoxidables de la
serie 300 mds versatil y de los mdas usados. La aleacién 304 es un acero inoxidable
austenitico de uso general, con una estructura cubica centrada en las caras. Tiene
excelentes propiedades para el conformado y el soldado. La resistencia a la corrosion
es excelente, excediendo al tipo 302 por su menor contenido en carbono, en una
amplia variedad de ambientes corrosivos. Asimismo, presenta un buen
comportamiento en servicio intermitente hasta los 870°C y en servicio continuo hasta
los 925°C. La composicidn tipica del acero inoxidable AISI 304 se muestra en la Tabla

4.2.

Tabla 4.2 Composicidn quimica del acero inoxidable AISI 304

Componente

% en peso 0.08 min. 2.00 1.00 18.0-20.0 8.0-10.5  0.045 0.03
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Las probetas de cada uno de los sustratos sobre los que se lleva a cabo la
electrodeposicion (electrodos de trabajo) son barras macizas de 8 mm de diametro
(Figura 4.2). Para la realizacion de cada uno de los ensayos electroquimicos, los
electrodos se recubren con teflén, dejando un drea de trabajo de 0.5 cm? en contacto

con la disolucién. La Figura 4.3 muestra una imagen del electrodo de trabajo.

30

18

14
@8

Figura 4.2 Seccion del material sustrato y esquema de las dimensiones (medidas en mm).

Figura 4.3 Imagen del material sustrato acero inoxidable AISI 304 (electrodo de trabajo).

De acuerdo con la clasificacion realizada en la Tabla 4.1, el acero inoxidable es
un material dificil de electrodepositar con recubrimientos adherentes si no se efectia
un pretratamiento especial del mismo. Esto es debido a la formacidn espontanea de la
capa de oxido de cromo que inhibe la adherencia en gran medida. Con la finalidad de
conseguir un depdsito adherente, fundamental para la aplicacidon de los materiales

sintetizados, se desarrollé un proceso de pretratamiento, con el que se obtuvieron
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excelentes adherencias de los recubrimientos. El protocolo de pretratamiento
desarrollado, que se aplica sobre el material sustrato de forma previa a todas las

electrodeposiciones de la presente Tesis Doctoral se detalla en el siguiente punto.

4.1.4 Pretratamiento del acero inoxidable AISI 304 sobre el que se desarrollan

los electrocatalizadores

El diagrama de la Figura 4.4 recoge las etapas que se llevan a cabo sobre el
material sustrato (AISI 304), previas al proceso de electrodeposicion de la capa
electrocatalitica, para garantizar una adherencia adecuada y durabilidad de los
depdsitos. A continuacion, se explica el modo de ejecucién de cada una de las etapas,

asi como el objetivo que se cumple con cada una de ellas:

a. Desbastado y Pulido
b. Desengrase en NaOH

BANO
ELECTRODEPOSICION

c. Decapado en HCI

d. Tratamiento Anddico en
H,SO,

e. Tratamiento Catddico
Niquel Wood’s

Figura 4.4 Pretratamiento del sustrato AISI 304 sobre el que se desarrollan los

electrocatalizadores.

a. Desbastado y Pulido: Es la primera operacidon a la que se somete la
superficie del sustrato. El material se somete a un esmerilado humedo con
lija de papel esmeril de carburo de silicio, SiC, grado 200 para eliminar los
defectos mas groseros, como son poros, capas de depdsitos anteriores
(puesto que los materiales empleados como sustratos se reutilizan), etc.,
seguido de sucesivos desbastados humedos con lijas de SiC de grados
mayores (500, 1000, 2400) para eliminar las rayas profundas que ha dejado

la lija anterior. A continuacion, se pule el material con papel esmeril de SiC
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grado 4000, con lo que se consigue una superficie brillante, de aspecto
espejo. Al pasar de una lija a la siguiente de menor tamafio de grano el
electrodo de trabajo se lava con agua, a fin de eliminar las particulas que
hayan podido quedar de la etapa anterior, y se gira 90°, de forma que las
rayas de la etapa anterior sean eliminadas. Estas operaciones de
preparacion superficial de los electrodos se han realizado en una pulidora-
desbastadora de plato giratorio Struers LaboPol-21 que trabaja a una
velocidad de 300 r.p.m. El objetivo principal es obtener una superficie con
unas caracteristicas adecuadas de tersura, convenientemente preparada
para las etapas posteriores. Tras este procedimiento se lava la superficie del
electrodo con etanol y con agua destilada, con la finalidad de arrastrar las

particulas que queden en la superficie del material tras el pulido.

b. Desengrase en NaOH: Las piezas pulidas se sumergen en una disolucion de
NaOH al 25% en peso a 90 °C durante 1 minuto. El objetivo de este paso es
garantizar que no queden restos de grasa y/o aceites (que puede provenir
de la manipulacién de los materiales o del estado de suministro) adherida a
la superficie del metal a recubrir. La presencia de sustancias oleosas
dificulta e impide la activaciéon de la superficie del sustrato, generando

serios problemas de adherencia.

c. Decapado en HCl: La mayor parte de los metales, especialmente aquellos de
base férrea, debido a la accién de los gases que los rodean (oxigeno,
anhidrido carbdnico, vapor de agua, cloro, anhidrido sulfuroso, etc.), se
recubren de una capa de o6xido u otro compuesto quimico insoluble
(carbonato, cloruro, sulfuro, etc.), dificil de eliminar mediante las
operaciones citadas. Mediante la etapa de decapado se consigue obtener
una superficie desprovista de 6xidos. Ademas, el tratamiento proporciona
una mayor area superficial al sustrato, lo que supone un aumento del
nimero de puntos sobre los que se dara el entrelazado mecénico del
depdsito [5]. La etapa consiste en sumergir el material en una disolucion de
HCl concentrada (al 18% en peso) a temperatura ambiente, durante 1

minuto.
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d. Tratamiento Anddico en H,SO,;: El material sustrato se somete a un
tratamiento anddico a una densidad de corriente de 1080 A m™ durante 3
minutos, en una disolucion de H,SO, al 70% en peso. Esta etapa
electroquimica tiene lugar en celdas verticales donde la superficie del
electrodo se posiciona en horizontal “boca-abajo” (celda de la Figura 4.1.a).
Como electrodo auxiliar o contra-electrodo se emplea una barra de grafito,
que queda  protegida catédicamente. Se ha  comprobado
experimentalmente un incremento de la adherencia de mas del 200% de la
capa de niquel del tratamiento siguiente (el de “Niquel Wood’s”) sobre
aceros inoxidables previamente tratados anddicamente en estas

condiciones [2].

e. Tratamiento catédico “Niquel Wood’s”: El objetivo de este tratamiento es la
formacion de una pelicula delgada de niquel muy adherente sobre el
sustrato, que sirve como base de nucleaciéon para las siguientes capas
metdlicas electrodepositadas. Este procedimiento se realiza en la celda de
la Figura 4.1.a, donde el material sustrato actua como catodo. Como
electrodo auxiliar se emplea una espuma de niquel de elevada area
superficial, producida por INCOFOAM™ (0.17 cm de espesor y 50 poros por
pulgada lineal). El electrolito estd formado por una disolucién de 240 g L™
de NiCl,y 125 mL L' de HCI. El tratamiento catédico se lleva a cabo a

temperatura ambiente a una densidad de corriente de 269 A m'2[6].

Entre cada una de las etapas el sustrato se lava con agua destilada, con la
finalidad de no contaminar el bafo siguiente. El cambio de etapa debe realizarse lo
mas rapido posible, evitando al maximo el contacto de la superficie del electrodo con
el aire, para evitar la aparicion de la capa de 6xido. El sustrato tratado mediante este
procedimiento queda correctamente acondicionado para la electrodeposicion del

catalizador mediante las estrategias que se describen en el Capitulo 5.
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4.2 Técnicas empleadas en la caracterizacion de los electrodos
desarrollados
Una vez preparados los electrodos tiene lugar la caracterizacion de los mismos,

tanto superficial como electroquimica. El protocolo seguido con este propdsito se

muestra en el diagrama de bloques de la Figura 4.5.

Desarrollo de Electrodos
ELECTRODEPOSICION

Caracterizacion Superficial
SEM, EDX, Microscopia
Confocal Laser

Caracterizacion Electroquimica

Curvas de Polarizacion
Celda Horizontal

Configuracién de 3 electrodos
Electrodo Auxiliar: Espuma de Ni

Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS)

Y
estabilidad?

Celda de Generacion de Gases Curvas de Descarga de Hidrégeno
Configuracidon de 2 electrodos

Electrodo Auxiliar: Electrodo
Comercial de Ni Ensayos Galvanostaticos

Figura 4.5 Esquema de procedimiento experimental empleado en la caracterizacién de los

electrodos.

Como se observa, el primer paso llevado a cabo es el estudio morfoldgico y de

composicion de la superficie, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
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espectrometria de energias dispersivas de rayos-X (EDX) y microscopia confocal laser
de barrido. Tras éste primer estudio, el electrodo se somete a la caracterizacion
electroquimica a distintas temperaturas en disolucidon de KOH al 30% en peso, que es
el electrolito mds usualmente empleado en la electrdlisis alcalina del agua industrial
[7]. En primer lugar, se realizan curvas de polarizacion de estado estacionario y
espectroscopia de impedancia electroquimica. Este estudio permite, de forma rapida,
evaluar la actividad catalitica aparente e intrinseca de los electrodos desarrollados y la
estabilidad inicial de los mismos en las condiciones de operacion. Si los resultados de la
caracterizacién preliminar no son satisfactorios, el estudio electroquimico no se
continla. A partir de este punto, se replantearan las condiciones y metodologias
llevadas a cabo en el proceso de obtencidn de los electrodepdsitos, con la finalidad de
aproximar los resultados a los valores éptimos de actividad y estabilidad. De entre los
distintos tipos de electrodos desarrollados, se escogerdn los mejores para completar la
caracterizacion electroquimica mediante curvas de descarga de hidrégeno y ensayos
galvanostaticos. Los test galvanostaticos son ensayos de larga duracidon que simulan las

condiciones de operacién en que tiene lugar la electrdlisis alcalina industrial.

A continuacién se detalla el fundamento de las técnicas empleadas, asi como
las condiciones experimentales llevadas a cabo para la caracterizacion de los

electrodos.

4.3 Técnicas de Andlisis de Superficies empleadas en la caracterizacion

de los electrodos desarrollados

4.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electréonico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
visualizacidn y caracterizacion superficial de materiales inorgdnicos y organicos de
forma no destructiva. Las sefiales que genera dan fundamentalmente informacion
morfolégica del material analizado: textura superficial, morfologia de los granos,
aproximacién, en algunos materiales, de la orientaciéon de los granos, rugosidad y
porosidad de la superficie del material. No obstante, muchos de estos dispositivos

presentan sensores de microandlisis de rayos X (EDX) acoplados, siendo posible
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realizar un analisis semicuantitativo de la estequiometria de la capa, es decir, podemos

obtener informacion acerca de la composicidén quimica del material.

4.3.1.1 Principios bdsicos de la técnica

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie
mediante electrones a gran velocidad, que se generan mediante un filamento de
wolframio sometido a un alto voltaje y a una temperatura elevada. Un anodo cargado
situado enfrente arranca los electrones del cdtodo de wolframio aumentando su
velocidad. El haz de electrones se colima utilizando diferentes lentes y bobinas
magnéticas hasta hacer incidir el haz de electrones en la muestra que se encuentra
bajo vacio. El vacio se realiza para dar una mayor estabilidad al haz de electrones,
debido a que son absorbidos por la atmdsfera, y para evitar ionizaciones de gases. Los
electrones que interaccionan con la muestra se recogen en diferentes sensores

dependiendo del analisis a realizar.

4.3.1.2 Dispositivo experimental empleado y condiciones experimentales

aplicadas

El microscopio electréonico de barrido (SEM) empleado en la caracterizacion
superficial de los electrodos desarrollados es el Scanning JEOL JSM-3600. Este
microscopio electrénico de alta resolucién emplea en el cafion de electrones un
filamento caliente de wolframio doblado en forma de “v” para mejorar la emision de
los electrones. Las condiciones de andlisis empleadas han sido de 20 kV de potencia y

15A.

4.3.2 Microscopia Confocal

El principio de funcionamiento de un microscopio confocal se basa en eliminar
el velo que, en una imagen de microscopia dptica normal, producen las regiones que
se encuentran fuera del plano de foco. Para esto, la luz que incide sobre la muestra se
hace pasar por un pequefio agujero o ranura, enfocandose en el plano de la imagen de
un objetivo de gran apertura numérica. De esta manera, la luz que es reflejada por el
punto que se encuentra en el plano focal del objetivo, regresa al mismo y es

reenfocada y transmitida a su vez por un pequefio agujero o ranura sin ninguna
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pérdida. En cambio, la luz dispersada o emitida por los puntos que se encuentran fuera
del plano de la imagen es atenuada o bloqueada completamente. De esta manera, se
obtiene una imagen de alto contraste y definicion de un punto en el plano focal, sin
que haya una contribucién significativa de las regiones que se encuentran fuera de
foco. Debido a que las aperturas tanto de la iluminacién como del retorno de la imagen
tienen un foco comun, este tipo de microscopios reciben el nombre de "microscopio
confocal". Puede resumirse su funcién diciendo que la microscopia confocal se basa en

mejorar la relacién entre la sefial y el ruido de la imagen.

4.3.2.1 Principios bdsicos de la técnica

La luz procedente de la fuente de iluminacidn atraviesa un primer diafragma, es
reflejada mediante un espejo dicroico y se enfoca en un punto del espécimen
mediante la lente de un objetivo. La sefal emitida por el punto iluminado
(fluorescencia o luz reflejada) vuelve por el mismo camino dptico, pasa a través del
espejo dicroico y es enfocada en un detector, un segundo diafragma o pinhole es
colocado delante del detector para eliminar las sefales procedentes de la zona fuera

de foco (Figura 4.6).

Detector

" g
S | | s Diafragma
i) 6 (pinhole)
\ ,’\\ !
YAV
J A
'\
Iy
';:ﬂ-i:/ﬁ N \
Fuente de iluminacién f / ' Espejo dicroico
I \
/; \ ll‘
f! \ \
Luz en foco / 1
} i
Objetivo + ¥
Luz fuera de foco™ - -3 |

N

\\.@/ :
... Plano focal

Especimen

Figura 4.6 Esquema del principio de funcionamiento de la microscopia confocal. La luz

procedente de los puntos fuera del plano focal es eliminada por el diafragma o pinhole.

El principio del funcionamiento del Microscopio Confocal se basa en la
existencia de dos diafragmas (pinhole), uno entre la fuente de luz y el objetivo y el otro
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entre el objetivo y el detector. Ambos pinhole deben de estar perfectamente alineados
de forma que el segundo de ellos Unicamente deje llegar al detector la luz procedente
del plano focal. La utilizacién de un laser como fuente de luz permite focalizar la
iluminacién en una regién muy pequefia de la muestra y con una gran intensidad.
Dado que sdlo se ilumina una pequefia zona de la muestra (punto), para poder
visualizarla se necesita un sistema de barrido que permita muestrear todos los puntos
y un sistema de formacién de la imagen donde se recoja la informacidn de cada uno de
estos puntos. El sistema de barrido puede ser de dos tipos: que el haz del laser se
desplace por la muestra (beam scanning) o que sea ésta la que se desplace, mientras el
haz permanece inmdvil (stage scanning) [8]. El primer tipo es el mas comiunmente
empleado, tiene la ventaja de una mayor velocidad de barrido y por tanto de
formacién de la imagen. Ademds, el espécimen no necesita ser movido durante el
muestreo por lo que no necesita ser fijado. El campo de barrido coincide con el campo
de observacion del objetivo permitiendo que la zona de estudio pueda ser localizada
utilizando microscopia de fluorescencia convencional. La técnica de desplazamiento de
la muestra (stage scanning) presenta como principal ventaja el permitir la observacion
de una zona tan grande como se desee sin tener que ceiiirse al campo visual del
objetivo. Debido a que el haz permanece estacionario se tiene una iluminacién axial
constante. La luz reflejada o fluorescencia emitida por la muestra es recogida en un
fotomultiplicador donde se transforma en una sefial de video que se digitaliza y
almacena en un ordenador, visualizandose a través de un monitor. La mayoria de los
sistemas cuentan con varios fotomultiplicadores y un sistema dptico que permite

recoger en cada uno de ellos diferentes longitudes de onda.

Este tipo de microscopio confocal en el que el haz del |aser barre la muestra es
denominado Confocal Laser Scanning Microscopy (CLSM). Debido a que el laser
necesita un tiempo para barrer la imagen, ésta no puede ser visualizada de manera
instantanea en el monitor. El método de trabajo del microscopio confocal es por
epiluminacion, es decir con muestras que al incidir la luz sobre ellas reflejan toda o
parte de la luz incidente (microscopia de reflexion), o emiten luz en una longitud de

onda superior (microscopia de fluorescencia). El primer caso se suele utilizar con
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muestras opacas, principalmente en estudios de materiales, mientras que la

fluorescencia se utiliza principalmente con muestras bioldgicas.

4.3.2.2 Ventajas de la microscopia confocal

Las principales ventajas de la microscopia confocal frente a la microscopia

Optica tradicional son las siguientes:

Mayor resolucion y mayor contraste, debido a que se elimina la luz

procedente de las zonas fuera de foco.

Posibilidad de realizar secciones Opticas. Variando el plano de enfoque el
sistema es capaz de tomar imagenes a diferente profundidad. Lo que

permite obtener informacion tridimensional de la muestra.

Analisis de imagenes. Al obtenerse la imagen de modo electrénico es
posible digitalizarla y aplicar sobre ella toda una serie de técnicas de analisis
de imagenes como: realce de imagenes, para mejorar su calidad,
combinacidn de imagenes para comparar cambios en el tiempo, medida de

intensidades, medidas morfométricas, etc.

Reconstruccién 3D. A partir de las secciones Opticas es posible aplicar

técnicas de reconstruccion 3D que nos permitan visualizar las estructuras.

4.3.1.2 Dispositivo experimental empleado

El microscopio confocal empleado en la caracterizacion superficial de los

electrodos desarrollados es el microscopio confocal laser de barrido OLYMPUS LEXT

OLS3100-USS. Este dispositivo comporta una serie de ventajas adicionales como son:
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Posibilidad de obtener imagenes perpendiculares al plano XY tomando la

misma linea a diferentes profundidades.

Fijar el laser sobre un punto o una pequefia zona de la muestra y tomar
imagenes a diferentes tiempos para observar los efectos del laser sobre esa
zona.

Aumentar la resolucion mediante zoom del drea a barrer tomando mayor

numero de puntos en dreas mas pequefias.
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4.4 Técnicas Electroquimicas, Dispositivos y Materiales empleados para

la caracterizacion de los electrodos desarrollados

4.4.1 Dispositivos Experimentales

Para la caracterizacion electroquimica de los materiales desarrollados se ha
empleado un potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Este potenciostato
estd equipado con un analizador de frecuencias, por lo que es posible realizar ensayos
electroquimicos de corriente alterna. Se trabaja con la configuracion de tres electrodos
(trabajo-auxiliar-referencia) o con la de dos electrodos (trabajo-auxiliar) en funcion del
tipo de experiencia. Como electrodo de referencia se emplea un electrodo comercial
de Ag/AgCl (3M KCl). El electrodo auxiliar (o contra-electrodo) sera especificado en
cada caso. Los ensayos electroquimicos se llevan a cabo en dos tipos de celdas
electroquimicas diferentes, segun las exigencias de cada una de las técnicas que se
aplican. En ambos casos la superficie del electrodo de trabajo queda dispuesta en
vertical, por lo que las burbujas de gas generadas pueden fluir libremente, sin
permanecer bloqueando la superficie activa del electrodo. A continuacion, se
presentan las celdas empleadas, asi como un esquema de las conexiones eléctricas

utilizadas en cada una de las experiencias:

I Celda electroquimica horizontal (Patente P-200002526 [9]): Este tipo de
celda se emplea para la caracterizacién inicial de los electrodos
desarrollados. En ella se lleva a cabo el registro de las curvas de polarizacién
de estado estacionario y el estudio de espectroscopia de impedancia
electroquimica (ver esquema de la Figura 4.5). Mediante este dispositivo se
consumen bajos volumenes de electrolito. La disposicion del electrodo de
trabajo permite reducir al minimo la caida dhmica existente entre éste y el
electrodo de referencia, sin necesidad de emplear capilares Luggin.
Asimismo, es posible emplear contra-electrodos de elevada area superficial,
como espumas de niquel, necesarios para la correcta ejecucién de la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. La Figura 4.7
muestra un esquema de la celda horizontal, con la disposicién de electrodos

y conexiones eléctricas empleadas.
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1. Electrodo de Trabajo. 6. Circuito de termostatacion:
2. Electrodo de Referencia. 6’ Entrada.
3. Electrodo Auxiliar (Espuma de Niquel). 6" Salida.
4. Nivel de Electrolito. 7. Potenciostato/Galvanostato.
5. Salida de gases. 8. Amplificador diferencial.

Figura 4.7 Celda electroquimica horizontal P-200002526: a. Fotografia, y b. Esquema de la

disposicion de electrodos y conexiones eléctricas.
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I Celda electroquimica de generacién de gases (Patente P-200803389 [10]):
Esta celda electroquimica, patentada por el grupo IEC de la Universitat
Politecnica de Valéncia con la denominacion “Celda electroquimica de
generacién de gases para el analisis de procesos electroquimicos”, consiste
fundamentalmente en un voltdmetro de Hoffmann termostatado, con las

siguientes caracteristicas:

® Es posible una configuracién de tres electrodos, aunque en el
desarrollo de la presente Tesis Doctoral se ha utilizado con su

configuracion tipica de dos electrodos.

® Permite medir el volumen de los gases generados tanto en anodo

como en catodo.

® Permite controlar la temperatura de la celda mediante una camisa

termostatada.

® Es posible visualizar en tiempo real la superficie de los electrodos

sobre los que se realizan los ensayos electroquimicos.

La Figura 4.8 presenta una fotografia de la celda electroquimica (a) y un
esquema de la celda con cada una de sus partes, asi como las conexiones

empleadas (b).

89



90

o

lmlllllumllulmuli\u.l\ll.llullu

4'%'

1. Electrodo de Trabajo. 4. Nivel de Electrolito.
2. Electrodo Auxiliar (Niquel comercial). 5. Acumulador de electrolito.
3. Circuito de termostatacion: 6. Potenciostato/Galvanostato.
3’ Entrada. 7. Amplificador diferencial.
3" Salida.

Figura 4.8 Celda electroquimica de generacion de gases P-200803389: a. Fotografia, y

b. Esquema de la disposicién de electrodos y conexiones eléctricas.
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4.4.2 Disolucién de Trabajo

La electrdlisis alcalina del agua a escala industrial tiene lugar habitualmente en
disoluciones de KOH a concentraciones que van del 28 al 35% en peso [7]. Por tanto, la
caracterizacion electroquimica de los electrodos desarrollados en este trabajo se ha

llevado a cabo en disolucién de KOH al 30% en peso.

La disolucion de trabajo se prepar6 a partir de lentejas de KOH (PANREAC 85%
de riqueza minima, PA-ACS-ISO). Se empled disolucidn fresca, recién preparada y
desaireada durante 15 minutos mediante burbujeo con una corriente de nitrégeno,
para cada una de las experiencias. De este modo, se evita el fendmeno de
carbonatacion de este tipo de disoluciones basicas, que disminuiria la conductividad

del electrolito y, por tanto, afectaria a la eficiencia energética del proceso.

El grafico de la Figura 4.9 representa la evolucion de la densidad masica y la

presion de vapor de la disolucion de KOH al 30% en peso en funcidn de la temperatura.

1285 0.30
Densidad

1280 Presion de Vapor 025 £
‘ ©
£ =
o 1275 020 o
¥ o
= ©
T 1270 015 =
< ()]
] °
g 1265 0.10 .5
(7]
o o
1260 005 &

1255 0.00

30 40 50 60 70 80

Temperatura/°C

Figura 4.9 Evolucion de la densidad masica y la presidn de vapor con la temperatura para una

disolucién de KOH al 30% en peso.

El conocimiento de estas propiedades es necesario para la determinacién del
numero de moles de hidrégeno que se producen, como se explicarad en el punto 4.4.6

del presente capitulo. Los datos de las densidades masicas han sido extraidos de la
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referencia [11], mientras que los valores de presion de vapor, p,, se calculan a partir de
la expresion [12]:
1
In p,=0.01621 - 0.1380 m + 0.1933 m? + 1.024 In p, (4.1)
donde m es un parametro relacionado con la concentracion de la disolucién de KOH
(m = 7.64 para disolucion de KOH al 30% en peso), y pv*, es la presion de vapor del
agua pura, que puede calcularse con un error inferior al 1% dentro del rango de

temperaturas de 25-250°C [13], con la ecuacion:

. 6276
Inp,=37.04- == -3416In T (4.2)

siendo T la temperatura en K.

4.4.3 Curvas de Polarizacion de Estado Estacionario

La técnica de curvas de polarizacion de estado estacionario permite obtener las
representaciones de Tafel que, como se ha comentado en el punto 2.5 del Capitulo 2,
constituyen una herramienta muy poderosa para la determinacién de los parametros

cinéticos y los mecanismos en que la reaccién de evolucién de hidrégeno tiene lugar.

4.4.3.1 Principios bdsicos de la técnica

La técnica consiste en realizar un barrido potenciodindmico a una velocidad
muy baja, de forma que la densidad de corriente que se registra pueda considerarse la
correspondiente al estado estacionario en esas condiciones de potencial. El potencial
se aplica con respecto al electrodo de referencia, ubicado en las proximidades del
electrodo de trabajo. Puesto que en el desarrollo de este trabajo se estudia
exclusivamente la regién de evolucion de hidrégeno, el barrido de potencial se limita a

la zona catddica.

El grafico de la Figura 4.10 muestra un ejemplo tipico de curva de polarizacién
de estado estacionario catédica. Se emplea la representacion semilogaritmica a fin de
identificar mas facilmente el potencial reversible o de equilibrio (E.,), que se

corresponde con el punto de inflexidén que limita las zonas catddica y anddica.
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Figura 4.10 Ejemplo de curva de polarizacidon de estado estacionario.

Para obtener la representacion de Tafel, que es con la que se trabaja para
comparar la actividad catalitica de los electrodos, es necesario corregir el potencial en

cada punto con el potencial reversible:

Ucorr =E-E (43)

rev

Del mismo modo, es necesario corregir el sobrepotencial 7., con respecto a la caida
6hmica existente entre el electrodo de trabajo y el de referencia, que es proporcional a

la resistencia de la disolucion entre ambos electrodos, Rs:

77 :77COFI' _jRS (4'4)

donde j es la densidad de corriente estacionaria al sobrepotencial 7., De este modo,
se obtiene un grafico como el de la Figura 4.11. A partir del mismo, es posible calcular
tanto la pendiente de Tafel, b, mediante ajuste lineal de la representacion obtenida,
como la densidad de corriente de intercambio, jo, y el coeficiente de transferencia de
carga, a, a partir de la aplicacidn de las ecuaciones (2.31) y (2.32), desarrolladas en el

Capitulo 2 de la presente Tesis Doctoral.
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Figura 4.11 Representacion de Tafel de la curva de polarizacién de estado estacionario de la

Fig. 4.10.

4.4.3.2 Desarrollo Experimental

La obtencién de las curvas de polarizacion de estado estacionario sobre los
electrodos desarrollados se lleva a cabo en la celda electroquimica horizontal (Patente
P-200002526), empleando una configuracion tipica de tres electrodos. El electrodo de
referencia es un electrodo comercial de Ag/AgCl (3M KCl), mientras que el electrodo
auxiliar utilizado es una espuma de niquel de elevada area superficial (INCOFOAMTM,
0.17 cm de espesor y 50 poros por pulgada lineal). Previamente al registro de las
curvas de polarizacion, los electrodos se someten a un tratamiento potenciostatico
catddico durante el tiempo suficiente para partir de condiciones superficiales
semejantes y obtener curvas reproducibles. El barrido se realiza desde el potencial
catddico al que se somete el electrodo (-1.6 V vs Ag/AgCl) hasta sobrepasar el
potencial de equilibrio a una velocidad de 1 mVs™. Esta velocidad de barrido,
ampliamente empleada en la literatura cientifica, se supone suficientemente lenta

como para alcanzar las condiciones estacionarias en cada punto.

El cuadro de la Tabla 4.3 resume las condiciones experimentales utilizadas para

el registro de las curvas de polarizacion de estado estacionario.
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Tabla 4.3 Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacidon de los electrodos
mediante curvas de polarizacion de estado estacionario

Parametros Caracteristicas
Barrido Potenciodinamico

Celda electroquimica horizontal
Configuracion de 3 electrodos
Electrodo Auxiliar: Espuma de Ni

Pretratamiento  E (vsAg/AgCl)  -1.6V

Potenciostatico Tiempo 300s

Einiciar (vs Ag/AgCl) -1V
Efinal(vs Ag/AgCl) E,., +0.05V
Velocidad de barrido 1mvs?

Disolucién de KOH al 30% en peso

30, 40, 50, 60, 70y 80°C

4.4.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés) constituye una poderosa herramienta para la caracterizacion de numerosas
propiedades eléctricas de los materiales y de sus interfases. Uno de los mayores
atractivos de esta técnica es la posibilidad de distinguir entre distintos procesos que

tienen lugar, de forma simultanea y/o consecutiva, en un sistema.

En particular, la espectroscopia de impedancia electroquimica es un método
que puede utilizarse para estudiar los distintos procesos fisicos y quimicos que tienen
lugar en la interfase entre un electrodo y un electrolito. Tiene la ventaja de ser una
técnica no destructiva (cuando se realiza a potencial de circuito abierto, OCP), que
ademas se puede implementar in-situ, permitiéndonos obtener respuestas directas del
sistema que estamos estudiando. A través de este tipo de analisis electroquimico se
puede obtener informacion sobre la cinética y los mecanismos de formaciéon de capas
de materiales. Esta técnica tiene numerosas aplicaciones, que van desde el estudio del
transporte de masa, velocidades medias de difusidn, corrosidn, propiedades eléctricas,

hasta defectos microestructurales.
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4.4.4.1 Principios bdsicos de la técnica

Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado,
por ejemplo, con una sefial de corriente alterna, tendera a relajarse a un nuevo estado
estacionario. El tiempo necesario para que tenga lugar esa relajacién se denomina
constante de tiempo (7). El andlisis de estos procesos de relajaciéon proporciona
informacion acerca del sistema. Los procesos rapidos, es decir, con 7 bajos, tienen
lugar a frecuencias elevadas. En cambio, los procesos lentos, con raltos, tendran lugar
a frecuencias bajas. Cada proceso, por tanto, se relaciona con una frecuencia

caracteristica:

1
f—E (4.5)

Las medidas de impedancia implican la aplicacién de pequefias perturbaciones,
bien de potencial, bien de intensidad, y el analisis de la respuesta del sistema. Si las
medidas se llevan a cabo en modo potenciostatico, la sefial de perturbacién en
corriente alterna sera un potencial y la respuesta registrada, una corriente.

Consideremos una sefial de perturbacion sinusoidal:

E(t)=E, + AE sen(wt) (4.6)
Si el sistema es lineal, la respuesta sera una corriente sinusoidal pura:

I{t)=1, + Al sen(wt —y) (4.7)

donde E, e Iy son, respectivamente, el potencial (voltios) y la intensidad (amperios)
correspondientes al estado estacionario (corriente continua); @ es la frecuencia
angular de la sefial en radianes (o= 2nf) y w es el dngulo de desfase entre el potencial
de perturbacion y la corriente de respuesta (Figura 4.12). Como se observa, la
respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en la mayoria de los casos no se da
esta circunstancia. Teniendo en cuenta la naturaleza no lineal de los procesos
electroquimicos, es posible mantener un comportamiento lineal si se utiliza una sefial

de perturbacion con una amplitud 4E suficientemente pequefia.
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Figura 4.12 Curva I-E de respuesta a una perturbacion sinusoidal.

Considerando Unicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se

transforman en el plano complejo a:
E(t)= AEe™ (4.8)

I(t) = Ale" ™) (4.9)

A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (£2) se define como la relacion

existente entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta:

Z:%e”" =|2|(cosy —iseny’ )=2'+iz" (4.10)

En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de médulo |Z|
y de angulo y formado por el vector y el eje real, tal y como se muestra en la
Figura 4.13. Esta representacion de un nimero complejo en un plano recibe el nombre
de “diagrama de Argand”. Z’ es la parte real de la impedancia y hace referencia a su
componente resistiva, mientras que Z” es la parte imaginaria y representa su

componente capacitiva o inductiva.
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Figura 4.13 Representacion en el plano complejo de la impedancia (diagrama de Argand).

Cuando en el analisis por EIS se presentan angulos de desfase negativos, se
suele emplear la admitancia Y, inversa de la impedancia, la cual esta relacionada con la
conductividad de la muestra mediante un factor geométrico (espesor de la muestra

dividido entre el area).

4.4.4.2 Representaciones grdficas

La impedancia de un sistema se puede representar a través de los diagramas de

Nyquist y de los diagramas de Bode.
a. Diagramas de Nyquist:

Esta es la forma mas usual de representar graficamente un diagrama de
impedancia. Las graficas de Nyquist consisten en representar la parte de la impedancia
imaginaria en negativo, -Z” (convencion utilizada en electroquimica [14]), frente a la

parte real de la impedancia, Z’ (ver Figura 4.14.a).

De esta forma, podemos obtener informacidn util sin necesidad de realizar
ningun ajuste de los datos experimentales y es posible determinar de forma sencilla la
resistencia del electrolito, Rs, la resistencia de transferencia de carga o resistencia de

Faraday, R, y otros parametros electroquimicos, como se observa en la Fig. 4.14.a.

b. Diagramas de Bode (fase):

Corresponde al diagrama donde se representa el angulo de desfase entre la

parte real y la parte imaginaria de la impedancia, y, frente al logaritmo de la
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frecuencia de excitacion (ver Fig.4.14.b). Con esta representacidon, los posibles

maximos que pudieran aparecer tienen especial interés por su relacidon con el nimero

de posibles fendmenos que tienen lugar, y si éstos tienen un caracter “difusivo”, ya

que en este caso a baja frecuencia la grafica tenderia a 45°.

¢. Diagramas Bode (mddulo):

En estos diagramas se representan el médulo de la impedancia |Z| frente el

logaritmo de la frecuencia (Fig.4.14.b).

electroquimica ya que es dificil interpretar facilmente los fenémenos que tienen lugar.

a.
' N
g ‘ 27Tfmécht
G l
Rs Rs+ Rct
pod \=
Z’'| Q cm?
b.
= ™
o
G
N [
g N ——
Log (f/ Hz)

Fase / grados

Esta forma no es muy utilizada en

Figura 4.14 Representacion de espectro de impedancia: a. Diagrama de Nyqust; b. Diagramas

de Bode.
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La utilizacién de las distintas formas de representar los datos de impedancia,
pretende averiguar de forma intuitiva la respuesta del sistema. En una primera
aproximacién, se vincula el numero de semicirculos o0 maximos que aparecen en estas
representaciones con los distintos procesos quimicos y con las posibles caracteristicas
estructurales vy fisicas del sistema en estudio. Asi, por ejemplo, en el caso de que
estemos trabajando con diagramas de Nyquist, la respuesta del sistema a altas
frecuencias nos permite obtener informacién de la doble capa, mientras que para
frecuencias bajas, vamos penetrando cada vez mas en los procesos que hay hacia el

interior de la misma [15].

4.4.4.3 Interpretacion de la respuesta de impedancia

Existen dos posibles métodos de interpretacion de la respuesta de impedancia
de un sistema. El primero, y mas usual, extraido de la ingenieria eléctrica y
ampliamente descrito por Boukamp [16] y Macdonald [17], emplea circuitos eléctricos
equivalentes. Este método consiste en construir, mediante el uso de elementos
eléctricos como condensadores, resistencias e inductancias, un circuito que ajuste su
respuesta de impedancia a la obtenida del sistema experimental. El segundo método,
tal vez mas consistente, implica establecer las posibles reacciones que se generan, las
concentraciones de reactivos, productos, y los electrones que han sido utilizados en los
procesos a través de ecuaciones diferenciales. La resolucidn por algin método de la
ecuacion diferencial nos permite obtener todos los parametros del sistema. Cada uno
de estos métodos presenta ventajas y desventajas. El primero posee la gran ventaja de
modelar siempre la informacion de impedancia, encontrando un circuito equivalente
que se ajuste al espectro original. Asi, la interpretacion de los datos a través de
circuitos equivalentes no esta exenta de ambigliedad, ya que puede haber varios
circuitos que presenten el mismo espectro de impedancia. Por tanto, no basta con que
el circuito equivalente se ajuste a la curva, sino que, ademads, debe cumplir con la
caracteristica fundamental de tener un significado fisico-quimico aceptable. El segundo
método, por el contrario, no presenta ambigliedad, ya que implica resolver las
ecuaciones dindmicas de los procesos que se estan produciendo en la interfase
disolucion-electrodo. Pero para resolver las ecuaciones diferenciales no sélo

necesitamos las condiciones iniciales, sino que ademas necesitamos saber cuantos
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procesos se estan produciendo y algunas caracteristicas de los mismos, como el
numero de electrones transferidos por proceso. Estas restricciones limitan esta técnica
y la hacen bastante inoperante a la hora de resolver las ecuaciones diferenciales
acopladas que presenta el sistema, ya que seran necesarios métodos numéricos muy
especificos para resolver cada problema. La reaccion de evolucion de hidrégeno ha
sido completamente estudiada mediante el desarrollo de ecuaciones relacionadas con
los fendmenos que tienen lugar. Uno de los trabajos mas aceptados y seguidos es el
desarrollado por Conway y colaboradores [18,19]. A partir del mismo, es posible
obtener distintos circuitos equivalentes segun sea la respuesta de impedancia del
material estudiado para la REH. En este trabajo se ajustara la respuesta de impedancia
a estos circuitos eléctricos equivalentes, siempre y cuando dicha respuesta y, por tanto,
la evolucion de los pardmetros del circuito, presente una correspondencia coherente
con el fendmeno fisico al que representan. Consecuentemente, se trabajara con una
combinacion de ambos métodos a la hora de interpretar los resultados de la

impedancia.

