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INTRODUCCION

1.1. El sistema energético actual

La energia es actualmente uno de los principales temas de debate y discusién a todos
los niveles de la sociedad. El agua, la comida y la energia son fundamentales para el
bienestar de la sociedad y sin una energia econémica, sostenible y segura la mayoria de la

civilizacion decaeria [1].

A lo largo del siglo XX, el paradigma energético dominante se centré6 en producir
energia, en cantidad abundante y de buena calidad. El efecto de su produccién a gran
escala no fue motivo de preocupacién ambiental hasta finales de la década de los ochenta.
Es evidente que sin fuentes energéticas abundantes no hubiera sido posible sostener el
ritmo de crecimiento econémico mundial y alcanzar el grado de calidad de vida actual. Sin
duda ese paradigma fue, en su momento, acertado. Gran parte de los avances logrados
internacionalmente en el cuidado de la salud, en la medicina, en las comunicaciones, en la
producciéon de alimentos, entre otros beneficios, se deben al uso extensivo de las fuentes
energéticas basadas principalmente en los llamados recursos fosiles: carbén, petréleo y

gas natural [2,3], que abarcan el 86.3 % de la produccién de energia primaria mundial [4].
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Sin embargo, en la actualidad estos recursos se encuentran en el punto de mira por
ser los principales responsables de las emisiones de diéxido de carbono, gas que
contribuye a aumentar el efecto invernadero y amenaza a la estabilidad del clima del
planeta. No obstante, es dificil creer que las principales naciones del mundo los
reemplacen de forma inmediata, ni que sea posible continuar con el ritmo de demanda
energética mundial bajo las mismas pautas de consumo de energia que rigieron el siglo
pasado. Por ello, es necesario un cambio de paradigma. En especial cuando se sabe que el
consumo energético mundial seguirda aumentando sin cesar, tanto por el crecimiento
socioeconémico de las naciones como por el mayor consumo per capita de la poblacion

mundial.

1.1.1. Consumo mundial de energia

Durante los afios 2008-2013, se ha producido un importante ajuste econémico en las
economias de los paises desarrollados y, de modo especial, en los paises de la Union
Europea, como consecuencia de la crisis econdmica y de la incertidumbre financiera
mundial, lo que ha influido en el consumo de energia primaria mundial, que decay6 en
2008 para después continuar creciendo de forma mas lenta, como puede observarse en la
Figura 1.1. Sin embargo, actualmente, los principales organismos nacionales e
internacionales pronostican la consolidacion y aceleracion del crecimiento de la economia
europea en los proximos afios, impulsada por la recuperacion de la confianza y la mejora

de las condiciones financieras [5].
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Figura 1.1. Evolucién del consumo de energia primaria mundial (1981-2014).
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El consumo mundial de fuentes primarias de energia se situé en 2014 en 12928.4
millones de toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) [4]. En el International Energy
Outlook 2014 [6] se estima que el consumo mundial de energia va a crecer un 37 % hasta
2040 (Figura 1.2). El crecimiento de la demanda mundial disminuira notablemente, desde
mas de un 2 % anual durante las dos Ultimas décadas, hasta un 1 % anual después de
2025. Esto es el resultado tanto de los efectos de los precios como de las politicas, y de un
cambio estructural de la economia mundial hacia los servicios y los sectores industriales
mas ligeros. La distribucion mundial de la demanda de energia, que actualmente se
encuentra tal y como se muestra en la Figura 1.3, va a cambiar méas profundamente, con
un uso de energia basicamente estable en gran parte de Europa, Jap6én, Corea y
Norteamérica, y un consumo creciente concentrado en el resto de Asia (el 60 % del total
mundial), Africa, Oriente Medio y América Latina. A principios de la década de 2030 se
alcanzara un hito, cuando China se convierta en el pais mas consumidor de petréleo y se
cruce en el camino con Estados Unidos, donde el consumo de petrdleo retrocedera hasta
niveles no registrados durante décadas. Pero, para entonces, los motores de crecimiento
de la demanda energética mundial seran la India, el Sudeste Asiatico, Oriente Medio y el

Africa Subsahariana.

El consumo energético de los paises no pertenecientes a la OCDE alcanza el 56 % del
total, superando desde 2008 al de los miembros de la OCDE, debido a los fuertes
crecimientos econémicos de aquellos paises, que son los determinantes del aumento de la

demanda energética mundial y de los precios de la energia.