4.4.4.4 Elementos constituyentes de los Circuitos Eléctricos

Los elementos que conforman los distintos circuitos eléctricos equivalentes son,
generalmente: las resistencias (R), los condensadores (C), los inductores (L) y otros
elementos distribuidos denominados elementos de fase constante (CPE) o de difusion
relativa de dicho circuito. Dentro del circuito, estos elementos pueden tener una cierta
interpretacion quimica y fisica, o mas bien electroquimica, que se explica a

continuacion:

I Condensador (C): este es uno de los elementos mas faciles de ser
interpretado, ya que es facil imaginar que en la interfase electrodo-electrolito
se acumulardn cargas, en forma similar a lo que sucede en las paredes de un
condensador de placas paralelas. La doble capa es facilmente interpretable
por este elemento, pero cuando se trata de un elemento en el interior de un
circuito equivalente, éste puede estar asociado a otro elemento formando
pequefios sub-circuitos como el RC (circuito eléctrico formado por una

resistencia en paralelo con una capacitancia), indicando con ello la adsorcion
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de una especie intermediaria producto de un proceso de relajacion faradica
[20]. Actualmente este elemento no suele ser utilizado en un circuito
equivalente ya que es generalmente sustituido por otro mas adecuado
llamado elemento de fase constante (CPE) que tiene en cuenta, entre otras

cosas, la rugosidad de la superficie.

I Resistencia (R): este elemento se corresponde con la resistividad que
presenta un compuesto o disolucion al paso de carga por ellos. En un circuito
equivalente siempre se encontrard como la resistencia de la disolucién
electrolitica, o formando parte de un sub-circuito como el RC. En el ultimo
caso, esta resistencia correspondera a una resistencia de transferencia de

carga o resistencia faradica.

I Inductancia (L): este elemento no tiene ninguna interpretacion fisica real, ya
que es imposible imaginar una pequefia bobina en la interfase electrodo-
electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicirculo inductivo que se genera
es atribuible a la relajacion de la concentracidon superficial de especies
intermediarias. Tipicamente se encontrard asociado a un sub-circuito RL,
siendo también para este caso R la correspondiente resistencia de

transferencia de carga asociada al proceso inductivo de desorcién.

I Elementos de difusion relativa: en este grupo se encuentran aquellos
elementos que se han obtenido de la interpretaciéon y extensidon de las
condiciones de contorno para la resolucion de la ecuacién diferencial de la
segunda ley de Fick. Entre ellos se encuentra uno de los elementos de
difusion mds conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual
corresponde a la solucion de la segunda ecuacion de Fick en una dimensién,
con condiciones infinitas de resolucion [14]. La forma general de su
impedancia es:
1
W:m (4.11)
donde Y, es el parametro de ajuste que contiene los coeficientes de difusion

[21,22] y otros parametros que dependen de las caracteristicas

electroquimicas del sistema.
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I Elemento de fase constante (CPE): El CPE es un elemento empirico que tiene
en cuenta la no-idealidad de los elementos capacitivos debida a
heterogeneidades superficiales, que resultan de la rugosidad superficial,
impurezas, dislocaciones y/o limites de grano [23,24]. Su forma general de
impedancia es:

1

=—Q(jw)"’ (4.12)

ZCPE

donde Q es el parametro de capacitancia (en Q™ cm? s¢) y $#<1esun
parametro que indica la rotacion del grafico del plano complejo de la

impedancia.

La Figura 4.15 muestra la simbologia empleada para la representacién de los

distintos elementos enunciados, constituyentes de los circuitos eléctricos equivalentes.

(o3
Condensador 1
R
Resistencia N\N
) L
Inductancia T((((®)
PP . w
Elemento de difusion relativa (Warburg) A/
\Ad
Elemento de fase constante EfE
7 7/

Figura 4.15 Elementos constituyentes de los circuitos eléctricos equivalentes.

4.4.4.5 Desarrollo Experimental

Tras la ejecucidon de la curva de polarizacién de estado estacionario a una
temperatura dada, y la identificacion de las distintas zonas de la misma, se realiza la
caracterizacion EIS del electrodo a esa misma temperatura. Por tanto, se emplean los

mismos dispositivos experimentales que para las curvas de polarizacidon, comentados
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en el punto 4.4.3.2. El registro de impedancia se realiza en modo potenciostatico, a
distintos sobrepotenciales catddicos de la curva de polarizacion previamente obtenida.
De este modo, es posible identificar la respuesta de impedancia del sistema al
potencial reversible (E.,), a potenciales catddicos donde no se observa evolucién de
hidrégeno, a potenciales catddicos donde la evolucion de hidrégeno es lenta, y a
aquellos potenciales donde es muy vigorosa, dificultando la correcta obtencion de los
espectros. La Tabla 4.4 presenta un resumen de las condiciones de operacién
empleadas para la obtencidon de la respuesta de impedancia de los electrodos

desarrollados.

Tabla 4.4 Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacion de los
electrodos mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Parametros Caracteristicas

EIS potenciostatica

Celda electroquimica horizontal.
Configuracion de 3 electrodos.
Electrodo Auxiliar: Espuma de Ni

Pretratamiento Al potencial de la EIS
Potenciostatico Tiempo 300 s

Rango de Frecuencias 10 kHz-3 mHz

N2 de Frecuencias por década 10

Amplitud sefial (pico-pico) 10 mv
E,e, y distintos
Potencial potenciales
catddicos

Disolucion de KOH al 30% en peso.

30, 50, y 80°C

El anadlisis de la respuesta de impedancia, y el ajuste por minimos cuadrados no
lineales complejos (CNLS) de la misma a los distintos circuitos eléctricos equivalentes,

se llevo a cabo mediante el paquete de software Zview 3.0°.

4.4.5 Curvas de Descarga de Hidrogeno

Al igual que las curvas de polarizacion de estado estacionario, las curvas de
descarga de hidrégeno consisten en barridos potenciodindmicos, en este caso hacia
potenciales catddicos. La principal diferencia es que, en lugar de registrar el potencial

de referencia, proximo a la superficie del electrodo, se registra el potencial de celda
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(diferencia entre anodo y cdtodo). Mediante este tipo de experiencia es posible
determinar el potencial de descarga de hidrégeno, En, que es a partir del cual se
produce la evolucién de gases sobre las superficies de los electrodos. La Figura 4.16
muestra un ejemplo tipico de curva de descarga de hidrégeno. Como se observa, el
potencial Ey, se obtiene, de acuerdo con las referencias [25,26], en la interseccién de
la extrapolacidn lineal de la zona de la curva a los potenciales mas catddicos (entre -2
y -3V) con el eje de abcisas. Si al valor obtenido se le descuenta el potencial de
equilibrio o termodinamico de la electrdlisis del agua a la temperatura de trabajo,
ecuacién (4.13), se obtiene el sobrepotencial de descarga de hidrégeno, 74,, que por

|u

definicién es el minimo potencial “extra” que hay que aplicar al sistema para que se

produzca la reaccién de evolucidn de hidrégeno.

Ny =E, —E., (4.13)
0.10
0.08 |
o 0.06 |
€ Enz
o
< 004}
—
T o002}
0.00 /
-0.02 .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
IEceIdal A"

Figura 4.16 Ejemplo de Curva de Descarga de Hidrégeno. Determinacién del potencial de

descarga Ey,.

Gracias a esta técnica, es posible determinar la eficiencia maxima del proceso de
evolucién de hidrégeno, sustituyendo el valor obtenido del potencial minimo de

descarga de hidrogeno (Ey;) como voltaje de celda (Eceiqs) €N la ecuacion (2.19).
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4.4.5.1 Desarrollo Experimental

Las experiencias de curvas de descarga de hidrégeno se llevan a cabo en la
celda electroquimica de generacion de gases P-200803389, con la configuracion de dos
electrodos (catodo-trabajo; anodo-auxiliar), empleando como electrodo auxiliar
cilindros de niquel comercial, cubiertos de cinta de teflén, de forma que presenten la
misma area geométrica que los electrodos de trabajo, con su superficie previamente
pulida hasta una lija de tamafio de grano 4000 (aspecto espejo). El barrido
potenciodinamico se efectla desde Eceqe =0V hasta Ecene =-3 V, a una velocidad de
barrido de 10 mV s™. Las curvas se obtienen a 30, 40, 50, 60, 70 y 80°C, como paso
previo a la ejecucidn de los tests galvanostaticos a esas temperaturas. La Tabla 4.5

resume las condiciones en que se lleva a cabo este tipo de experiencias.

Tabla 4.5 Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacién de los
electrodos mediante curvas de descarga de hidrégeno

Parametros Caracteristicas

Barrido Potenciodinamico

Celda de generacién de gases.
Configuracién de 2 electrodos.
Electrodo Auxiliar: Ni comercial (0.5 cm?)

Eelqq inicial oV
Ecelda final -3V
Velocidad de barrido 10mvs?

Disolucién de KOH al 30% en peso.

30, 40, 50, 60, 70y 80°C

4.4.6 Ensayos galvanostaticos

Este tipo de ensayo se implementa para evaluar el comportamiento de los
electrodos en condiciones que simulan las de la electrdlisis industrial. Consiste en
imponer una densidad de corriente durante un periodo determinado, registrando el
potencial de celda (anodo-cdtodo) que se obtiene. Al mismo tiempo, como se ha
comentado, la celda electroquimica de generacion de gases P-200803389 permite
registrar el volumen de hidrégeno generado, por lo que es posible determinar tanto el
consumo energético por mol de hidrégeno producido (Qu;) como el rendimiento

energético del proceso.
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Los requerimientos energéticos del proceso de evolucidon electrolitica de

hidrégeno pueden calcularse mediante la ecuacion:

l ) ECE a
Q,,=—< — (4.14)
nHZ

donde / es la intensidad absoluta aplicada, E.uq €S €l potencial de celda, t es el tiempo

de aplicacién del galvanostatico y n, es el nimero de moles de hidrégeno. El nimero

de moles de hidréogeno puede calcularse considerando la ecuacion de gas perfecto:

(4.15)

donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura, y la presién de

hidrégeno B, se determina de acuerdo con la expresion:

P, =P +p(T)gh—P,(T) (4.16)

siendo Py, la presion atmosférica; g la aceleracidén gravitacional; h la diferencia de
alturas entre los niveles de liquido del compartimento catddico y central; y p(T) y Py(T)
son la densidad y la presion de vapor de la disolucion de KOH al 30% en peso,
respectivamente, en funcién de la temperatura (ver Figura 4.9). El uso de la P,(T)
permite corregir el volumen medido en el compartimento catddico del voltametro, V,

con respecto al agua que se evapora del electrolito.

El rendimiento farddico, &, se determina a partir de la relacién entre los moles
reales de hidrégeno obtenidos, mediante la ecuacion (4.15), y los moles tedricos a las
condiciones de operacion, mediante la expresién:

é(%):ni&oo (4.17)

n,

Los moles tedricos, n;, se calculan mediante la Ley de Faraday:

nt = (4.18)

siendo n. los electrones intercambiados en la reaccion de evolucién de hidrégeno, que

en este caso son 2.
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Del mismo modo que se efectla para las curvas de descarga de hidrégeno, es
posible determinar el rendimiento energético en cada punto aplicando la ecuacién
(2.19):

EHHV

= (2.19)

celda

E=

que expresada en términos de energia es:

nFE
e=——H

HHV

4.19
a, (4.19)

Mediante los valores obtenidos serd posible comparar los distintos electrodos

obtenidos en la misma geometria de celda, a las mismas condiciones de operacién.

4.4.6.1 Desarrollo Experimental

Los tests galvanostaticos se llevan a cabo tras el registro de la curva de
descarga a una determinada temperatura, en la misma configuracion de celda y
condiciones. Se realizan 3 ensayos galvanostaticos para cada temperatura, a distintas
densidades de corriente catddicas, de 1 hora de duracién. La Tabla 4.6 recopila las
condiciones en que se caracterizan los electrodos desarrollados mediante los ensayos

galvanostaticos.

Tabla 4.6 Condiciones experimentales empleadas en la caracterizaciéon de los
electrodos mediante ensayos galvanostaticos

Parametros Caracteristicas
Galvanostatico

Celda de generacién de gases.
Configuracion de 2 electrodos.
Electrodo Auxiliar: Ni comercial (0.5 cm?)

)
Densidades de 20mA cm-z
corriente aplicadas >0 mAcm
P 100 mA cm’
Duracion 60 min

Disolucion de KOH al 30% en peso.

30, 40, 50, 60, 70y 80°C
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

Capitulo 5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Electrodos Niquel Raney

5.1.1 Introduccion

El primer material tipo Raney fue desarrollado en 1926 por el ingeniero
estadounidense Murray Raney, como catalizador alternativo para la hidrogenacion
industrial de algunos aceites vegetales [1]. Aunque esta fue su aplicacidn original, y
hoy en dia se sigue empleando para esos propodsitos, en los ultimos afios el uso de
materiales tipo Raney como catalizadores para la reaccién de evolucidn de hidrégeno
(REH) ha tomado un especial protagonismo. Los materiales tipo Raney se obtienen a
partir de la extraccion selectiva de metales muy activos, como el aluminio o el zinc,
desde aleaciones o materiales compuestos. La extraccion se realiza mediante un
ataque alcalino, proceso denominado activacion, que origina pérdidas de volumeny la
formacién de poros y grietas que dan lugar a superficies altamente porosas. Por tanto,

el principal objetivo de este tipo de materiales es incrementar el drea superficial real.
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La aleacidn tipo Raney mas antigua conocida es la Niquel-Raney compuesta por
un 50% en peso de Niy un 50% en peso de Al [1-3]. El Niguel-Raney original es un
polvo no muy apropiado para la electrélisis del agua, aunque su actividad en esta
forma si ha sido estudiada [4]. En la literatura cientifica existe una amplia variedad de
técnicas de preparacion de este tipo de materiales, que han sido probados como
electrodos para la produccidon de hidrégeno en condiciones alcalinas, ofreciendo
excelentes resultados. De entre las distintas técnicas empleadas se destacan las

siguientes:
= Atomizacion térmica de arcos de alambres de Niy Al [5-7].

= Prensado de polvos Ni-Raney y Ni, seguido de un tratamiento térmico a

temperaturas mayores de 700°C [8,9].

= Electrocodeposicidon de polvo Ni-Raney con Ni (el polvo se suspende en

el bafio de electrodeposicion de Ni) [10-12].
= Electrodeposicion de aleaciones Ni-Zn [13-16].

La seleccion del Zn como componente de la aleacidn presenta principalmente la
ventaja de que puede codepositarse electroquimicamente con el Ni, siendo el coste de
produccién de esta técnica mas bajo, con respecto a las otras que emplean polvos Ni-
Raney, altas temperaturas y/o altas presiones. Debido a que el objetivo de la presente
Tesis Doctoral es potenciar el uso de una tecnologia econdmicamente competitiva
para la produccion de hidrégeno, la técnica empleada para conseguir este tipo de
materiales ha sido la deposicién galvdnica a partir de bafios de sales metdlicas.
Mediante esta técnica es posible conseguir las aleaciones metalicas de una forma
barata, siendo posible aplicar los recubrimientos deseados sobre una gran cantidad de

sustratos.

En el presente punto se desarrolla el proceso de obtencién de electrodos tipo
Raney sobre los sustratos de acero inoxidable AISI 304, con la finalidad de conseguir
estructuras altamente rugosas que seran caracterizadas electroquimicamente para su
uso en la REH. El estudio de este tipo de electrodos se estructura de acuerdo con las

distintas formas de obtencion y/o elementos de aleacién empleados en:
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= Electrodos NiR, que son los electrodos Niquel Raney preparados

mediante electrodeposicidn a partir de bafios de niquel y zinc (5.1.2).

= Electrodos NiR2, en los que el recubrimiento se lleva a cabo en bafios de
niquel, y el metal mas activo (Zn) se afiade de forma gradual una vez

iniciado el proceso de electrodeposicion (5.1.3).

= Electrodos NiCoR, en los que se electrodeposita simultdneamente niquel,

cobalto y el metal menos noble (Zn) (5.1.4).
5.1.2 Electrodos Niquel-Raney (NiR)

5.1.2.1 Sintesis de los electrodos NiR

La obtencion de los electrodos Niquel-Raney (NiR) se realizd mediante
electrodeposicion sobre los sustratos de acero inoxidable AISI 304, previamente
tratados de acuerdo con el protocolo que se describe en el apartado 4.1.4 del
Capitulo 4: Metodologia Experimental, resumido en la Figura 4.4. Este procedimiento
se llevd a cabo en la celda termostatada de un compartimento de la Figura 4.1.a,
empleando como contra-electrodo una barra de grafito de gran area superficial y
como electrodo de referencia un electrodo comercial de Ag/AgCl (3 M KCI). El
electrodo de trabajo a electrodepositar se dispuso por la parte superior de la celda,
con la superficie electrédica en posicién horizontal boca-abajo. La generacién de
burbujas durante el proceso de electrodeposicién, que pueden bloquear la superficie
activa del electrodo imposibilitando el recubrimiento, se evité mediante agitacion

magnética.

Para la electrodeposicion se empled un bafio de niquel Watts compuesto de:
NiSO4, que es la principal fuente de iones Ni** en la disolucién; NiCl,, que incrementa la
conductividad del electrolito y la uniformidad de la distribucién de espesores del
recubrimiento; y H3BOs, que actia como sustancia tampon y permite mantener el pH
en torno a 4.5 [17]. Ademas, se adiciond una cantidad de zinc al bafio inicial (en forma
de ZnCl;), metal mas activo que abandona preferentemente la superficie del electrodo
durante el ataque alcalino. Todos los reactivos empleados fueron de grado reactivo

(J.T. Baker), no siendo necesarias purificaciones adicionales. Se emple6 agua destilada
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para la preparacion del electrolito. La Tabla 5.1 recoge tanto la composicién del bafio
como las condiciones de operacién utilizadas en el proceso de electrodeposicion de

electrodos NiR.

Tabla 5.1 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiR

Composicion Bafio Base glL?

NiSO, 6(H,0) 330
NiCl, 6(H,0) 45
HsBO; 37
ZnCl, 20
Condiciones de Operacion
Temperatura / °C 50
Densidad de Corriente / mA cm™ 50
Tiempo / min 30
pH 45

Como resultado del proceso de electrodeposicion se obtiene una superficie
visualmente homogénea, como la que se muestra en la Figura 5.1.a. El espesor del
recubrimiento obtenido en estas condiciones es de aproximadamente 60 pm,
determinado de forma visual con la ayuda del microscopio confocal laser de barrido.
Una vez sintetizados los depdsitos se someten al proceso de activacion en medio
alcalino, que tiene lugar en disolucion 6 M de NaOH a 50°C durante 48 horas en

agitacion vigorosa.

5.1.2.2 Caracterizacion Superficial de los electrodos NiR

Tras sumergir los electrodos en medio alcalino (proceso de activacion) se
produce una evolucidn de hidrégeno intensiva debido a la disolucion selectiva

espontanea del zinc, segun la reaccién [18]:
Zn + 20H + 2H,0 — Zn(OH)2 + H, (5.1)

La Tabla 5.2 muestra la composicion superficial del electrodo NiR, obtenida

mediante el andlisis de espectrometria de dispersidon de Rayos X (EDX).
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Figura 5.1 Micrografia de la superficie del electrodo NiR: a. antes del ataque alcalino, b. tras el

ataque alcalino.

Tabla 5.2 Composicién del electrodepdsito NiR

% atémico Ni Zn

Antes del ataque alcalino 18.3 81.7

Tras el ataque alcalino 59.6 40.4

Como puede observarse, aproximadamente la mitad del zinc superficial es
extraido mediante el ataque alcalino. No obstante, todavia existe un porcentaje

elevado de zinc residual en el depésito (40% atdmico). Segun la clasificacion de
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A. Brenner [19] la electrodeposicion de aleaciones Ni-Zn es una codeposicién andmala,
donde el Zn, que es el metal menos noble, se deposita preferentemente. Por otro lado,
de acuerdo con el diagrama de especiacion del zinc [20], el zinc estd presente en forma
de Zn(OH),* al valor de pH al que tiene lugar tanto el ataque alcalino como la
caracterizacién para la reacciéon de evolucién de hidrégeno. Ademas, previamente al
andlisis mediante EDX, los electrodos son intensamente lavados con agua ligeramente
acida (pH 5), para garantizar la eliminacién de cualquier hidréxido de zinc remanente
en la superficie del electrodo. Por tanto, puede concluirse que el zinc presente en el

depdsito se encuentra ocluido bajo una capa de niquel.

La Figura 5.1.b muestra el aspecto superficial del depdsito tras el ataque
alcalino. La disolucidn del zinc genera un elevado numero de grietas distribuidas de
forma homogénea por toda el area del electrodo. Este tipo de estructura agrietada
caracteriza a los materiales del tipo Raney obtenidos mediante electrodeposicién. Un
detalle de la profundidad de las grietas puede observarse en la micrografia de la

Figura 5.2, obtenida mediante el microscopio confocal Iaser de barrido.

Figura 5.2 Micrografia tridimensional del electrodo NiR tras el ataque alcalino, obtenida

mediante el microscopio confocal laser de barrido.
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La estructura provista de grietas presenta una mayor area superficial, lo que se
traduce en un mayor numero de centros activos donde puede llevarse a cabo la
reaccion de evolucion del hidrégeno. Cabe mencionar que las grietas producidas no
acceden al material base (AISI 304), gracias a la fina capa de niquel lisa depositada en
el pretratamiento (tratamiento catddico de Niquel Wood’s), que ademas confiere una

estabilidad extra al depdsito y mejora la actividad del mismo [21].

5.1.2.3 Caracterizacion Electroquimica de los electrodos NiR

5.1.2.3.a Estudio de las curvas de polarizacion de estado estacionario de los electrodos
NiR

Los primeros ensayos que se realizan para evaluar la actividad catalitica de los
electrodos desarrollados son las curvas de polarizacion de estado estacionario a
distintas temperaturas. Con este tipo de experiencia es posible determinar, de forma
rapida, la actividad inicial de los electrodos, lo que permite discriminar la necesidad o
no de la continuidad del estudio electroquimico con los electrodos que se sintetizan.
En el grafico interior de la Figura 5.3 se observa la curva de polarizaciéon (rama
catddica) del electrodo NiR, obtenida a 30°C en disolucidn de KOH al 30% en peso. La
curva representa la densidad de corriente obtenida (referida al area geométrica del
electrodo, 0.5 cm?, y en escala logaritmica) en funcién del potencial aplicado, que se
registra con respecto a una referencia, el electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl). Como se ha
comentado en el apartado de descripcion de la técnica (punto 4.4.3 del Capitulo 4),
para poder realizar un estudio comparativo del comportamiento electroquimico de un
determinado electrodo a varias temperaturas, o de varios electrodos a una misma
temperatura, es necesario corregir las curvas de polarizacién con respecto al potencial
reversible o de equilibrio (que es el que define las regiones anddicas y catddicas del
comportamiento del electrodo) y con respecto a la caida éhmica, proporcional a la
resistencia Rs, existente entre la punta del electrodo de referencia y la superficie del
electrodo de trabajo (determinada mediante las medidas de espectroscopia de

impedancia electroquimica).
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En la Figura 5.3 se observan los pasos realizados para corregir las curvas de
polarizacién de estado estacionario del electrodo NiR a 30°C en disolucion de KOH al
30% en peso, y obtener la representacion de Tafel, log j vs. 77, que permite evaluar la

actividad catalitica de los electrodos.
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Figura 5.3 Curva de polarizacion de estado estacionario registrada sobre el electrodo NiR en

KOH al 30% en peso a 30°C. Obtencidn de la representacion de Tafel.

La Figura 5.4 muestra las curvas de Tafel de la rama catddica del electrodo NiR
en disolucién de KOH al 30% en peso a distintas temperaturas. Puede observarse que
la actividad catalitica mejora al incrementarse la temperatura, es decir, para un mismo
valor de sobrepotencial se obtienen densidades de corriente mas altas a mayor
temperatura. Esto responde exclusivamente a un aumento de la actividad catalitica del
electrodo con la temperatura, puesto que la mejora atribuible al incremento de
conductividad del electrolito ha sido descontada con la correccion 6hmica. Las
representaciones de Tafel de la Figura 5.4 muestran una tendencia lineal, lo que indica
que la reaccidon de evolucion de hidrogeno (REH) sobre el electrodo NiR esta
controlada esencialmente por la cinética del proceso, y esta descrita por la ecuacién de
Tafel (2.30) [22-24]. Por tanto, ajustando la zona de altos sobrepotenciales, donde

tiene lugar la evolucién del hidrégeno, a una regresion lineal (ver Fig. 5.5) y aplicando
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las ecuaciones (2.31) y (2.32), es posible determinar los parametros electroquimicos
caracteristicos del proceso (pendiente de Tafel, b; densidad de corriente de
intercambio, jo; y coeficiente de transferencia de carga, @) que se recogen en la
Tabla 5.3. Asimismo, la Tabla 5.3 incluye los valores de sobrepotencial a una densidad
de corriente fija de -100 mA cm™, 100, Para las distintas temperaturas de trabajo. Del
estudio del pardmetro 77100 se deriva que, a mayor temperatura, la cantidad de energia
(sobrepotencial) que debe ser invertida para producir una cantidad de hidrégeno fija
(densidad de corriente) disminuye, lo que se debe a un aumento de la actividad del

electrodo con la temperatura.

0.00 —— - =
° [ ]
[ J
o
0.05 |
30°C
>
=~ 0.10 | e 40°C
s 50°C
60°C
'015 B ) 7OOC
e 80°C
-0.20
4 3 2 -1 0

log (|j |/ A cm?

Figura 5.4 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacién de estado estacionario

registradas sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Como se ha comentado en el apartado 2.6 del Capitulo 2 de la presente
memoria, el mecanismo en que tiene lugar la REH puede estimarse si se conoce la
pendiente de Tafel [22,25]. Atendiendo a los valores de las pendientes de Tafel de la
Tabla 5.3, que varian entre aproximadamente 80 y 140 mV dec? para 30 y 80°C,
respectivamente, y los valores de los coeficientes de transferencia de carga, préximos
a 0.5, puede afirmarse, segun lo expuesto en la Tabla 2.2 y la literatura cientifica sobre

la REH en metales de transicidn, que el mecanismo en que se produce la reaccién de
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evolucién de hidrégeno es el de Volmer-Heyrovsky [26]. No obstante, puesto que las
pendientes de Tafel son préximas a 120 mV dec no es posible establecer la etapa
determinante de la velocidad del proceso, ya que depende del grado de recubrimiento
de la monocapa de hidrégeno sobre la superficie electrédica, 64 [27]. El andlisis
conjunto de las medidas de corriente continua (curvas de polarizacién) y las medidas
de corriente alterna (espectroscopia de impedancia electroquimica) permitira

determinar el paso limitante del proceso (rds).

0.00
=-0.197-0.0838 | j
004 | n og |jl
>
~ -0.08 }
<
Pendiente de Tafel
012 | b=83.8 mV dec”
-0.16
-4.00 -3.00 -2.00 -1.00 0.00

log (|j |/ A cm?

Figura 5.5 Curva de polarizacion de Tafel registrada sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en

peso a 30°C. Calculo de las pendientes de Tafel, b.

Tabla 5.3 Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion para
el electrodo NiR en KOH al 30% en peso

Temperatura / °C

Pardmetro 30 40 50 60 70 80
b/ mV dec™ 83.8 85.0 97.3 1019 1242 1313

o 0.72 0.73 0.66 0.65 0.55 0.53
jo/ mA cm? 45 46 7.9 111 22,0 35.0
| 7200l / MV 111 111 108 97 85 62

Tal y como se ha comentado en el Capitulo 2, la ecuaciéon de Arrhenius
relaciona el coeficiente cinético de la reaccion con la energia de activacién mediante la

expresion:
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Ea
Kk =Ae AT (2.25)
Como la densidad de corriente obtenida en la reaccién electroquimica es proporcional
al coeficiente cinético, es posible determinar la energia de activacion del proceso a

partir de la representacién semilogaritmica de la densidad de corriente en funcion de

lainversa de la temperatura, de acuerdo con la ecuacion:

log j=A'- (5.2)

B 1
2.303-RT
donde A’ es un término constante en las condiciones de operacién del proceso.

Generalmente, la energia de activacion aparente, calculada en el potencial de
equilibrio (7=0V, es decir, a partir de las densidades de corriente de intercambio, jo)
para cualquier reaccidn, se considera un parametro muy importante en electrocatalisis,
que permite evaluar la actividad catalitica de los electrodos en un mismo electrolito
[28]. Cuanto menor sea la energia de activacion menor serd el sobrepotencial
necesario a aplicar para que la reaccion tenga lugar. La representacion tipo Arrhenius

del electrodo NiR en disolucion de KOH al 30% en peso se muestra en la Figura 5.6.

-1.00
logj, =-2.017-10°T" +4.189

& -1.50 | R’=0.945
£
o
f -2.00 |
=]
"~
o
o 250 |

-3.00

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 34

1000 T/ K™

Figura 5.6 Representacién de Arrhenius para el electrodo NiR en KOH al 30% en peso.
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De la regresion lineal de la figura se deduce que:

E
-2.017 = ¢ —F =38.6kImol* (5.3)
2.303R

El valor de E, obtenido es muy préximo a los habitualmente postulados cuando la REH
ocurre a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcidon
electroquimica la etapa rds [15,25,29,30]: por ejemplo, Giz y col. [15] reportaron un
valor de 39 kJ mol™ sobre electrodos Nizn, mientras que Correia y col. [30] obtuvieron
valores ligeramente superiores (56 kJ mol'l) sobre ultramicroelectrodos de Ni. Por
tanto, la REH en el electrodo NiR estd controlada probablemente por el paso de

Heyrovsky, lo que debera corroborarse con las medidas de impedancia electroquimica.

5.1.2.3.b Estudio de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica de

los electrodos NiR

La Figura 5.7 muestra los espectros de impedancia registrados sobre el
electrodo NiR en disoluciéon de KOH al 30% en peso, a 80°C y distintos sobrepotenciales
catddicos. Como se observa en el diagrama de Nyquist (Fig.5.7.a), la respuesta de
impedancia estd caracterizada por dos semicirculos deformados capacitivos, lo que se
traduce en el diagrama de Bode de fases (Fig.5.7.b) en 2 maximos. Por tanto, el
sistema en estas condiciones estd definido por dos constantes de tiempo, una a altas
frecuencias (77), y la otra a bajas frecuencias (7). Como puede comprobarse en la
ampliacién del diagrama de Nyquist de la Figura 5.7.a, el valor de R; (utilizado en la
correccién de la caida éhmica de las curvas de polarizacidon) aumenta ligeramente con
el sobrepotencial catddico, como consecuencia de la generacién de burbujas de
hidrégeno. La Figura 5.7 permite estudiar el efecto del sobrepotencial aplicado sobre la
respuesta de impedancia. Se observa que los dos semicirculos disminuyen su didmetro
al incrementar el sobrepotencial catddico, siendo el efecto mas notorio a bajos
sobrepotenciales catddicos. Esto indica que ambos semicirculos estdn relacionados con

procesos cinéticos [7].
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Figura 5.7 Registros de impedancia obtenidos sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso a
80°C. Efecto del sobrepotencial. a. Representacién de Nyquist; b. Representaciéon de Bode

(Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

La Figura 5.8 muestra el efecto de la temperatura sobre el espectro de
impedancia registrado sobre el electrodo NiR en disolucién de KOH al 30% en peso, a
un sobrepotencial de -37+4 mV, donde la reaccidn de evolucidn de hidrégeno tiene
lugar a una velocidad moderada. Puede observarse que los dos semicirculos que
constituyen el registro de impedancia a 30 y 50°C en el plano de Nyquist (Fig. 5.8.a)

estan fuertemente superpuestos, mientras que en el caso de 80°C se presentan
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claramente diferenciados. Este efecto es mas notable en el diagrama de Bode de fases
de la Figura 5.8.b, donde para 30 y 50°C aparece un solo maximo, mientras que en el
caso de 80°C aparecen dos maximos. Por otra parte, la resistencia de la disolucién, R;,
disminuye considerablemente con la temperatura, como consecuencia de la mayor
conductividad del electrolito. Como ocurria para el caso del incremento del
sobrepotencial catddico, al aumentar la temperatura los diametros de los semicirculos
deformados de altas y bajas frecuencias disminuyen, indicando que ambos estdn

relacionados con la cinética de la reaccién [7].
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Figura 5.8 Registros de impedancia obtenidos sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso a
n =-37+4 mV. Efecto de la temperatura. a. Representacién de Nyquist; b. Representacion de

Bode (Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

124



Capitulo 5. Resultados y Discusion

Por ultimo, la Figura 5.9 representa los espectros de impedancia del electrodo
NiR a distintas temperaturas a los sobrepotenciales catédicos mas altos aplicados
(-68+5 mV). A estos valores de sobrepotencial, la REH es muy vigorosa y las burbujas
de hidrégeno causan mucha interferencia en las medidas, por lo que no pueden
registrase buenos espectros de impedancia. Ademads, la Figura 5.9 muestra que a las
temperaturas de trabajo mas bajas solo aparece una constante de tiempo, es decir, un
Unico semicirculo deformado en el plano complejo. Este comportamiento también ha

sido evidenciado por Choquette y col. [11,12], y Okido y col. [31].

-1.0

Z"ll Q cm?
o
[6)]

0.0 ——"-
0 1 2 3
Z'/ Qcm? 30°C
e 50°C
80°C
b -40

Fase / grados
5

10 |

‘ il
0.001 0.1 10 1000 100000

Frecuencia / Hz
Figura 5.9 Registros de impedancia obtenidos sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso a

1n=-68+5 mV. Efecto de la temperatura. a. Representacion de Nyquist; b. Representacién de

Bode (Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Tal y como se ha comentado, el esquema fisico de la interfase
electrodo/electrolito y los procesos que ocurren en la superficie del electrodo pueden
estimarse mediante el estudio de la respuesta de impedancia a altas y bajas
frecuencias. D.A. Harrington y B.E. Conway desarrollaron un tratamiento de la
respuesta de impedancia a partir del andlisis tedrico de los mecanismos de reaccién
[32,33], como extensidn al tratamiento realizado por R.D. Armstrong para el caso de 2
etapas [34]. Asumiendo que la difusién de las especies participantes en la reaccién no
sea una etapa determinante del proceso y en el caso de que exista un Unico

intermedio adsorbido, la impedancia faradica de la REH puede describirse con la

ecuacion:
1
—=A+
Z; jw+C (5.4)
donde:
1 or,
A= —=- _F 5.5
Rct (anj@, ( )
2
B:_F_(ﬁj [6_) 5.6)
o,\ 06, . on a,
F(or
C=-—| —d
01[66’Hjn 57)
fe=r+r, (5.8)
fg=17 1, (5.9)

siendo r¢ la contribucion faradica a la impedancia, rq4 la velocidad neta de produccion
de especies adsorbidas, o; la carga necesaria para producir una monocapa de
hidrégeno adsorbido, y R.: |a resistencia a la transferencia de carga total o farddica. Es
posible que la adsorcion del intermedio altere la carga de la doble capa eléctrica (de
forma adicional a la contribucidn faradica) provocando una dependencia del grado de
recubrimiento. Sin embargo, se asume que este efecto es muy pequefio y, por tanto,
se hace la simplificacidn que concierne a la adicién de las corrientes de carga faradicas
y de la doble capa, esto es que la admitancia de la doble capa se adiciona a la inversa

de la impedancia farddica, quedando la impedancia total como:
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5. 1
1w c, (5.10)

f

En el caso de sistemas capacitivos, que presenten dos semicirculos en la parte
negativa del eje imaginario en su representacién en el plano complejo, como los

obtenidos para la REH sobre el electrodo de NiR, la ecuacidn puede escribirse:

— +jwC
R4 L ‘ (5.11)

R +jwC,
o
donde G, es la pseudo-capacitancia de adsorcion, que se combina con R, para modelar
correctamente el desfase del esquema de reaccion. Como se ha comentado, sobre
electrodos sdlidos, la capacitancia de la doble capa suele sustituirse por un elemento
de fase constante (CPE), siendo posible estimar la capacitancia promedio de la doble

capa a partir de la ecuacion propuesta por G.C. Brug y colaboradores [35]:
¢(p -1 1\
a=c,/(R*+R.") (5.12)

El esquema del circuito eléctrico de Armstrong expresado en la ecuacion (5.11),
pero modificado por el elemento de fase constante, se presenta en la Figura 5.10. A lo
largo de la presente Tesis, se hard referencia a este circuito mediante las siglas 2TP
(dos constantes de tiempo en paralelo). En resumen, el circuito 2TP predice la
formacién de dos semicirculos capacitivos en el diagrama de Nyquist, dependientes del
sobrepotencial aplicado. El primer semicirculo estd relacionado con la transferencia de
carga de la reaccion electrddica, mientras que el segundo semicirculo se asocia a la

adsorcion electroquimica de H sobre la superficie del electrodo [7,24,36,37].
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R CPE,(Q,¢)
LR

Figura 5.10 Circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo (2TP).

Como se ha comentado para la Figura 5.9, a los sobrepotenciales mas altos
aplicados puede producirse la desaparicién del semicirculo relacionado con la
adsorcion de hidrégeno, lo que indica que no hay respuesta de la pseudo-capacitancia
Cp. Esto se debe a que el grado de recubrimiento, &, sobre este rango de potenciales
permanece constante o varia muy poco, estando facilitado el proceso de adsorcion,
por lo que la transferencia de carga domina en la respuesta de impedancia a medida
gue el sobrepotencial aumente. Por tanto, en estas condiciones puede afirmarse que
el paso de Heyrovsky controla la velocidad de la reaccién [33,38,39]. Cuando solo
aparece un semicirculo deformado en la respuesta de impedancia, el circuito eléctrico
equivalente empleado para el ajuste es el circuito eléctrico de Randless, modificado
con el elemento de fase contante (CPE), que se presenta en la Figura 5.11 [7,27]. A
este circuito lo denominaremos en lo siguiente con las siglas 1T, es decir, una
constante de tiempo. A altas temperaturas (80°C) vuelven a aparecer dos semicirculos,
lo que se debe a que la adsorcién del intermedio (MH,gs) disminuye al aumentar la

temperatura, haciéndose comparable a la transferencia de carga [40].

R, CPE,(Q, )
—V >>
R ct

Figura 5.11 Circuito eléctrico equivalente de una constante de tiempo (1T).

Del estudio de los registros de impedancia se deriva que las dos constantes de

tiempo del sistema estdn relacionadas con procesos cinéticos. Por tanto, el circuito
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eléctrico equivalente 2TP es apropiado para modelar y describir la respuesta AC de los
recubrimientos NiR, siempre y cuando el ajuste entre el modelo y los datos
experimentales sea idéneo y, ademas, la evolucidn de los parametros del circuito con
el sobrepotencial aplicado y la temperatura presenten un comportamiento coherente
con el sentido fisico del fendmeno que representan. En la representacion de los
espectros de impedancia de las Figuras 5.7-5.9 se ha incluido la respuesta de los
modelos 2TP y 1T (segun cada caso) obtenida a partir del ajuste por minimos
cuadrados no lineales complejos (CNLS), cuyos parametros se muestran en la Tabla 5.4.
Como puede comprobarse, los modelos reproducen correctamente la respuesta
experimental obtenida. El valor de las constantes de tiempo 7; y 7> mostradas en la

Tabla 5.4 se ha calculado, para cada sistema capacitivo, de acuerdo con la expresion:

T =C R, (5.13)

En primer lugar, el parametro ;(2, relacionado con la bondad del ajuste, se encuentra
por debajo de 10 en la mayoria de los casos, lo que indica que la respuesta de
impedancia obtenida se ajusta correctamente a la modelada mediante los circuitos
eléctricos equivalentes. Los valores mas altos obtenidos del pardmetro ;(2 son los
correspondientes a los sobrepotenciales catdédicos mas altos, debido a la dificultad en
el registro del espectro como consecuencia del caracter vigoroso de la REH en estas
condiciones. El resto de parametros de la Tabla 5.4 aportan informacién muy
importante con respecto a la actividad electrocatalitica de los depdsitos NiR a
diferentes temperaturas para la REH. Los parametros mas relevantes de la Tabla 5.4
han sido representados en la Figura 5.12 en funcién del sobrepotencial catédico (en
valor absoluto), a fin de concluir de una forma mas rdpida y visual respecto a su
comportamiento y el fendmeno que representan. En el grafico de la Figura 5.12.a se
presenta la evolucién de los parametros constituyentes del elemento de fase
constante con el sobrepotencial catédico. Como se observa, el parametro de
capacitancia disminuye a medida que aumenta el sobrepotencial catédico, puesto que
se favorece la reaccién electroquimica, mientras que, por otra parte, el pardmetro ¢se

aproxima a la unidad conforme el sobrepotencial catdédico aumenta, lo que puede
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deberse a la disminucidn de la rugosidad superficial debido al efecto “alisador” (de

bloqueo de poros) derivado del fendmeno de formaciéon de burbujas.

Tabla 5.4 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo NiR en
KOH al 30% en peso

Parametros 30°C

VIA 0 -0.023 -0.039 -0.068

v’ 9.54-10" 2.70-10* 2.95:10" 1.73.10°
Rs/ Qcm? 0.85 0.87 0.88 0.82
Re/ Qcm? 3.13 2.89 2.60 1.45
Q. /9 em?s? 0.628 0.470 0.374 0.233
p 0.87 0.92 0.94 0.97
Cy/Fcm? 0.552 0.426 0.344 0.219
Rp/ Q cm’ 130.2 26.8 1.1 -
C,/Fem? 2.07 2.53 4.00 -
f, 27611 21308 17182 10935
ul/s 1.73 1.23 0.89 0.32
/s 269.1 67.7 43 -
0 -0.020 -0.039 -0.073

x 8.69-10" 1.34-10" 9.62:10™ 1.27-10°
Rs/Qcm? 0.42 0.43 0.42 0.45
Ree/ ©Q cm? 4.42 2.10 1.96 1.57
Q;/ Q" cm?s? 0.456 0.346 0.324 0.249
b 0.93 0.94 0.94 0.94
Cy/Fcm? 0.399 0.305 0.282 0.215
Rp/ Q cm? 56.9 11.1 0.8 -
C,/Fem? 2.28 2.55 3.02 -
f, 19938 15260 14123 10730
u/s 1.76 0.64 0.55 0.34
/s 129.6 28.2 2.4 -

80°C

n/Vv 0 -0.016 -0.032 -0.062

x 5.72:10" 1.95-10" 2.4710" 1.05-10°
Rs/ Qcm? 0.36 0.38 0.39 0.40
Ree/ ©Q cm? 1.42 0.55 0.37 0.32
Q;/ Q" cm?s? 0.340 0.309 0.220 0.144
b 0.93 0.93 0.95 0.99
Cy/Fcm? 0.288 0.252 0.187 0.137
Rp/ Q cm’ 44.8 5.2 1.2 0.1
C,/Fcm? 2.07 2.26 3.15 6.51
f, 14416 12620 9370 6867
u/s 0.41 0.14 0.07 0.04
/s 92.6 11.7 3.9 0.9
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Figura 5.12 Evolucion de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente 2TS con el

sobrepotencial catédico aplicado para el electrodo NiR en KOH al 30% en pesoy 80°C: a. Q; y

¢1;b.Cyy R y €. Gy Ry,

El grafico de la Figura 5.12.b ofrece la evolucién de la capacitancia de la doble

capa eléctrica, Cy, determinada con los valores de los parametros del grafico de la
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Figura 5.12.a, aplicando la ecuacién (5.12); y la resistencia a la transferencia de carga
R.: con el sobrepotencial. Como se observa, ambos parametros decrecen con el
sobrepotencial catddico: la Cy como consecuencia de una disminucién de la superficie
electroquimicamente activa, lo que se produce por la oclusién de los poros originada
por el burbujeo intensivo de hidrégeno a los potenciales mds catddicos [5,41-43]; y la
R.: como consecuencia de la mejora en las cinéticas de la REH, evidenciada en las
curvas de polarizacion de estado estacionario. Este comportamiento es tipico del
fendmeno de transferencia de carga de la REH [7,24,36,37], por lo que queda
correctamente justificada la asociacion del primer semicirculo (de altas frecuencias)
con la transferencia de carga de la reaccidn, caracterizada por la capacitancia de la
doble capa Cyy la resistencia R.. Si se comparan los valores de Cyde la Tabla 5.4, con
la Cy4 de un electrodo policristalino de niquel (20 uF cm™ [13,44]), se concluye que los
valores obtenidos para el electrodo NiR son muy superiores, indicando un incremento
de la superficie activa del electrodo y, por tanto, de la actividad catalitica aparente. Por
ultimo, en la Figura 5.12.c se observa como con el aumento del sobrepotencial
catédico, la capacitancia C, aumenta mientras que la resistencia R, disminuye
rapidamente, lo que representa el comportamiento tipico de los fendmenos de
adsorcion de los intermedios de reaccidn en la superficie metalica [7,24,36,37], por lo
que el semicirculo obtenido a bajas frecuencias esta relacionado con los fenédmenos de

adsorcidn de hidrégeno.

La constante de tiempo 7, (CyxR), esta relacionada con la velocidad de
relajacion del catodo ante cambios en el potencial aplicado [45]. Esta constante de
tiempo se asocia a las cinéticas de la REH vy, de acuerdo con la Tabla 5.4, su valor
disminuye con el incremento del sobrepotencial catddico. Este pardmetro se emplea
en la comparacion de la actividad catalitica de los distintos electrodos en las mismas
condiciones de trabajo. Los electrodos con 73 inferiores manifiestan mejor actividad

catalitica.

Ademas de proporcionar informacidn sobre las cinéticas de la REH, la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica permite determinar el area superficial
real o factor de rugosidad, f,, en términos de superficie electroquimicamente activa, de

los recubrimientos electrocataliticos. Este pardmetro es de gran importancia en
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catdlisis, porque conociendo el drea superficial real es posible concluir acerca de la
actividad catalitica intrinseca del material. Considerando un valor de 20 pF cm™ para la
capacitancia de la doble capa de un electrodo de niquel liso [13,44], la rugosidad
superficial puede estimarse comparando la capacitancia de la doble capa relacionada
con la transferencia de carga de los electrodos porosos vy lisos [46]:

_ C,(poroso)

I C,(liso)

(5.14)

La Figura 5.13 representa la evolucion de la rugosidad superficial con el
sobrepotencial catddico aplicado y la temperatura, presentados en la Tabla 5.4.
Atendiendo a que la definicion de rugosidad superficial se corresponde con la
superficie electroquimicamente activa, la disminucidn observada con el sobrepotencial
se debe al efecto de la generacion de burbujas, que permanecen en la superficie del
electrodo bloqueando los sitios activos para la reaccién de evolucion del hidrégeno. A
medida que aumentamos el sobrepotencial catddico, la reaccion se hace mas vigorosa,
registrandose los menores valores de rugosidad superficial [5,41-43]. Del grafico de la
Fig. 5.13 se deduce que la rugosidad superficial disminuye con el aumento de la
temperatura, como consecuencia de un incremento de la actividad catalitica con este
parametro, que provoca una mayor generacién de burbujas para sobrepotenciales del
mismo orden. A las condiciones en que tiene lugar la electrdlisis alcalina del agua de
forma industrial, es decir, a 80°C y los sobrepotenciales catédicos mas altos, los valores
de rugosidad superficial obtenidos son de aproximadamente 7000, encontrandose en
el mismo orden de magnitud que lo obtenidos para electrodos de Ni porosos por otros

autores [12,47-50].
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Figura 5.13 Evolucidn del factor de rugosidad, f,, con el sobrepotencial catédico aplicado para

el electrodo NiR en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

5.1.2.3.c Mecanismo de la REH sobre los electrodos NiR

Del estudio conjunto de los resultados obtenidos a partir de las curvas de
polarizacién de estado estacionario y la técnica EIS, puede estimarse que la reaccion de
evolucion de hidrégeno sobre los electrodos NiR en disolucién de KOH al 30% en peso
tiene lugar a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la etapa
determinante de la velocidad del proceso la desorcidn electroquimica (Heyrovsky). En
este supuesto, la densidad de corriente de la reaccién puede expresarse mediante la

ecuacion (2.46):

-FJ
K eRT A Fn
j=i,=2Fk, —— e AT (2.46)
1+Kef"

Reorganizando los términos de la ecuacidén (2.46), es posible obtener la ecuacién

(5.15):

-(1+4,) Fn

e AT 1 =21 (5.15)
— = 5.15
j 2Fk, =5 2Fk,K

A
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Aplicando esta ecuacién a los datos experimentales obtenidos a partir de las curvas de
polarizacién de estado estacionario (en la forma A vs B), debe obtenerse una linea
recta de pendiente 1/2Fk, y ordenada 1/2Fk;K, si los datos experimentales se
comportan de acuerdo al modelo de reaccion supuesto (Heyrovsky) [51]. La Figura 5.14
presenta los resultados obtenidos a partir de la aplicacion de la ecuacién (5.15) sobre
los datos experimentales registrados en disoluciéon de KOH al 30% en peso para el
electrodo NiR. Como puede comprobarse, existe una excelente linealidad sobre
practicamente todo el rango de potenciales, excepto, por razones ldgicas, a
sobrepotenciales proximos a 0 V, y a sobrepotenciales muy elevados debido a la
evolucién vigorosa de hidrégeno que dificulta la correcta adquisicion de los datos
experimentales. Por tanto, podria afirmarse que la REH sobre los electrodos NiR esta
controlada principalmente por la etapa de desorcién electroquimica, siendo la

descarga de la molécula de agua sobre la superficie electrédica muy rapida.
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Figura 5.14 Representacion y ajuste lineal de la ecuacién (5.15), modelo de Heyrovsky, para el

electrodo NiR en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

La Tabla 5.5 muestra los pardmetros cinéticos de la REH derivados de este
andlisis. Los valores obtenidos para el coeficiente cinético de la reaccién directa de
Heyrovsky, k,, son del mismo orden de magnitud que los obtenidos por otros autores

sobre electrodos de base Ni en medio alcalino, donde la desorcidn electroquimica es la
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determinante de la velocidad del proceso [11,39,40,52]. El parametro k, aumenta con
la temperatura, indicando que la desorcidon del hidrégeno se lleva a cabo mas
rapidamente a las temperaturas mds altas. Este hecho confirma el incremento de la
actividad catalitica con la temperatura observado en las curvas de polarizacidon de
estado estacionario. Aplicando la ley de Arrhenius a los coeficientes cinéticos k;
obtenidos, se ha determinado una energia de activacién de 38.2 kJ mol™?, similar a la
calculada a partir de las densidades de corriente de intercambio, jy, lo que confirma

que es la reaccidn de Heyrovsky la que controla el mecanismo de la REH.

Tabla 5.5 Parametros cinéticos obtenidos para el
electrodo NiR en KOH al 30% en peso a partir de la
consideracion de la etapa de Heyrovsky como rds

Temperatura _ k,- 10°
°C el mol cm?s™
30 0.90 2.59
40 1.09 3.31
50 1.60 4.28
60 1.32 8.79
70 1.12 12.05
80 1.16 19.04

Por lo que respecta al parametro K, que relaciona los coeficientes cinéticos
directo e inverso de la reaccion de Volmer, se observa que aumenta con la
temperatura hasta los 50°C, disminuyendo después a las temperaturas mds altas. Esto
indica que la adsorcion electroquimica del intermedio MH,4s sobre la superficie del
electrodo disminuye a las temperaturas mas altas, confirmando las conclusiones
extraidas del estudio de la respuesta de impedancia. Conocido el pardmetro K, es
posible determinar el grado de recubrimiento, &, para cada valor de sobrepotencial
mediante la expresion (2.45), obtenida considerando que la reaccion de Volmer se
encuentra en pseudo-equilibrio en el caso de que Heyrovsky sea la etapa mas lenta. La
Figura 5.15 presenta la evolucion del grado de recubrimiento en funcion del
sobrepotenical para el electrodo NiR en disolucion de KOH al 30% en peso y distintas
temperaturas. Como se observa, el pardmetro &; es mayor a todos los
sobrepotenciales a la temperatura de 50°C, como consecuencia de las conclusiones
extraidas a partir del estudio del parametro K de la Tabla 5.5. Este fenédmeno es mas

evidente en el grafico de la Figura 5.16, en el que se ha representado el grado de
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adsorcion de hidrégeno a un sobrepotencial de -50 mV, 6,/5o, a todas las temperaturas
de operacién. Como puede observarse, se alcanza un maximo absoluto a la
temperatura de 50°C, a partir del cual el parametro 6y disminuye con la temperatura,
lo que indica que a altas temperaturas la reaccién de Volmer estd ligeramente

desfavorecida.
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Figura 5.15 Evolucién del grado de recubrimiento de hidrégeno, 6, en funcién del

sobrepotencial catddico para el electrodo NiR en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.
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Figura 5.16 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, /s, para el electrodo NiR en KOH al 30% en peso.
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La Figura 5.17 muestra la representacién de Tafel de las curvas de polarizacion
obtenidas sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas. Se
incluye en la representacién el ajuste obtenido mediante la suposicion de la etapa de
Heyrovsky como determinante de la velocidad de la reaccion. Los datos a altos
sobrepotenciales catddicos no han sido incluidos puesto que presentan una gran
dispersién, como consecuencia de la generacidén vigorosa de burbujas de hidrégeno. A
bajos sobrepotenciales catddicos, el modelo no reproduce bien el comportamiento de
las curvas 77 vs j, puesto que 64— 0y es la etapa de Volmer la que el limita el proceso.
Sin embargo, en practicamente toda la curva el modelo supuesto se ajusta
correctamente a los datos experimentales, lo que confirma que la REH sobre el
electrodo NiR tienen lugar a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la

etapa de Heyrovsky la que determina la velocidad del proceso.
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Figura 5.17 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario
registradas sobre el electrodo NiR en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas. Ajuste

mediante el modelo de Heyrovsky.
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5.1.3 Electrodos Niquel-Raney con adicion gradual del Zn (NiR2)

5.1.3.1 Sintesis de los electrodos NiR2

A pesar de que el contenido residual de zinc de los electrodos NiR se encuentra
ocluido bajo una capa de niquel, tras electrolisis prolongadas el efecto mecanico del
burbujeo vigoroso puede ocasionar roturas en la capa de niquel, que dejen libre el
acceso del electrolito al zinc presente provocando pérdidas de material y, por tanto,
afectando a la durabilidad de los electrodepédsitos. Con la finalidad de reducir el
contenido de zinc ocluido y conociendo que éste se electrodeposita preferentemente
en las condiciones en que tiene lugar la sintesis de los recubrimientos [19], se
desarrollaron nuevos electrodos Niquel-Raney en los cuales el metal activo (Zn) se
adicioné de forma gradual durante el proceso de electrodeposicion, tras formar una
capa previa de Niquel de un espesor mayor (electrodos NiR2). En la obtencién de este
tipo de electrodos tipo Raney se emplearon los mismos dispositivos experimentales
que para el caso de los electrodos NiR. Las condiciones de operacion y el

procedimiento de electrodeposicion se resumen en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiR2

Composicién Bafio Base gL?

NiSO, 6(H,0) 330
NiCl, 6(H,0) 45
H3BO3 37

Condiciones de Operacion

Temperatura / °C 50
Densidad de Corriente / mA cm™ 50
pH

Procedimiento

1. Electrodeposicion en bafio Base durante 22 min.

2. Electrodeposicién con adicidn gradual de ZnCl, (a partir
de disolucién 200 g L") a 0.26 mL min™ durante 38 min.

En primer lugar, se electrodeposité galvanostaticamente una capa de niquel a
50 mA cm™ y 50°C durante 22 minutos, a partir de un bafio modificado de Watts sin

zinc. Transcurrido este tiempo, se adiciond al bafio de electrodeposicion zinc de forma
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gradual, gota a gota a partir de una disolucién de 200 g L™ de ZnCl,, aproximadamente
a un caudal de 0.26 mL min™, manteniendo las mismas condiciones de operacion y sin
interrumpir la corriente aplicada, hasta completar los 60 minutos de electrodeposicion.
Los electrodos obtenidos mediante esta técnica son comparables con los NiR, puesto
que presentan la misma carga de deposicion y el mismo contenido en Zn final en el
bafio. Tras el proceso de electrodeposicién se realizé el ataque alcalino del mismo

modo que para el caso del electrodo NiR.

5.1.3.2 Caracterizacion Superficial de los electrodos NiR2

La Tabla 5.7 presenta la composicion superficial del electrodo NiR2 tras el
ataque alcalino. Como puede comprobarse, mediante la adicidon gradual del zinc
durante el proceso se consigue reducir el contenido de zinc residual en

aproximadamente un 30%.

Tabla 5.7 Composicion del electrodepdsito NiR2

% atémico

tras el ataque alcalino

Esta estrategia de electrodeposicién también afecta a la morfologia superficial
de los electrodos obtenidos, como se observa en las imagenes de la Figura 5.18, en la
que se comparan las micrografias superficiales de los electrodos NiR2 (Fig. 5.18.a) y
NiR (Fig. 5.18.b). De la Figura 5.18 se deduce claramente que la adicion gradual del zinc
durante el procedimiento de electrodeposicidn provoca que las grietas que se originan
tras el ataque alcalino sean mas delgadas y presenten una profundidad inferior. Esto
resulta légico debido a que el zinc no penetra hasta la totalidad del espesor del
depdsito, como ocurria para el caso de los electrodos NiR. En los puntos siguientes se
evaluard como afecta esta modificacién superficial, morfoldgica y de composicion

quimica, a la actividad del electrodo para la REH.
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Figura 5.18 Comparacién de las micrografias superficiales de los electrodos: a. NiR2 y b. NiR,

tras el ataque alcalino.
5.1.3.3 Caracterizacion Electroquimica de los electrodos NiR2

5.1.3.3.a Estudio de las curvas de polarizacion de estado estacionario de los electrodos

NiR2

La Figura 5.19 compara las curvas de polarizacidon obtenidas en disolucién de
KOH al 30% en peso sobre los electrodos NiR y NiR2 a distintas temperaturas. En la
zona de sobrepotenciales bajos y moderados el electrodo que presenta un
comportamiento catalitico ligeramente superior es el NiR, puesto que se alcanzan
densidades de corriente superiores para un mismo valor de sobrepotencial aplicado.
Sin embargo, esta mejora se difumina en la zona de altos sobrepotenciales catédicos,
donde la REH tiene lugar de forma muy vigorosa. Por tanto, las diferencias registradas
son muy pequefias. Para determinar cual es el electrodo que presenta una mejor
actividad catalitica para la REH serd necesario realizar un estudio comparativo mas
exhaustivo a partir de los pardmetros cinéticos que se derivan de las curvas de
polarizacién de estado estacionario, y que se recopilan en la Tabla 5.8. En esta tabla se
observa que para el electrodo NiR2 las pendientes de Tafel varian entre 79 y
117 mV dec?, y los coeficientes de transferencia de carga estdn préximos a 0.5.

Aunque las pendientes de Tafel son ligeramente inferiores a las tedricas, es posible
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afirmar que la REH sobre los electrodos NiR2 tiene lugar a través del mecanismo de

Volmer-Heyrovsky [26], al igual que para el caso del electrodo NiR.
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Figura 5.19 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario

registradas sobre los electrodos NiRy NiR2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Tabla 5.8 Pardmetros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacién para
el electrodo NiR2 en KOH al 30% en peso

Temperatura / °C

Pardmetro 30 40 50 | 60 | 70 80
b/mVdec® 792 80.3 83.6 93.5 101.7 116.6

a 0.76 0.77 0.77 0.71 0.67 0.60
jo/mAcm? 338 416 6.24 8.97 16.23 23.89
| 100l / MV 116 112 109 99 87 71

La Tabla 5.8 presenta también los valores de densidad de corriente de
intercambio, jo, y el sobrepotencial a -100 mA cm'z, T100- SU evolucién en funcién de la
temperatura es la esperada, indicando en ambos casos un aumento de la actividad con
este parametro. La Figura 5.20 presenta de forma comparada los valores del
parametro 77100 para los electrodos NiR y NiR2. Como se observa, el electrodo NiR2
manifiesta valores ligeramente mas altos (en valor absoluto) del parametro 7710, lo que
indica que su comportamiento catalitico es peor y, por tanto, se requiere un mayor

aporte energético para la produccién de una misma cantidad de hidrégeno.
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NiR
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Figura 5.20 Comparacion del sobrepotencial a una corriente de -100 mA cm?, 7100, Para los

electrodos NiR y NiR2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Las mismas conclusiones se derivan del estudio de las densidades de corriente
de intercambio, ver Figura 5.21, registrandose los mayores valores de jp a todas las
temperaturas para el electrodo NiR. De la Figura 5.21, en la que se ha realizado la
representaciéon tipo Arrhenius para ambos electrodos, se obtiene que el electrodo
NiR2 presenta una energia de activacién muy parecida a la obtenida para el electrodo
NiR, aunque ligeramente inferior (36.0 kJ mol™ frente a 38.6 kJl mol?, respectivamente).
El valor de E, obtenido sugiere, del mismo modo que para el electrodo NiR, que la
etapa determinante de la velocidad del proceso es la de Heyrovsky [15,25,29,30]. El
menor valor de E, del electrodo NiR2 indica que el aporte energético necesario para
llevar a cabo la reaccidn sobre este electrodo es inferior al necesario cuando se trabaja
con el electrodo NiR. Este resultado puede parecer en un principio contradictorio con
respecto a lo concluido a partir de las densidades de corriente de intercambio y el 77100.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que los parametros jo Y 77100 €stén influenciados
por la superficie electroquimicamente activa que participa en la reaccién, mientras que
la energia de activacion responde exclusivamente a la composicién del metal
empleado. Por tanto, es posible que el electrodo NiR2 presente una mejor actividad
catalitica intrinseca, lo que habra que confirmar mediante la determinacién de la

superficie real activa del electrodo.
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Figura 5.21 Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos NiR y NiR2 en

KOH al 30% en peso.

5.1.3.3.b Estudio de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica de

los electrodos NiR2

La Figura 5.22 muestra el espectro de impedancia del electrodo NiR2 en
disolucion de KOH al 30% en peso a distintos sobrepotenciales catédicos y 50°C
(Fig. 5.22.a), y a distintas temperaturas y un sobrepotencial de -20+4 mV (Fig. 5.20.b).
Como se observa en la Figura 5.22.a, al aumentar el sobrepotencial catddico los
diametros de los semicirculos deformados capacitivos del diagrama de Nyquist
disminuyen, indicando que ambos estan relacionados con las cinéticas del proceso de
evolucién de hidrogeno [7]. Este hecho también se confirma con el estudio del efecto
de la temperatura, en la Figura 5.22.b, dado que ambos semicirculos deformados
capacitivos disminuyen con el incremento de la temperatura. Por tanto, de forma
andloga al estudio de impedancia realizado sobre el electrodo NiR, es posible emplear
el circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo, (2TP, ver
Figura 5.10), para modelar la respuesta de impedancia del electrodo NiR2 en
disolucion de KOH al 30% en peso. Para las impedancia obtenidas a los
sobrepotenciales catédicos mas altos, donde solo se registra una constante de tiempo,
se ha empleado el circuito 1T (Fig. 5.11). Como se ha comentado anteriormente, el

circuito eléctrico equivalente 2TP relaciona los fendmenos a altas frecuencias con la
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transferencia de carga de la reaccién de evolucion del hidrogeno, mientras que los
fendmenos a bajas frecuencias se asocian a la adsorcién del intermedio MH,4s sobre la

superficie electrddica [7,24,36,37].
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Figura 5.22 Representacion de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos sobre el
electrodo NiR2 en KOH al 30% en peso: a. Distintos sobrepotenciales y 50°C (Efecto del

sobrepotencial) y b. Distintas temperaturas y 7=-20t4 mV. (Efecto de la temperatura).

Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

La Tabla 5.9 muestra los valores de los distintos parametros de los circuitos
eléctricos equivalentes 2TP y 1T, obtenidos mediante el ajuste CNLS de los datos

experimentales.
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Tabla 5.9 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo NiR2 en
KOH al 30% en peso

Parametros 30°C

IA 0 -0.024 -0.043 -0.075

Y2 5.54-10" 2.79-10" 2.53-10" 6.71-10"
Re/Qcm’ 0.76 0.77 0.80 0.81
Ret/ ©Q cm? 4.85 4.24 3.29 1.36
Q:/Q em?s? 0.499 0.372 0.258 0.165
& 0.89 0.92 0.93 0.92
Cy/Fcm? 0.435 0.329 0.227 0.135
R/ Q cm? 95.0 23.0 4.7 -
C,/Fem? 2.27 2.77 3.94 -
f 21752 16431 11363 6736
/s 2.11 1.39 0.75 0.18
/s 215.4 63.5 18.4 -
0 -0.019 -0.038 -0.072

1 3.11-10" 5.12:10" 1.81-10" 1.41-10°
R./Qcm? 0.56 0.59 0.60 0.62
Ret/ Q cm? 6.12 2.50 1.75 0.94
Q;/ Q" cm?s? 0.343 0.311 0.227 0.144
& 0.93 0.95 0.95 0.94
Cy/Fcm? 0.300 0.279 0.203 0.119
Rp/ Qcm’ 87.1 11.6 2.7 -
G,/ Fem? 2.27 2.73 3.58 -
f 15000 13958 10142 5966
/s 1.84 0.70 0.36 0.11
/s 197.5 31.6 9.7 -

80°C

IAY 0 -0.017 -0.033 -0.063

1 8.44-10™" 5.96-10" 2.2510" 1.45-10°
R./ Q cm’ 0.42 0.42 0.43 0.44
Ree/ Q cm? 1.87 0.76 0.47 0.37
Q,/ Q" cm?s? 0.262 0.249 0.196 0.114
b 0.93 0.91 0.93 0.96
Cy/Fcm? 0.216 0.193 0.153 0.098
Rp/ Qcm’ 44.5 6.7 1.5 0.2
C,/Fem? 1.75 1.83 2.48 4.33
f 10810 9639 7643 4884
/s 0.40 0.15 0.07 0.04
/s 77.8 12.2 3.8 0.8

Atendiendo al parametro ;(2 puede afirmarse que los circuitos eléctricos
equivalentes empleados modelan correctamente la respuesta experimental registrada.

Este hecho se corrobora en las representaciones de la Figura 5.22, en las que la
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respuesta del modelo (lineas) reproduce perfectamente los espectros experimentales
(simbolos). Para identificar y confirmar los parametros del circuito con dichos
fendmenos fisicos es necesario estudiar la evolucion de los mismos con el
sobrepotencial catddico empleado, del mismo modo que se ha realizado para el
electrodo NiR. En la Figura 5.23 se compara la evolucion con el sobrepotencial de los
principales parametros del circuito eléctrico equivalente 2TP para los electrodos NiR y
NiR2 a 80°C. Al resto de temperaturas de ensayo la evolucidon de los distintos
parametros con el sobrepotencial es del mismo tipo. En primer lugar, la Fig. 5.23.a
representa la evolucidn de los pardmetros del elemento de fase constante CPE;. Como
se observa, el electrodo NiR2 se comporta de manera analoga al NiR. La capacitancia
Ca y la resistencia Ry representadas en la Figura 5.23.b, disminuyen con el
sobrepotencial catddico aplicado. Tal y como se ha comentado, este comportamiento
es tipico del fendmeno de transferencia de carga sobre la superficie del electrodo. El
electrodo NiR2 presenta valores ligeramente inferiores de Cy y superiores de R
comparado con el NiR, lo que indica que la transferencia de carga sobre este electrodo
se encuentra mas desfavorecida y, por tanto, su actividad catalitica es inferior. Por otra
parte, la Figura 5.23.c muestra que, mientras la capacitancia C, aumenta con el
sobrepotencial, la resistencia R, disminuye de manera rapida. Este tipo de evolucion
de los parametros C,-R, es del mismo orden para ambos electrodos y estd asociada a
los fendmenos de adsorcién del intermedio MH,q4s sobre la superficie del electrodo
[7,24,36,37]. Por tanto, es posible afirmar que el circuito eléctrico equivalente 2TP
permite modelar de forma correcta los espectros EIS obtenidos sobre el electrodo
NiR2. La similitud del comportamiento de la respuesta de impedancia en ambos
electrodos tipo Raney indica que la reaccidn de evolucidn de hidrégeno tiene lugar a
través del mismo mecanismo, puesto que son materiales muy parecidos en cuanto a
composicidon y morfologia superficial. Por tanto, es posible extrapolar para el electrodo
NiR2 todas las conclusiones extraidas en el estudio del electrodo NiR. Las constantes
de tiempo 73, asociadas al semicirculo relacionado con la transferencia de carga, son
del mismo orden de magnitud para ambos electrodos, lo que indica que las actividades
cataliticas son similares, tal y como se deduce del estudio mediante curvas de

polarizacién.
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Figura 5.23 Evolucion de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente 2TS con el

sobrepotencial catddico aplicado para los electrodos NiR y NiR2 en KOH al 30% en peso y 80°C:

a.Qiy ¢1;b.CyyRsyc. CyR,.

La Figura 5.24 presenta los factores de rugosidad de los electrodos NiR y NiR2,

determinados de acuerdo con la expresion (5.14). Como se observa, el electrodo NiR2
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presenta el mismo comportamiento que el electrodo NiR, es decir, la rugosidad
superficial disminuye a medida que aumenta el sobrepotencial catddico debido a la
intensificacion del burbujeo, que provoca el bloqueo de la estructura porosa. Ademas,
también para este caso, incrementos en la temperatura provocan la disminucién de la
rugosidad superficial, como consecuencia de la disminucién de la resistencia a la
transferencia de carga. De la Figura 5.24 también se deduce que el electrodo NiR2
presenta una rugosidad superficial inferior, lo que se debe a su estructura de grietas
menos profundas y estrechas, originada por una menor inmersién del zinc dentro de la

matriz de niquel.
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Figura 5.24 Evolucion de la rugosidad superficial con el sobrepotencial catddico aplicado para

el electrodo NiR y NiR2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Del presente estudio puede concluirse que la actividad catalitica aparente del
electrodo NiR2 es inferior a la del NiR, lo que responde exclusivamente a una
disminucion de la superficie de electrodo electroquimicamente activa (menor f,). El
valor inferior de energia de activacion del electrodo NiR2 sugiere una mejora en la
actvidad catalitica intrinseca de este material. En efecto, si se corrigen las densidades
de corriente de intercambio obtenidas con respecto al drea electroquimica real, es
decir, jg-f,'l, se obtiene que el electrodo NiR2 presenta una densidad de corriente de

intercambio corregida mayor que la del electrodo NiR (a 50°C, 4.2-10" mA cm™ frente
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a 3.9-10" mA cm™, respectivamente). Esta mejora en la actividad catalitica intrinseca
del electrocatalizador NiR2 puede deberse a su mayor contenido en niquel, que es el

material mas noble y, por tanto, manifiesta una mayor actividad catalitica para la REH.

5.1.3.3.c Mecanismo de la REH sobre los electrodos NiR2

De los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacion de estado
estacionario y del registro de impedancia electroquimica se ha deducido que la REH
sobre los electrodos NiR2 tiene lugar a través del mecanismo de Volmer-Heryrovsky,
siendo la etapa de Heyrovsky la que controla la REH en practicamente todo el rango de
sobrepotenciales. Procediendo de forma analoga a lo realizado para el electrodo NiR
en el punto 5.1.2.3.c del presente trabajo, aplicando la ecuacion (5.15) a los datos
experimentales del electrodo NiR2 se ha obtenido la representacién de la Figura 5.25.
La linealidad de la representacion obtenida en la Figura 5.25 confirma que el
mecanismo de reaccidon supuesto es adecuado. A partir del ajuste lineal de la
representacion de la Figura 5.25 se han determinado los parametros cinéticos que se

recopilan en la Tabla 5.10.
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Figura 5.25 Representacion y ajuste lineal de la ecuacién (5.15), modelo de Heyrovsky, para el

electrodo NiR2 en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

Del estudio de la Tabla 5.10 es posible concluir acerca del efecto de la temperatura

sobre la REH. Como ocurria para el caso del electrodo NiR, el coeficiente cinético de la
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etapa limitante de la velocidad del proceso, k;, aumenta con la temperatura, mientras
que la electro-reduccién de las moléculas de H,0 sobre la superficie del electrodo se
dificulta a las temperaturas mas altas. Si se determina la energia de activacién, E,, a
partir de los coeficientes cinéticos k, se obtiene un valor de 34.0 kl mol™, préximo al
determinado mediante los valores de jy, lo que confirma la suposicién de mecanismo

realizada.

Tabla 5.10 Parametros cinéticos obtenidos para
el electrodo NiR2 en KOH al 30% en peso a partir
de la consideracion de la etapa de Heyrovsky

como rds
8
Tempfcratura K= ky/ks m:|2 c,::.?z "
30 1.10 1.74
40 1.14 2.27
50 2.15 3.23
60 1.95 4.71
70 1.47 7.39
80 1.18 12.69

Si se comparan los resultados de la Tabla 5.5 (obtenidos para el electrodo NiR)
con los de la Tabla 5.10, resulta especialmente interesante el hecho de que el
parametro K es ligeramente superior a todas las temperaturas para el electrodo NiR2.
Puesto que el parametro K representa la relacién de coeficientes cinéticos de la
reaccion de Volmer, el efecto del area superficial real se anula en este término. Por
tanto, puede afirmarse que la reaccidon de Volmer estd favorecida en los electrodos
NiR2, lo que concuerda con el menor valor de energia de activacién determinado para
este electrodo que supone una mejora de la actividad catalitica intrinseca. Este hecho
se observa mas facilmente en la representacion de la Figura 5.26, en la que se compara
el grado de recubrimiento a un sobrepotencial de -50 mV, 64/so, para los electrodos
NiR y NiR2 a las distintas temperaturas de operacién. Como se observa, el parametro
64/ 50 es en todos los casos ligeramente mayor para el electrodo NiR2, indicando que el
pseudo-equilibrio de la reaccién de Volmer estd desplazado hacia la produccion de la
especie adsorbida como consecuencia de una desorcidon mas rapida. El grafico de la

Figura 5.27 representa las curvas de Tafel del electrodo NiR2 en disolucién de KOH al
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30% en peso y distintas temperaturas, junto con los resultados obtenidos mediante el
modelo de Heyrovsky. Como puede comprobarse el modelo se ajusta correctamente a

los datos experimentales, confirmandose la hipdtesis del mecanismo de reaccidon

realizada.
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Figura 5.26 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, /5., para los electrodos NiR y NiR2 en KOH al 30% en peso.
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Figura 5.27 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario
registradas sobre el electrodo NiR2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas. Ajuste

mediante el modelo de Heyrovsky.
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5.1.4 Electrodos NiCo-Raney (NiCoR)

5.1.4.1 Introduccion

Como se ha comentado, la actividad catalitica intrinseca para la reaccién de
evoluciéon de hidrégeno puede incrementarse mediante la modificacién de la
composicion superficial de los metales electrodicos mediante aleacion [38]. Esta
mejora se ha logrado en materiales de base Ni a partir de la formacién de aleaciones
como, por ejemplo: NiCo [15,40,47,53-55]; LaNi5/NiS [56]; NiMo [6,24,50];
NiW[24,57,58]; NiFe[24,36,39,59]. Todos estos materiales presentaron actividades
cataliticas superiores a la del Ni puro. De entre los diferentes metales de aleaciodn, el
Co es particularmente interesante debido a sus propiedades magnéticas y
electroquimicas, que han propiciado su uso en otros campos de la ciencia. Atendiendo
a la excelente estabilidad y actividad hacia la REH evidenciada en las referencias
bibliograficas [40,47,53-55], se optd por incorporar el Co en los depdsitos de Ni tipo

Raney (NiR), entre las distintas posibilidades de aleacién del Ni.

5.1.4.2 Sintesis de los electrodos NiCoR

Los electrodos NiCoR se sintetizaron mediante electrodeposicion galvanostatica
en las mismas condiciones en que se llevd a cabo la fabricacidn de los electrodos NiR,
pero afiadiendo al bafio de electrodeposicion distintas cantidades de CoSO,4-7(H,0). La
Tabla 5.11 muestra las condiciones de operacion empleadas para la obtencién de cada
uno de los electrodos de niquel-cobalto, asi como la nomenclatura que sera utilizada

en el analisis.
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Tabla 5.11 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiCoR

Composicién Bafio Base gL

NiSO, 6(H,0) 330
NiCl, 6(H,0) 45
H3BO3 37
ZnCl, 20
Electrodo gL? CoSO, 7(H,0) Ni/Co ratio
NiCoR1 2.0 42.4
NiCoR2 23.85 3.6
NiCoR3 47.7 1.8
NiCoR4 71.6 1.2
NiCoR5 95.4 0.9
NiCoR6 190.8 0.4
Condiciones de Operacion
Temperatura / °C 50
Densidad de Corriente / mA cm™ 50
Tiempo / min 60
pH 4.5

5.1.4.3 Caracterizacion Superficial de los electrodos NiCoR

Tras el proceso de sintesis se procedié al estudio de los electrodos mediante
técnicas de analisis de superficies, de forma analoga a lo realizado para los otros
electrodos tipo Raney. Las superficies electrodicas logradas se caracterizaron mediante
microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido (SEM), y la composicién
superficial se determind mediante analisis de energias dispersivas de rayos X (EDX). La
Figura 5.28 muestra las micrografias superficiales de los electrodos NiCoR sintetizados
de acuerdo con las condiciones de la Tabla 5.11. Como puede observarse, a medida
gue aumenta el contenido de cobalto en el bafio, el porcentaje de grietas de la
superficie va disminuyendo, quedando solo las grietas mas gruesas. Del mismo modo,
el aumento de la concentracion de cobalto en el bafio provoca la formacidn de granos

globulares, que dominan la morfologia estructural a ratios Ni/Co inferiores a la unidad.
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Figura 5.28 Micrografias superficiales de los electrodos NiCoR tras el ataque alcalino.