Renovables Hidroeléctrica Renovables
2.5%

Hidroeléctrica

3.8% |\
Nuclear

4.4 % =3

3.8% 9.8 %
Petréleo y derivados
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/ 27.3%
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52% \

2014 2040
12928.4 Mtep 17711.9 Mtep

Carbon  /
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Gas Natural
Gas Natural
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Figura 1.2. Perspectivas de crecimiento de la demanda mundial de energia primaria.
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Figura 1.3. Distribucién del consumo de energia primaria por zonas y fuente.

En la actualidad, la energia primaria mundial proviene fundamentalmente de los
recursos fosiles. La Figura 1.4 muestra la distribucién del consumo de fuentes de energia
primaria a nivel mundial, europeo y espafiol. El petrdleo continda siendo el combustible
dominante en el mundo (32.6 %). Por otro lado, las fuentes de energia renovables y la
hidroeléctrica han alcanzado records en su uso para la producciéon de energia con un 2.5y
un 6.8 % respectivamente. Como se puede observar el porcentaje total de consumo de
energia proveniente de recursos fdsiles en Europa es ligeramente inferior al porcentaje
mundial, siendo aiin menor en el caso concreto de Espafia, donde el porcentaje de energia

proveniente de fuentes renovables es considerablemente mayor.
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Figura 1.4. Distribucion de consumo de las fuentes de energia primaria: a. mundial, b. en Europa y c.

en Espafia [4].

1.1.2. Problematica del sistema energético actual

La dependencia respecto al uso de combustibles fésiles ha generado principalmente
dos tipos de preocupaciones: por un lado, los impactos ambientales asociados a la quema
de dichos combustibles y, en especial, sus efectos en el cambio climatico. Por otro lado, la
limitacion de reservas y su futuro agotamiento. Las dos preocupaciones han dominado en
diferentes momentos histéricos. En las ultimas dos décadas ha dominado la preocupacion
por los impactos ambientales de la quema masiva de combustibles fésiles, mientras que
en los afios 1970s y primeros 1980s domind en el debate publico la preocupacién por la
limitacion y el futuro agotamiento de las reservas. En cualquier caso, las emisiones de CO,
y el uso masivo de unos recursos no renovables y muy limitados son dos caras de la

misma moneda y se han de analizar conjuntamente [7].

El sistema energético actual presenta varios problemas, que ademas se van
acentuando con el tiempo. A modo de resumen, a continuaciéon se describen brevemente
estos problemas, que se podrian clasificar en problemas de contaminacion, politico-

econdémicos y de sostenibilidad [2,8,9].
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1.1.2.1. Problemas de contaminacién

Las sociedades humanas generan un importante impacto en el medio ambiente, como
resultado de sus actividades. La agricultura, la ganaderia y la pesca, la mineria, la
industria o los servicios son los responsables de lo que la mayoria de las veces se traduce
en un grave deterioro. En este sentido cabe sefalar que la produccién y el consumo de
energia generan efectos que se manifiestan en forma de -calentamiento global,
contaminacién atmosférica, lluvia &cida, contaminacién radiactiva o vertidos de

hidrocarburos, entre otros, dando lugar a graves afecciones medioambientales.

En cuanto a la contaminacién atmosférica, el mayor impacto, y el que méas preocupa
globalmente, es el causado por la emision a la atmosfera de los gases producidos en la
combustion, de la madera y sobre todo de los combustibles fosiles (carbén, petréleo y gas).

Como resultado de la combustidon de estos combustibles se generan fundamentalmente:
4+ Gases de efecto invernadero: diéxido de carbono (CO).
4 Monoéxido de carbono: CO.

4 Gases precursores de la lluvia &cida: diéxido de azufre (SO,) y o6xidos de

nitrégeno (NOx).
4 vapor de agua.
4 Particulas, incluyendo en ocasiones metales pesados.
4» Compuestos organicos.

Ademas de estos contaminantes, que podemos denominar primarios, en la atmdsfera
se producen reacciones quimicas que gdeneran nuevos agentes contaminantes,
denominados secundarios, que inciden muy negativamente en el medio ambiente

originando problemas como la lluvia &cida y el smog foto-quimico [9].

La lluvia acida se produce cuando el radical OH presente en la atmésfera reacciona
con los oxidos de azufre y nitrégeno generados en la combustion de combustibles,
precipitando en forma de acidos (sulftrrico y nitrico) e incrementando la acidificacion del
agua en general. Este fendbmeno dafa la vegetacion, acelera la contaminacion de la tierra
y del agua y corroe los edificios, las estructuras metélicas y los vehiculos, causando
cuantiosos dafos. La lluvia acida es la responsable de un serio declive de los bosques de
Europa Central y de la acidificaciéon y consecuente desaparicion de la vida en muchos lagos

de Escandinavia. lgualmente ha afectado a extensas areas de Norteamérica y Japon [10].

Otro fendmeno tipico de las grandes urbes, generado por las emisiones contaminantes
del trafico urbano y los efectos de las radiaciones solares es el smog fotoquimico. Las
ciudades que gozan de un clima soleado y sufren una elevada densidad de trafico, como
Los Angeles o Madrid, se ven especialmente afectadas. Este fendmeno se origina a partir

de los 6xidos de nitrogeno, procedentes fundamentalmente de los tubos de escape, y los
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hidrocarburos presentes en el aire. Estos, una vez en la atmésfera, reaccionan gracias a la
energia de la luz solar, dando lugar al llamado smog fotoquimico. Su componente mas
dafino es el ozono troposférico Oz, que lejos de resultar beneficioso como el estratosférico,
que a gran altura nos defiende de las radiaciones ultravioleta, provoca irritaciones en las
mucosas, en los ojos y en el sistema respiratorio y dafia seriamente a la vegetacion. Otro
contaminante secundario que también se genera en este tipo de reacciones es el nitrato de

peroxiacetilo (PAN).

Sin embargo, el impacto medioambiental sobre el que se presta una mayor atencién
en la actualidad es el calentamiento global. A un nivel planetario, se estima que un tercio
de la radiacion solar que incide sobre la Tierra es reflejada al espacio, el resto penetray es
absorbida por el aire, el agua, la tierra y las plantas, convertida en energia térmica y
emitida en forma de radiaciones infrarrojas que se devuelven a la atmésfera. Los gases
como el diéxido de carbono (CO.), el metano (CH4), el 6xido nitroso (N2O) y los CFC
juegan un papel analogo al de los cristales de un invernadero, permitiendo el paso de las
radiaciones solares, pero cerrandoselo a las radiaciones infrarrojas, originando asi un
calentamiento de la atmodsfera terrestre. El vapor de agua H,O es también un gas de
efecto invernadero, pero al estar en la atmésfera en proporciones muy variables no se

conoce con exactitud su contribucion total en el proceso.

Este efecto, totalmente natural, lejos de ser perjudicial, es el que permite la existencia
de la vida en la Tierra al elevar la temperatura, que de otra forma seria del orden de 33 °C
mas baja. De esta forma los gases de efecto invernadero, que se encuentran de forma
natural en la atmésfera (CO,, CH4, N2O y H,0), se convierten en los reguladores del clima,

influyendo en éste segun sus concentraciones.

Dentro de este esquema hay que tener en cuenta que el nivel de CO, que se
encuentra presente en la atmésfera de forma natural es producto del equilibrio entre las
emisiones naturales y las cantidades de este gas que se fijan por lo que se conoce como
sumideros de CO,: la cubierta vegetal y los océanos. Sin embargo el impacto de la
industrializacién, en los ultimos doscientos afios, ha venido a trastocar este equilibrio: el
consumo de combustibles fésiles, que libera grandes cantidades de CO, inmovilizadas en
eras geoldgicas pasadas, es el principal responsable de que las concentraciones de este
gas hayan pasado de 280 ppm, en la etapa preindustrial, a las mas 400 ppm detectadas
en el mes de marzo de 2015. Como se observa en el grafico de la evolucion de la
concentracién de CO, en la atmdsfera de la Figura 1.5, mas de la mitad de dicho aumento

se ha producido desde 1980 a la actualidad [11].
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Figura 1.5. Evolucion de la concentracion mundial de CO, en la atmésfera desde 1980 a la actualidad.

La comunidad cientifica cree que de no tomarse las medidas adecuadas y continuar
creciendo al ritmo actual el consumo de combustibles fésiles y la deforestacion, las

concentraciones se duplicaran entre 2030 y 2050 [10].