La Tabla 5.12 muestra las composiciones superficiales de los electrodepdsitos
desarrollados, obtenidas mediante el analisis EDX. Como se observa, a medida que
aumenta la concentracion de Co en el bafio, el contenido de este elemento en el
depdsito también se incrementa. Sin embargo, el ratio Ni/Co en el depdsito siempre es
considerablemente superior al del bafio de electrodeposicion. Consecuentemente,
todos los electrodos obtenidos presentan un mayor contenido en Ni que en Co
(Ni/Co> 1). Intentos por lograr materiales tipo Raney mas ricos en Co, mediante

adicién de mayores concentraciones de la sal de Co a los bafios de electrodeposicion,
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dieron lugar a estructuras débiles, que se desprendian facilmente de la superficie del
material sustrato pretratado. Esto puede ser debido a la alta concentracién de los
bafios empleados, que incrementa la viscosidad del electrolito, afectando a la correcta
distribucién de las especies idnicas sobre la superficie del sustrato. Por tanto, el
maximo porcentaje de Co obtenido en condiciones de adherencia adecuadas es el
correspondiente al electrodo NiCoR6. Al igual que para el resto de depésitos tipo
Raney, el zinc residual que se cuantifica en el andlisis EDX se corresponde con el
ocluido bajo una capa de Ni o NiCo. Como se deduce de la Tabla 5.12, el porcentaje de
zinc remanente es del mismo orden que el obtenido para los electrodos NiR. Esto se
explica debido a que, al igual que ocurria para la deposicién Ni-Zn, la deposicién Co-Zn
también se clasifica como andmala, siendo el material menos noble, el Zn, el que se
deposita preferentemente [19]. No obstante, a medida que disminuye el ratio Ni/Co en
el bafo, el porcentaje de zinc en la superficie se reduce ligeramente, como

consecuencia de las altas concentraciones de iones Co presentes en el bafo.

Tabla 5.12 Composicidn superficial de los electrodepdsitos NiCoR

% atomico

Electrodo i Co NI/CO, r?tlo

(depdsito)
NiCoR1 42.4 56.1 19 42.0 29.5
NiCoR2 3.6 56.5 2.7 40.8 20.9
NiCoR3 1.8 54.4 33 42.3 16.5
NiCoR4 1.2 55.8 6.0 38.2 9.3
NiCoR5 0.9 54.5 10.5 35.0 5.2
NiCoR6 0.4 50.7 21.5 27.8 2.4

5.1.4.4 Caracterizacion Electroquimica de los electrodos NiCoR

5.1.4.4.a Estudio de las curvas de polarizacion de estado estacionario de los electrodos

NiCoR

El estudio electroquimico se realizdé sobre los electrodos NiCoR2, NiCoR4 y
NiCoR6, con la finalidad de abarcar todo el rango de composiciones de cobalto

obtenidas, asumiéndose que el resto de materiales manifestarda comportamientos
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intermedios dentro del rango estudiado. La Figura 5.29 presenta las curvas de
polarizacién de estado estacionario de tres de los electrodos NiCoR seleccionados,
obtenidas en disolucién de KOH al 30% en peso y 50°C. A modo de comparacion se
presenta la curva obtenida en las mismas condiciones para el electrodo NiR. Como se
observa, el electrodo NiCoR6 presenta la actividad catalitica aparente mas baja, puesto
que para un mismo valor de sobrepotencial, reporta densidades de corriente inferiores.
Por otra parte, parece claro que a bajos sobrepotenciales catddicos el mejor electrodo
es el de NiR, tendencia que no se observa de forma clara a los sobrepotenciales mas
catddicos, donde el burbujeo de hidrégeno vigoroso enmascara el registro correcto de

los datos.

La Tabla 5.13 muestra los parametros cinéticos obtenidos a partir de las curvas
de polarizacién de estado estacionario para los electrodos NiCoR seleccionados. Como
se observa en la misma, los valores de las pendientes de Tafel y de los coeficientes de
transferencia de carga se aproximan a los tedricos cuando la reaccién de evoluciéon de
hidrégeno se lleva a cabo a partir del mecanismo de Volmer seguido de la desorcién
electroquimica (Heyrovsky), es decir, son préximos a 120 mVdec' y 0.5,

respectivamente, al igual que ocurria para el resto de electrodos tipo Raney.
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Figura 5.29 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacidn de estado estacionario

registradas sobre los electrodos NiR y NiCoR en KOH al 30% en peso a 50°C.
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Tabla 5.13 Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion
sobre los electrodos NiCoR en KOH al 30% en peso

Electrodo Temperatura / °C
NiCoR2 30 | 40 | 50 60 70 | 80 |
b/ mV dec® 75.1 76.8 95.1 92 112.1 112.1
a 0.80 0.81 0.67 0.72 0.61 0.62
jo/ mA cm? 2.9 3.5 6.9 11.2 20.6 243
| 711001/ mV 117 112 109 102 88 68
NiCoR4 30 40 50 60 70 80
b/ mV dec® 72.1 75.9 90.8 99.4 99.4 112.7
a 0.83 0.82 0.71 0.66 0.68 0.62
jo/ mA cm? 2.5 3.1 6.0 9.68 12.4 20.2
| 711001/ mV 115 115 111 107 90 80
NiCoR6 30 40 50 60 70 80
b/ mV dec® 76.7 87.6 92.5 95.2 95.8 101.1
a 0.78 0.71 0.69 0.69 0.71 0.69
jo/ mA cm? 2.3 4.0 4.9 6.8 9.2 13.8
| 712001/ mV 127 125 121 111 99 87

Para facilitar el estudio comparativo de los resultados obtenidos se ha
representado, por un lado, el parametro 7100 (Figura 5.30) y, por otro, la densidad de
corriente de intercambio, jy, (Figura 5.31) para los electrodos NiCoR seleccionados a las
distintas temperaturas de trabajo. En ambas representaciones se han incluido los
resultados obtenidos con el electrodo NiR, a fin de comparar los resultados. De la
Figura 5.30 se deduce que, a medida que aumenta el contenido en Co en el depdsito,
el sobrepotencial necesario para alcanzar una densidad de corriente de -100 mA cm™
aumenta, disminuyendo, por tanto, la actividad catalitica aparente de los electrodos y
postuldandose como mejor electrocatalizador el NiR, desprovisto de Co. Del estudio de
las densidades de corriente de intercambio de la Figura 5.31 se obtiene que este
parametro disminuye a medida que aumenta el contenido en Co, lo que se traduce en
una disminucién de la actividad catalitica aparente de la aleacion NiCoR. Los valores
mas elevados de densidad de corriente de intercambio se registran para el electrodo
NiR, siendo las diferencias con respecto a los electrodos NiCoR mads grandes a las

temperaturas mas altas.
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Figura 5.30 Comparacion del sobrepotencial a una corriente de -100 mA cm?, 7,90, para los

electrodos NiR y NiCoR en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.
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Figura 5.31 Comparacién de las densidades de corriente de intercambio, jy, para los

electrodos NiR y NiCoR en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

A partir de los valores de densidad de corriente de intercambio obtenidos se
calcularon, mediante la representacion tipo Arrhenius, las energias de activacion de los

distintos electrodos desarrollados. La Tabla 5.14 presenta las rectas del ajuste de los
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valores de log jo vs T, asi como los coeficientes de regresion correspondientes y las

energias de activacion calculadas a partir de la expresion (5.2).

Tabla 5.14 Energias de Activacion de los electrodo NiR y NiCoR en KOH al 30% en peso

NiR log j,=-2.017-10° - T+ 4.189; R’ =0.945 38.6
NiCoR2 log j,=-2.178-10° -T™+ 4.588; R*=0.974 41.7
NiCoR4 log j,=-1.998-10° - T"+ 3.948; R*=0.984 38.3
NiCoR6 log j,=-1.5811-10° - T+ 2.595; R*=0.987 30.3

Como se observa en la Tabla 5.14 las energias de activacién obtenidas se
encuentran préximas a las postuladas en la literatura cientifica cuando Heyrovsky es
rds [15,25,29,30]. La energia de activacion mas baja obtenida es la que presenta el
electrodo NiCoR6, en contraposicidn a los peores valores de jo y 77100 determinados
sobre este electrodo. La Figura 5.32, que representa la evolucion de la energia de
activacién con el contenido en Co superficial del depdsito NiCoR, muestra que la
energia de activacion se reduce a partir de un contenido en Co superior al 5% atémico.
Este fendmeno puede deberse a una mejora de la actividad catalitica intrinseca de
estos materiales como consecuencia del sinergismo entre las propiedades del Ni y del
Co, evidenciada en las referencias bibliograficas [53,55]. Contenidos en Co iguales o
inferiores al 5% atémico manifiestan energias de activacion ligeramente mas elevadas.
Esto puede deberse a que el efecto sinérgico no se produce en estos rangos de
composicion, y el cobalto superficial presenta una actividad catalitica intrinseca para la
REH ligeramente inferior a la del niquel. A pesar del efecto positivo de las aleaciones
NiCoR4 y NiCoR6 sobre la actividad catalitica intrinseca, las actividades aparentes
registradas para estos materiales son inferiores a las del electrodo NiR, desprovisto de
Co. Este hecho puede deberse a que la presencia de Co durante el proceso de
electrodeposicion afecta a la superficie activa final del electrodo. Efectivamente, en las
micrografias de la Figura 5.28 se ha registrado una alteracién de la morfologia
superficial. No obstante, es necesario recurrir al estudio de espectroscopia de
impedancia electroquimica para concluir acerca de la actividad catalitica intrinseca y

aparente de las aleaciones NiCoR sintetizadas.
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Figura 5.32 Evolucidn de la energia de activacion de los electrodos NiCoR en KOH al 30% en

peso en funcién del contenido en Co.

5.1.4.4.b Estudio de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica de

los electrodos NiCoR

A continuacion, se muestra el estudio de impedancia realizado sobre los
distintos electrodos NiCoR. En la Figura 5.33 se representan los diagramas de Nyquist
obtenidos sobre los electrodos NiCoR seleccionados en disolucion de KOH al 30% en
peso, en las mismas condiciones de operacién. Como se observa, la respuesta de
impedancia se caracteriza por dos semicirculos deformados, esto es, dos constantes de
tiempo. Todos los electrodos manifiestan comportamientos muy similares entre si. La
Figura 5.34 muestra la evolucidon de la respuesta de los diagramas de Nyquist en
disolucion de KOH al 30% en peso sobre el electrodo NiCoR6, que es el de mayor
contenido en Co y que posee la morfologia superficial mas distinta, en funcién del
sobrepotencial aplicado (Fig. 5.34.a) y de la temperatura (Fig. 5.34.b). Como puede
observarse, el didmetro de ambos semicirculos deformados capacitivos disminuye con
el sobrepotencial catddico aplicado y con la temperatura, indicando que ambos
semicirculos estan relacionados con las cinéticas de la REH [7], al igual que sucedia
para los electrodos NiR, NiR2 y el resto de electrodos NiCoR. Por tanto, el ajuste

experimental de la respuesta de impedancia puede llevarse a cabo empleando el
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circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo (2TP), con la

finalidad de asignar los fendmenos observados a altas y bajas frecuencias a procesos

fisicos reales.
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Figura 5.33 Representacion de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos sobre los
distintos electrodos NiCoR en KOH al 30% en peso: a. 77=-40+t1 mV y 30°C; b. 7=-20£4 mVy

80°C; y c. 7=0mVy 50°C. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Figura 5.34 Representacion de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos sobre el
electrodo NiCoR6 en KOH al 30% en peso: a. Distintos sobrepotenciales y 30°C (Efecto del
sobrepotencial) y b. Distintas temperaturas y 7=-38t4 mV (Efecto de la temperatura).

Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

La Tabla 5.15 recoge los valores de los pardmetros del circuito eléctrico
equivalente sobre uno de los electrodos caracterizados, el NiCoR6, puesto que las
principales conclusiones son perfectamente extrapolables para el resto de los
electrodos NiCoR, ya que se obtienen valores muy parecidos tras el ajuste CNLS de la

respuesta experimental con el software Zview®.
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Tabla 5.15 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia sobre el electrodo
NiCoR6 en KOH al 30% en peso

Parametros
n/V -0.022

-0.041

5 3.86-10™ 2.23-10" 1.56:10" 1.18-10°
R/ cm? 0.77 0.75 0.76 0.77
Ree/ Q2 cm? 4.95 434 3.25 1.35
Q;/Q em?s? 0.555 0.378 0.288 0.206
& 0.91 0.93 0.95 0.95
Cy/ Fcm? 0.506 0.340 0.264 0.183
Rp/Q cm? 40.6 14.6 3.4 -
C,/Fcm? 2.52 2.36 2.77 -
/s 0.39 0.26 0.20 0.14
/s 102.1 34.4 9.5 -
0 -0.020 -0.040 -0.072

$’ 2.55-10™ 1.60-10" 1.43.10" 1.65:10°
Rs/ Q cm? 0.53 0.53 0.55 0.54
Ree/ Q cm? 6.35 2.86 1.61 0.94
Q;/Q em?s? 0.371 0.321 0.260 0.202
& 0.95 0.95 0.95 0.89
Cy/ Fcm? 0.339 0.292 0.230 0.146
Rp/Q cm? 55.1 16.3 3.2 -
C,/Fem? 2.54 2.14 2.27 -
/s 0.18 0.15 0.13 0.08
/s 140.0 35.0 7.3 -

80°C

IA 0 -0.017 -0.033 -0.062

¥ 8.83-10™ 2.69-10" 4.39-10* 6.56-10™
Rs/ Q cm? 0.36 0.36 0.37 0.37
Ree/ Q cm? 1.64 0.77 0.41 0.36
Q:/Q em?s? 0.341 0.313 0.233 0.227
& 0.93 0.90 0.93 0.84
Cy/ Fcm? 0.289 0.235 0.185 0.126
C,/Fcm? 2.12 1.63 1.85 19.31
R/ Q cm? 30.6 7.1 15 0.05
/s 0.10 0.08 0.07 0.05
/s 64.9 11.6 2.8 0.97

Como se observa en los graficos de las Figuras 5.33 y 5.34, el circuito eléctrico

equivalente empleado (lineas) reproduce correctamente la respuesta experimental
, . , 2 . . -

(simbolos). Del mismo modo, los valores del parametro y* son inferiores a 102 en

practicamente todos los casos. Al igual que para los casos anteriores, se ha estudiado
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la evolucién de los distintos parametros con el sobrepotencial catédico aplicado y la
temperatura. De la Tabla 5.15 se deduce que la capacitancia de la doble capa, Cy, y la
resistencia, Ry disminuyen con el sobrepotencial catddico aplicado. Este
comportamiento estd relacionado con la transferencia de carga de la REH [7,24,36,37].
A los sobrepotenciales catddicos mas altos aplicados a 30 y 50°C se observa que no hay
respuesta de los fenomenos de adsorcion, lo que indica que la reaccidén esta
controlada por la desorcidon electroquimica, siendo la etapa de Heyrovsky la
controlante de la velocidad del proceso [33,38,39]. Por otra parte, la capacitancia C, y
la resistencia R, poseen tendencias inversamente proporcionales, es decir, mientras
que la C, aumenta con el sobrepotencial, la R, disminuye répidamente,
comportamiento tipico de los fendmenos de adsorcidn del intermedio MH,q4s sobre la
superficie electrodica [7,24,36,37]. Este comportamiento es especialmente evidente a
la temperatura de 80°C, puesto que vuelve a aparecer un segundo semicirculo al
sobrepotencial mas alto aplicado, como consecuencia de la menor adsorcidn que tiene
lugar a altas temperaturas [40]. Por tanto, el circuito eléctrico equivalente 2TP modela

correctamente la respuesta de impedancia de los electrodos NiCoR.

Como se ha realizado para los casos anteriores, el factor de rugosidad
superficial del electrodo se ha estimado a partir de la comparacién de la capacitancia
de la doble capa eléctrica del electrodo rugoso con la de un electrodo liso. La
capacitancia de la doble capa depende de la composicion del metal segln la expresion

[60]:
CdI:Z O Comn (5.16)

donde 68y es el porcentaje de superficie ocupado por el metal M;, de capacitancia de
la doble capa eléctrica Cyni. En el caso que nos ocupa, puesto que el niquel y el cobalto
presentan radios atémicos muy parecidos, los porcentajes de superficie ocupada
pueden aproximarse a los porcentajes atdmicos de cada uno de los metales en la
superficie del electrodo, obtenidos mediante el andlisis EDX. Por otra parte, se ha
tomado un valor de 20 pF cm™ para la Cypy;, mientras que la capacitancia de la doble
capa de un electrodo liso policristalino de Co en medio alcalino, Cyc,, presenta un valor

de 135 pF cm™ [61].
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La Tabla 5.16 recoge los valores de los factores de rugosidad determinados para

los electrodos NiCoR, a las distintas condiciones de operacion. Al igual que para el

resto de electrodos tipo Raney caracterizados, la rugosidad superficial disminuye con

el sobrepotencial catédico aplicado y con la temperatura. La presencia de cobalto

provoca una disminucidon de la rugosidad superficial, lo que podia intuirse en el estudio

de las micrografias superficiales de la Figura 5.28.

Tabla 5.16 Factores de rugosidad de los electrodos NiCoR en KOH al 30% en peso

\[{efe]:¥]

30°C 77/ \Y 0 -0.023 -0.044 -0.074
f 19112 13751 9063 6262
50°C 7]/ Vv 0 -0.022 -0.041 -0.076
f 12525 11617 8598 5514
80°C 7]/ \Y 0 -0.018 -0.034 -0.063
f 10020 9167 7176 5251
30°C 7]/ \Y 0 -0.023 -0.045 -0.076
f 15053 11452 7566 5313
50°C 77/ Vv 0 -0.021 -0.041 -0.076
f 10029 9142 6929 4561
80°C 77/ V 0 -0.021 -0.038 -0.068
f 8232 7084 5271 4462
30°C 77/ \Y 0 -0.022 -0.041 -0.072
f 9483 6380 4943 3425
50°C n/Vv 0 -0.020 -0.040 -0.074
f 6359 5472 4303 2728
80°C 77/ \Y 0 -0.017 -0.033 -0.062
f 5413 4412 3472 2357

El paso de la morfologia superficial de grietas gruesas y finas a una estructura

de granos globulares, provoca la disminucién de la superficie electroquimicamente

activa. Este efecto se observa mas claramente en el grafico tridimensional de las

rugosidades superficiales de la Figura 5.35. La Figura 5.35 también presenta los datos

obtenidos para el electrodo NiR convencional, en las mismas condiciones de operacion.

Como se muestra, los valores de rugosidad obtenidos para el electrodo NiR (sin

cobalto) son los mas grandes. Esto explica que el electrodo NiR presente la actividad

catalitica aparente para la REH mds elevada.

166



Capitulo 5. Resultados y Discusion

3 \
f-104 NiR
r NiCoR2

2

1

0.08
30 0.06
50 60 —0.02
70 80 ¢
Temperatura / °C | 7|1V

Figura 5.35 Representacion tridimensional de la rugosidad superficial de los electrodos NiR y

NiCoR en KOH al 30% en peso.

Conocida la rugosidad superficial de los electrodos, es posible determinar la su
actividad catalitica intrinseca. La Tabla 5.17 presenta los valores de la densidad de
corriente de intercambio corregidos con respecto al factor de rugosidad determinado

para cada electrodo.

Tabla 5.17 Densidad de corriente de intercambio corregida con el
factor de rugosidad para los distintos electrodos tipo Raney
desarrollados, en KOH al 30% en peso.

Densidad de corriente de intercambio

Flectrod corregida
ectrodo o f/ wA cm?)

30°C 50°C

80°C

NiR 0.16 0.40 243
NiCoR2 0.15 0.55 2.42
NiCoR4 0.17 0.60 2.46
NiCoR6 0.24 0.77 2.54

Como se observa en la Tabla 5.17, a bajas composiciones de Co en el electrodo
(inferiores al 5% atdmico) este elemento no contribuye a la mejora de la actividad
catalitica, y se obtienen densidades de corriente de intercambio inferiores y/o del

mismo orden que las registradas para el electrodo NiR. Por el contrario, a cargas de Co
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mayores del 5% atdmico, la actividad catalitica intrinseca del material mejora,
alcanzandose los valores mas altos de densidad de corriente de intercambio para el
electrodo NiCoR6, con un 29% atdmico de Co. Este hecho se debe al mencionado
sinergismo entre las propiedades cataliticas del Ni y del Co [53,55], que se alcanza en

este tipo de materiales a composiciones de Co mayores del 5%.

5.1.4.4.c Mecanismo de la REH sobre los electrodos NiCoR

Del estudio electroquimico se ha concluido que la reaccion de evolucion de
hidrégeno sobre los electrodos NiCoR tiene lugar a través del mecanismo de Volmer-
Heyrovsky. Los valores de energia de activacién obtenidos y la evolucién de la
respuesta de impedancia con el sobrepotencial catddico aplicado apuntan a la
desorcién electroquimica como etapa determinante del proceso sobre este tipo de
electrodos. En efecto, al aplicar la ecuacién (5.15), derivada de la suposicién del
mecanismo Volmer-Heyrovsky, con la desorcidn electroquimica como rds, sobre los
datos de las curvas de Tafel de los electrodos NiCoR, se han obtenido representaciones
lineales. A partir del ajuste lineal de minimos cuadrados se han calculado los
coeficientes cinéticos recogidos en la Tabla 5.18. Para todos los electrodos la
temperatura presenta el mismo efecto que el comentado para los electrodos NiR y
NiR2. De la Tabla 5.18 se deduce que a mayor carga de Co en el electrodo, menor es el
valor del parametro k,. Esto supone una velocidad de reaccion mas lenta y, por tanto,
una peor actividad catalitica aparente (puesto que el coeficiente cinético k, esta
influenciado por el area superficial real), lo que confirma los resultados obtenidos a
partir de las curvas de polarizacion de estado estacionario. Sin embargo, atendiendo al
valor del parametro K que, como se ha comentado, es independiente del area real del
electrodo, los valores mas altos se obtienen para los electrodos con un mayor
contenido en Co. Este fendmeno se observa mas claramente en el grafico de la
Figura 5.36, en el que se representa el grado de adsorcién a un sobrepotencial
de -50 mV, 6y/s0, a todas las temperaturas, para todos los electrodos estudiados.
Claramente, a mayores concentraciones de Co en el electrodo, el parametro /5, esté
mas proximo a la unidad. Esto puede ser debido a que la presencia de Co en la
superficie del electrodo, a partir de un determinado porcentaje (superior al 5%

atémico), favorece el proceso de desorcion electroquimica (Heyrovsky) desplazando el
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pseudo-equilibrio de la reaccién de Volmer hacia la formacién de la especie adsorbida
(MHags), mejorando la actividad catalitica intrinseca del material. Esta conclusion
confirma los menores valores de E, y los mayores valores dejof,'l obtenidos conforme
se aumenta la carga de Co en los electrodos. Por ultimo, si se observan los valores de
E, obtenidos a partir de los coeficientes cinéticos k;, incluidos en la Tabla 5.18, éstos
son muy proximos a los que se han calculado con las jy, lo que vuelve a corroborar que

el paso de Heyrovsky es el que limita la REH en todos los casos.

Tabla 5.18 Parametros cinéticos obtenidos para los electrodos NiCoR en KOH al 30% en
peso, a partir de la consideracidn de la etapa de Heyrovsky como rds

Electrodo Temperatura / °C
NiCoR2 30 40
K = ki/k 0.83 1.01 152 130 1.01 0.93 392
k>- 10°/ mol cm?s™ 195 222 3.75 5.94 956 13.47 :
NiCoR4 30 40 50 60 70 80
K = ki/k 119 121 250 1.70 161 1.33 336
k>- 10°/ mol cm?s™ 1.84 220 3.09 472 667 1061 '
NiCoR6 30 40 50 60 70 80
K = ki/k 162 176 3.23 221 199 175 305
k>- 10°/ mol cm?s™ 119 1.80 2.59 3.62 6.63 7.30 '
1.00
0.90 } e I
0.80 |
NiR -o- NiCoR2 NiCoR4 -o- NiCoR6
0.70
30 40 50 60 70 80

Temperatura / °C

Figura 5.36 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, 6,/ s, para los electrodos NiR y NiCoR en KOH al 30% en peso.
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5.1.5 Conclusiones

Del estudio superficial y electroquimico (mediante curvas de polarizacion de
estado estacionario y espectroscopia de impedancia electroquimica) de los electrodos

base niquel tipo Raney desarrollados, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

I Conclusiones generales:

Los electrodos de Ni tipo Raney se caracterizan por una morfologia superficial
provista de grietas, de distintos espesores, que incrementan considerablemente el

area superficial real.

Tras el proceso de activacion (ataque alcalino), todavia existe un alto
porcentaje de zinc residual en la superficie del depdsito, que se encuentra ocluido bajo

una capa de Niy/o de NiCo.

El incremento del drea superficial supone una mejora de la actividad catalitica
aparente de los depdsitos, con respecto al electrodo de Ni puro liso de igual area

geométrica.

La reaccion de evolucion de hidrégeno sobre los electrodos de Ni tipo Raney
tiene lugar a partir del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcidon

electroquimica (etapa de Heyrovsky) la que determina la velocidad del proceso (rds).

Mediante el estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario y la
respuesta de impedancia es posible evaluar la actividad catalitica de los electrodos,

tanto aparente como intrinseca, determinando el factor de rugosidad, f..

I Efecto de la adicién gradual zinc durante el proceso de electrodeposicidn (NiR2)

Es posible reducir el contenido residual de zinc (del 40.4 al 28.5% atomico)
adicionando la sal de ZnCl, de forma gradual durante el proceso de electrodeposicion

(electrodos NiR2), en lugar de inicialmente (electrodos NiR).

En comparacién con los electrodos NiR, los electrodos NiR2 presentan un area
superficial provista de grietas mds delgadas y menos profundas y, consecuentemente,

una menor darea electroquimicamente activa (menor factor de rugosidad, f,). Este
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fendmeno es responsable de que los electrodos NiR2 manifiesten una menor actividad

catalitica aparente.

Los electrodos NiR2 presentan una menor energia de activacién que los
electrodos NiR, por lo que la reaccion de desorcion del intermedio MH,g4s (Heyrovsky),
determinante de la velocidad del proceso, esta favorecida, lo que puede deberse a su
mayor contenido en Ni. Por tanto, los electrodos NiR2 presentan una mayor actividad

catalitica intrinsica que los electrodos NiR.

I Efecto de la incorporacion de cobalto en los electrodos tipo Raney (NiCoR)

Al incrementar la concentracién de cobalto en el bafio de electrodeposicion
aumenta el porcentaje atémico de cobalto en la superficie del electrodo, a un ratio

Ni/Co considerablemente superior.

Se produce una modificacién de la morfologia superficial de los electrodos al
aumentar la concentracion de Co en el bafio. El electrodo pasa de una morfologia tipo

Raney caracterizada por grietas, a una morfologia completamente globular (sin grietas).

Del estudio de curvas de polarizacién de estado estacionario sobre los
electrodos NiCoR se deduce que, a medida que aumenta el contenido en Co en el
depdsito, la actividad catalitica aparente, evaluada en términos de densidad de
corriente de intercambio, jo, y sobrepotencial a -100 mA cm’z, 100, disminuye. Sin
embargo, a partir de un porcentaje atémico en Co del 5%, el aumento de este metal en

la superficie del electrodo disminuye la energia de activacion, E,, favoreciendo la REH.

El analisis del registro de impedancia indica que el factor de rugosidad

disminuye a medida que aumenta el contenido en Co.

Del estudio conjunto de las curvas de polarizacion y la técnica EIS se concluye
que la presencia de Co, a porcentajes atdmicos superiores al 5%, produce un
incremento de la actividad catalitica intrinseca del material, como consecuencia del
sinergismo entre las propiedades cataliticas del Ni y del Co. Este ultimo fenémeno ha
sido confirmado mediante el estudio de la constante K (= k;/k.;), que aumenta con el
contenido en Co, debido a un desplazamiento del pseudo-equilibrio de la reaccién de

Volmer como consecuencia de una desorcion mds rapida del intermedio MHgs.
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5.2 Electrodos de base Niquel obtenidos a alta densidad de corriente

5.2.1 Introduccion

Como se ha comprobado, los electrodos Ni-Raney incrementan en 5 6rdenes de
magnitud el area superficial, en forma de grietas y cavidades. Sin embargo, el tamafio y
disposicidn de las estructuras porosas generadas hace que solo se emplee alrededor
del 25% del drea total disponible durante la evolucién vigorosa de hidrégeno, debido a
la fuerte variacién de la concentracién del hidrégeno disuelto en el interior del poro
durante la reaccién. En este contexto es donde tienen un mayor interés los materiales
macroporosos, cuya superficie electrédica es mds accesible, aunque posean un menor
factor de rugosidad. Por tanto, el siguiente propdsito de la Tesis ha sido la busqueda
de estructuras macroporosas, lo que se ha conseguido a partir de un proceso de
electrodeposicion basado en los trabajos realizados por C.A. Marozzi y A.C. Chialvo [62],
consistente en la deposicién electrolitica en bafios de niquel a altas densidades de
corriente. Como novedad al trabajo realizado por estos autores, los electrodos se han
desarrollado sobre los sustratos de acero inoxidable AISI 304, logrando excelentes
adherencias y, ademads, se ha operado con distintas orientaciones de la superficie
electrddica a recubrir durante el proceso de electrodeposicién, que han dado lugar a
distintas geometrias de macroporo. Por ultimo, se han focalizado los esfuerzos de la
investigacion en la mejora de la actividad catalitica intrinseca de los electrodos

mediante la adicidn de cobalto.
Por tanto, el estudio puede estructurarse en los siguientes puntos:

= Electrodos NiAdc, obtenidos a alta densidad de corriente con la
superficie electrddica en horizontal “boca-abajo” durante el proceso de

electrodeposicion (5.2.2).

= Electrodos NiAdc2, obtenidos a alta densidad de corriente con la
superficie electrédica en horizontal “boca-arriba” durante el proceso de

electrodeposicion (5.2.3).
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= Electrodos NiCoAdc, obtenidos a alta densidad de corriente con la
superficie electrddica en horizontal “boca-arriba” durante el proceso de

electrodeposicion, a partir de bafios de niquel y cobalto (5.2.4).

5.2.2 Electrodos de Niquel puro obtenidos a alta densidad de corriente NiAdc

5.2.2.1 Sintesis de los electrodos NiAdc

La capa electrocatalitica de los electrodos NiAdc se genera de forma
galvanostética (a altas densidades de corriente) sobre los sustratos de acero inoxidable
AISI 304 previamente acondicionados mediante el pretratamiento expuesto en la
Figura 4.4. El bafio de electrodeposicién empleado (50 mL) esta constituido por NiCls,
gue es la fuente de niquel, y NH4Cl. La presencia del idn amonio en disoluciones acidas
mejora considerablemente las propiedades mecdanicas de los electrodepdsitos de

niquel [62].

El primer depdsito desarrollado mediante esta estrategia de electrodeposicidn
se llevo a cabo en la celda experimental de la Figura 4.1.a, en la que la superficie del
material a electrodepositar permanece en horizontal “boca-abajo”. Como contra-
electrodo se empled un electrodo de platino comercial de gran drea superficial,
mientras que el electrodo de referencia utilizado es el de Ag/AgCl (3 M KCl). La
densidad de corriente aplicada para la generacidn de estos materiales es de
1000 mA cm™ (20 veces superior a la requerida para la sintesis de electrodos Ni-Raney),
razén por la cual se ha decidido denominar al proceso de electrodeposicion como de
“alta densidad de corriente”. A esta densidad de corriente tiene lugar la generacién de
hidrégeno. Para evitar el colapso de la superficie por las burbujas gaseosas, que
impediria el depédsito de niquel sobre la misma, se mantuvo el bafio agitado de forma
vigorosa mediante agitacion magnética. Este material recibe la nomenclatura NiAdc en
el presente estudio. La Tabla 5.19 presenta, de forma resumida, las condiciones de

operacidon empleadas en la sintesis del electrodo NiAdc.

173



Tabla 5.19 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiAdc

Composicién Bafio Base gL

NiCl, 6(H,0) 48

NH,4CI 170
Condiciones de Operacion

Temperatura / °C 25

Densidad de Corriente / mA cm™ 1000

Tiempo / min 60

pH 4.5

5.2.2.2 Caracterizacion Superficial de los electrodos NiAdc

La Figura 5.37 muestra la morfologia superficial de los electrodos NiAdc a dos
aumentos diferentes, de forma que es posible distinguir entre la microestructura
(Fig. 5.37.a) y la macroestructura (Fig. 5.37.b) generadas mediante este proceso de
sintesis. Por lo que respecta a la microestructura, en la Figura 5.37.a se observa que
esta constituida por grupos de micro-dendritas empaquetadas, muy préximas unas de
otras, con una dimension lateral tipica de 2-5 um, dando lugar a poros de formas
irregulares y anchos variables. Por otra parte, la Figura 5.37.b muestra la
macroestructura lograda, constituida por poros de didmetro homogéneo (150+25 um)
distribuidos por toda la superficie. A la alta densidad de corriente en que tiene lugar la
electrodeposicion y al pH del electrolito, deberia tener lugar predominantemente la

reaccion de descarga del agua:

H,0+e ©20H +H,, (5.17)
Esta reaccidn competiria con la reaccion de deposicion del niquel, dificultando el
recubrimiento del sustrato. Sin embargo, se ha comprobado que a altas

concentraciones de los cationes NH;", puede tener lugar la descarga del i6n amonio

segun la reaccion [63,64]:
NH; +& 22 NH, +H,,, (5.18)

Mientras que el hidrégeno adsorbido produce hidrégeno molecular, el amoniaco

alcanza una concentracion significante en el plano de reaccion, siendo su
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concentracién en el seno de la disolucion despreciable. Por tanto, puede darse la
formacién de compuestos complejos como el Ni(NH3),*" (2<n<6)[17].
Consecuentemente, la reaccion (5.17) no puede competir con la (5.18), permitiéndose,

por tanto, la formacidn de electrodepdsitos de niquel a altas densidades de corriente.

Figura 5.37 Micrografia superficial del electrodo NiAdc obtenida mediante microscopia SEM:

a. microestructura, b. macroestructura.

La macroporosidad del electrodo NiAdc se origina por la nucleacién aleatoria

del hidrégeno disuelto, que produce burbujas ligadas a la superficie del electrodo. A
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pesar de que el proceso de electrodeposicion se da con agitacién vigorosa del
electrolito, existe todavia un elevado porcentaje de burbujas que no se consigue
eliminar de la superficie del electrodo. Por tanto, la electrodeposicién tiene lugar en
las zonas que no ocupan las burbujas de gas, generdndose, de este modo, las

cavidades, como muestra la Figura 5.38.

CATODO

Tiempo de
Deposiciéon

Niquel

Burbuja de H, retenida

Figura 5.38 Esquema del proceso de generacidén de macroporos.

Del estudio de la composicion superficial del electrodo mediante anélisis por
energias dispersivas de Rayos-X (EDX) se concluye que, efectivamente, los electrodos
obtenidos mediante este procedimiento presentan una capa superficial de niquel puro.
La ausencia de los picos caracteristicos del acero inoxidable AlSI 304 empleado como
sustrato indican que el recubrimiento se ha efectuado de forma homogénea por toda

la superficie.

Es importante mencionar en este punto que las capas logradas mediante este
procedimiento presentan una excelente adherencia al sustrato, resultando muy
costosa su eliminacién para la generacion de nuevos materiales incluso con la lija de
grano mas grueso, siendo necesario ejercer presiones elevadas durante el proceso de

desbastado.

5.2.2.3 Caracterizacion Electroquimica de los electrodos NiAdc

5.2.2.3.a Estudio de las curvas de polarizacion de estado estacionario de los electrodos

NiAdc

La Figura 5.39 presenta las curvas de Tafel obtenidas a partir del estudio de

polarizacién de los electrodos NiAdc en disolucidn de KOH al 30% en peso a distintas
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temperaturas. La tendencia lineal de las curvas, corregidas con respecto al potencial de
equilibrio y la caida éhmica, indica que la REH sobre este tipo de electrodo estd
controlada, esencialmente, por la cinética del proceso [22-24]. Como se comprueba en
la Figura 5.39, el aumento de la temperatura favorece la reaccién, como consecuencia
del aumento de la actividad catalitica de los electrodos, tal y como se ha comentado
para los electrodos de niquel tipo Raney. La Tabla 5.20 recoge los parametros cinéticos
derivados del estudio de las representaciones de Tafel de la Figura 5.39. De la
Tabla 5.20 se obtiene que, puesto que las pendientes de Tafel varian entre 100 y
130 mV dec™ para las distintas temperaturas, y los coeficientes de transferencia de
carga estan préximos a 0.5, atendiendo a la clasificacion de la Tabla 2.2, es posible
afirmar que la REH sobre los electrodos NiAdc tiene lugar a través del mecanismo de
Volmer-Heyrovsky [26]. Sera necesario recurrir a los estudios de corriente alterna a fin

de establecer la etapa determinante de la velocidad del proceso.
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Figura 5.39 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario

registradas sobre el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.
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Tabla 5.20 Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion para
el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso

Temperatura / °C

Parametroc  —35— T2 50 | 60 70 80
b/ mV dec? 99.7 106.2 110.7 114.0 116.5 129.5
a 0.60 0.58 0.58 0.58 0.58 0.54
Jjo/ mA cm? 0.09 0.16 0.25 0.30 0.47 0.84
| 71001/ MV 304 296 287 285 272 266

La Tabla 5.20 muestra cémo afecta la temperatura a la densidad de corriente
de intercambio, jo, y al sobrepotencial a una densidad de corriente de -100 mA cm?,
N100- De forma analoga a lo que sucedia para el caso de los electrodos tipo Raney, al
aumentar la temperatura aumenta j, y disminuye 77;09, cOmo consecuencia de la mejor
actividad catalitica de los depésitos. En la Figura 5.40 se observa la representacion tipo
Arrhenius que permite determinar la energia de activacién necesaria para llevar a cabo
la REH sobre los electrodos NiAdc. De la regresion lineal de los valores experimentales,
cuya ecuacion se incluye en la Fig. 5.40, se ha calculado un valor de E, de 37.6 kJ mol?,
muy préximo a los valores obtenidos para los electrodos NiR y NiR2, lo que sugiere que
la desorcidn electroquimica (reaccién de Heyrovsky) es la etapa determinante de la

velocidad de la reaccion [15,25,29,30].
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Figura 5.40 Representacion de Arrhenius para el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso.
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5.2.2.3.b Estudio de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica de

los electrodos NiAdc

Tras la obtencion de la correspondiente curva de polarizacion de estado
estacionario se registrdé la respuesta de impedancia del electrodo NiAdc a distintos
sobrepotenciales catddicos y temperaturas, a fin de completar la caracterizacion
electroquimica de este material. La Figura 5.41 muestra el registro de impedancia
obtenido en distintas zonas de sobrepotencial de la curva de polarizacién catddica para
el electrodo NiAdc en disolucion de KOH al 30% en peso a 50°C. Como se observa, la
respuesta presenta dos semicirculos claramente diferenciados, por tanto, el sistema
estara definido por dos constantes de tiempo, una a altas frecuencias (7;) y la otra a
bajas frecuencias (72). A partir de la ampliacion del diagrama de Nyquist (Fig. 5.41.a), y
del diagrama de Bode (Fig. 5.41.b) es posible afirmar que, para los sobrepotenciales
catédicos mas bajos, el didmetro del semicirculo asociado a la zona de altas

frecuencias permanece constante con el sobrepotencial.