Segun el informe de 2014 del Panel Intergubernamental de Cambio Climatico (IPCC)
[12], la temperatura global del planeta ha aumentado 0.85 °C entre 1880 y 2012. Las
predicciones del IPCC para el afio 2100 estiman que la temperatura global ascendera entre
2.6 °C y 4.8 °C, si no se aplica ninguna restriccion a la emisiéon de gases de efecto

invernadero (GEIl).

Para terminar hay que decir que los cientificos estiman que los mecanismos que se
han puesto en marcha al alterar la composicion atmosférica por la actividad antropogénica
son muy dificiles de detener y aunque se logre estabilizar la proporcién de diéxido de
carbono en la atmésfera, dada la gran inercia del sistema climatico la temperatura del
planeta seguira aumentando y con ella el nivel del mar durante siglos. Lo que si que sera
posible, sin embargo, es influir en esta evolucién y hacer que los dafios sean menores. El
IPPC considera que, a fin de limitar este aumento de temperatura a 2 °C, el objetivo
acordado internacionalmente para evitar las repercusiones mas graves y extendidas del
cambio climatico, el mundo no podra emitir mas de unas 1000 gigatoneladas de CO, de
2014 en adelante. Puesto que las emisiones no van a bajar de repente a cero una vez
alcanzado este punto, esta claro que el objetivo de los 2 ©C requiere acciones urgentes

para reconducir el sistema energético por una via mas segura.
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1.1.2.2. Agotamiento de los combustibles fdsiles

Las reservas de combustibles fésiles son finitas. El ritmo de consumo de energia es tal
que en un afo la humanidad consume lo que la naturaleza tarda un millon de afios en
producir, por lo que se produce un agotamiento de las reservas. Un sistema energético

basado en el uso de combustibles fdsiles no es, pues, sostenible.

Para determinar el nivel de agotamiento de los combustibles fésiles es necesario hacer
un andlisis por separado de cada uno de los combustibles. El carbén, a pesar de los mas
de dos siglos desde que comenzé su utilizacion en el siglo XVIII, sigue siendo abundante y
sus yacimientos no estan concentrados geograficamente, por lo que no existe, ni se
vislumbra a corto o medio plazo, problemas de suministro. De hecho, si se mantuviesen

los actuales niveles de explotacién, habria carbén para mas de un siglo.

El gas natural, aunque ha sido el combustible fosil que se ha comenzado a utilizar mas
recientemente (su consumo se generaliza en EE.UU. solo a partir de los afios 50 y en
Europa a partir de los 70), el nivel tecnolégico ya alcanzado durante el siglo XX ha
propiciado una evolucion exponencial de su utilizacion, con lo que su ratio
reservas/produccion es de 54.1 afos, pudiendo considerarse, por tanto, mas escaso que el
carbén. Ademas, al contrario que éste, si que se haya concentrado geogréaficamente en

Oriente Medio y la antigua Union Soviética, como se puede observar en la Figura 1.6.

Por dltimo, el petréleo viene utilizandose en la era moderna de forma significativa
aproximadamente desde 1850, aunque no fue hasta la llegada del motor de combustion
interna en las ultimas décadas del siglo XIX cuando comenzé a despegar su consumo [13].
La intensa explotaciéon a la que ha sido sometido este recurso ha reducido su ratio
reservas/produccién hasta alrededor de 52.5 afios, lo que le convierte en el combustible
fésil mas escaso, concentrandose mas de la mitad de las reservas probadas en Oriente

Medio y cerca de un 10 % adicional en la antigua Union Soviética.

En consecuencia, en caso de producirse problemas en el suministro de combustibles
fésiles, lo méas normal es que se limitasen al crudo y el gas natural, los mas escasos. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que el mecanismo de precios que funciona en las
economias de mercado limita la posibilidad de agotamiento de un determinado
combustible, asi como su impacto, al menos por tres vias: el primer lugar, la escasez de
un determinado bien eleva su precio, y esta elevaciéon, a su vez, disminuye el consumo,
reequilibrando oferta y demanda; en segundo Ilugar, un precio elevado de los
hidrocarburos permitiria la explotacion de petréleo y gas natural no convencional, a pesar
de su mayor coste respecto a las técnicas tradicionales; finalmente, los precios elevados
de los hidrocarburos incentivan la 1+D en fuentes de energia alternativas, y la sustitucion
de los combustibles fésiles tradicionales por estas nuevas fuentes de energia disminuiria la

presion sobre la oferta y los precios del crudo y el gas.
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Figura 1.6. Relacion de reservas-produccion (R/P) de los combustibles fésiles a final de 2014

diferenciando entre los paises pertenecientes a OCDE y los que no.