Al sobrepotencial mas catddico aplicado (-268 mV), donde la REH tiene lugar de
forma muy vigorosa, el semicirculo deformado capacitivo de bajas frecuencias
desaparece, registrandose, en cambio, un semicirculo inductivo. El semicirculo
inductivo de bajas frecuencias para la reaccién de evolucién de hidrégeno fue
propuesto originariamente por Conway y colaboradores en el desarrollo de la
respuesta de impedancia a partir del andlisis tedrico de los mecanismos de reaccién
[32,33] y, posteriormente, observado de forma experimental por otros autores para
materiales como Ni-Zn [65] y Ni-P [66] en medio alcalino. En los trabajos referenciados
se observé que estos sistemas presentaban una absorcién de hidrégeno significativa,
asi como la formacién de capas de hidruros superficiales. Por tanto, la razén por la que
se observa el semicirculo inductivo puede deberse a la formacién de hidruros a estos

valores de sobrepotencial [32,43,65].
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Figura 5.41 Registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso
a 50°C. Efecto del sobrepotencial. a. Representacién de Nyquist; b. Representacién de Bode

(Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

La Figura 5.42 presenta el efecto de la temperatura sobre la respuesta de
impedancia a un sobrepotencial de - 19312 mV para el electrodo NiAdc en disoluciéon
de KOH al 30% en peso. En el diagrama de Nyquist (Fig. 5.42.a) se observa claramente

que la respuesta estd caracterizada por dos semicirculos, siendo el primero de ellos
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practicamente independiente de la temperatura (teniendo en cuenta la disminucién de

la resistencia de la disolucidn).
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Figura 5.42 Registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso
a n =-193+2 mV. Efecto de la temperatura. a. Representacion de Nyquist; b. Representacién de

Bode. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

A partir del estudio de los diagramas de Nyquist y Bode es posible afirmar que
la constante de tiempo asociada a los fendmenos de altas frecuencias no depende de
la cinética del proceso. Por tanto, aunque el ajuste experimental del espectro con el
circuito eléctrico equivalente 2TP podria ofrecer buenos resultados, debido a que se
constituye por elementos eléctricos que, como se ha comprobado, reproducen este
tipo de comportamiento, carece de sentido fisico real el uso del circuito 2TP para

explicar esta situacion. El modelado de la respuesta de impedancia sobre electrodos
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porosos ha sido un tema muy desarrollado, debido a la importancia de estos
materiales en electrocatalisis. Keyser y colaboradores [67] estudiaron la respuesta de
impedancia sobre materiales con diferentes geometrias de poro en ausencia de
reaccion farddica. El grafico de la Figura 5.43 muestra el diagrama de Nyquist que
resume el comportamiento a altas frecuencias, asociado a la porosidad del material,

sobre las geometrias de poro mds comunes.
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Figura 5.43 Representacion de Nyquist del espectro de impedancia a altas frecuencias

registrado sobre electrodos porosos de distinta geometria de poro [67].

Los electrodos con poros cilindricos (1) manifiestan una linea de 45° a altas frecuencias
en su representacién del plano complejo, mientras que los electrodos constituidos por
poros en forma de cufia (5) presentan un comportamiento lineal con pendientes
mayores de 45°. Cuando los electrodos tienen las formas (2), (3) é (4) la impedancia del
plano complejo a altas frecuencias tiene forma de semicirculo parcial o
completamente desarrollado. Aunque el estudio de Kreyser esta realizado en ausencia
de reaccion electroquimica (solo caida éhmica), este tipo de respuesta de los poros a
altas frecuencias del registro de impedancia ha sido experimentalmente evidenciada y
modelada sobre electrodos porosos sometidos a la REH [68,69]. Atendiendo a los
espectros de impedancia de las Figs. 41-42, la geometria de poros en forma de pera (4)

podria ser la constituyente de la macroestructura superficial de los electrodos NiAdc.
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La obtencién de este tipo de poros seria coherente con la estrategia de
electrodeposicion empleada, es decir, las burbujas de hidrégeno que no se consiguen
eliminar mediante agitacion son recubiertas por el depdsito hasta cubrirlas
practicamente por completo (ver Figura 5.38), dando lugar al poro en forma de pera.
Este tipo de respuesta ha sido modelada mediante el circuito eléctrico equivalente de
dos elementos R-CPE en serie, es decir, dos constantes de tiempo en serie (2TS),

propuesto por Lasia y colaboradores [69], que se muestra en la Figura 5.44.

R, CPE,(Q;,¢:)  CPE,(Q;,4)
— "\ >> >>
R, R

Figura 5.44 Circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en serie (2TS).

El circuito eléctrico equivalente 2TS relaciona el elemento R-CPE de altas
frecuencias con la porosidad del electrodo, mientras que el elemento R-CPE de bajas
frecuencias esta asociado a las cinéticas de la reaccién de evolucidn de hidrégeno. La
respuesta de impedancia experimental a los sobrepotenciales menos catddicos de las
Figuras 5.41-5.42 ha sido modelada correctamente con el circuito eléctrico equivalente

2TS.

Como se ha comentado, los sobrepotenciales mas catddicos presentan un
semicirculo capacitivo seguido de un semicirculo inductivo. Como se observa en la
Figura 5.45.a, en la que se muestra el diagrama de Nyquist del electrodo NiAdc a los
sobrepotenciales mas catddicos aplicados (-268 + 3 mV) en disolucidon de KOH al 30%
en peso y distintas temperaturas, el didmetro del semicirculo deformado capacitivo,
aunque aparece a altas frecuencias, difiere mucho del registrado al resto de
sobrepotenciales, y se modifica considerablemente con la temperatura. A estos
sobrepotenciales donde se registra la impedancia, la evolucidn de hidrégeno es tan
elevada que puede producirse el bloqueo de los macroporos. Este fendmeno puede
verse facilitado de acuerdo con la geometria de poro en forma de pera que domina la

macroestructura superficial. Este tipo de poro, mas cerrado en la parte superior,
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dificulta en gran medida el flujo de salida de las burbujas de hidrégeno generadas en
su interior y, del mismo modo, impide la entrada del electrolito, lo que hace que se
disminuya considerablemente gran parte de la superficie activa. Por tanto, al registrar
la impedancia en esta regidén de potencial, el electrolito no tiene acceso al interior del
poro, por lo que la respuesta de impedancia no muestra el semicirculo deformado de

altas frecuencias independiente del potencial y la temperatura.
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Figura 5.45.a Representacion de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos para el
electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso a n =-268+3 mV. Efecto de la temperatura. b. Circuito
eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo capacitancia-inductancia

(2TPCI).

El circuito eléctrico equivalente empleado para modelar el comportamiento a
los sobrepotenciales mds catddicos se muestra en la Figura 5.45.b. Este circuito,

constituido por dos contantes de tiempo en paralelo (capacitancia+inductancia) y que
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denominaremos 2TPCl en lo siguiente, fue planteado por Harrington y Conway [32,33]

siguiendo el desarrollo tedrico de la REH y responde a una impedancia faradica:

Z.=

! 1 1Y) 5.19
Re#| -+ (5.19)
R, jwL

donde R; es la resistencia asociada al proceso inductivo L, siendo la expresion de la
impedancia total (cambiando el elemento de fase constante por la capacitancia de la

doble capa, que puede determinarse mediante la ecuacién de Brug (5.12)):

1
Z= 7
— 7 tjwC, (5.20)
1 1
Re#| —+——
(RL ijJ

La Tabla 5.21 muestra los parametros de los circuitos eléctricos equivalentes
empleados en cada caso, es decir, el circuito 2TS para los sobrepotenciales mas bajos
en modulo y el 2TPCl para los mas altos, obtenidos mediante el ajuste CNLS de la
respuesta experimental. Puesto que los fendmenos que acontecen a altas y bajas
frecuencias no se corresponden en todos los casos con el mismo fenédmeno fisico, en la
Tabla 5.21 se ha realizado un cambio de nomenclatura de las constantes de tiempo,
siendo 7, la constante de tiempo relacionada con la porosidad del electrodo (= R, x Cp),
7+ la asociada a la transferencia de carga (=R x Cy) y 7 la definida para el proceso
inductivo a los sobrepotenciales mas catédicos (= L/ R;). Por otra parte, al contrario
gue sucedia en el caso de los electrodos de Ni tipo Raney, la transferencia de carga se
asocia al semicirculo de bajas frecuencias (salvo para los sobrepotenciales mas
catddicos aplicados, en los que no hay respuesta del poro, y la respuesta de la reaccion
aparece a frecuencias mas altas). En este caso, la capacitancia de la doble capa Cy se
calcula a partir de los elementos constituyentes del elemento de fase constante CPE,,

adaptando la ecuacion de Brug, mediante la expresion:

S
Q,

(R en) "

c = (5.21)

dl

185



Tabla 5.21 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo NiAdc en
KOH al 30% en peso

Parametros 30°C
n/V -0.099° -0.195 -0.270"
V% 7.69-10* 3.24-10* 1.06:10°
Ry / Q cm? 0.66 0.66 0.66 0.70
R,/ Qcm’ 461 5.55 6.41 -
Q;/ mQ*cm?s? 9.51 6.07 3.89 -
* 0.82 0.83 0.83 -
C,/ mF cm? 2.99 1.91 1.13 -
Ree/ € cm? 362.0 187.5 11.7 1.6
Q,/ mQ* cm?s? 14.4 10.8 7.9 1.7
b 0.92 0.95 0.99 0.9
Cy/ MF cm™ 11.5 9.3 7.6 0.79
f 575 468 382 39
R./Q cm® - - - 0.20
L/Hcm? - - - 0.036
7,/s 4.410” 34107 2.5:107 -
Twls 4.1-10° 1.7:10° 8.9-10° 1.3-10°
n/s - - - 0.18

Parametros
n/V

V4
R,/ Q cm? 0.48 0.46 0.49 0.51
R,/ Qcm’ 3.41 3.80 3.76 -
Q;/ mQ*tem?s? 8.65 6.68 3.59 -
& 0.83 0.82 0.86 -
C,/ mFcm? 2.69 1.80 1.20 -
R/ Qcm? 184.0 80.0 8.0 1.4
Q,/ mQ* cm?s? 12.9 8.8 8.2 1.8
b 0.92 0.95 0.94 0.90
Cy/ MF cm’™ 9.9 7.4 6.4 0.78
f. 496 369 322 39
R./Qcm? - - - 0.13
L/Hcm? - - - 0.020
%,/s 3.0-10” 2.6:10” 1.4-107 -
Tu/s 1.8-10° 6.0-10™ 5.1-10° 1.1-10°
n/s - - - 0.15

Circuito eléctrico equivalente empleado: : 27s; " 2TPCI
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Tabla 5.21 (Continuacidn) Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a
partir del ajuste CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del
electrodo NiAdc de KOH al 30% en peso.

Parametros

n/v 0 -0.098" -0.191° -0.265"

7 5.86-10" 2.19-10" 1.26-10" 2.3410°
R,/ Q cm? 0.36 0.37 0.36 0.37
R,/ Qcm’ 1.14 1.25 1.38 -
Q;/ mQ*cm?s? 10.26 9.69 8.16 -
& 0.76 0.76 0.75 -
C,/ mFcm? 2.01 1.44 1.06 -
Ree/ ©Q cm® 53.6 26.5 4.2 1.2
Q,/ mQ*em?s? 10.9 8.1 6.9 3.9
& 0.92 0.94 0.94 0.81
Cy/ mFcm™ 7.5 6.1 5.1 0.76
f 380 306 254 38
R./Q cm® - - - 0.07
L/Hcm? - - - 0.018
%,/s 1.4-107 1.2-107 1.1-107 -

Twl/s 4.0-10™ 1.6-10" 2.1-107 0.9-10°
n/s - - - 0.26

Circuito eléctrico equivalente empleado: : 27s; " 2TPCI

En primer lugar, atendiendo a los valores del parametro de ajuste ;(2 obtenidos,
puede afirmarse que los circuitos eléctricos equivalentes seleccionados modelan
correctamente la respuesta experimental. A continuacién, al igual que para los
electrodos tipo Raney, se procede a estudiar la evolucién de los distintos pardmetros
con el sobrepotencial aplicado, a fin de conocer si los fendmenos fisicos que tienen
lugar en la interfase responden a los estimados a la hora de escoger el circuito
eléctrico equivalente. Para facilitar el estudio, la Figura 5.46 presenta de forma grafica
la evolucidon de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente con el

sobrepotencial.
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Figura 5.46 Evolucion de los distintos parametros de los circuitos eléctricos equivalentes 2TS y
2TPClI con el sobrepotencial catddico aplicado para el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso y

80°C:a. G,y Ry; b.CyyRee.

Por lo que respecta al semicirculo capacitivo de altas frecuencias, caracterizado
por la capacitancia C,, determinada a partir de los pardmetros constituyentes del
elemento de fase constante CPE;, aplicando la ecuacién (5.12), y la resistencia R,, se
observa que, mientras que la capacitancia C, disminuye, la resistencia R, aumenta
ligeramente. Ademas, en la Tabla 5.21 se observa que la constante de tiempo 1z,
asociada a estos parametros, varia muy poco, permaneciendo en el mismo orden de
magnitud para todos los sobrepotenciales y todas las temperaturas. Este
comportamiento estd asociado a la respuesta de los poros [9].La Figura 5.46.b
muestra que tanto la Cy como la R, disminuyen con el sobrepotencial aplicado,

respondiendo de forma coherente con respecto al fenédmeno fisico de transferencia de
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carga. Por tanto, puede afirmarse que el circuito eléctrico equivalente 2TS modela
correctamente la respuesta de corriente alterna del electrodo NiAdc en disolucidn de
KOH al 30% en peso, a sobrepotenciales catddicos bajos y moderados. El hecho de que
no se haya registrado en el estudio de impedancia una respuesta del fenédmeno de
adsorcion del intermedio MH,q4s sobre la superficie electrddica, indica que el grado de
recubrimiento @, permanece constante con el sobrepotencial, no compitiendo con la
respuesta de la transferencia de carga. Por lo que respecta a los sobrepotenciales
catdédicos mas altos, tanto el valor de la inductancia L como la resistencia asociada R;

disminuyen con el incremento de la temperatura.

A partir del estudio de EIS, puede estimarse el factor de rugosidad, f,, en
términos de superficie electrédica activa, a cada sobrepotencial y temperatura,
mediante el cociente entre la capacitancia de la doble capa del electrodo rugoso y del
liso (en este caso, 20 pF cm™), segun la ecuacién (5.14). El gréfico de la Figura 5.47
muestra la evolucion del factor de rugosidad en funcidn del sobrepotencial catédico y
la temperatura. Como se observa, la rugosidad disminuye de forma moderada con el
sobrepotencial catddico hasta que, al mayor sobrepotencial catddico, da un salto mas
acusado, disminuyendo su valor en un orden de magnitud. A este sobrepotencial, el
valor de rugosidad se hace independiente de la temperatura. Los resultados obtenidos
pueden justificarse atendiendo a la geometria de poro, es decir, a determinados
valores de sobrepotencial, la evolucién de hidrégeno vigorosa bloquea los poros en
forma de pera, que no vuelven a participar en la reaccidn puesto que se encuentra
impedido el acceso del electrolito al interior del poro. Por tanto, puede concluirse que
esta geometria de poro, aunque incrementa considerablemente el area superficial del
electrodo, no es idénea para el propdsito de generacion de hidrégeno, puesto que se
colapsa completamente con las burbujas formadas, como consecuencia de la

disminucion de la apertura del poro en la parte mas superficial.
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Figura 5.47 Evolucidn de la rugosidad superficial con el sobrepotencial catddico aplicado para

el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

5.2.2.3.c Mecanismo de la REH sobre los electrodos NiAdc

El estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario sobre los
electrodos NiAdc apunta a que la REH tiene lugar a partir del mecanismo de Volmer-
Heryrovsky. Atendiendo al valor de energia de activacion obtenido y al registro de
impedancia, en los que la adsorcién de H sobre la superficie electrédica no compite
con la transferencia de carga en los espectros, se sugiere la etapa de Heyrovsky como
determinante de la velocidad del proceso. En este supuesto, aplicando la ecuacion
(5.15) sobre los datos experimentales del electrodo NiAdc, se ha obtenido la
representacion lineal de la Figura 5.48, que confirma que la REH sobre este electrodo
se lleva a cabo a partir del mecanismo propuesto. Mediante el ajuste lineal de las
representaciones de la Figura 5.48 a todas las temperaturas se han calculado los
parametros cinéticos tabulados en la Tabla 5.22. Del estudio de los datos de la
Tabla 5.22 pueden extraerse las mismas conclusiones que para el caso de los
electrodos Ni-Raney, con respecto al efecto de la temperatura, es decir, la
temperatura favorece el proceso de desorcidn electroquimica produciéndose un

aumento del coeficiente cinético k;, y mejora la reaccion de descarga de agua
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(aumenta la constante de equilibrio, K) hasta un cierto valor de temperatura (de 50°C)
a partir del cual, la adsorcion electroquimica se ve desfavorecida. Si se calcula la
energia de activacion, E,, a partir del coeficiente cinético de la etapa rds (k;), aplicando
Arrhenius, se obtiene un valor de 37.1 kJ mol?, practicamente coincidente con el
determinado a partir de las densidades de corriente de intercambio, lo que confirma el

mecanismo de reaccion asignado.
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Figura 5.48 Representacion y ajuste lineal de la ecuacion (5.15), modelo de Heyrovsky, para el

electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

Tabla 5.22 Parametros cinéticos obtenidos para
el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso a partir
de la consideracion de la etapa de Heyrovsky

como rds
10

Temp:acratura K= ky/ks _ (I:|2 ;‘:)_z 5'1

30 0.70 5.01

40 0.73 7.75

50 1.26 12.61

60 1.23 15.78

70 1.15 24.77

80 1.02 44.57
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Si se sustituyen los coeficientes cinéticos de la Tabla 5.22 en la ecuacion
desarrollada del pseudo-equilibrio de la reaccién de Volmer (2.45), puede obtenerse la

evolucién del parametro 8, con el sobrepotencial, como se muestra en la Figura 5.49.

10 . . ® .—,—rq*gv“(.(.(.(.(.(_(_(\_Y\_/\__(.))((
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In| IV

Figura 5.49 Evolucion del grado de recubrimiento de hidrégeno, 6, del electrodo NiAdc en

disolucion de KOH al 30% en peso, en funcidn del sobrepotencial catédico.

En la Figura 5.49 se observa que el grado de recubrimiento igual a la unidad se alcanza
a sobrepotenciales catddicos mas bajos a 50°C. Del mismo modo, la Figura 5.50
presenta el efecto de la temperatura sobre el parametro &y para un sobrepotencial
catddico de -50 mV, G4/s50 . Como puede observarse, existe un maximo absoluto a la
temperatura de 50°C, lo que indica que temperaturas mayores a ésta no favorecen el
desplazamiento del pseudo-equilibrio hacia la formacién de la especie adsorbida. Sin
embargo, la mejora del coeficiente cinético k, con la temperatura provoca un
incremento directo de la velocidad del proceso (puesto que nos encontramos bajo la
suposicion de Heyrovsky como etapa controlante de la reaccidn) y, por tanto, aumenta
la actividad catalitica del electrodo, como se deriva del estudio de los parametros jo y
N100- Por ultimo, la Figura 5.51 muestra las curvas de Tafel del modelo (lineas),
obtenidas asumiendo la reaccién de Heyrovsky como rds, y los datos experimentales

(simbolos). La correcta correspondencia entre el modelo y la evidencia experimental
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permite afirmar que la etapa determinante de la velocidad de la REH sobre los

electrodos NiAdc es la desorcion electroquimica.
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Figura 5.50 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, 6./, del electrodo NiAdc en disolucion de KOH al 30% en peso.
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Figura 5.51 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario
registradas sobre el electrodo NiAdc en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas. Ajuste

mediante el modelo de Heyrovsky.
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5.2.3 Electrodos de Niquel puro obtenidos a alta densidad de corriente NiAdc2
5.2.3.1 Sintesis de los electrodos NiAdc2

Del estudio de los principales resultados obtenidos hasta el momento se
concluye que la presencia de macroporos resulta favorable para la reaccion de
evolucién de hidrégeno, siempre y cuando la geometria de los mismos permita el flujo
de salida de las burbujas de hidrégeno que se generan en su interior. En este punto, se
considerd el desarrollo de los electrodos NiAdc2, que se obtienen en las mismas
condiciones de operacidn enunciadas en la Tabla 5.19 pero, en este caso, disponiendo
la superficie del electrodo a recubrir en horizontal “boca-arriba”, mediante el uso de la
celda electroquimica de la Figura 4.1.b. De esta forma, las burbujas generadas actuan
como una plantilla dindmica sobre la cual tiene lugar la deposicién. Cuando las
burbujas adquieren un determinado tamafio abandonan la superficie del electrodo,
disminuyendo asi la generacién de poros cerrados en la parte superior, e
incrementando, en cambio, el nimero de poros con geometrias abiertas. Del mismo
modo, esta técnica permite aumentar el numero de burbujas que permanecen en la
superficie del electrodo y, por tanto, el nimero de poros. La Figura 5.52 muestra un
esquema del proceso de deposicion con plantilla dindmica de hidrégeno. Como se
observa, el depdsito crece rodeando las burbujas, generando la estructura

tridimensional.

Burbujas de H, liberadas Estructura 3D
Porosa de Ni

CATODO

> Incrementando el tiempo

CATODO
Depésito de Niquel

Figura 5.52 Esquema del proceso de sintesis de estructuras porosas mediante

electrodeposicion sobre plantillas dindmicas de hidrégeno.
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5.2.3.2 Caracterizacion Superficial de los electrodos NiAdc2

La microestructura de los electrodos NiAdc2 esta constituida por grupos de
dendritas de las mismas dimensiones y caracteristicas que las mostradas en la
Figura 5.37.a para el electrodo NiAdc. Sin embargo, como se observa en la Figura 5.53,
con respecto al electrodo NiAdc, la macroestructura de los electrodos NiAdc2 estd
caracterizada por la presencia de un mayor numero de poros, con una mayor
variabilidad de didmetros, que responden al momento en que la burbuja abandona la
superficie (poros mas grandes) y/o al estado en que se encuentra el recubrimiento de
las burbujas incipientes cuando concluye la electrodeposicion (poros mas pequefios).
La micrografia tridimensional de la Figura 5.53.b, obtenida mediante el microscopio
confocal Idser de barrido, muestra un detalle de la profundidad de los macroporos, de
en torno a los 200 pm. Cabe destacar que con las herramientas de analisis de
superficie disponibles no es posible estimar directamente la forma interna de los poros.
Por ejemplo, el microscopio confocal, que es el mas sofisticado de los empleados,
traduce en imagen la sefial del ldser que incide con la superficie de la muestra, no
permitiendo la permeacién del mismo a través del material, por lo que, en caso de
tener poros en forma de pera, el ldser mostraria una sefial de poros en forma cilindrica
y/o cénica. Para analizar de forma visual mas exhaustiva la geometria de los poros
seria necesario seccionarlos transversalmente, lo que no se ha conseguido en la

practica debido a las pequefias dimensiones de los muestras electrodepositadas.
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1280 pm

Figura 5.53 Micrografia del electrodo NiAdc2 obtenida mediante el microscopio laser confocal
de barrido: a. bidimensional; b. tridimensional.
5.2.3.3 Caracterizacion Electroquimica de los electrodos NiAdc2

5.2.3.3.a Estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario de los electrodos

NiAdc2

La Figura 5.54 muestra las representaciones de Tafel obtenidas a partir del

estudio de las curvas de polarizacién registradas en disolucion de KOH al 30% en peso
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a distintas temperaturas para los electrodos NiAdc y NiAdc2. La principal conclusion
que se extrae de la Figura 5.54 es que el electrodo NiAdc2 presenta una mejor
actividad catalitica aparente para la reaccion de evolucion de hidrégeno, alcanzandose
valores mas elevados de densidades de corriente para un mismo sobrepotencial
aplicado. Por otra parte, puesto que la zona lineal de las curvas es practicamente
paralela para todos los casos, las pendientes de Tafel son semejantes y, por tanto, la
REH sobre los electrodos NiAdc2 se llevara a cabo a partir del mismo mecanismo que
en el caso del electrodo NiAdc, es decir, Volmer-Heyrovsky. Para concluir de una forma
mas cuantitativa sobre el comportamiento de estos electrodos, la Tabla 5.23 recoge los

parametros cinéticos derivados del estudio voltamétrico lineal sobre el electrodo

NiAdc2.
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Figura 5.54 Representacién de Tafel de las curvas de polarizaciéon de estado estacionario
registradas sobre los electrodos NiAdc y NiAdc2 en KOH al 30% en peso a distintas

temperaturas.

Como se observa en la Tabla 5.23, las pendientes de Tafel, proximas a los
120 mV dec’, apuntan a que la REH, tal y como se afirmaba, tiene lugar mediante el

mecanismo de Volmer-Heyrovsky. De la Tabla 5.23 es posible concluir que, por un lado,
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la densidad de corriente de intercambio, jo, aumenta con la temperatura, mientras que,
por otro lado, el sobrepotencial a una densidad de corriente de -100 mA cm’z, 1100,
disminuye al aumentar la temperatura. Este comportamiento indica un aumento de la

actividad catalitica del material para la REH con la temperatura.

Tabla 5.23 Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacién
para el electrodo NiAdc2 en KOH al 30% en peso

Temperatura / °C

Parametro 30 40 50 60 70 80
b/mVdec® 954 98.1 110.8 115.1 119.5 124.3
a 0.63 0.63 0.58 057 057 0.56
jo/ mA cm? 0.37 0.53 1.10 1.47 1.82 2.92
| fol/mV 233 223 212 208 205 192

Para facilitar el estudio comparativo de los electrodos sintetizados a partir de
las mismas condiciones de operacién pero modificando la disposiciéon en la celda
electroquimica de la superficie del electrodo de trabajo, las Figuras 5.55 y 5.56
representan el parametro 77100, Y |a jo, respectivamente, en funcién de la temperatura
para los electrodos NiAdc y NiAdc2. De la Figura 5.55 se concluye que mediante el
electrodo NiAdc2 se reduce en aproximadamente 70 mV el sobrepotencial necesario
para la obtencién de una densidad de corriente de -100 mA cm™. Esto implica una
disminucion directa del consumo energético en la produccion de una cantidad fija de
hidrégeno. La Figura 5.56, obtenida empleando la representacion tipo Arrhenius,
muestra, en primer lugar, que las densidades de corriente de intercambio de los
electrodos NiAdc2 son un orden de magnitud mayores que las obtenidas con el
electrodo NiAdc y, en segundo lugar, que la energia de activacion de ambos electrodos
es practicamente la misma (37.6 vs 36.6kl mol?), siendo las rectas de la
representacion de Arrhenius pricticamente paralelas. Por tanto, del estudio realizado
a partir de la técnica de corriente continua, puede afirmarse que el electrodo NiAdc2
presenta una mayor actividad catalitica, que debe ser atribuida exclusivamente a un
incremento de la superficie real activa, puesto que en ambos casos se trata de
electrodos de niquel puro. Esta afirmacion debera corroborarse a partir de los valores

de rugosidad superficial que pueden determinarse a partir de la técnica EIS.
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Figura 5.55 Comparacion del sobrepotencial a una corriente de -100 mA cm?, 100, Para los

electrodos NiAdc y NiAdc2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.
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Figura 5.56 Comparacién de la representacion de Arrhenius para los electrodos NiAdc y NiAdc2

en KOH al 30% en peso.
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5.2.3.3.b Estudio de las medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica de
los electrodos NiAdc2

Las Figuras 5.57 y 5.58 presentan el registro de espectros de impedancia
obtenidos sobre el electrodo NiAdc2 en disoluciéon de KOH al 30% en peso, a 30°C y
distintos sobrepotenciales catédicos; y a OmV vy distintas temperaturas,

respectivamente.
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Figura 5.57 Registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiAdc2 en KOH al 30% en
peso a 30°C. Efecto del sobrepotencial. a. Representacion de Nyquist; b. Representacién de

Bode (Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Figura 5.58 Registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiAdc2 en KOH al 30% en
peso a n =0 mV. Efecto de la temperatura. a. Representacidon de Nyquist; b. Representacion de

Bode (Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

Como se muestra en el diagrama de Nyquist de la Figura 5.57.a, existen dos
zonas claramente diferenciadas. A altas frecuencias se define una zona lineal,
independiente del sobrepotencial aplicado, mientras que a bajas frecuencias aparece
un semicirculo deformado dependiente del potencial. Por otra parte, del diagrama de
Bode de las fases (Fig. 5.57.b) se observa que a los sobrepotenciales menos catédicos

el pico que define la constante de tiempo del sistema no es muy agudo, lo que puede

201



deberse a dos contribuciones de la respuesta del sistema (dos constantes de tiempo)
fuertemente superpuestas. Este efecto se observa claramente en el diagrama de Bode
de las fases de la Figura 5.58.b, en el que se ha representado el efecto de la
temperatura a un sobrepotencial de 0 mV. La Figura 5.58.a, que presenta el efecto de
la temperatura sobre el diagrama de Nyquist, muestra cémo el tramo lineal de altas
frecuencias se desplaza como consecuencia de la disminucién de la resistencia de la
disolucion con la temperatura, y se recorta, es decir, abarca un menor rango de

frecuencias, pero permanece con la misma pendiente.

Tras el estudio descriptivo de la respuesta de impedancia es posible afirmar que
el tramo lineal de altas frecuencias estd relacionado con la porosidad del electrodo.
Atendiendo al estudio de H. Keyser y colaboradores [67], realizado en ausencia de
reaccion faradica, los tramos lineales en los espectros del plano complejo a altas
frecuencias se corresponden con geometrias de poro cilindricas o en forma de cufia. En
efecto, en el grafico de la Figura 5.59 se ha superpuesto la representacion de la Figura
5.43 con la zona de altas frecuencias de uno de los espectros experimentales

registrados (el de 0 mV a 30°C).
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Figura 5.59 Asignacién de la geometria de poro mediante comparacién de los espectros

experimentales a altas frecuencias con los espectros obtenidos por H. Keyser y col. [66].

El espectro experimental se adapta perfectamente a la linea de 45° que indica una

geometria de poro de tipo cilindrico. El tramo lineal de 45° en la respuesta de
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impedancia a altas frecuencias fue también desarrollado y modelado por de Levie [68]
sobre electrodos porosos cilindricos de longitud finita y semi-infinita, bajo la presencia
de reaccidn electroquimica, que es el caso que nos ocupa. Atendiendo al estudio de de
Levie, los espectros de impedancia mostrados en las Figuras 5.57 y 5.58 se
corresponden con una geometria de poros cilindricos de longitud finita. Este tipo de
geometria se corresponde con la esperada de acuerdo con la estrategia de
electrodeposicion empleada, lo que aporta coherencia tanto a los resultados de EIS
obtenidos como al proceso de desarrollo de materiales utilizado. En este caso no tiene
sentido el uso del circuito equivalente 2TS para el ajuste de la respuesta experimental,
porque la zona invariable con el sobrepotencial no se aproxima a un semicirculo
deformado capacitivo. Por tanto, para simplificar la modelizacion de los espectros EIS
se han empleado dos circuitos eléctricos equivalentes, el 1T (de una sola constante de
tiempo) y el 2TP (de dos constantes de tiempo en paralelo), en funcion del que
presentaba un mejor ajuste, sin considerar el tramo lineal relacionado con la respuesta
de los poros, estudiando, de manera exclusiva, los fendmenos cinéticos. La Figura 5.60
presenta un ejemplo de los espectros registrados a un sobrepotencial de 0 mV. En esta
figura se ha realizado el ajuste de la respuesta experimental mediante el analisis CNLS

empleando los circuitos eléctricos equivalentes 1T y 2TP.

-100
o Datos Experimentales
80 1T 22 =2210%
— 2TP x?=23-10"
-60 |

2"/ Q cm?

0 20 40 60 80 100
Z'/ Qcm?

Figura 5.60 Representacion de Nyquist del registro de impedancia obtenido sobre el electrodo
NiAdc2 a 0 mV y 30°C en KOH al 30% en peso. Ajuste de la respuesta de impedancia con

distintos circuitos eléctricos equivalentes.
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Tal y como se observaba en los diagramas de Bode de las Figuras 5.57.b y
5.58.b, la meseta que aparece en estas representaciones se corresponde con dos
fendmenos fisicos distintos fuertemente superpuestos. Por esta razén, el ajuste de
estos sistemas con el modelo 2TP a determinadas condiciones de operacién mejora
considerablemente la bondad del ajuste obtenido, como se observa en la Figura 5.60.
Por tanto, el circuito que mejor aproxima la respuesta experimental es el de dos
constante de tiempo en paralelo (2TP), en el que el primer semicirculo estd
relacionado con las cinéticas de la REH mientras que el segundo se relaciona con la

adsorcion del intermedio de reaccion sobre la superficie electrodica.

La Tabla 5.24 presenta los valores de los distintos parametros del circuito
eléctrico equivalente obtenidos con el software de impedancia Zview®. A los
sobrepotenciales catddicos mas altos, para los casos de 30 y 50°C, el segundo
semicirculo desaparece, siendo posible obtener un buen ajuste con el circuito 1T. Este
fendmeno es debido a que no hay respuesta de la pseudo-capacitancia de adsorcion y
la transferencia de carga pasa a dominar la respuesta de impedancia. A estos valores
de sobrepotencial es posible afirmar que la etapa controlante del proceso es la
desorcidn electroquimica. Por otra parte, a 80°C y los sobrepotenciales mas catodicos
se ha vuelto a registrar en los espectros de impedancia la constante de tiempo
asociada a los fendmenos de adsorcidén, como consecuencia de la disminucién de la
adsorcion electroquimica del intermedio MH,4s a altas temperaturas [40], tal y como

ocurria para los electrodos de niquel tipo Raney.
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Tabla 5.24 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste CNLS
de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo NiAdc2 en KOH al
30% en peso

Parametros

VIAY 0 -0.053 -0.077 -0.101

e 23210 6.0510° 5.5110°  1.82:10° 8.89-10°
Rs/ Q cm® 0.69 0.68 0.69 0.71 0.72
Ree/ Q cm? 78.1 42.9 26.8 13.9 3.3
Q/Q cm?s’! 0.040 0.030 0.023 0.018 0.015
& 0.97 0.98 0.98 0.98 0.98
Ca/ Fecm? 0.036 0.027 0.020 0.016 0.012
Rp/ Q cm? 13.1 2.8 1.7 0.4 -
C,/Fem? 0.49 0.84 1.46 1.97 -
f. 1789 1338 995 789 624
/s 2.80 1.11 0.53 0.22 0.04
/s 6.44 2.35 2.42 0.79 -

0 -0.032 -0.057 -0.081 -0.127

x? 2.06:10*  1.53-10* 9.87.10°  8.87:10° 2.38:10"
Rs / Q cm? 0.55 0.55 0.55 0.56 0.58
Ree/ Q cm? 48.4 29.4 19.1 10.8 3.6
Q. /Q cm?s? 0.037 0.028 0.024 0.019 0.016
& 0.96 0.96 0.97 0.91 0.97
Cy/Fcm? 0.031 0.024 0.021 0.015 0.012
Rp/ Q cm? 6.375 2.357 1.13 - -
C,/Fem? 0.818 1.346 2.101 - -
f. 1551 1187 1040 733 621
/s 1.50 0.70 0.40 0.16 0.04
/s 5.21 3.17 2.37 - -

80°C

n/V 0 -0.041 -0.065 -0.088 -0.132

x° 1.91-10*  6.4910" 6.48-10°  1.40-10° 1.46-10"
Ry /Qcm’ 0.38 0.42 0.43 0.42 0.42
R/ Qcm’ 16.5 10.6 7.0 5.0 1.5
Q,/ Q" em?s? 0.032 0.027 0.021 0.019 0.016
A 0.96 0.98 0.97 0.97 0.97
Ca/ Fem? 0.025 0.023 0.017 0.015 0.012
Rp/ Q cm? 1.270 0.911 0.587 0.346 0.013
G,/ Fem? 1.271 2.173 4.637 6.181 8.728
f. 1241 1135 857 752 605
n/s 0.409 0.240 0.119 0.075 0.018
/s 1.61 1.98 2.72 2.14 0.11

A partir de los datos de la Tabla 5.24 es posible estudiar el efecto del

sobrepotencial y la temperatura sobre los distintos pardmetros de los circuitos
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eléctricos equivalentes. La capacitancia de la doble capa eléctrica, Cy, determinada a
partir de los parametros del elemento de fase constante CPE(Q;, ¢), disminuye con el
sobrepotencial catddico aplicado, lo que se explica por el efecto del burbujeo, que
provoca una disminucion de la superficie electroquimicamente activa [5,41-43]. Al
mismo tiempo, la resistencia a la transferencia de carga, R, disminuye rapidamente
con el sobrepotencial, como consecuencia de que las cinéticas de la REH estdn
favorecidas. Esta evolucion indica que el primer semicirculo esta relacionado con la
transferencia de carga de la reaccion [7,24,36,37]. Por otro lado, mientras que la
resistencia R, disminuye con el sobrepotencial aplicado, la pseudo-capacitancia de
adsorcion, C,, aumenta. Este comportamiento es tipico del fenémeno de adsorcion de
intermedios de reaccién sobre superficies electrédicas, por lo que la segunda
constante de tiempo estara asociada a la adsorcién del intermedio MH.4s v,
consecuentemente, la respuesta de impedancia del electrodo NiAdc2 queda

correctamente modelada a partir del circuito eléctrico equivalente 2TP [7,24,36,37].