1.1.2.3. Problemas socio-econémicos

Los problemas politicos y econémicos tienen que ver con la concentracion de las
reservas y con la naturaleza centralizada del sistema de produccién y distribucion de
energia. El petréleo se produce en un pequefio nUmero de paises, sobre todo de Oriente
Medio, por tanto, los paises desarrollados son vulnerables a los problemas asociados con el
suministro de petréleo. Asi, ha habido una serie de crisis politicas y econdmicas
relacionadas con el suministro de crudo: Suez (1956), crisis del petroleo (1973), guerra
del Golfo (1991) y guerra de Irak (2004) [14]. Si al enorme desequilibrio entre paises
ricos y pobres afadimos que los recursos energéticos, tanto fésiles como tecnolégicos,
estan concentrados en unos pocos lugares de la tierra, se observa que el actual sistema
energético plantea un escenario poco tranquilizador para el equilibrio social y politico
mundial. Ademas, las nuevas incertidumbres derivadas de la “primavera arabe”, son
incentivos para migrar hacia fuentes de energia menos expuestas en general al riesgo

geopolitico [13].

Estos riesgos hacen el sistema insostenible, y se hace necesario y urgente buscar una
alternativa. En todo caso la solucién no vendra de una forma brusca, puesto que la historia
ha demostrado que los cambios en la estructura energética se producen con largas
constantes de tiempo. Se producird, por tanto, un constante incremento en la
diversificacion energética, ya iniciada en la década de los setenta, donde las energias

renovables se iran convirtiendo en una alternativa cada vez con mayor peso.
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1.1.3. Legislacion y politicas energéticas y medioambientales

La sociedad del siglo XXI se halla frente a un nuevo paradigma energético:

incrementar la produccién de energia con minimas alteraciones al ambiente. Es mucho lo

que hay que hacer en este sentido, desde el cambio de tecnologias hasta incorporar

nuevas pautas de consumo. Y esto sOlo es posible a través de la colaboracion y

compromiso internacional y la participacion de la sociedad en su conjunto.

Actualmente, en el ambito internacional, existen tres ejes de cambio que parece seran

decisivos y pueden liderar la agenda de los gobiernos en la presente década:

1.

En primer lugar, se estdn produciendo nuevos desarrollos en el sector del
petréleo debido a las nuevas tecnologias emergentes que son competitivas en
las situaciones de mercado con elevados precios de crudo. Las nuevas formas
de extraccion de petroleo se estan desarrollando especialmente en EEUU
mediante técnicas para producir la liberacion de petroleo ligero en las
formaciones compactas o de aguas profundas, siguiendo los pasos del gas no-
convencional y de la conversién de este en liquidos. Este hecho implicara que,
al menos en los préximos 10 afios, el papel de la OPEP en los suministros se
reduzca y que Brasil se convierta en uno de los principales exportadores
gracias a sus descubrimientos off-shore, triplicando su produccion de petrdleo
hasta los 6 millones de barriles diarios en 2035 y cubriendo sus necesidades
en 2030.

En segundo lugar, se estad analizando en detalle el impacto de las diferencias
de precios de la energia en la recuperacion econémica y la competitividad
industrial de los paises. Actualmente, las diferencias son notables tanto en el
precio del gas en Europa, que es tres veces superior al de los EEUU, como
también en el precio de la electricidad europea, que es dos veces superior al
precio comercializado en los EEUU. Los estudios sefalan que estas diferencias
seguirdn siendo amplias hasta el afio 2035, lo que podria condicionar las
decisiones de inversién de las empresas multinacionales, especialmente de
aquellas industrias més intensivas en energia. Por dicho motivo, se espera que
existan ganancias en la posicion de exportaciones de EEUU en los sectores
productivos mas intensivos enérgicamente. Y, como consecuencia de ello,
Europa podran sufrir fuertes descensos en cerca de un tercio de su actual
cuota de mercado en sectores de bienes de alto contenido en energia
(cemento, acero, sector ceramico, papel, petroquimico,...).

En tercer lugar, esta adquiriendo relevancia el desarrollo de mercados mas
competitivos por medio de medidas de eficiencia energética. Los nuevos
desarrollos en la extraccion de combustibles fésiles (gas y petréleo no-
convencionales) permitiran incorporar nueva oferta en la necesaria busqueda

del equilibrio con la creciente demanda cuyo centro de gravedad se desplaza
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decididamente a las economias emergentes (con China, India y Oriente Medio
absorbiendo un tercio del uso mundial de la energia en 2035). Sin embargo,
no serd posible abordar ese equilibrio entre oferta y demanda de forma
sostenida, ni se lograra aliviar el impacto de los altos precios sobre la
economia y la competitividad, especialmente en los paises con mayor
dependencia energética, si no se apuesta mas decididamente por mercados
mas eficientes, competitivos e interconectados y si no se refuerzan las

medidas de eficiencia energética, con 2/3 de su potencial todavia por explotar.

Como se ha comentado en el apartado anterior, una de las mayores preocupaciones
en la actualidad respecto al impacto de la energia sobre el medio ambiente es el
calentamiento global. Por eso, con la finalidad, entre otras cosas, de reforzar la conciencia
publica, a escala mundial, de los problemas relacionados con el cambio climatico fue
adoptada en Rio de Janeiro en junio de 1992, la Convencién Marco de las Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (CMNUCC). El objetivo principal de la CMNUCC es lograr la
estabilizacion de las concentraciones de GEl en la atmodsfera a un nivel que impida
interferencias antropogénicas peligrosas en el sistema climatico y en un plazo suficiente

para permitir que los ecosistemas se adapten naturalmente al cambio climatico.

En 1997, los gobiernos acordaron incorporar una adicién al tratado, conocida con el
nombre de Protocolo de Kyoto, que cuenta con medidas mas enérgicas (y juridicamente
vinculantes) y por el cual los paises industrializados y de economias en transicion se
comprometieron a limitar las emisiones de los seis gases de efecto invernadero (CO,, CHy,
N.O, HFCs, PFCs y SFs) entre 1990 y el periodo 2008-2012. Entre los compromisos mas
relevantes de reduccién de emisiones se pueden citar: la Union Europea -8 %, Estados

Unidos -7 %, Japdn -6 %, Rusia O %, Australia +8 %, etc.

La Conferencia de las Partes (COP) es el “6rgano supremo” de la Convencién, es decir
su maxima autoridad con capacidad de decisidn. Es una asociacion de todos los paises que
son Partes en la Convencion. La COP se encarga de mantener los esfuerzos internacionales
por resolver los problemas del cambio climatico, para ello se redne todos los afios desde
1995.
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La dltima COP realizada, la vigésimo primera, tuvo lugar en Paris (Francia) en
diciembre de 2015. Como resultado de esta conferencia, los 195 paises participantes
lograron por consenso un pacto global, el “Acuerdo de Paris”, para reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero y para mantener asi el calentamiento global por debajo de 2
°C. Sin embargo, este documento no sera vinculante para sus estados miembros hasta
que 55 paises que produzcan mas del 55 % de los gases de efecto invernadero del mundo
hayan ratificado el acuerdo, aunque hay dudas sobre su ratificaciéon por algunos paises
relevantes, como los EE.UU. Cada pais que ratifique el acuerdo establecera un objetivo de
reduccion de emisiones, la cantidad sera voluntaria, pero si que habra un mecanismo que

forzara a cada pais a cumplir los objetivos marcados.

A nivel Europeo, el Consejo de la Unién Europea aprobé en abril de 2009 un paquete
de medidas legislativas sobre energia y cambio climatico. Ademas de proponer para el afio
2020 la reduccion del consumo de energia hasta un 20 % por debajo de los niveles
previstos y de obtener en dicho afio un 20 % de su energia de fuentes renovables, la
Unién Europea ha adoptado como objetivo reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero del conjunto de la Unién Europea en el afio 2020 un 20 % con respecto a los

niveles de 1990, que se ha aumentado a un 40 % para el 2030 en la ultima COP.