Una vez parametrizada la respuesta experimental, es posible determinar el
factor de rugosidad a partir de la capacitancia asociada a la doble capa eléctrica, donde
tiene lugar la transferencia de electrones de la REH. La Figura 5.61 compara los valores
de rugosidad superficial, en términos de superficie real activa, de los electrodos de
niquel puro NiAdc y NiAdc2. Como se observa, el f, del electrodo NiAdc2 disminuye de
forma moderada con el sobrepotencial, como consecuencia del bloqueo de poros
debido a la intensificacién de la produccién de hidrégeno [5,41-43], y con la
temperatura, debido a un aumento de la actividad catalitica. No obstante, al contrario
de lo que sucedia para el electrodo NiAdc, los poros no se bloquean completamente,
siendo la geometria de poros cilindricos favorable para los materiales que se emplean
en la generacion de hidrégeno, ya que permite el flujo saliente de burbujas y el flujo
entrante del electrolito. De la Figura 5.61 también puede concluirse que la mejora en
la actividad catalitica de los electrodos NiAdc2 con respecto a los electrodos NiAdc

responde exclusivamente a un incremento considerable de la superficie real activa.
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Figura 5.61 Evolucidn de la rugosidad superficial con el sobrepotencial catddico aplicado para

el electrodo NiAdc y NiAdc2 en disolucion de KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

5.2.3.3.c Mecanismo de la REH sobre los electrodos NiAdc2

La similitud de composicidén y geometrias superficiales de los electrodos NiAdc y
NiAdc2, y los estudios de corriente continua y alterna sobre los electrodos NiAdc2 en
disolucion de KOH al 30% en peso, apuntan al mecanismo de Volmer-Heyrovsky, con la
desorcién electroquimica como rds, como responsable de la REH sobre este tipo de
electrodos. Por tanto, la aplicacion de la ecuacién (5.15) sobre los datos
experimentales del electrodo NiAdc2 da lugar a una representacion lineal que ha
permitido la determinacidon de los pardmetros cinéticos, K y k,, presentados en la
Tabla 5.25. La energia de activacién calculada a partir de los valores de k;, es de
35.2 ki mol™?, muy proxima a la previamente determinada con los valores de jy, lo que
corrobora que Heyrovsky determina la velocidad del proceso. Comparando los datos
de la Tabla 5.25 con los obtenidos para el electrodo NiAdc (Tabla 5.22), es posible
concluir que el parametro K evoluciona de forma analoga con la temperatura y se
mantiene en el mismo orden de magnitud, lo que responde principalmente a una

misma composicion superficial. Este hecho se observa mas claramente en la
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representacion de la Figura 5.62, en la que se ha graficado el pardmetro /50 en
funcion de la temperatura para ambos electrodos. Como se comprueba, del mismo
modo que para los casos anteriores, se ha obtenido un maximo a la temperatura de
50°C para los dos electrodos, a partir del cual la adsorcidon electroquimica esta

desfavorecida.

Tabla 5.25 Parametros cinéticos obtenidos para
el electrodo NiAdc2 en KOH al 30% en peso a
partir de la consideracion de la etapa de
Heyrovsky como rds

Temp:ecratura K= k/k, m:Iz c,];,O: p
30 0.55 1.99
40 0.78 2.97
50 1.28 6.19
60 1.02 6.67
70 0.95 9.93
80 0.88 15.03

La Figura 5.62 representa también la evolucién del pardmetro cinético k, con la
temperatura para los electrodos NiAdc y NiAdc2. El coeficiente k; es mayor en todos
los casos para el electrodo NiAdc2. Puesto que la velocidad de la reaccion es
directamente proporcional a este coeficiente, en el supuesto de Heyrovsky como etapa
controlante de la velocidad del proceso, queda justificada la mejora de la actividad
catalitica de este material con respecto al NiAdc. Ademds, del andlisis de los
pardametros cinéticos del proceso puede concluirse de nuevo que la mejora en la
actividad catalitica aparente del electrodo NiAdc2 responde exclusivamente a un

aumento de la superficie electroquimicamente activa.

Por ultimo, la Figura 5.63 compara las representaciones de Tafel
experimentales (simbolos) con las representaciones obtenidas a partir del modelo de
Heyrovsky (lineas). La bondad de la reproduccion de los datos experimentales con los
del modelo confirma la hipdtesis de que la desorcidn electroquimica es la etapa

determinante de la velocidad de la REH sobre el electrodo NiAdc2.
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Figura 5.62 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, /5., y sobre el coeficiente cinético k,, para los electrodos NiAdc y

NiAdc2 en disolucion de KOH al 30% en peso.
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Figura 5.63 Representacion de Tafel de las curvas de polarizaciéon de estado estacionario

registradas sobre el electrodo NiAdc2 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas. Ajuste

mediante el modelo de Heyrovsky.
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5.2.4 Electrodos Niquel-Cobalto obtenidos a alta densidad de corriente

(NiCoAdc)

Con la finalidad de combinar el efecto del incremento de la superficie real
activa con la mejora de la actividad catalitica intrinseca, producida por el sinergismo
entre las propiedades del niquel y el cobalto, se emplearon una gran variedad de
bafios de electrodeposicién, condiciones de operacion y estrategias de

electrodeposicidn, que a continuacion se exponen.

Los primeros intentos por lograr una mejora en la actividad catalitica intrinseca
de las estructuras porosas sintetizadas a altas densidades de corriente consistieron en
depositar, sobre las plantillas de Niquel poroso obtenidas bajo las mismas condiciones
que el electrodo NiAdc2, una capa de Ni-Co. El bafio de electrodeposicion y las
condiciones de operacidn en que se llevd a cabo el recubrimiento Ni-Co, fueron
extraidos del trabajo de investigacion realizado por C. Lupi y col. [53], en las
condiciones en que se consiguieron mejores resultados para la REH. La Tabla 5.26
muestra la composicion del bafio de electrodeposicidn, asi como el resto de las
condiciones de operacion en que se realizd el recubrimiento. El dispositivo
experimental empleado para este fin es igual al utilizado en la obtencién de las

plantillas NiAdc2.

Tabla 5.26 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los recubrimientos Ni-Co sobre las plantillas NiAdc2

Composicion Bafio Base glL?

NiSO, 6(H,0) 170

CoS0, 6(H,0) 22

H3BO3 20
Condiciones de Operacion

Temperatura / °C 60

Densidad de Corriente / mA cm™ 30

pH 4.2

Para el primer electrodo desarrollado mediante esta técnica se empled un
tiempo de electrodeposicion del recubrimiento Ni-Co de 5 horas (NiCoAdcl), de

acuerdo con el protocolo experimental seguido en el estudio de C. Lupi y
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colaboradores [53]. El electrodo obtenido a partir de estas condiciones presenta la

morfologia superficial de la Figura 5.64, obtenida mediante microscopia SEM.

- 100 pm

Figura 5.64 Micrografia del electrodo NiCoAdc1 obtenida mediante microscopia SEM.

Como se observa, el proceso de electrodeposicion a bajas densidades de
corriente (30 mA cm'z) tiene un efecto alisador de la superficie: los microporos
desaparecen y los macroporos se rellenan, reduciéndose el nimero y el didametro de
los mismos. Por tanto, mediante esta estrategia de electrodeposicidn la superficie real
activa se ve considerablemente afectada y, por tanto, se reduce la actividad catalitica
aparente de los electrodos. Por otra parte, mediante este proceso es posible
incrementar el contenido en Co de los depdsitos sin problemas de adherencia. De
hecho, la composicién superficial del electrodo NiCoAdcl, determinada mediante

analisis EDX, es de un 62.5% atémico en cobalto.

Con la finalidad de obtener un electrodo con alto contenido superficial de Co
afectando lo menos posible a la rugosidad superficial obtenida se sintetizaron
electrodos en las mismas condiciones de la Tabla 5.26, durante tiempos de
electrodeposicion de 1, 2, 3 y 4 horas. En todos los casos el porcentaje atdmico de
cobalto en las aleaciones se mantuvo entre el 55.2 y 62.5 %, aumentando con el
tiempo de deposicidn. Sin embargo, la rugosidad superficial se vio considerablemente

disminuida en todos los casos, afectando notoriamente a la actividad catalitica para la
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REH. La Figura 5.65 muestra la micrografia obtenida mediante el microscopio confocal
laser de barrido del electrodo obtenido tras dos horas de electrodeposicion en el bafio
Ni-Co (electrodo NiCoAdc2). Aunque el didmetro de macroporo obtenido es mayor que
el de los electrodos NiCoAdcl, tras 2 horas de electrodeposicidon a baja densidad de

corriente la morfologia superficial del material base aparece muy afectada.

Figura 5.65 Micrografia tridimensional del electrodo NiCoAdc2 obtenida mediante microscopia

confocal laser de barrido.

La Figura 5.66 recoge las representaciones de Tafel de los electrodos NiAdc,
NiAdc2 y NiCoAdc2, obtenidas en disolucion de KOH al 30% en peso a distintas
temperaturas. Como se comprueba, los electrodos NiCoAdc2 presentan las actividades
cataliticas aparentes mas bajas, siendo incluso inferiores a las obtenidas con el
electrodo NiAdc. Por tanto, este material carece de interés para el propdsito de la
presente Tesis Doctoral, aunque su actividad catalitica intrinseca se haya

incrementado por el efecto sinérgico de los materiales aleados.
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Figura 5.66 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario
registradas sobre los electrodos NiAdc, NiAdc2 y NiCoAdc2 en KOH al 30% en peso a distintas

temperaturas.

Atendiendo a los resultados obtenidos, la siguiente estrategia de
electrodeposicion empleada en el desarrollo experimental fue la deposicién a altas
densidades de corriente a partir de baiflos compuestos por NiCl,, NH4Cl y CoCl,. De esta
forma, la aleacién se genera sobre la plantilla dindamica de burbujas de hidrégeno,
manteniéndose la porosidad de los electrodos. En el primer intento por lograr la
mejora de la actividad catalitica intrinseca de los materiales se adicionaron distintas
cantidades de la sal de cobalto, CoCl,, de forma inicial al bafio de electrodeposicion. La
Tabla 5.27 muestra las composiciones de los bafios, las condiciones de operacion

utilizadas y la nomenclatura empleada.
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Tabla 5.27 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiCoAdc

NiCl, 6(H,0) 48
NH,4CI 170
Electrodo g L™ CoCl, 6 (H,0) Ni/Co ratio
NiCoAdc3 40 1.2
NiCoAdc4 20 2.4
NiCoAdc5 10 4.8
Condiciones de Operacion
Temperatura / °C 25
Densidad de Corriente / mA cm™ 1000
Tiempo / min 60
pH 45

La Tabla 5.28 presenta la composicion de los electrodos desarrollados con las
condiciones experimentales de la Tabla 5.27, obtenida mediante analisis EDX. Como se
observa, no se ha incluido la composicion del electrodo NiCoAdc3, obtenido a partir
del bafio mas concentrado en Co. Este hecho es debido a que el electrodo fabricado en
estas condiciones manifesté serios problemas de adherencia, del mismo modo que
ocurria para el caso de los electrodos NiCoR a los ratios Ni/Co mdas bajos. Por lo que
respecta al resto de electrodos, la Tabla 5.28 muestra que, de acuerdo con lo esperado,

menores ratios Ni/Co en el bafio dan lugar a aleaciones mas ricas en cobalto.

Tabla 5.28 Composicion de los electrodepdsitos
NiCoAcd, en % atomico

Electrodo Ni Co
NiCoAdc4 28.8 71.2
NiCoAdc5 56.3 43.7

La Figura 5.67 presenta un ejemplo de la micrografia superficial obtenida
mediante esta técnica (NiCoAdc5), y se compara con la micrografia del electrodo
NiAdc2. Como se observa, la macroestructura superficial obtenida al afiadir cobalto
inicialmente al bafo de electrodeposicién y aplicando una densidad de corriente

elevada (de 1000 mA cm'z) es similar a la obtenida en las mismas condiciones en baios
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desprovistos de Co. Sin embargo, la Figura 5.67 permite intuir una microestructura
mas rugosa del electrodo NiCoAdc5, con respecto al NiAdc2. Esto puede ser debido a
que en los ultimos instantes de deposicion del electrodo NiAdc2, el Ni del bafo esta
practicamente agotado (puesto que no se aporta) y la reaccién que tiene lugar
principalmente es la reduccion del medio, lo que no ocurre cuando el bafio inicial esta

mas concentrado por la presencia de la sal de cobalto.

Figura 5.67 Comparacion de las micrografias superficiales de los electrodos:

a. NiCoAdc5 y b. NiAdc2.

Del estudio realizado por Lupi y colaboradores en todo el rango de composicion
de la aleacién Ni-Co, se concluye que los menores sobrepotenciales para la reaccién de
evolucién de hidrégeno se logran en el caso de concentraciones de Co entre el 41y el
64% en peso (aproximadamente del mismo porcentaje atdmico) [53]. El electrodo
NiCoAdc4 excede el rango de composicion propuesto por estos autores. La presencia
de cobalto en un porcentaje tan elevado va en detrimento de las propiedades
cataliticas del material, puesto que el cobalto presenta una menor actividad catalitica
para la REH, en comparacion con el niquel. Por tanto, se optd por caracterizar al
electrodo NiCoAdc5 para la reaccidn de evolucién de hidrégeno, mediante el protocolo

experimental desarrollado.
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La Figura 5.68 compara las representaciones de Tafel obtenidas en disolucion
de KOH al 30% en peso a distintas temperaturas sobre los electrodos NiAdc2 y
NiCoAdc5. Como puede comprobarse, aunque el electrodo NiCoAdc5 presenta un
comportamiento catalitico ligeramente inferior, las curvas a las mismas temperaturas
son prdcticamente coincidentes, presentando pendientes de Tafel similares, lo que
implica que la REH en ambos electrodos tiene lugar a través del mismo mecanismo de
reaccion. Por tanto, es posible afirmar que, puesto que a simple vista la morfologia
superficial de la Figura 5.67 hace pensar que el area superficial es del mismo orden de
magnitud para ambos electrodos, no se ha logrado una mejora de la actividad
catalitica intrinseca del material mediante la aleacién con cobalto. Este hecho esta
corroborado por la energia de activacion determinada para el electrodo NiCoAdc5,

37.8 kI mol™, préxima a la obtenida para el electrodo de niquel puro NiAdc2.
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Figura 5.68 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario
registradas sobre los electrodos NiAdc2 y NiACodc5 en KOH al 30% en peso a distintas

temperaturas.

La Figura 5.69 presenta el grafico del plano complejo (Fig. 5.69.a) y el diagrama
de Bode de las fases (Fig. 5.69.b) obtenidos sobre el electrodo NiCoAdc5 en disolucion

de KOH al 30% en peso a distintos sobrepotenciales catédicos y 50°C.
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Figura 5.69 Registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiCoAdc5 en
disoluciéon de KOH al 30% en peso a 50°C. Efecto del sobrepotencial. a. Representacion de

Nyquist; b. Representacion de Bode (Fases). Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del

modelo.

Al igual que en el caso del electrodo NiAdc2, la respuesta de impedancia
registrada se caracteriza por una zona lineal a altas frecuencias, con una pendiente de

45° en el diagrama de Nyquist, relacionada con los poros superficiales de geometria
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cilindrica; seguida de dos semicirculos fuertemente solapados, relacionados con la
transferencia de carga producida en la REH y la adsorcidon del intermedio MH,q4s,
respectivamente. Por tanto, realizando el ajuste de la respuesta experimental con el
modelo de dos constantes de tiempo en paralelo (2TP), y con el modelo de una
constante de tiempo (1T) segin cada caso, sin considerar la zona lineal de altas
frecuencias, se han obtenido los pardmetros de la Tabla 5.29, que evolucionan con el
sobrepotencial catédico aplicado de la forma esperada de acuerdo con el fenédmeno

fisico representado por los mismos.
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Tabla 5.29 Pardmetros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo NiCoAdc5

en KOH al 30% en peso

Parametros 30°C
VIA 0 -0.061 -0.094 -0.112
x? 6.56:10" 5.68-10" 3.98-10" 4.08-10"
Rs/Qcm? 1.17 1.28 1.36 1.44
Rt/ Q cm? 16.5 15.3 12.9 7.9
Q;/ Q" cm?s? 0.044 0.029 0.024 0.021
p 0.95 0.96 0.96 0.95
Ca/ Fecm? 0.035 0.023 0.021 0.015
Rp/ Q cm? 0.47 0.27 - -
C,/Fcm? 5.32 7.81 - -
7/s 0.57 0.35 0.27 0.12
/s 2.50 2.10 - -
0 -0.043 -0.071 -0.091 -0.134
x? 4.86-10" 4.4710* 3.62:10"  4.59.10* 5.43-10"
R/ Qcm? 0.97 1.09 1.13 1.14 1.15
Ree/ Q cm?® 50.5 29.2 20.2 12.5 4.2
Q. /9t em?s? 0.033 0.025 0.022 0.019 0.017
p 0.97 0.97 0.97 0.97 0.96
Cy/Fcm? 0.029 0.021 0.018 0.015 0.012
Rp/ Q cm? 5.36 1.91 0.66 0.18 -
C,/Fcm? 1.0 3.8 12.3 36.8 -
ul/s 1.47 0.63 0.36 0.19 0.05
/s 5.12 7.19 8.16 6.52 -
80°C
n/v 0 -0.041 -0.065 -0.088 -0.130
x? 2.6510* 1.42:10* 15010*  6.5510* 1.15-10"
R/ Qcm? 0.65 0.72 0.73 0.75 0.74
Ree/ € cm? 23.4 13.7 9.4 5.7 2.1
Q;/ Q" cm?s? 0.027 0.025 0.021 0.018 0.016
b 0.97 0.98 0.98 0.99 0.98
Cy/Fcm? 0.024 0.021 0.018 0.017 0.013
Rp/ Qcm? 0.252 0.672 0.272 0.126 -
C,/Fcm? 0.016 3.848 8.802 4.076 -
u/s 0.56 0.29 0.17 0.10 0.03
/s 0.004 2.586 2.394 0.515 -

El grafico de la Figura 5.70 representa conjuntamente los valores de la
capacitancia de la doble capa, Cy, a distintos sobrepotenciales y temperaturas, para
los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc5. Los valores practicamente se superponen en todo el

rango de sobrepotenciales. Operando del mismo modo que para el resto de casos, el
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factor de rugosidad superficial, f,, puede obtenerse a partir del cociente de los datos
del grafico de la Figura 5.70 entre el valor de la capacitancia de la doble capa para un
electrodo liso. Como se ha comentado, los electrodos de Ni puro y Co puro
policristalinos lisos presentan una Cy de 20 pFcm™ [13,44] y 135 pFcm? [60],
respectivamente, mientras que la Cy para una aleacién NiCo debe calcularse
conociendo la fraccidon superficial ocupada por cada metal, y para el electrodo

NiCoAdc5 vale:

Coy nico_iiso = Oni*Capnit0s0  Cyy0o= 0-563-20+ 0.437-135 = 70.26 uFem? (5.21)
0.05
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Figura 5.70 Evolucidn de la capacitancia de la doble capa eléctrica, Cy, con el sobrepotencial y

la temperatura para los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc5 en disolucién de KOH al 30% en peso.

Por tanto, el f, para electrodo NiCoAdc5 variaria entre 570 y 200,
aproximadamente un 32% inferior al obtenido para el electrodo NiAdc2, lo cual no es
consistente con la similitud de las morfologias superficiales obtenidas. Por tanto,
atendiendo tanto a los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacién
como a los ensayos de corriente alterna, es posible concluir que el contenido en
cobalto del electrodo ha quedado ocluido bajo capas de niquel, y ha sido detectado
mediante el analisis EDX debido a la penetracién de los rayos X. Este hecho se debe a

que la codeposicion Ni-Co es andmala, siendo el Co, metal termodindmicamente
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menos noble, el que se deposita preferentemente, tal y como ocurria en las aleaciones
Ni-Zn y Co-Zn [19]. Como dicho metal estad presente en el bafio desde el momento
inicial, se deposita antes que el Ni, cuya deposicion se intensifica una vez el cobalto se
ha consumido. Este fendmeno explica que no se haya producido ningin efecto
sinérgico entre las propiedades de ambos metales constituyentes del electrodo
NiCoAdc5, que contribuya a la mejora de la actividad catalitica intrinseca del mismo y
que, por tanto, los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc5 sean superficialmente semejantes,

tanto morfoldgica como eletroquimicamente para la REH.

De acuerdo con los resultados parciales obtenidos, el siguiente paso en el
desarrollo de electrodos porosos Ni-Co a altas densidades de corriente consistio en
efectuar las adiciones de la sal de cobalto al bafio de electrodeposicion una vez
iniciado el proceso. Se empled una cantidad de 10 g L™ de CoCl,6(H,0) en todas las
electrodeposiciones, debido a que, como se comprobd para el electrodo NiCoAdc5,
proporciona una cantidad de cobalto en la aleacidn dentro del rango de mejora de la
actividad catalitica intrinseca propuesto por C.Lupi y col. [53]. La sal de cobalto, diluida
en el menor volumen de agua destilada posible (~1 mL), se inyecté al bafio a dos
tiempos diferentes durante el proceso de electrodeposicion. La Tabla 5.30 presenta las
condiciones de operacién utilizadas para este propdsito, asi como la nomenclatura

asignada.

Tabla 5.30 Condiciones de operacion empleadas en el desarrollo
de los electrodos NiCoAdc

Composicion Bafio Base glL?
NiCl, 6(H,0) 48
NH,CI 170
Electrodo Tiempo de adicion (min respecto al inicio)
NiCoAdc6 30
NiCoAdc7 45
Condiciones de Operacion
Temperatura / °C 25
Densidad de Corriente / mA cm™ 1000
Tiempo Total / min 60
pH 45
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La Figura 5.71 presenta las morfologias superficiales obtenidas para los
distintos electrodos sintetizados de acuerdo con el proceso de electrodeposicion de la
Tabla 5.30. Como puede comprobarse, la morfologia superficial caracteristica de este
tipo de proceso de electrodeposicion se mantiene con las adiciones de cobalto,

independientemente del momento en que se produzcan.

b.

Figura 5.71 Micrografias superficiales de los electrodos: a. NiCoAdc6 y b. NiCoAdc7.

La Tabla 5.31 presenta la composicion quimica de los electrodos obtenidos
mediante este procedimiento. Como se comprueba, el cobalto se electrodeposita
practicamente por completo en el caso de los electrodos NiCoAdc6 y NiCoAdc7, puesto
que se ha alcanzado un porcentaje atémico similar al reportado para el electrodo
NiCoAdc5, obtenido con la misma concentracion de sal de cobalto adicionada
inicialmente. Adiciones a tiempos posteriores a los 45 minutos dieron lugar a
electrodos de la misma morfologia superficial, con concentraciones de cobalto
inferiores (por ejemplo, adicionando cobalto a los 55 minutos, el porcentaje atémico
de cobalto en el electrodo obtenido fue de un 23%). Por tanto, se requiere un tiempo
minimo de 15 minutos para que todo el cobalto sea depositado, lo que coincide con el
numero de moles tedricos determinados de acuerdo con la ley de Faraday, asumiendo

una eficiencia del 100% y una deposicion preferencial del cobalto.

Tabla 5.31 Composicién de los electrodepdsitos
NiCoAcd, en % atomico

Electrodo Ni Co
NiCoAdc6 56.9 43.1
NiCoAdc7 57.5 42.5
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Los materiales desarrollados se caracterizaron electroquimicamente mediante
curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica, con el fin de
determinar si el procedimiento llevado a cabo permite la obtencidon de materiales con
actividades cataliticas intrinsecas superiores. La Figura 5.72 muestra la representacion
de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas sobre los
electrodos NiCoAdc, obtenidos a partir de la adicidon de cobalto a distintos tiempos
durante el proceso de electrodeposicién a altas densidades de corriente. En la
representacién de la Figura 5.72 se han incluido las curvas obtenidas sobre el electrodo

NiAdc2, a fin de comparar los resultados.
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Figura 5.72 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacidn de estado estacionario
registradas sobre los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc en KOH al 30% en peso a distintas

temperaturas.

Como se observa en la Figura 5.72, las curvas de los electrodos NiAdc2,
NiCoAdc5 y NiCoAdc6 practicamente se superponen, lo que indica que el cobalto
existente en los depdsitos NiCoAdc5 y NiCoAdc6 no participa en la mejora de la
actividad catalitica intrinseca y aparente del material. Sin embargo, en el caso del
electrodo NiCoAdc7 se ha registrado una mejora considerable de la actividad aparente,

es decir, para un mismo valor de sobrepotencial la densidad de corriente obtenida es
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mucho mayor. Esto indica que, puesto que la morfologia superficial es semejante, las
condiciones de electrodeposicion del electrodo NiCoAdc7 han permitido obtener una
mejora de la actividad catalitica intrinseca del material, lo que deberd corroborarse
con el andlisis completo de los datos de las curvas de polarizacién y con los resultados

de la técnica EIS.

La Tabla 5.32 presenta los parametros cinéticos obtenidos a partir de las curvas
de polarizacién registradas sobre los distintos electrodos NiCoAdc. Las pendientes
obtenidas en todos los casos se encuentran en torno a los 120 mVdec?, y los
coeficientes de transferencia de carga estan proximos al valor de 0.5, lo que indica que,
del mismo modo que para el resto de los electrodos desarrollados, la REH sobre este
tipo de material tiene lugar a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky. La
Tabla 5.32 recoge también los valores del sobrepotencial a una densidad de corriente
de -100 mA cm’, 100, representados en el grafico de la Figura 5.73 para facilitar la

interpretacion de los resultados.

Tabla 5.32 Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizaciéon sobre
los electrodos NiCoAdc en KOH al 30% en peso

Electrodo Temperatura / °C
NiCoAdc5 30 40 50 60 70 80

b/ mV dec™ 94.3 101.3 110.5 123.3 128.4 130.5
a 0.63 0.61 0.58 0.54 0.53 0.54

jo/ mA cm? 0.41 0.54 1.17 1.61 2.64 2.86
| 771001/ MV 227 222 216 217 201 201
NiCoAdc6 30 40 ) ) 70 80

b/ mV dec* 86.9 91.9 98.2 104.7 111.7 122.2
a 0.69 0.68 0.65 0.63 0.61 0.57

jo/ mA cm? 0.28 0.39 0.67 1.05 1.87 3.08
| 7100/ MV 226 218 212 207 189 182
NiCoAdc7 30 40 ) 60 70 80

b/ mV dec* 117.7 120.9 125.2 127 130.4 135.6
a 0.51 0.51 0.51 0.52 0.52 0.52

jo/ mA cm? 3.01 4.89 6.86 6.95 8.73 10.52
| 771001/ MV 170 172 157 154 151 142

La Figura 5.73 muestra como el sobrepotencial 77500 disminuye (en valor
absoluto) con la temperatura, como consecuencia de un aumento de la actividad

catalitica del material con este parametro. Como se intuia en las curvas de la
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Figura 5.72, el mejor electrocatalizador es el NiCoAdc7, que presenta una disminucién
del sobrepotencial 77500 de unos 50 mV, por lo que el consumo energético necesario
para producir una cantidad fija de hidrégeno serd considerablemente inferior, con
respecto al resto de electrodos NiCoAdc y NiAdc2. Del comportamiento del resto de
electrodos NiCoAdc solo puede extraerse la conclusidon de que el electrodo NiCoAdc5
presenta el peor comportamiento catalitico. No obstante, su evolucidon con Ia

temperatura estd muy préxima a la de los otros materiales.

-100
NiAcd2 e NiCoAdc5 NiCoAdc6 e NiCoAdc7
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[ ]
-150 | °
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€
S |
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-250
30 40 50 60 70 80

Temperatura / °C
Figura 5.73 Comparacién del sobrepotencial a una corriente de -100 mA cm?, 1100, Para los

electrodos NiAdc2 y NiCoAdc en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

La Figura 5.74 muestra las densidades de corriente de intercambio, en
representacion tipo Arrhenius, para todos los electrodos NiCoAdc caracterizados.
Como puede observarse, las jo mas altas se han obtenido para el electrodo NiCoAdc7,
lo que resulta coherente con la mejora de la actividad catalitica aparente reportada en
los graficos anteriores. Por otra parte, de la Figura 5.74 puede concluirse que las
pendientes de la regresidon lineal, relacionadas con la energia de activacion,
practicamente coinciden en todos los casos salvo para el electrodo NiCoAdc7, que
presenta una pendiente considerablemente inferior. La Tabla 5.33 presenta el ajuste

lineal y el coeficiente de regresion de los datos de la Figura 5.74 para cada electrodo,
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asi como el valor de la energia de activacion obtenido a partir de la pendiente,
mediante identificacién con la ecuacién (5.2). Como se observa, el electrodo NiCoAdc6
presenta una E, muy proxima a la obtenida para los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc5
(cuya capa mas superficial es de niquel puro). Por tanto, puede afirmarse que no se ha
producido una mejora de la actividad catalitica intrinseca por adicién del segundo
elemento de aleacion para el electrodo NiCoAdc6. Esto puede ser debido a que, al
igual que sucedia con el electrodo NiCoAdc5, el cobalto depositado queda
enmascarado bajo una capa de niquel. Por otra parte, el electrodo NiCoAdc7 presenta
la energia de activacion mas baja, lo que se corresponde con una mejora de la
actividad catalitica intrinseca, siendo las condiciones de sintesis de este material las

mas apropiadas para obtener cobalto superficial.
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Figura 5.74 Comparacién de la representacion de Arrhenius para los electrodos NiAdc2 y

NiCoAdc en KOH al 30% en peso.

Tabla 5.33 Energias de Activacion de los electrodos NiAdc2 y NiCoAdc en disolucion de
KOH al 30% en peso

NiAdc2 log j,=-1.914-10° - T*+ 2.885; R” =0.980 36.7
NiCoAdc5 log j,=-1.975-10° -T*+ 3.119; R?=0.970 37.8
NiCoAdc6 log j,=-2.275-10° - T+ 3.891; R?=0.990 38.1
NiCoAdc7 log j,=-0.8931-10° -T*+ 0.550; R*=0.972 17.1
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Con la finalidad de evaluar y cuantificar la mejora de la actividad catalitica
intrinseca de los materiales desarrollados se procedio al estudio de espectroscopia de
impedancia electroquimica. La Figura 5.75 muestra el diagrama de Nyquist de los
distintos electrodos NiCoAdc seleccionados, obtenidos en disolucion de KOH al 30% en
peso, al sobrepotencial de equilibrio (0 mV) y 50°C. Como se observa, la zona de altas
frecuencias representada en la ampliacion de la Figura 5.75 manifiesta el
comportamiento de la zona porosa del material, que se corresponde con una
geometria de poro cilindrica en todos los casos. Por otra parte, la Figura 5.75 permite
comparar visualmente los valores de resistencia faradica totales, que son del mismo
orden de magnitud para los electrodos NiCoAdc5 y NiCoadc6 y mucho inferiores para
electrodo NiCoAdc7, como consecuencia de su mayor actividad catalitica para la REH

en medio alcalino.
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Figura 5.75 Comparacion de los diagramas de Nyquist de los registros de impedancia
obtenidos para los distintos electrodos NiCoAdc en KOH al 30% a 0 mV y 50°C. Simbolos: datos

experimentales. Lineas: datos del modelo.

El electrodo NiCoAdc6 presenta una respuesta de impedancia andloga a la
previamente estudiada para el electrodo NiCoAdc5, obteniéndose valores similares de
los parametros del circuito. A continuacién, se presenta el estudio de impedancia
realizado sobre el electrodo NiCoAdc7, que es el que presenta un mejor

comportamiento para la REH. La Figura 5.76 presenta los diagramas de Nyquist del
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registro de impedancia sobre el electrodo NiCoAdc?7 en disolucién de KOH al 30% en
peso, en funcidn del sobrepotencial aplicado a 50°C (Fig. 5.76.a) y en funcién de la

temperatura a 0 mV (Fig. 5.76.b).
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Figura 5.76 Diagrama de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos para el electrodo

NiCoAdc7 en KOH al 30%: a. a 50°C, efecto del sobrepotencial; b.a0mV, efecto de la

temperatura. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Como se observa en la Figura 5.76, la respuesta de impedancia se caracteriza
por la zona a altas frecuencias, independiente del potencial y la temperatura,
relacionada con la porosidad del electrodo de trabajo, y la zona de frecuencias
intermedias y bajas, en la que se observa, o bien un semicirculo deformado o dos
semicirculos fuertemente superpuestos. A medida que aumenta el potencial catddico,
el didmetro del semicirculo de frecuencias intermedias y bajas disminuye, como
consecuencia del incremento de la transferencia de carga. Este fendmeno también se
produce al incrementar la temperatura (Fig. 5.76.b), como consecuencia del aumento

en la actividad catalitica intrinseca del material con este parametro.

La Tabla 5.34 presenta los parametros del modelo obtenidos mediante el ajuste
CNLS de los datos experimentales. Se ha empleado para todos los casos el circuito
eléctrico equivalente que ofrecia un menor valor del parametro ;(2, bien el circuito 2TP
o bien el 1T, siempre y cuando se mantuviera la coherencia entre el fendmeno
observado y el circuito utilizado. Como se ha comentado anteriormente, el circuito
eléctrico equivalente 2TP relaciona el semicirculo de frecuencias mas altas con la
transferencia de carga de la reaccion, mientras que el semicirculo de las frecuencias
mas bajas estd asociado al fendmeno de adsorcion del intermedio MH,qys sobre la
superficie electrédica. A medida que aumenta el sobrepotencial catddico, el proceso
de adsorcion estd favorecido y la transferencia de carga domina la respuesta de
impedancia, que puede aproximarse mediante el circuito 1T, tal y como se comprueba
tanto en la Figura 5.76 como en la Tabla 5.34. La Tabla 5.34 muestra que la
capacitancia de la doble capa, Cy, y la resistencia a la transferencia de carga, R,
disminuyen con el sobrepotencial catddico. Este comportamiento estd asociado a la
cinética de la reaccion. Del mismo modo, ambos parametros disminuyen con la
temperatura, como consecuencia de la mejora de la actividad catalitica intrinseca. A la
temperatura de 50°C no se ha registrado la respuesta del fendmeno de adsorcion a
ningln sobrepotencial, lo que indica que a esta temperatura esta favorecida la
reaccion directa de Volmer. Por ultimo, la constante de tiempo 73, relacionada con la
velocidad de relajacién del electrodo, registrada sobre los electrodos NiCoAdc7 es la
mas baja de todos los materiales ensayados, indicando que este material reacciona

mas rapidamente ante cambios de potencial.
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Tabla 5.34 Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del ajuste
CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo
NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso

Parametros \ 30°C
n/Vv 0 -0.053 -0.077 -0.101  -0.146
x 1.16-10®  7.31-10* 3.5510%  2.91:10" 1.38-10°
R/ Qcm’ 0.69 0.69 0.65 0.67 0.64
Ret/ Q cm? 5.95 3.47 2.54 1.79 0.81
Q;/Q em?s? 0.068 0.050 0.042 0.037  0.030
& 0.93 0.94 0.93 0.94 0.95
Cy/Fcm? 0.065 0.0499 0.040 0.035  0.029
Rp/ Qcm® 0.22 0.06 - - -
C,/Fem? 0.18 0.19 - - -
f, 947 705 587 511 417
a/s 0.39 0.17 0.10 0.06 0.02
/s 0.04 0.01 - - -
0 -0.053 -0.077 -0.101  -0.146
Y’ 1.53-10°  7.3110" 3.5510"  2.91-10* 1.3810°
R,/ Q cm? 0.50 0.69 0.65 0.67 0.64
Ret/ Q cm? 3.25 3.47 2.54 1.79 0.81
Q;/ QO em?s? 0.061 0.050 0.042 0.037  0.030
& 0.92 0.94 0.93 0.94 0.95
Cy/Fcm? 0.057 0.0499 0.040 0.035  0.029
Ry / Q) cm? - 0.06 - - -
C,/Fcm? - 0.19 - - -
f. 821 705 587 511 417
/s 0.18 0.168 0.10 0.06 0.02
7/ s 0.01 - - .
80°C
n/Vv 0 -0.032 -0.057 -0.081 -0.127
¥ 1.63-10°  6.9010" 4.63-10*  3.08:10* 2.07-10"
R/ Q cm? 0.36 0.49 0.49 0.49 0.48
R/ Qcm? 2.70 2.09 1.76 1.38 0.70
Q,/ Q' cm?s? 0.049 0.045 0.037 0.032 0.026
& 0.90 0.92 0.92 0.92 0.93
Cy/Fcm? 0.043 0.045 0.037 0.032 0.026
Rp/ Qcm’ 0.071 - - - -
G,/ Fcm? 0.085 - - - -
f. 620 601 495 431 344
/s 0.12 0.09 0.06 0.04 0.02
/s 0.013 - - - -

La Figura 5.77 representa conjuntamente las capacitancias de la doble capa

eléctrica de todos los electrodos NiCoAdc. Como se observa, el electrodo NiCoAdc7
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presenta los valores de Cy; mds altos, mientras que para el caso de los electrodos
NiCoAdc5 y NiCoAdc6 son practicamente coincidentes. Atendiendo a las Figuras 5.67 y
5.77, la Cy4 obtenida para el electrodo NiCoAdc6 es similar a la del electrodo NiAdc2.
Por tanto, es posible concluir que el cobalto que se electrodeposita solo queda
superficialmente contribuyendo a la mejora de la actividad catalitica intrinseca, en el
caso de los electrodos NiCoAdc7, quedando ocluido por capas de niquel para el resto

de electrodos NiCoAdc.
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Figura 5.77 Evolucion de la capacitancia de la doble capa eléctrica, C4, con el sobrepotencial y

la temperatura, para los electrodos NiCoAdc en KOH al 30% en peso.