El Sistema de Comercio de Emisiones de la UE (EU ETS) es un elemento fundamental
de la politica de la Unién Europea que puso en marcha en 2005 para combatir el cambio
climatico y su herramienta clave para reducir las emisiones industriales de gases de efecto
invernadero de manera rentable. Es el primer y mayor plan internacional para el comercio

de derechos de emision de GEI, cubriendo unas 11000 instalaciones en 30 paises [15].

En Espafa, la Ley 13/2010, regula el régimen de comercio de derechos de emision de
gases de efecto invernadero, incorporando las directrices que la Directiva 2009/29/CE

contempla de cara al periodo 2013-2020.

1.2. El hidrégeno como alternativa energética

El hidrégeno es el elemento mas simple, ligero y abundante en el universo, se
encuentra formando parte del 90 % de la materia. En su estado normal es un gas inodoro,
incoloro, insipido y no toxico. Es altamente inflamable, su contenido de energia por unidad
de masa es cerca de tres veces superior al de la gasolina. Sin embargo, su densidad

energética por unidad de volumen es baja, debido a su ligereza.

El hidrégeno esta considerado por muchos como la futura soluciéon al problema
energético actual. Es uno de los candidatos mas prometedores para ser el “combustible del
futuro” [2,16-18].
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El desarrollo compatible con el respeto al medioambiente estd demandando por un
lado, la mejor utilizacidon de los recursos existentes (aumento de la eficiencia energética) vy,
por otro, la utilizacién de productos energéticos no contaminantes. El gran atractivo del
hidrégeno consiste en que ofrece, a largo plazo, la posibilidad de establecer un escenario
de ciclo energético cerrado intrinsecamente limpio. Se trata de tomar agua de la
naturaleza, separarla en sus componentes (oxigeno e hidrégeno) mediante electricidad de
origen renovable, almacenar el hidréogeno, transportarlo, distribuirlo y, finalmente,
utilizarlo siguiendo procesos térmicos convencionales (motores de combustién interna o
turbinas), o electroquimicos novedosos (pilas de combustible), devolviendo a la naturaleza
la misma cantidad de agua que previamente habiamos tomado de ella. En la conversion
térmica del hidrégeno con el aire se emitirian 6xidos de nitrogeno (aunque en una
proporcién muy inferior a los emitidos con los combustibles fésiles), mientras que en la

utilizacién con pilas de combustible las emisiones serian nulas [16].

Aunque el hidrégeno no es una fuente de energia o un combustible como tal, sino que
es como la electricidad, una forma intermedia de energia, lo que se denomina un “vector
energético” [1,2,19,20]. Ademas, como la electricidad, se puede producir a partir de una
gran variedad de fuentes de energia, se entrega a los usuarios finales y ellos lo convierten
en energia Gtil de forma limpia y eficiente. El principal problema del hidrégeno frente a la
electricidad es que ésta ya tiene toda su infraestructura implantada, mientras que la

infraestructura del hidréogeno es practicamente inexistente [20—-22].

El uso energético del hidrégeno puede aplicarse practicamente en todos los campos en
los que hoy en dia se utilizan los combustibles fésiles. Por tanto los beneficios del
hidrégeno son que es un combustible limpio, versétil y eficiente [2,18,21,23]. Ademas el
hidrégeno tiene una serie de propiedades que lo convierten en un vector energético ideal
[18,20,21,24]:

4 Puede producirse a partir de la electricidad y convertirse en electricidad con

relativamente elevadas eficiencias.

4 La materia prima para su produccién es el agua, que esta disponible en grandes
cantidades. El hidrégeno es un combustible completamente renovable, ya que
como producto derivado de su utilizacién (tanto de su combustién como de su

combinacién electroquimica) es agua pura o vapor de agua.

& Se puede almacenar en forma gaseosa (mas conveniente para su
almacenamiento a gran escala), en forma liquida (méas conveniente para su
transporte), o en forma de metal o de hibrido (méas conveniente para los
vehiculos o para otros requerimientos de almacenaje a relativamente pequeia

escala).

4+ Se puede transportar incluso a largas distancia a través de tuberias o de tanques

(en algunos casos de forma mas eficiente y econémica que la electricidad).
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¢+ Se puede transformar en otras formas de energia por muchas vias y de forma
mas eficiente que cualquier otro combustible, ya que, ademas de la combustién
tradicional a la que se someten el resto de combustibles, el hidrégeno se puede
convertir a través de la combustion catalitica, conversion electroquimica e

hidruracion.