Por otra parte, la Figura 5.78 representa los factores de rugosidad, f,, de los
electrodos NiCoAdc, determinados a partir de la expresion (5.14). Para los electrodos
NiCoAdc5 y NiCoAdc6 se ha empleado en el calculo la Cy de los electrodos de niquel
liso (20 uF cm), mientras que para el electrodo NiCoAdc7, puesto que posee cobalto
superficial, se ha utilizado la C, ponderada de acuerdo con el porcentaje de superficie
ocupada por cada metal. Como se observa en la Figura 5.78, los factores de rugosidad
de los electrodos NiCoAdc5 y NiCoAdc6 son coincidentes. Si se observa el grafico de la
Figura 5.61, puede comprobarse que los factores de rugosidad del electrodo NiAdc2

son muy semejantes a los determinados para los electrodos NiCoAdc5 y NiCoAdc6. Por
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lo que respecta al electrodo NiCoAdc7, el factor de rugosidad determinado es inferior
al del resto de electrodos. Esto puede deberse a que el cobalto determinado mediante
la técnica de espectrometria de rayos X no se corresponde estrictamente con el
superficial, midiéndose también parte del ocluido bajo el niquel. Por tanto, al realizar
la ponderacién de las capacitancias del niquel y cobalto, necesaria para calcular el
denominador que debe aplicarse en el calculo de la rugosidad superficial, se esta

obteniendo un valor mayor.
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Figura 5.78 Evolucidn del factor de rugosidad, f,, con el sobrepotencial y la temperatura, para

los electrodos NiCoAdc en KOH al 30% en peso.

Por ultimo, se ha llevado a cabo la modelizacién de las curvas de polarizacion
del electrodo NiCoAdc7, que es el que presenta una mejor actividad catalitica, tanto
intrinseca como aparente. Para ello se ha empleado el mismo procedimiento llevado a
cabo para el resto de electrodos. Del estudio de las pendientes de Tafel se ha
concluido que la presencia de cobalto no modifica el mecanismo de reaccion, teniendo
lugar la REH mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky. La respuesta de
impedancia apunta a que la adsorcion del intermedio MH,4s sobre la superficie
electrédica no compite con la transferencia de carga de la reaccién, salvo a

sobrepotenciales muy préximos al potencial de equilibrio. Por tanto, puede suponerse
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que la etapa determinante de la velocidad de la reaccién es la de Heyrovsky.
Empleando la ecuacién reagrupada de la velocidad de reaccion en este caso, (5.15),
considerando el pseudo-equilibrio de la reaccidon de Volmer, se ha obtenido el grafico
de la Figura 5.79. La excelente linealidad obtenida indica que la REH tiene lugar a partir
del mecanismo supuesto. A partir del ajuste de la zona lineal de la representacion de la
Figura 5.79, es posible determinar los parametros K y k,, que se muestran en la Tabla
5.35. El valor de E, obtenido a partir de k, es de 17.0 kJ mol'l, coincidente con el

obtenido a partir de las jy, lo que corrobora la eleccién de Heyrovsky como rds.
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Figura 5.79 Representacion y ajuste lineal de la ecuacién (5.15), modelo de Heyrovsky, para el

electrodo NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

Tabla 5.35 Pardmetros cinéticos obtenidos para
el electrodo NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso a
partir de la consideracion de la etapa de
Heyrovsky como rds

Tempf(lz'atura K= k/k, m;(lz c,::?: Py
30 1.49 2.07
40 2.27 2.64
50 3.53 3.64
60 2.66 4.08
70 2.22 4,53
80 1.87 5.40
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Como se observa en la Tabla 5.35, el coeficiente cinético k, aumenta con la
temperatura, lo que supone un aumento de la actividad catalitica con este parametro.
Por lo que respecta a la constante de equilibrio K, ésta alcanza un maximo a la
temperatura de 50°C, disminuyendo ligeramente a las temperaturas mas altas. Este
comportamiento es analogo al del resto de electrodos, e indica que temperaturas muy
altas no favorecen el proceso de adsorcién, como se deriva del estudio de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Este hecho se observa mds claramente
en la representacion de la Figura 5.80, en la que se muestra el efecto de la
temperatura sobre el grado de recubrimiento obtenido a un sobrepotencial de -50 mV,
6./50. Como se observa, existe un maximo en la representacién del parametro G4/s0 a
los 50°C, a partir del cual el grado de recubrimiento disminuye. Del mismo modo, la
grafica de la Figura 5.80 compara el pardmetro /5o determinado para los electrodos
NiAdc2 y NiCoAdc7. La principal conclusidn que puede extraerse es que la presencia de
cobalto en la matriz de niquel del electrodo NiCoAdc7 favorece el proceso de
desorcién electroquimica, desplazando el pseudo-equilibrio de la reaccidon de Volmer
hacia la formacion de la especie adsorbida, lo que explica los mayores valores de 4/5o
obtenidos con respecto al electrodo NiAdc2. En efecto, la Figura 5.80 que representa
también la evolucidn del coeficiente cinético k, con la temperatura para los electrodos
NiAdc2 y NiCoAdc7, muestra que los valores de k; son mas elevados en el caso del
electrodo NiCoAdc7. A rugosidades superficiales practicamente del mismo orden, este
hecho indica que se ha logrado una mejora en la actividad catalitica intrinseca del
electrodo aleado, con respecto al electrodo de Ni puro, como consecuencia del
sinergismo entre las propiedades del niquel y del cobalto, que favorece el proceso de

desorcién de Heyrovsky.

Por ultimo, la Figura 5.81 representa el ajuste de la respuesta experimental
obtenido. Como se observa, el modelo propuesto reproduce correctamente las curvas
de polarizacion experimentales, por lo que puede afirmarse que la etapa controlante

de la REH para este electrodo es la de Herovsky.
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Figura 5.80 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un

sobrepotencial de -50 mV, /s, y sobre el coeficiente cinético k,, para los electrodos NiAdc2 y

NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso.
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Figura 5.81 Representacién de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario

registradas sobre el electrodo NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Ajuste mediante el modelo de Heyrovsky.
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5.2.5 Conclusiones

A continuacidn, se presentan las principales conclusiones obtenidas del
desarrollo y caracterizacion de los materiales electrédicos de base niquel, obtenidos

mediante deposicion galvanica a altas densidades de corriente:

I Conclusiones generales:

Los electrodos de Ni obtenidos a alta densidad de corriente se caracterizan por
una morfologia microporosa de dendritas, y macroporosa con poros en forma de pera
o cilindricos, dependiendo si durante el proceso de electrodeposicion la superficie a
recubrir se encuentra en horizontal “boca-abajo” o en horizontal “boca-arriba”,

respectivamente.

Mediante el estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario y la
respuesta de impedancia es posible evaluar la actividad catalitica de los electrodos,

tanto aparente como intrinseca, determinando el factor de rugosidad, f..

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica permite conocer la
geometria de poro de los electrodos desarrollados, a partir del comportamiento a altas

frecuencias.

La geometria de poro en forma de pera, mds cerrada en la parte superior, no es
conveniente para la reaccidn de evolucién de hidrégeno, puesto que dificulta el flujo
de salida de las burbujas de hidrégeno generadas y la entrada del electrolito,
disminuyendo, por tanto, la superficie electroquimicamente activa del material. Este

fendmeno no es tan acusado sobre geometrias de poros cilindricas.

El incremento del drea superficial supone una mejora de la actividad catalitica
aparente de los depdsitos, con respecto al electrodo de Ni puro liso de igual area

geométrica.

La reaccion de evolucion de hidrégeno sobre los electrodos de NiAdc, NiAdc2 y
NiCoAdc tiene lugar a partir del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcién

electroquimica (etapa de Heyrovsky) la que determina la velocidad del proceso.

El porcentaje de la superficie total de los electrodos NiAdc2 empleado durante

la aplicacién de los sobrepotenciales mas catddicos (el burbujeo mds vigoroso) es de
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un 30-35%, aproximadamente un 10% superior al empleado en el caso de los

electrodos NiR.

I Efecto de la incorporacion de cobalto en los electrodos de Ni obtenidos a alta

densidad de corriente (NiCoAdc)

La codeposicion de aleaciones Ni-Co a bajas densidades de corriente
(30 mA cm™) sobre plantillas de Ni obtenidas mediante deposicion galvénica a altas
densidades de corriente (electrodos NiAdc2), provoca una disminucidn considerable de
la superficie electrédica activa, como consecuencia de la distribucién de corriente.
Estos electrodos presentan bajas actividades cataliticas para la REH, aunque la
composicion Ni-Co se encuentre en el rango de sinergismo de las propiedades de

ambos materiales aleantes.

La codeposicion de aleaciones Ni-Co a altas densidades de corriente permite la
obtenciéon de estructuras macroporosas, con rugosidades superficiales del mismo

orden que las logradas para los electrodos NiAdc2 (desprovistos de cobalto).

Durante el proceso de codeposicién de aleaciones Ni-Co a altas densidades de
corriente el cobalto se electrodeposita preferentemente, pudiendo quedar ocluido

bajo capas de niquel.

Para conseguir que el cobalto quede en la superficie del electrodo, cuando se
electrodeposita a altas densidades de corriente, es necesario que la adicién de la sal de
cobalto al bafio de electrodeposicion se produzca en los instantes finales del proceso

(a partir de los ultimos 15 minutos).

El electrodo NiCoAdc7, obtenido al afiadir 10 g L de coCl, 6(H,0) a los ultimos
15 minutos del proceso de electrodeposicion, manifiesta una actividad catalitica
aparente e intrinseca considerablemente superior a la obtenida para el resto de
electrodos NiAdc y NiCoAdc. Esto es debido al sinergismo entre las propiedades
cataliticas del niquel y del cobalto, en las condiciones de composicién superficiales de

este material, que favorece la desorcion electroquimica del intermedio MH,gs.
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Capitulo 6. Comparacion de Resultados y Evaluacion de Eficiencias Energéticas

COMPARACION DE RESULTADOS
Capitulo 6 Y EVALUACION DE EFICIENCIAS
ENERGETICAS

6.1 Introduccion

Las principales caracteristicas que debe poseer un material de electrodo son:
alta superficie especifica (porosidad), buenas propiedades cataliticas intrinsecas, y
durabilidad/estabilidad en las condiciones de operacién, todo esto a un bajo coste de
produccién. En la Tesis Doctoral se han desarrollado electrodos de base niquel con
elevada porosidad superficial, a un coste de produccion muy bajo, ya que han sido
sintetizados por electrodeposicidon a partir de bafios de sales metalicas. Del mismo
modo, se ha logrado incrementar la actividad catalitica intrinseca de los electrodos
mediante la codeposicién de niquel y cobalto, fendmeno que se produce por el
sinergismo entre las propiedades del niquel y el cobalto. Los resultados obtenidos
mediante curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica
apuntan a que los electrodos desarrollados son excelentes candidatos para su uso
como cdatodos en los sistemas de electrélisis alcalina. Sin embargo, es necesario

recurrir a ensayos que simulen las condiciones normales de operacion de los
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electrolizadores para poder postular a los materiales sintetizados como alternativas

firmes frente a los electrodos empleados actualmente.

Los electrodos que han ofrecido mejores resultados en el estudio
electroquimico preliminar, tanto de actividad como de estabilidad, son, por un lado, el
electrodo de niquel tipo Raney (NiR), obtenido por electrodeposicién a una densidad
de corriente moderada (50 mAcm™) a partir de bafios de niquel tipo Watts
inicialmente provistos de ZnCly; y, por otro lado, el electrodo NiCoAdc7, con un 42.5%
atémico de cobalto, obtenido sobre plantillas dindamicas de burbujas gaseosas
producidas a densidades de corriente elevadas (1000 mA cm™). De acuerdo con el
esquema del procedimiento experimental de la Figura 4.5, el presente capitulo
muestra la caracterizacion de estos electrodos mediante curvas de descarga de
hidrégeno y tests galvanostaticos de larga duracién. Para ello se ha empleado el
voltametro de Hoffmann termostatado (celda electroquimica de generacion de gases
P-200803389) de la Figura 4.8, lo que ha permitido determinar tanto el nimero de
moles de H, generados como el consumo energético por mol de H, producido vy, por
tanto, las eficiencias farddicas y energéticas. De este modo, el siguiente capitulo puede

estructurarse en los siguientes puntos:

= Comparacién de resultados del estudio electroquimico preliminar,
curvas de polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica

(6.2).
= Caracterizacion de los electrodos mediante curvas de descarga de
hidrégeno (6.3).
= Caracterizacion de los electrodos mediante ensayos galvanostaticos
(6.4).
= Eficiencias energéticas de los electrodos caracterizados (6.5).
Cabe destacar que en todos los puntos del desarrollo del presente capitulo se
han incluido los resultados obtenidos sobre un electrodo policristalino de niquel

comercial de la misma drea geométrica que los sintetizados experimentalmente, a fin

de realizar un estudio comparativo mdas completo.
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6.2 Comparacion de resultados del estudio electroquimico preliminar

Una forma rdpida de determinar la actividad catalitica aparente de los
electrodos para la reaccion de evolucion de hidrégeno es la obtencidn de las curvas de
polarizacién catddicas de estado estacionario. La Figura 6.1 muestra las
representaciones de Tafel de los electrodos NiR y NiCoAdc7 en disolucidon de KOH al
30% en peso y distintas temperaturas, derivadas de este estudio. Con el fin de
comparar los resultados obtenidos se ha incluido la curva registrada sobre un
electrodo de niquel liso policristalino comercial en las mismas condiciones de

operacion.
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Figura 6.1 Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario

registradas sobre los electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al 30% en peso a

a.30°Cy b. 80°C.
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Como se observa en la Figura 6.1, el electrodo que manifiesta un mejor
comportamiento para la REH es el NiR, seguido muy de cerca por el electrodo
NiCoAdc7. Como se ha comentado anteriormente, la REH se produce por el mismo
mecanismo para ambos electrodos, es decir, Volmer-Heyrovsky, con la desorciéon
electroquimica como la etapa controlante de la velocidad del proceso. Por lo que
respecta al electrodo de niquel liso comercial se observa que, para un mismo valor de
sobrepotencial, la densidad de corriente que se alcanza es considerablemente inferior
a la registrada para los electrodos desarrollados. Ademas, en la representacién de
Tafel pueden diferenciarse claramente dos pendientes. A los sobrepotenciales mas
catddicos la pendiente presenta valores proximos a los registrados para los electrodos
desarrollados, lo que supondria el mismo mecanismo de reaccion en estas condiciones
de operacidn; mientras que a bajos sobrepotenciales catddicos las pendientes
obtenidas son mayores de 120 mV dec™. La existencia de dos regiones de Tafel es
comun en la literatura cientifica sobre electrodos de base niquel [1-7]. Las altas
pendientes registradas a bajos sobrepotenciales pueden indicar la presencia de éxidos

sobre la superficie del electrodo de niquel liso [4,8].

Los resultados de la comparacion realizada a partir de la Figura 6.1 se hacen
mas evidentes en la representacion de la Figura 6.2, donde se ha registrado la
evolucién del sobrepotencial a una densidad de corriente de -100 mA cmfz, 1100, A
todas las temperaturas de trabajo para los tres electrodos caracterizados. Como
muestra la Figura 6.2, para todos los casos el parametro 77500 disminuye con el
incremento de temperatura, como consecuencia de un aumento de la actividad de los
electrodos con este pardmetro. Por otra parte, el electrodo NiR es el que presenta los
menores valores absolutos del parametro 77:00, entre 30 y 70 mV inferiores a los
determinados para el electrodo NiCoAdc7, y aproximadamente 400 mV inferiores al
valor obtenido para el electrodo de niquel liso. Atendiendo a la revisidn bibliografica
de la reaccién de evolucion de hidrégeno sobre distintos materiales realizada por A.
Lasia [9], los valores del pardmetro 77;00 obtenidos para los electrodos desarrollados
revelan una actividad catalitica superior y/o del mismo orden de magnitud que la
reportada por otros autores sobre materiales Ni-Raney, NiMo, NiLa, Ni/MoS,, NiP, etc,

caracterizados en condiciones de operacion similares.
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Figura 6.2 Comparaciéon del sobrepotencial a una corriente de 100 mA cm?, 100, Para los
electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al 30% en peso a distintas

temperaturas.

La Figura 6.3 muestra la representacion tipo Arrhenius de las densidades de
corriente de intercambio, jo, obtenidas a partir de las representaciones de Tafel para
cada temperatura. Como puede observarse, las jo determinadas para el electrodo de
niquel liso comercial son 4 6rdenes de magnitud inferiores a las de los electrodos
desarrollados, lo que justifica la inferior actividad catalitica aparente registrada. Por lo
gue respecta al estudio comparativo de los electrodos NiR y NiCoAdc7, en la Figura 6.3
se observa que a temperaturas bajas, las j, son practicamente coincidentes para
ambos electrodos. A medida que aumenta la temperatura, el electrodo NiR manifiesta
Jjo ligeramente superiores. Del mismo modo que se ha realizado anteriormente, de la
representacion de la Figura 6.3 puede estimarse la energia de activacion, E,. Como se
muestra en la Figura 6.3, los electrodos NiR y niquel liso presentan pendientes
paralelas, lo que indica que las E, son similares (38.6 frente a 44.0 kJ mol™?,
respectivamente). Sin embargo, la pendiente del electrodo NiCoAdc7 es
considerablemente inferior y, por tanto, su E, es menor (17.1 kl mol™), lo que indica
que la desorcién del intermedio MH,qys de la superficie electrddica (la reaccion de

Heyrovsky) requiere de un menor aporte energético para este electrodo.
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Figura 6.3 Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos NiR, NiCoAdc7 y

Niquel liso comercial en KOH al 30% en peso.

Por lo que respecta al estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) las conclusiones mas interesantes para este apartado son las referentes a los
factores de rugosidad determinados para cada material. Mientras que en las
condiciones de operacién mas agresivas, es decir, 80°C y el sobrepotencial catédico
mas elevado, el electrodo NiR presenta un f, de aproximadamente 7000, el del
electrodo NiCoAdc7, provisto de macroporos, es de 350. Todo este estudio lleva a la
conclusion de que el electrodo NiR presenta una mejor actividad catalitica aparente
que el electrodo NiCoAdc7 como consecuencia de su mayor darea superficial. Sin
embargo, las diferencias entre ambos no son proporcionales a la discrepancia de areas
estimada, debido a la mejora de la actividad catalitica intrinseca del electrodo
NiCoAdc7. Este hecho puede corroborarse al observar los datos de los parametros
cinéticos de ambos electrodos, calculados asumiendo la etapa de Heyrovsky como
limitante de la velocidad del proceso, que se presentan en la Figura 6.4. Como se
observa, el coeficiente cinético k, es practicamente coincidente a las temperaturas
mas bajas para ambos electrodos. A medida que aumenta la temperatura, el electrodo
NiR presenta un coeficiente cinético considerablemente superior, pero siempre en el
mismo orden de magnitud. Por lo que respecta al grado de adsorcion a un

sobrepotencial de -50 mV, 68,/s,, puede observarse que es superior a todas las
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temperaturas para el electrodo NiCoAdc7, lo que responde a la actuacién del cobalto
superficial de este material. Es en este punto donde presenta un mayor interés la
caracterizacion electroquimica realizada en el presente capitulo, en la que se simulan
las condiciones de operacién normales de los electrolizadores alcalinos, a fin de

conocer cual es el mejor electrodo.
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Figura 6.4 Efecto de la temperatura sobre el grado de recubrimiento de hidrégeno para un
sobrepotencial de -50 mV, 64/s,, y sobre el coeficiente cinético k,, para los electrodos NiR y

NiCoAdc7 en KOH al 30% en peso.

6.3 Caracterizacion de los electrodos mediante curvas de descarga de
hidrégeno

Las curvas de descarga de hidrégeno tienen como objetivo detectar el valor del
potencial de celda al cual se produce la evolucion de los gases (hidrégeno en el catodo
y oxigeno en el anodo). A partir de este valor, Ex», es posible obtener el sobrepotencial

de hidrégeno, 74,, que es el sobrepotencial en exceso al potencial termodinamico, E,,

necesario para superar las pérdidas en la celda:

My =Ey —E,, (4.13)
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La Figura 6.5 presenta las curvas de descarga de hidrogeno obtenidas sobre el
electrodo NiR en disolucidn de KOH al 30% en peso y distintas temperaturas. En la
misma figura puede observarse el procedimiento empleado para la obtencién del
potencial de descarga, En,, que se corresponde con el valor de la interseccion de la
prolongacion de la zona lineal de las curvas (entre los 2 y 3 V) con el eje de abcisas [10].
Como se muestra en la Figura 6.5, tras la descarga de los gases se produce un
incremento rapido de la densidad de corriente con el potencial de celda, debido a la
evolucién del hidrégeno en el cdtodo y del oxigeno en el dnodo. Asimismo, la descarga
de hidrégeno empieza a valores mas bajos a medida que la temperatura aumenta. Esto
es debido a un incremento de la conductividad del electrolito y al aumento de la
actividad catalitica de los materiales de electrodo con este pardmetro. El

comportamiento descrito serd comun para todos los electrodos caracterizados.
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Figura 6.5 Curvas de descarga de hidrogeno registradas sobre el electrodo NiR en KOH al 30%

en peso y distintas temperaturas.

En la Figura 6.6 se comparan las curvas de descarga para los electrodos NiR,
NiCoAdc7 y niquel liso comercial, a dos temperaturas distintas. Como puede
observarse en el caso de 30°C (Fig.6.6.a), la descarga de gases se produce a potenciales

mas bajos para el electrodo NiR, y ademas, la intensidad que atraviesa la disolucién es
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mas elevada cuando se emplea este electrodo como catodo. A 80°C (Fig.6.6.b), la
descarga de gases se inicia a valores de potencial muy préximos entre si para los
electrodos NiR y NiCoAdc7, pero es el primero el que registra valores de intensidades

mas elevados.
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Figura 6.6 Comparacion de las curvas de descarga de hidréogeno registradas sobre los
electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en disolucidon de KOH al 30% en peso a a. 30°C

y b. 80°C.

La Tabla 6.1 presenta de forma resumida los valores de potencial de descarga,
Ena, y sobrepotencial de hidrégeno, 7, obtenidos para todos los electrodos a todas
las temperaturas de trabajo. Como se comprueba, los potenciales Ey, disminuyen
rapidamente con la temperatura, como consecuencia del aumento de la conductividad

del electrolito y la mayor actividad catalitica de los electrodos, mientras que los
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sobrepotenciales 7, disminuyen en menor grado, puesto que el potencial reversible

E,., también decrece con la temperatura segun la ecuacion (2.17).

Tabla 6.1 Potenciales y sobrepotenciales de descarga de hidrégeno

Electrodo Temperatura / °C
Ni Liso

Comercial
Ewy [V 1.830 1.820 1.810 1.801 1.794 1.780
iz [V 0.605 0.604 0.602 0.602 0.603 0.597

NiR 30 40 50 60 70 80

Ew, [V 1.620 1.600 1.581 1.570 1.560 1.551
Nz [V 0.395 0.384 0.373 0.370 0.369 0.368

NiCoAdc7 30 40 50 60 70 80
Ew, /V 1.711 1.701 1.686 1.665 1.630 1.574
Mz [V 0.486 0.485 0.478 0.466 0.439 0.383

En la Figura 6.7 se han representado los sobrepotenciales 74, para todos los

electrodos a las temperaturas de trabajo.
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Figura 6.7 Comparacion del sobrepotencial de hidrégeno, 74, para los electrodos NiR,

NiCoAdc7 y niquel liso comercial en disolucién de KOH al 30% en peso a distintas temperaturas.

Como se observa, los sobrepotenciales 74, obtenidos para los electrodos
sintetizados son considerablemente inferiores (mas de 100 mV) a los registrados para
el electrodo de Ni liso comercial. Esta reduccién puede atribuirse al menor

sobrepotencial catédico asociado a las cinéticas de reaccion de los electrodos
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fabricados. El sobrepotencial 74, mas bajo se registra para el depdsito NiR, siendo su
diferencia con respecto al electrodo NiCoAdc7 menor conforme aumenta la
temperatura. Esto puede deberse a que la reaccién directa de Heyrovsky esta mucho
mas favorecida para el electrodo NiCoAdc7 en estas condiciones de temperatura,
como consecuencia de la accion del cobalto superficial, tal y como se apunta en la

Figura 6.4.

6.4 Caracterizacion de los electrodos mediante ensayos galvanostaticos

Los ensayos galvanostdticos son los que permiten evaluar de forma mas
fidedigna el comportamiento de los electrodos en condiciones de operacion normales
de los sistemas de electrdlisis alcalina. El dispositivo experimental empleado, la celda
electroquimica P-200803389 de la Figura 4.8, permite la correcta ejecucién de este
tipo de experiencias, pudiéndose medir los volimenes de hidrégeno producidos. Como
se ha comentado en la seccidn experimental de la presente Tesis Doctoral (Capitulo 4),
se realizan tests galvanostaticos de 1 hora de duracion a 3 densidades de corriente
distintas (20, 50 y 100 mA cm™), y a todas las temperaturas de trabajo (30, 40, 50, 60,
70y 80°C), registrandose el potencial de celda anodo-catodo derivado. En primer lugar,
se comentara el comportamiento tipico de los electrodos ante este tipo de

experiencias, que sera comun para todos los catodos caracterizados.

La Figura 6.8 representa el efecto de la temperatura sobre el potencial de celda,
Ecelda, Obtenido en disolucion de KOH al 30% en peso a una densidad de corriente de
50 mA cm?, empleando como electrodo de trabajo el depdsito NiR. A pesar de las
pequefias oscilaciones de potencial, el potencial E 4, registrado puede considerarse
estable. Como se observa, E.ejq, disminuye con la temperatura, como consecuencia del
incremento de la conductividad del electrolito y la mayor actividad de los electrodos
con este parametro. Con el aumento de la densidad de corriente aplicada se consigue
el efecto inverso sobre el potencial de celda, tal y como se muestra en la Figura 6.9
para el electrodo NiR en disolucién de KOH al 30% en peso y 60°C. Esto es debido
fundamentalmente al incremento directo del ratio de produccion de hidrégeno con la

densidad de corriente.
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Figura 6.8 Efecto de la temperatura sobre el potencial de celda, E..4., para el electrodo NiR en

KOH al 30% en pesoy 50 mA cm™.
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Figura 6.9 Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el potencial de celda, E ey, para el

electrodo NiR en KOH al 30% en peso y 60°C.
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El nimero de moles de H, producidos, n,, puede determinarse a partir del

volumen de gas registrado al final de cada experiencia galvanostatica, V,, aplicando la

ecuacién (4.15):

P, -V,
Ny, = ;’; Tg (4.15)

donde B, es la presion parcial del hidrégeno, determinada a partir de la expresion

(4.16). La Figura 6.10 muestra el efecto de la temperatura sobre la produccién de
hidrégeno en las condiciones reportadas en la Figura 6.8. Como se observa, el nimero
de moles de H, producidos permanece practicamente constante con la temperatura,
puesto que este pardmetro solo afecta al consumo energético necesario. Por otra
parte, la densidad de corriente afecta directamente a la produccién de hidrégeno,
como se presenta en el diagrama de barras de la Figura 6.11, en el que se observa un
aumento proporcional del numero de moles de H, con la densidad de corriente a una
temperatura de 60°C. Cabe destacar en este punto que los rendimientos faradicos, &
determinados mediante la expresidn (4.17), son practicamente del 100% en todas las

condiciones de operacién y para todos los electrodos.

5
Moles H,
10* 4

40

50 60

Temperatura / °C

Figura 6.10 Efecto de la temperatura sobre la produccién de H, para el electrodo NiR en KOH al

30% en pesoy 50 mA cm™
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Figura 6.11 Efecto de la densidad de corriente sobre la producciéon de H, para el electrodo NiR

en KOH al 30% en peso y 60°C.

A partir de los datos obtenidos es posible determinar el consumo energético de
la produccion de hidrégeno electrolitica, Qu,, mediante aplicacidon de la ecuacién

(4.14):

Q,=—=— (4.14)

El grafico de la Figura 6.12 presenta el diagrama tridimensional del consumo
energético por mol de H, producido, Qu,, obtenido a las distintas condiciones de
operacion testadas sobre el electrodo NiR en disolucion de KOH al 30% en peso. Como
se observa en la Figura 6.12, el consumo energético mas elevado se obtiene a bajas
temperaturas y altas densidades de corriente, mientras que las menores exigencias
energéticas para la produccion de hidrégeno se dan en las condiciones opuestas. Esta
respuesta deriva directamente de las conclusiones extraidas a partir del estudio del
potencial de celda realizado, puesto que la produccién de hidrégeno esta directamente
asociada a la densidad de corriente aplicada. Por tanto, las temperaturas elevadas
disminuyen los costes energéticos de la produccién de hidrégeno. Por esta razén, los

electrolizadores alcalinos industriales trabajan a altas temperaturas (80°C) y las ultimas
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tendencias tecnoldgicas de los sistemas de electrdlisis tienden a la explotacidn de esta
situacion, que es termodindmicamente mas favorable. Sin embargo, deben tenerse en
cuenta los costes asociados al uso de altas temperaturas (energéticos y de materiales)

y adoptar una solucion de compromiso.
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Figura 6.12 Diagrama tridimensional del consumo energético por mol de H, producido, Qy;,

para el electrodo NiR en KOH al 30% en peso.

Tras la explicacion del comportamiento tipico de los electrodos en la
caracterizaciéon mediante ensayos galvanostaticos, el siguiente paso del estudio es la
comparacion de los resultados obtenidos con los distintos electrodos. Con esta
finalidad, la Figura 6.13 presenta el registro del potencial de celda sobre los electrodos
NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en distintas condiciones de operacion. El
potencial de celda mas alto corresponde, en ambos casos, al del electrodo de niquel
liso comercial. Por otra parte, el electrodo NiR manifiesta el menor potencial de celda,
muy proximo al registrado para el electrodo NiCoAdc7. Las densidades de corriente
mas bajas (20 mA cm?) son las primeras que se registran para cada temperatura de
operacién, estando el electrodo a potencial de circuito abierto mientras que el

termostato alcanza la temperatura deseada. Esta situacidon puede provocar la
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desactivacién del electrodo, que retarda la evolucion de hidrégeno, disminuyendo
ligeramente el rendimiento faradico, y la estabilizacion del potencial de celda, tal y
como se observa en la Figura 6.13.a, obtenida a 20 mA cm™ y 40°C, en el tramo inicial
del potencial de celda del electrodo de niquel liso comercial. Como se muestra, este
fendmeno es practicamente despreciable para los electrodos desarrollados. Ademds,
durante la aplicacion de las baterias de tests galvanostaticos no se registraron pérdidas
de la actividad catalitica y/o aumentos del potencial de celda inesperados, lo que

consolida la estabilidad de los electrodos desarrollados.
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Figura 6.13 Potencial de celda, E .4, para los electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercal

en KOH al 30% en peso a. 20 mA cm™y 40°C; b. 50 mA cm™y 80°C.
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La Figura 6.14 presenta el nimero de moles de H, producidos a distintas
densidades de corriente para lo electrodos caracterizados a 80°C. Como se comprueba,
el numero de moles de H, generados es practicamente coincidente para todos los
electrodos, variando Unicamente con la densidad de corriente aplicada, como se ha

comentado anteriormente.

NiR

NiCoAdc7

Figura 6.14 Comparacion de la produccién de H, para los electrodo NiR, NiCoAdc7 y niquel liso

comercial en KOH al 30% en peso y 80°C.

Procediendo de manera andloga a lo realizado para el electrodo NiR, el
siguiente paso es la comparacion de los distintos electrodos en términos de consumo
energético para la produccién de 1 mol de H,. La Figura 6.15 representa el consumo
energético Qu; de los electrodos caracterizados a todas las temperaturas de operacion
y todas las densidades de corriente. Como se ha comentado anteriormente, el
consumo energético disminuye con la temperatura y es inferior para las densidades de
corriente mas bajas. El electrodo de niquel liso presenta los mayores consumos
energéticos, como consecuencia de su menor actividad catalitica. En el caso de los
materiales desarrollados, el electrodo NiR se postula como el mejor catodo para la
electrélisis alcalina del agua. Sin embargo, a las temperaturas de operaciéon mas altas,

que son las que se emplean en la industria, el comportamiento de ambos electrodos
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sintetizados tiende a aproximarse. Este hecho se observa mas claramente en los

diagramas tridimensionales de la Figura 6.16.
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Figura 6.15 Comparacién del consumo energético por mol de H, producido, Qy;,, para los

electrodo NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al 30% en peso.

260



Capitulo 6. Comparacion de Resultados y Evaluacion de Eficiencias Energéticas

800 o NiR
NiCoAdc7
'3 Ni Liso Comercial
£ 600
-
K4
—
g
g 400
200 80
100 25 e
, 40
Jj !/ mA cm-? 20 30 Temperatura/°C
800 [
©°
£ 600
-
4
s .
g 400 NiR
NiCoAdc7
Ni Liso Comercial
2020 100
80
40 60
50 60 40

70
Temperatura/°C & 20 Jj ! mA cm2

Figura 6.16 Diagrama tridimensional desde dos angulos distintos del consumo energético por
mol de H, producido, Qy;,, para los electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al

30% en peso.

La representacion 3D del electrodo de niquel liso comercial queda por encima
de las obtenidas para los electrodos NiR y NiCoAdc7, lo que indica que el electrodo liso
es el peor catodo. Por lo que respecta a los electrodos desarrollados, es a las

temperaturas mas altas donde el comportamiento de ambos electrodos es
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practicamente coincidente, lo que puede deberse a un incremento del sinergismo
catalitico de los materiales aleados constituyentes del electrodo NiCoAdc7 durante la

electrélisis prolongada en estas condiciones de operacion.

6.5 Eficiencia Energética de los electrodos caracterizados
La eficiencia energética, &, puede calcularse a partir de la expresion [11]:

(2.19)

donde Euyy es el potencial asociado al poder calorifico superior del H, (producto de
gases secos con respecto al agua liquida a 25°C). Para determinar la maxima eficiencia
energética del proceso de evolucion de hidrégeno, &/ max, debe emplearse el potencial
de descarga de hidrégeno, Ey,, que es el minimo necesario para que la reaccidn tenga
lugar, como el potencial de celda, Eceq, €n la ecuacion (2.19). La Figura 6.17 presenta
las maximas eficiencias energéticas para todos los electrodos desarrollados, obtenidas
empleando la ecuacién (2.19) con los datos de Ex,, derivados de las curvas de descarga
de hidrégeno que recoge la Tabla 6.1. Como puede observarse, las eficiencias
energéticas mas elevadas se obtienen a las temperaturas mas altas, como
consecuencia del aumento de la movilidad de las especies del electrolito y la mayor
actividad catalitica de los cdtodos testados. Ademas, el electrodo NiR es el que
presenta las eficiencias mas elevadas (mayores del 90% a todas las temperaturas),
como consecuencia de su mayor actividad catalitica, que se atribuyen a su mayor
superficie real activa. Por lo que respecta al electrodo NiCoAdc7, a las temperaturas de
operacién mas elevadas presenta eficiencias energéticas proximas a las del electrodo
NiR, atribuibles a la mejora de la reaccion directa de Heyrovsky evidenciada
anteriormente. Cabe mencionar que los electrodos NiR y NiCoAdc7 mejoran la maxima
eficiencia energética del proceso de electrdlisis, comparado con el electrodo de niquel

liso comercial, en un 13-15% y 7-13%, respectivamente.
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Figura 6.17 Maxima eficiencia energética, &/ max, €n funcién de la temperatura para los

electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al 30% en peso.

La eficiencia energética también puede calcularse para cada uno de los puntos

del diagrama 3D de consumo energético de la Figura 6.16, aplicando la ecuacion (4.19):

g=—Hw (4.19)

De este modo, es posible construir el grafico 3D de la Figura 6.18, en el que se
representa la eficiencia energética para cada temperatura y densidad de corriente de
trabajo. Como puede comprobarse, la eficiencia del proceso de electrélisis es
inversamente proporcional al potencial de celda [12]. Por tanto, a medida que el
potencial de celda aumenta, se produce una ligera disminucion de la eficiencia al
incrementar la produccién de H,. De la Figura 6.18 puede concluirse que el catodo mas
eficiente desde el punto de vista energético es el NiR. No obstante, a las temperaturas
de trabajo mas elevadas los electrodos desarrollados presentan eficiencias energéticas
coincidentes. Tanto los valores de eficiencia determinados a partir de las curvas de
descarga, como los calculados a partir de los tests galvanostaticos no pueden

compararse con los publicados en la literatura cientifica para otros sistemas de
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electrélisis, puesto que son validos exclusivamente para la geometria de celda utilizada.
Sin embargo, puede concluirse que el uso de los electrodos desarrollados produce un
ahorro energético por unidad de masa de hidrégeno generado, en las condiciones mas
préximas a la electrolisis industrial (80°C y 100 mA cm™), del 25%, comparado con los

resultados obtenidos con los electrodos de niquel liso comerciales.

e 1O T
0.8
06 e NiR
e NiCoAdc7
04 Ni Liso Comercial
' 80
70
100
j I mA cm-2 Temperatura / °C
. " e NiR

NiCoAdc7

Ni Liso Comercial

80 70
j !/ mA cm2 100 80 Temperatura / °C

Figura 6.18 Diagrama tridimensional desde dos angulos distintos de la eficiencia energética, &,

para los electrodos NiR, NiCoAdc7 y niquel liso comercial en KOH al 30% en peso.
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6.6 Conclusiones

Los electrodos sintetizados que presentan una mejor actividad catalitica
aparente para la reaccién de evolucion de hidrégeno son: el electrodo NiR, que posee
una superficie provista de grietas de distintas dimensiones; y el electrodo NiCoAdc7,
con un 42.5% atédmico de cobalto y una superficie macroporosa de poros cilindricos.
Ambos electrodos presentan una actividad catalitica aparente considerablemente
superior a la determinada para el electrodo de niquel liso comercial en las mismas
condiciones. Del estudio de curvas de polarizacion de estado estacionario puede
concluirse que el electrodo NiR presenta mejores propiedades cataliticas que el
electrodo NiCoAdc7, como consecuencia de su mayor area superficial activa en las
condiciones de operacién. Por otra parte, en el electrodo NiCoAdc7 se ha logrado
combinar el efecto del area superficial con la mejora de la actividad catalitica
intrinseca del material, como consecuencia del sinergismo entre las propiedades del

niquel y del cobalto.

De la caracterizacion mediante curvas de descarga de hidrégeno y ensayos

galvanostaticos derivan las siguientes conclusiones:

I Los electrodos desarrollados presentan sobrepotenciales de hidrégeno, 742,
que son los minimos necesarios para que la reaccidn tenga lugar, inferiores

a los determinados para el electrodo de niquel liso comercial.

I El electrodo NiR es el que presenta un menor potencial de descarga, Ey;, v,
por tanto, un menor sobrepotencial 77y,. A las temperaturas de trabajo mas
elevadas, el comportamiento del electrodo NiCoAdc7 se aproxima al del
electrodo NiR, lo que puede atribuirse a que la reaccién directa de
Heyrovsky estd favorecida para este electrodo, como consecuencia de la

presencia de cobalto.

I A partir de los tests galvanostaticos es posible determinar el consumo
energético por mol de hidrégeno producido, Qu,, para cada uno de los

electrodos. Las mayores exigencias energéticas se dan para el electrodo de

265



niquel liso comercial. Por lo que respecta a los electrodos desarrollados, el
electrodo NiR se postula como el mejor a temperaturas bajas y moderadas,
siendo su comportamiento prdacticamente coincidente al del electrodo
NiCoAdc7 a la temperatura de operacidn mas alta (80°C). Este fendmeno es
debido a una mejora de la actividad catalitica intrinseca del electrodo

NiCoAdc7 en los tests de larga duracion en estas condiciones de operacion.

Por lo que respecta a la determinacién de eficiencias energéticas es posible

concluir que:
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I Las eficiencias energéticas maximas, &/ma, determinadas a partir de las

curvas de descarga de hidrégeno, mas elevadas son las correspondientes al
electrodo NiR, que estdn por encima del 90%. El comportamiento del
electrodo NiCoAdc7 se aproxima al del electrodo NiR a las temperaturas
mas elevadas, alcanzando una &[me del 95% (con respecto al 96% del

electrodo NiR).

I Las eficiencias energéticas, &, calculadas a partir de los tests galvanostéticos,

indican que el electrodo NiR es el mas apropiado para la electrdlisis alcalina
a temperaturas bajas y moderadas. Sin embargo, a las condiciones en que
tiene lugar la electrdlisis alcalina industrial (80°C y 100 mAcm?), se
obtienen practicamente los mismos valores de eficiencia energética para

los electrodos sintetizados NiR y NiCoAdc7.

El uso de los electrodos NiR o NiCoAdc7 como catodos en los sistemas de
electrodlisis en las condiciones mads agresivas testadas hacen posible un
ahorro energético del 25%, si se comparan con los resultados obtenidos

para los electrodo de niquel liso comerciales.
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Capitulo 7 CONCLUSIONES / CONCLUSIONS

7.1. Conclusiones

En la busqueda de una Economia del Hidrégeno, que paliaria los problemas
asociados al consumo de combustibles fésiles, la electrélisis del agua se postula como
la tecnologia medioambientalmente mas atractiva para la produccidon de este gas a
gran escala. El principal inconveniente de la electrolisis del agua son los altos costes
energéticos (de instalacion y operacion). Ante esta problematica, el estudio realizado
en la presente Tesis Doctoral ha permitido extraer las conclusiones que se enuncian en

los siguientes puntos:
7.1.1 Sintesis de Electrodos

= Se han sintetizado materiales de electrodo de base Niquel mediante
deposicion galvanica a partir de bafios de sales metalicas, sobre sustratos
de acero inoxidable AISI 304. Para esta finalidad, se ha desarrollado y

aplicado un proceso de pretratamiento de los sustratos de acero inoxidable
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AlSI 304 que ha garantizado una adherencia y estabilidad adecuadas de las

capas depositadas.

Los electrodos desarrollados presentan estructuras superficiales porosas
como consecuencia de las distintas estrategias de sintesis de materiales
empleadas. Por un lado, se han desarrollado materiales tipo Raney, en los
que el Ni se codeposita con un material menos noble (Zinc), que se extrae
selectivamente mediante un ataque alcalino, obteniéndose una estructura
provista de grietas y cavidades distribuidas por toda la superficie
electrédica. Por otra parte, se han obtenido materiales macroporosos por
electrodeposicidon a altas densidades de corriente, creciendo el depésito de
forma simultédnea al burbujeo vigoroso de hidrégeno, que actua de plantilla

dindmica.

Ha sido posible la incorporacion de Cobalto sobre las estructuras porosas de

Niquel mediante codeposicion.

Los electrodos desarrollados se han caracterizado superficialmente
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia confocal
laser de barrido, y analisis de energias dispersivas de Rayos X (EDX), lo que

ha permitido evaluar la morfologia superficial y la composicidon quimica.

7.1.1.1 Electrodos tipo Raney
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o Tras el proceso de activacién de los materiales tipo Raney existe un

alto porcentaje de Zn residual ocluido bajo capas de Ni y/o Ni-Co

o El porcentaje de Zn residual en el depdsito se ha reducido en un 30%
mediante la adicion del Zn de forma gradual durante el proceso de
electrodeposicion, en lugar de inicialmente. Este procedimiento de
deposicion da lugar a un material caracterizado por grietas
superficiales mas delgadas y menos profundas, como consecuencia

de una menor penetracién del Zn en la matriz de Ni.
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o La codeposicion de Ni-Co mediante la estrategia Raney ha
proporcionado aleaciones Ni-Co de un porcentaje atdmico maximo
en Co del 30%. Intentos por obtener materiales mas ricos en Co, a
partir de bafios mas concentrados en este metal, han generado
estructuras débiles y poco adherentes, no interesantes para la

aplicacion deseada.

o Se produce un cambio progresivo de morfologia superficial (de
grietas a globular) a medida que los electrodos se fabrican a partir
de concentraciones de Co en el bafio de electrodeposicion mas
elevadas. El electrodo mas rico en Co logrado (30% atomico)
manifiesta una morfologia superficial completamente globular (sin
grietas), mientras que los materiales con porcentajes de Co

inferiores presentan morfologias intermedias (grietas-globulos).

7.1.1.2 Electrodos obtenidos a altas densidades de corriente

o Los electrodos obtenidos a alta densidad de corriente presentan una
microestructura de dendritas y una macroestructura de poros
definida por el tamafio de las burbujas que coexisten durante la

deposicion metalica.

o Los electrodos obtenidos con la superficie de sustrato a recubrir en
posicion horizontal “boca-abajo” durante el proceso de
electrodeposicion presentan un bajo porcentaje de macroporos de

tamafios homogéneos (150£25 pm).

o Los electrodos obtenidos con la superficie de sustrato a recubrir en
posicion horizontal “boca-arriba” durante el proceso de
electrodeposicion presentan un mayor porcentaje de poros de

diametros variables.

o La codeposicion Ni-Co a bajas densidades de corriente sobre las

matrices de Ni macroporosas (logradas a altas densidades de
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corriente) provoca una disminucion considerable del area superficial,
como consecuencia del efecto alisador de la distribucion de

corriente.

o La codeposicion Ni-Co a altas densidades de corriente no modifica

considerablemente la morfologia superficial macroporosa lograda.

7.1.2 Conclusiones del Estudio de Curvas de Polarizacion de Estado

Estacionario y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
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Los electrodos desarrollados se han caracterizado electroquimicamente a
partir de curvas de polarizacidon de estado estacionario y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) en disoluciéon de KOH al 30% en peso a

temperaturas entre 30 y 80°C.

El analisis conjunto de las curvas de polarizacidon de estado estacionario y
los registros de impedancia electroquimica permite evaluar y diferenciar las
actividades cataliticas aparentes e intrinsecas de los materiales
desarrollados. Mediante EIS es posible calcular el factor de rugosidad, f,, de
los materiales sintetizados, en términos de superficie electroquimicamente
activa, en las distintas condiciones de operacién testadas. Asimismo,
mediante el estudio conjunto de ambas técnicas es posible determinar el
mecanismo a partir del cual tiene lugar la reaccién de evolucién de

hidrégeno (REH) sobre los catodos fabricados.

Los electrodos desarrollados presentan una actividad catalitica aparente
superior a la del electrodo de Ni liso comercial, como consecuencia,

principalmente, del incremento del area superficial real.

La actividad catalitica de los electrodos aumenta con el incremento de la
temperatura, como consecuencia de un aumento de la actividad catalitica

intrinseca de los materiales con este parametro.
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= La reaccion de evolucion de hidrogeno (REH) sobre todos los electrodos
desarrollados se produce a partir del mecanismo de Volmer-Heyrovsky,
siendo la desorcién electroquimica del intermedio MH,.ys (reaccién de
Heyrovsky) la determinante de la velocidad del proceso (rds). Asumiendo
este mecanismo de reaccién se han determinado los coeficientes cinéticos
Ky ky, a partir de los cuales se han reproducido correctamente las curvas de
polarizacién de estado estacionario, corregidas respecto a la caida 6hmica y
el potencial reversible (representacion de Tafel), de cada uno de los

electrodos en disolucidon de KOH al 30% en peso y distintas temperaturas.

= Lareaccion de Volmery, por tanto, el grado de recubrimiento de hidrégeno,
6y, se favorecen al incrementar la temperatura hasta los 50°C, valor de
temperatura a partir del cual la adsorcidn electroquimica compite con la
reaccion de transferencia de carga, como confirma el registro de

espectroscopia de impedancia electroquimica.

= la presencia de Co superficial, en un porcentaje atémico superior al 5%,
incrementa la actividad catalitica intrinseca de los materiales desarrollados,
debido al sinergismo entre las propiedades del Ni y del Co. En concreto, la
reaccion de electro-reduccién de la molécula de agua (Volmer), que origina
el intermedio de reaccidn MH,qs, se ve favorecida por la presencia de Co
superficial en los rangos de composicién obtenidos (del 5% al 42.5%
atémico), como consecuencia del desplazamiento del pseudo-equilibrio

originado por una desorcidon mas rapida.
7.1.2.1 Electrodos tipo Raney

o Los electrodos obtenidos con adicion gradual del Zn durante el proceso
de electrodeposicion (NiR2) presentan una actividad catalitica aparente
inferior con respecto al electrodo obtenido a partir del bafio con Zn
inicial (NiR), atendiendo a los valores del sobrepotencial a una densidad
de corriente de -100 mA cm'z, N100, la densidad de corriente de

intercambio, jo, y al coeficiente cinético k.. Este fendmeno se debe a la
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menor superficie electroquimica activa, factor de rugosidad, f,, de los
electrodos NiR2 con respecto a los NiR, como consecuencia de la

morfologia con grietas mas delgadas y menos profundas.

El valor inferior de energia de activacion, E,, y el valor superior del
pardmetro K del electrodo NiR2 con respecto al NiR indica una mayor
actividad catalitica intrinseca del primero, lo que puede deberse a su

mayor contenido en Ni.

A medida que aumenta el porcentaje de Co en la superficie de los
electrodos Ni-Co tipo Raney se registran valores inferiores de los
parametros jo, k2, y fr, y valores superiores del pardmetro 7;00. Este
hecho indica que estos materiales presentan actividades cataliticas
aparentes inferiores a las registradas para el electrodo NiR (desprovisto

de Co).

Los electrodos con mayor contenido en Co presentan energias de
activacion, E,, inferiores y valores del parametro K superiores, indicando
una mejora en la actividad catalitica intrinseca. De hecho, si se corrige la
jo con respecto al factor de rugosidad, determinado mediante EIS, se
obtienen densidades de corriente de intercambio mas elevadas para los
electrodos mas ricos en Co a partir de una composicién mayor al 5%

atomico.

La presencia de Co en los electrodos obtenidos mediante la estrategia
Raney mejora la actividad catalitica intrinseca del material, pero no llega
a compensar la disminucién de la rugosidad superficial generada como
consecuencia del cambio de morfologia superficial (de grietas a
globular), registrandose, por tanto, valores inferiores de actividad

catalitica aparente sobre estos materiales.
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7.1.2.2 Electrodos obtenidos a altas densidades de corriente

o A partir de las curvas de polarizacién de estado estacionario puede
concluirse que los electrodos obtenidos con la superficie electrédica a
recubrir en horizontal “boca-abajo” durante el proceso de
electrodeposicién (NiAdc) presentan actividades cataliticas aparentes
inferiores a las obtenidas sobre electrodos obtenidos con la superficie

electrddica en horizontal “boca-arriba” (NiAdc2).

o Los macroporos de los electrodos NiAdc responden a una geometria de
poro en forma de pera, mientras que los electrodos NiAdc2 presentan
una geometria cilindrica, como se deduce del estudio EIS a altas

frecuencias.

o La geometria de poro en forma de pera de los electrodos NiAdc no es
conveniente para los procesos de evolucién de gases. Esta geometria,
mas cerrada en la parte superior, impide el flujo de salida de las
burbujas formadas y el flujo de entrada del electrolito en las
condiciones en que se produce el burbujeo vigoroso de hidrégeno, lo
que hace que se registren valores muy bajos del factor de rugosidad

(~35).

o La geometria de macroporos cilindricos del electrodo NiAdc2 es idénea
para la aplicacién estudiada, puesto que no se produce el bloqueo total
de los macroporos como consecuencia de la evolucién vigorosa de

hidrégeno en las condiciones mds extremas.

o Los electrodos Ni-Co obtenidos por electrodeposicion a bajas
densidades de corriente sobre matrices macroporosas NiAdc2 (con
contenidos en Co del orden del 60% atdmico) presentan actividades
cataliticas aparentes muy bajas, inferiores a las registradas para el
electrodo NiAdc, como consecuencia de la considerable disminucién de

la superficie real activa.
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o La electrodeposicion Ni-Co es andmala, depositandose de forma
preferente el Co. Este fendmeno es el responsable de que los electrodos
obtenidos a partir de bafios constituidos inicialmente por sales de Niy
Co a altas densidades de corriente (en las mismas condiciones de
operacién empleadas para el electrodo NiAdc2) no presenten mejoras
en la actividad catalitica intrinseca, puesto que el Co queda ocluido bajo

una capa de Ni.

o El electrodo Ni-Co con un porcentaje atomico superficial en Co del
42.5%, obtenido a alta densidad de corriente adicionando la sal de Co al
bafio de electrodeposicion en los instantes finales de la misma (tltimos
15 minutos) (NiCoAdc7), manifiesta la mayor actividad catalitica
intrinseca de todos los materiales desarrollados, es decir, la menor
energia de activacién, E;, y los mayores valores del parametro K, sin
sacrificar la elevada area superficial de este tipo de materiales. Por
tanto, su actividad catalitica aparente es la mayor de todos los
sintetizados mediante esta estrategia, presentando los mayores valores

de joy k3, y los menores valores del parametro 77100.

7.1.3 Conclusiones del Estudio de Eficiencias Energéticas

Los electrodos NiR y NiCoAdc7 se caracterizaron mediante curvas de descarga
de hidrégeno y ensayos galvanostaticos en condiciones que simulan la electrdlisis
alcalina industrial, con la finalidad de determinar el ahorro energético que supondria el
uso de estos materiales como catodos. En este estudio se incluyeron los resultados
obtenidos empleando electrodos de niquel liso comerciales, a fin de comparar los

resultados. Del estudio preliminar puede concluirse que:

= Tanto el electrodo NiR como el electrodo NiCoAdc7 manifiestan un
comportamiento catalitico para la REH considerablemente superior al

registrado para el electrodo de Ni liso comercial.

= El electrodo NiR presenta una mayor area superficial real. Su factor de

rugosidad, f,, es de aproximadamente 7000, en las condiciones en que tiene
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lugar la electrélisis alcalina industrial (80°C y los sobrepotenciales mas
catodicos), con respecto a un f, de aproximadamente 350, evaluado para el
electrodo NiCoAdc7. Como consecuencia, el electrodo NiR es el que
presenta una mayor actividad catalitica aparente (con un valor del

pardmetro 77100 entre 30y 70 mV inferior).

= El electrodo NiCoAdc7 manifiesta la mayor actividad catalitica intrinseca de
todos los electrodos estudiados, como consecuencia del sinergismo entre el
Ni y el Co en el rango de composicidn de este material, con una energia de
activacion un 50% inferior y un grado de recubrimiento a un sobrepotencial

de -50 mV, 64/so, considerablemente superior a todas las temperaturas.

A partir del estudio de curvas de descarga y ensayos galvanostaticos puede

afirmarse que:

= El electrodo NiR es el que presenta un menor potencial de descarga, Ey;, vy,
por tanto, un menor sobrepotencial 74,. Sin embargo, a las temperaturas
de operacidon mas elevadas el comportamiento registrado para el electrodo
NiCoAdc7 se aproxima al del NiR. Este fendmeno también se evidencia en el
estudio mediante tests galvanostaticos, registrandose valores de consumos
energéticos por mol de H, producido, Qu,, muy similares para ambos
electrodos a las temperaturas mds altas. Esto puede deberse a que la
reaccion de Heyrovsky estd favorecida sobre el electrodo NiCoAdc7 (como
consecuencia de la presencia de Co) pudiendo ser este fendmeno mas

significativo para el proceso global a las temperaturas mas altas.

= Las mayores exigencias energéticas se dan para el electrodo de niquel liso

comercial.

Por lo que respecta a la determinacion de eficiencias energéticas es posible concluir

que:

= Las eficiencias energéticas maximas, &/max, Mas altas han sido registradas

para el electrodo NiR (>90%). El comportamiento del electrodo NiCoAdc7 se
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aproxima al del electrodo NiR a las temperaturas mas elevadas, alcanzando

una &[ max del 95% (con respecto al 96% del electrodo NiR).

Las eficiencias energéticas, & determinadas a partir de los valores Qu;
determinados, postulan al electrodo NiR como el mas apropiado para la
electrélisis alcalina a temperaturas bajas y moderadas. Sin embargo, a las
condiciones en que tiene lugar la electrdlisis alcalina industrial (80°C vy
100 mA cm'z), se obtienen practicamente los mismos valores de eficiencia

energética para los electrodos sintetizados NiR y NiCoAdc7.

Se ha estimado que el empleo de los electrodos sintetizados (NiR o
NiCoAdc7) como catodos en los sistemas de electrdlisis posibilitan un
ahorro energético del 25% en las condiciones en que se lleva a cabo la
electrélisis alcalina industrial, en comparacidn con los electrodos de niquel

liso comerciales.

7.2. Conclusions

Hydrogen Economy is seen as a potential solution to the dual global crises of

climate change and dwindling oil reserves. On this context, water electrolysis is

postulated as the most environmentally attractive technology for high-scale hydrogen

production. The main problem of water electrolysis is the high energetic costs (of

installation and operation). According to this problem, the study carried out in the

present Doctoral Thesis has permitted to obtain the following conclusions:

7.2.1 Synthesis of Electrodes
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Nickel based electrode materials have been synthesized on AISI 304
stainless steel substrates, by means of galvanic electrodeposition from
metallic salt baths. With this purpose, a pre-treatment process has been
developed and applied on the AISI 304 stainless steel substrates. The pre-
treatment has successfully guaranteed a proper adhesion and stability of

the deposited layers.
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= The developed electrodes present porous surface structures as a
consequence of the different strategies of synthesis used. On the one hand,
Raney type materials have been developed, in which Ni is co-deposited with
a less noble material (zinc), which is selectively extracted by an alkaline
leaching, obtaining a structure characterized by cracks and cavities
distributed along the whole electrodic surface. On the other hand,
macroporous materials have been obtained by means of electrodeposition
at very high current densities, that produces a vigorous gas bubbling which

acts as a dynamic template during the metallic deposition.

= The incorporation of Cobalt on the porous Nickel structures has been

possible by means of codeposition.

= The developed electrodes have been superficially characterized by means
of Scanning Electron Microscopy (SEM), Scanning Confocal Laser
Microscopy, and X-Ray energy dispersive analysis (EDX); in order to

evaluate the superficial morphology and the chemical composition.

7.2.1.1 Type Raney Electrodes

o After the activation process of type Raney materials, there is still a high

residual Zn content occluded down to a Ni and/or Ni-Co layer.

o It has been possible to reduce the residual Zn content in a 30%, by
means of the addition of Zn gradually to the bath during the
electrodeposition process, instead of initially. With this procedure a
material characterized by thinner and less deep superficial cracks has

been obtained, due to a lower Zn penetration in the Ni matrix.

o The use of the Raney strategy to obtain Ni-Co codeposits provides Ni-Co
alloys of a maximum atomic percentage in Co of 30%. Attempts carried
out to obtain Co-richest materials, from more concentrated baths,
generated weak and low adherent structures, which are not interesting

for this application.
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o A progressive superficial morphology change (from cracked to globular)

has been registered as the electrodes were fabricated from more Co
concentrated baths. The Co-richest electrode obtained (30 at.%)
manifests a completely globular superficial morphology (without cracks),
whereas the materials with a lower Co content are characterized by

intermediate morphologies (crack-globule).

7.2.1.2 High current density Electrodes
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The electrodes obtained at high current densities are characterized by a
dendrite microstructure, and a porous macrostructure defined by
means of the size of gas bubbles coexisting during the metallic

deposition.

The electrodes obtained with the substrate surface to be coated in
horizontal “face-down” position during the electrodeposition process
manifest a lower macropore percentage of homogeneous pore

diameters (150125 um).

The electrodes obtained with the substrate surface to be coated in
horizontal “face-up” position during the electrodeposition process
manifest a higher macropore percentage of more variable pore

diameters.

Ni-Co codeposition at low current densities on macroporous Ni matrixes
(obtained at high current densities) considerably diminishes the
superficial area, as a consequence of the smoothing effect (porous

filling) of the current distribution.

Ni-Co codeposition at high current densities does not considerably alter

the macroporous superficial morphology obtained.
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7.2.2 Conclusions from the Study of Steady-State Polarization Curves and

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

o The developed electrodes have been electrochemically characterized by
steady-state polarization curves and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) in KOH 30 wt.% solution at different temperatures

ranging between 30 and 80°C.

o From the study of both steady-state polarization curves and EIS it has
been possible to evaluate and differentiate the apparent and intrinsic
catalytic activities of the developed materials. EIS permits us to
calculate the roughness factor of the synthesized materials, in terms of
electrochemically active surface area, at the different tested operating
conditions. Moreover, by means of these electrochemical tests it is
possible to determine the mechanism at which hydrogen evolution

reaction (HER) takes place on the fabricated cathodes.

o The developed electrodes present an apparent catalytic activity higher
than that reported for the smooth commercial Ni electrode, which is

mainly attributed to the increase in the real surface area.

o The electrode catalytic activity increases with temperature due to an
improvement in the intrinsic catalytic properties of materials with this

parameter.

o Hydrogen evolution reaction (HER) on all the developed materials takes
place by the Volmer-Heyrovsky mechanism, being the electrochemical
desorption of the intermediate MH.qys (Heyrovsky reaction) the rate
determining step (rds) of the process. Assuming this mechanism the
kinetic coefficients K and k, have been determined, from which the
steady-state polarization curves, corrected with respect to the ohmic

drop and the reversible potential (Tafel plot), of each electrode in
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30 wt.% KOH solution at different temperatures, have been correctly

reproduced.

The Volmer reaction and the surface coverage of adsorbed hydrogen,
6 , are favored with temperature up to 50°C, temperature value from
which the electrochemical H adsorption competes with the charge

transfer reaction, as it is confirmed by EIS.

The presence of Co in the electrode surface, in an percentage higher
than 5 at.%, increases the intrinsic catalytic activity of the developed
materials as a consequence of the synergism between the properties of
Ni and of Co. Water electro-reduction reaction (Volmer), that forms the
reaction intermediate MH,q,, is favored by the presence of superficial
Co in the obtained composition range (from 5 to 42.5 Co at.%), as a
consequence of the displacement of the pseudo-equilibrium due to a

faster desorption.

7.2.2.1 Type Raney Electrodes

282

o The electrodes obtained by means of the gradual addition of Zn during

the electrodeposition process (NiR2) manifest an apparent catalytic
activity lower than that reported for the electrodes obtained with the
Zn initially added to the electrodeposition bath (NiR), according to the
values of overpotential at a current density of -100 mA cm'z, 7100, the
exchange current densities, j,, and the kinetic coefficients k,. This
phenomenon is due to the lower electrochemically active surface area,
roughness factor, f,, of the NiR2 electrodes with respect to the NiR
electrodes, as a consequence of its morphology characterized by

thinner and less deep cracks.

Both the lower value of the activation energy, E,, and the higher values
of the parameter K of the NiR2 electrode with respect to the NiR
electrode, indicate a higher intrinsic catalytic activity of the former,

which can be attributed to its higher Ni content.
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o As the Co content in the electrode surface of Ni-Co Raney type
electrodes (NiCoR) increases lower values of the parameters jo, and ko,
and higher values of the parameter 700 are registered. This fact
indicates that NiCoR electrodes manifest a lower apparent catalytic

activity than that reported for the NiR electrode (without Co).

o The electrodes with higher Co contents present lower activation energy
values and higher K values, indicating an improvement in the intrinsic
catalytic activity. In fact, if jo is corrected with respect to the roughness
factor, determined by EIS, an increase in the exchange current density is
observed as the Co content increases (at Co contents higher than 5

at.%).

o The presence of Co in the electrodes obtained by means of the Raney
strategy improves the intrinsic catalytic activity of these materials,
although it does not compensate the decrease in the superficial
roughness derived from the change in the superficial morphology (from
cracked to globular). Therefore, NiCoR electrodes report lower values of

apparent catalytic activity.

7.2.2.2 High current density Electrodes

o From the steady-state polarization curves it can be concluded that the
electrodes obtained with the electrodic surface in horizontal
“face-down” during the electrodeposition process (NiAdc) manifest
apparent catalytic activities lower than that reported for the electrodes

obtained with the electrodic surface in horizontal “face-up” (NiAdc2).

o NiAdc macropores have a pear-shape pore geometry, whereas NiAdc2
macropores manifest cylindrical pore geometry, as it is derived from the

high-frequency EIS study.

o Pear-shape porous geometry of NiAdc electrodes is not convenient for

gas evolution processes. This geometry, closed in the external side,
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avoids the proper flux of the bubbles and the electrolyte in the
conditions at which hydrogen is vigorously produced; consequently,

very low values of the roughness factor (~35) have been recorded.

o The cylindrical macropore geometry of the NiAdc2 electrode is ideal for
the studied application, since the total macropore blockage does not
take place as a consequence of the vigorous hydrogen evolution in the

most extreme conditions.

o Ni-Co electrodes obtained by electrodeposition at low current densities
on NiAdc2 macroporous Ni matrixes (with Co contents of about 60 at.%)
present very low apparent catalytic activities, lower than that reported
for the NiAdc electrode, due to a considerable decrease in the real

active surface area.

o Ni-Co electrodeposition is anomalous, and Co is preferentially deposited.
Consequently, the intrinsic catalytic activity of the electrodes obtained
from baths initially constituted by Ni and Co salts at high current
densities (in the same conditions of that used for the NiAdc2 electrode)

is not improved, due to the fact that Co is occluded down to a Ni layer.

o The Ni-Co electrode with a Co content of 42.5 at.%, obtained at a high
current density by adding the Co salt to the electrodeposition bath in
the last 15 min (NiCoAdc7), presents the highest intrinsic catalytic
activity of all the developed materials, i.e., the lower E; and the higher K
values, without sacrificing the high superficial area of this kind of
materials. Therefore, its apparent catalytic activity is the highest of all
the electrodes obtained by this strategy, manifesting the higher values

of jo, k> and the lowest values of 7710

7.2.3 Conclusions concerning the Energy Efficiency study

NiR and NiCoAdc7 electrodes were characterized by means of hydrogen

discharge curves and galvanostatic tests in conditions simulating the industrial alkaline
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water electrolysis, with the aim of determining the energy savings that the use of

these materials as cathodes would suppose. In this study the results obtained by using

smooth commercial nickel electrodes were included, in order to compare the results.

From the preliminary study it can be concluded that:

Both NiR and NiCoAdc7 electrodes manifest a catalytic behavior for HER
considerably higher than that reported for the smooth commercial Ni

electrode.

NiR electrode presents a higher superficial real area. Its roughness factor, f,,
is about 7000 in conditions at which industrial alkaline water electrolysis
takes place (i.e. 80°C and the most cathodic overpotential), with respect to
a f, of approximately 350, assessed for the NiCoAdc7 electrode. Therefore,
the NiR electrode presents the highest apparent catalytic activity (with a

100 value between 30 and 70 mV lower).

NiCoAdc7 electrode manifests the highest intrinsic catalytic activity, as a
consequence of the synergism between Ni and Co in the composition range
of this material, with an activation energy 50% lower and a surface
coverage of adsorbed H at an overpotential of -50 mV, 6450, considerably

lower at all the temperatures.

From the hydrogen discharge curves and the galvanostatic tests studies it can

be affirmed that:

NiR electrode manifests the lower discharge potentials, £y, and, therefore,
the lower overpotentials 774,. Nevertheless, at the highest operating
temperatures the behavior reported for the NiCoAdc7 electrode is close to
that of the NiR electrode. This phenomenon is also evidenced in the study
carried out with the galvanostatic tests, reporting energy consumptions per
mole of H, produced, Qu;, very similar for both electrodes at the highest
temperatures. This can be due to the fact that the Heyrovsky reaction is

favored on the NiCoAdc7 electrode (because of the Co content) and this
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phenomenon could be more significant to the global process at the highest

temperatures.

The highest energy requirements were reported for the smooth commercial

Ni electrode.

Attending to the energy efficiency determination it can be concluded that:

The highest maximum energy efficiencies, &nay, have been reported for the
NiR electrode (>90%). The behavior of the NiCoAdc7 electrode is close to
the NiR electrode at the highest temperatures, reaching a gnax of 95% (with

respect to 96% of the NiR electrode).

Energy efficiencies, & determined from the Qu, values, postulate the NiR
electrode as the most appropriate for alkaline water electrolysis at low and
moderate temperatures. On the other hand, in conditions at which
industrial alkaline water electrolysis takes place (80°C and 100 mA cm?),
practically the same energy efficiency has been obtained for both

synthesized electrodes NiR and NiCoAdc7.

It has been reported that the use of the developed electrodes (NiR or
NiCoAdc7) as cathodes in electrolysis systems makes possible an energy
saving of about 25% in conditions at which industrial alkaline water
electrolysis is carried out, in comparison with the smooth commercial Ni

electrodes.



RESUMEN

El término “Economia del Hidrégeno” responde a una visién de futuro donde
este gas, generado de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso de
las necesidades energéticas de la sociedad. Esta propuesta reduciria la dependencia
actual sobre los combustibles fosiles, ya que el hidrégeno podria ser producido a partir
de otras fuentes primarias como las renovables o la nuclear. Igualmente se disminuiria
la contaminacién atmosférica y la emision de gases de efecto invernadero, puesto que
el Unico residuo generado en la combustién del hidrégeno en una pila de combustible
es agua.

En este contexto, la presente Tesis Doctoral pretende contribuir a la mejora de
la eficiencia energética y el abaratamiento de costes (tanto de instalacion como de
operacién) de la electrdlisis alcalina del agua como via para la produccién de hidrégeno.
Este objetivo se ha alcanzado mediante el desarrollo de nuevos materiales de
electrodo (catodos), componentes clave de los electrolizadores.

Las principales caracteristicas que debe poseer un material de electrodo son:
alta superficie especifica (porosidad), buenas propiedades cataliticas intrinsecas, y
durabilidad/estabilidad en las condiciones de operacién, todo esto a un bajo coste de
produccién. Con la finalidad de lograr un material que retna todas las propiedades
enunciadas, en la Tesis Doctoral se han sintetizado materiales porosos de base Niquel
por electrodeposicidn sobre sustratos de acero inoxidable. Para este propdsito ha sido
necesario el desarrollo de un pre-tratamiento de los sustratos, que ha garantizado la
correcta adherencia de las capas depositadas. Los materiales electrdodicos se han
fabricado de acuerdo a distintas estrategias de electrodeposicion: por un lado,
materiales tipo Raney, caracterizados por grietas superficiales; por otro lado,
materiales macroporosos obtenidos sobre plantillas dinamicas gaseosas (generadas
mediante aplicacion de densidades de corriente elevadas). Siguiendo estos
procedimientos, se han realizado codeposiciones Niquel-Cobalto que, a determinados
rangos de composicidon, mejoran la actividad catalitica intrinseca de los electrodos
porosos debido al sinergismo entre las propiedades del Niquel y del Cobalto.

Los electrodos desarrollados han sido caracterizados de forma preliminar

mediante curvas de polarizacion de estado estacionario y espectroscopia de
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impedancia electroquimica (EIS). La técnica EIS ha permitido la determinacién de la
rugosidad superficial de los catodos fabricados, pardmetro fundamental en
electrocatdlisis. A partir del estudio de los resultados obtenidos con ambas técnicas ha
sido posible evaluar la actividad catalitica intrinseca y aparente de los materiales, asi
como el mecanismo de reaccién. Sobre todos los materiales, la reaccidon de evolucién
de hidrégeno (REH) ha tenido lugar mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky,
siendo la desorcidn electroquimica la etapa determinante de la velocidad del proceso.
Los mejores materiales de electrodo han sido caracterizados a partir de curvas
de descarga de hidrégeno y tests galvanostaticos. El uso de electrodos Niquel Raney y
Ni-Co obtenido a alta densidad de corriente (con un 42.5% atémico de Co superficial)
como cdtodos permite reducir el coste energético de la produccidn de hidrégeno en
mas de un 25%, en las condiciones en que tiene lugar la electrélisis alcalina industrial
(80°Cy a los sobrepotenciales catédicos mas altos), en comparacion con los catodos de

Niquel liso comerciales.
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RESUM

El terme “Economia de I’Hidrogen” respon a una visié de futur on aquest gas,
generat de forma neta i econoOmica, serviria per alimentar la major part de les
necessitats energetiques de la societat. Aquesta proposta reduiria la dependeéncia
actual dels combustibles fossils, perque I'hidrogen es podria generar a partir d’altres
fonts primaries com les energies renovables o la nuclear. Igualment es disminuiria la
contaminacié atmosférica i I'emissié de gasos d’efecte hivernacle, ja que I'Unic residu
produit en la combustié de I'hidrogen en una pila de combustible és aigua.

En aquest context, la present Tesi Doctoral pretén contribuir a la millora de
I'eficiencia energética i I'abaratiment de costs (tant d’instal-lacié com d’operacié) de
I’electrolisi alcalina de I'aigua com a via per a la produccié d’hidrogen. Aquest objectiu
s’ha aconseguit gracies al desenvolupament de nous materials d’eléctrode (catodes),
components clau dels electrolitzadors.

Les principals caracteristiques que ha de tindre un material d’eléctrode son:
elevada superficie especifica (porositat), bones propietats catalitiques intrinseques, i
durabilitat/estabilitat a les condicions d’operacid, tot acod a un preu de produccié baix.
Amb la finalitat d’aconseguir un material amb totes aquestes propietats, en aquesta
Tesi Doctoral s’han sintetitzat materials porosos de base Niquel per electrodeposicid
sobre substrats d’acer inoxidable. Amb aquest proposit ha sigut necessari el
desenvolupament d’un pretractament dels substrats, que ha garantit la correcta
adheréncia de les capes dipositades. Els materials electrodics s’han fabricat d’acord a
diferents estratégies d’electrodeposicid: per una banda, materials de la classe Raney,
caracteritzats per escletxes superficials; per I'altra, materials macroporosos, obtinguts
sobre plantilles dinamiques gasoses (generades per I'aplicacié de densitats de corrent
elevades). Amb el seguiment d’aquests procediments, s’han realitzat co-deposicions
Niquel-Cobalt que, a determinats rangs de composicid, milloren I'activitat catalitica
intrinseca dels electrodes porosos com a conseqiiencia del sinergisme entre les
propietats del Niquel y del Cobalt.

Els eléctrodes desenvolupats han sigut caracteritzats de forma preliminar
mitjangant corbes de polaritzacié d’estat estacionari i espectroscopia d’'impedancia

electroquimica (EIS). La tecnica EIS ha permeés la determinacié de la rugositat
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superficial dels catodes fabricats, parametre fonamental en electrocatalisi. A partir de
I'estudi dels resultats obtinguts amb les dos técniques ha sigut possible avaluar
I’activitat catalitica intrinseca i aparent dels materials, a més del mecanisme de reaccié.
Sobre tots els eléctrodes, la reaccid d’evolucié d’hidrogen (REH) es produeix
mitjan¢ant el mecanisme de Volmer-Heyrovsky, sent la desorcid electroquimica I'etapa
determinant de la velocitat del procés.

Els millors materials d’eléctrode han sigut caracteritzats a partir de corbes de
descarrega d’hidrogen i tests galvanostatics. L'Us dels electrodes Niquel Raney i dels
electrodes Ni-Co obtinguts a elevades densitats de corrent (amb un 42.5% atomic de
Co superficial) com catodes permeten reduir el cost energétic de la produccié
d’hidrogen en més d’un 25%, sota les condicions en les que es produeix I'electrolisi
alcalina industrial (80°C i als sobrepotencials catodics més alts), en comparacié amb els

catodes de Niquel llisos comercials.
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ABSTRACT

The term “Hydrogen Economy” refers to a forward-looking approach where this
gas, synthesized in a clean and economic way, would feed the major part of society
energy requirements. This proposal would reduce the present fossil fuel dependence,
because hydrogen could be generated from other primary energy sources such as
renewable or nuclear. Moreover, both air pollution and greenhouse effect gases
emission would decrease, due to the fact that the only product generated by the
hydrogen combustion in a fuel cell is water.

On this context, the present Doctoral Thesis tries to contribute to the energy
efficiency improvement and the cost reduction (both installation and operating costs)
of alkaline water electrolysis for hydrogen production. This objective has been
achieved by means of the development of new electrode materials (cathodes), key
components of electrolyzers.

The most important properties of electrode materials are: large surface area
(porosity), strong intrinsic catalytic activity, stability/durability of performance, and
low cost. In the present Doctoral Thesis Nickel based porous electrodes have been
synthesized by electrodeposition on stainless steel substrates, in order to obtain a
material which combines the properties pointed out. The development of a pre-
treatment process of the substrates has been necessary to guarantee a good adhesion
of the deposited layers. Electrodic materials have been fabricated following different
electrodeposition strategies: on the one hand, type Raney materials, characterized by
a cracked surface; on the other hand, macroporous materials obtained on gaseous
dynamic templates (generated by the application of very high current densities).
Following these procedures, Nickel-Cobalt co-depositions have been carried out. These
alloys improve, in determined composition ranges, the intrinsic catalytic activity as a
consequence of the synergism between the properties of Nickel and Cobalt.

The developed electrodes have been preliminary characterized by steady-state
polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). EIS permits us
to determine the roughness factor of the fabricated cathodes, a key parameter in
electrocatalysis. From the obtained results, it has been possible to evaluate the

intrinsic and apparent catalytic activities, and the reaction mechanism. Hydrogen
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evolution reaction (HER) takes place on all the developed electrodes by means of the
Volmer-Heyrovsky mechanism, being the electrochemical desorption the rate
determining step.

The best electrode materials have been characterized by hydrogen discharge
curves and galvanostatic tests. The use of Raney Ni electrodes and Ni-Co electrodes
obtained at a high current density (with 42.5 at.% in superficial Co) as cathodes
reduces the energetic costs of hydrogen production in a percentage higher than 25%,
in the same conditions at which industrial alkaline water electrolysis takes place (i.e.
80°C and the highest overpotentials), in comparison with the smooth commercial Ni

cathodes.
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