4+ El hidrégeno es un vector energético compatible con el medio ambiente, ya que
su produccién a partir de la electricidad o directamente de la energia solar, su
almacenamiento, transporte y su uso final no producen ningln contaminante
(excepto pequefias cantidades de NOyx si el hidrogeno se quema con aire a
elevadas temperaturas), gases de efecto invernadero, o cualquier otra sustancia

dafiina para el medio ambiente. Ademas el hidrégeno en si mismo no es téxico.

¢+ Su interés como combustible se basa esencialmente en su reacciéon altamente
exotérmica con el oxigeno para convertirse en agua, siendo el cambio de entalpia
de esta reaccion de -242 kJ/mol. Esto hace del hidrogeno el combustible con
mayor capacidad de almacenamiento de energia por unidad de masa, siendo el

valor tedrico de 120 MJ/Kg, que es aproximadamente el triple del gas natural.

¢+ El hidrégeno es un combustible relativamente seguro si se maneja
adecuadamente. Swain y col. [25] sugieren que el hidrégeno es al menos tan
seguro como el resto de combustibles que se utilizan en la actualidad (gasolina,

gas natural o propano).

El sistema energético en el cual el hidrégeno tiene un papel predominante se suele
denominar “Economia del Hidrégeno”. La Economia del Hidrégeno es una vision de futuro
en la cual el hidrogeno reemplazaria a los combustibles fosiles [20,23]. Los objetivos
principales de esta idea son reducir la dependencia de las fuentes de energia no-
renovables y eliminar las emisiones dafiinas para el medio ambiente [9,16,26]. En la
Figura 1.7 se muestra como seria un sistema energético global en el que el hidrégeno se
produciria a partir de las fuentes de energia disponibles y se utilizarian en todos los
sectores en los que en la actualidad se utilizan los combustibles fésiles: transporte,
doméstico, comercial e industrial. Ademas, parte del hidrégeno producido se puede utilizar

en pilas de combustibles para generar electricidad [9,21,24].

En el ciclo del hidrégeno, éste jugara el papel de intermediario entre las energias
renovables (solar, edlica, biomasa, etc.) y la central térmica. La posibilidad de almacenar
hidrégeno de manera relativamente féacil vendria a suplir una de las principales

limitaciones de la energia solar y edlica (o de la energia eléctrica).

La Economia del Hidrégeno requiere técnicas para la produccion, almacenamiento,
distribucién y utilizacién del hidrégeno. La mayoria de esas técnicas estan ya desarrolladas,
pero no estan en el nivel necesario para poder competir con las tecnologias energéticas

disponibles [27].
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Figura 1.7. Sistema energético basado en hidrégeno.

1.3. Métodos de produccidon de hidrégeno

El hidrégeno es el elemento méas abundante en la naturaleza, sin embargo, en la
Tierra, raramente se encuentra en estado libre. Se presenta en compuestos organicos,
unido al carbono, o formando agua, unido al oxigeno. Es decir, a diferencia del carbén o el
petréleo, no es un recurso natural y no se puede extraer directamente de la naturaleza
mediante trabajos de mineria o extraccion, como en el caso de los combustibles fésiles en
general [16]. Sélo es posible encontrar hidrégeno en pequefias cantidades mezclado con el

gas natural. Por tanto, es necesario producirlo a partir de otras materias primas.

Las fuentes de hidrégeno son los hidrocarburos (CiHy) y el agua (H.O). Para obtener
el hidrogeno de alguna de estas materias primas es necesaria una fuente de energia
primaria. Una de las principales ventajas del hidrégeno es que se puede producir a partir
de una amplia variedad de fuentes de energia primaria (nuclear, renovable o fésil) y
mediante diversas tecnologias de produccién como se muestra en la Figura 1.8 [28]. Los
métodos de produccion de hidrégeno se podrian dividir, basicamente, en dos grupos en
funcion del tipo de energia primaria utilizada: el de los combustibles fosiles y el de las
energias renovables. Estos procesos se describiran brevemente en los siguientes apartados

1.3.1y1.3.2.

16



INTRODUCCION

Fuentes de energia primarias

| Carbén I 1
I_ Gasificacion _I_
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Generaciéon L
turbina del agua
Solar Fotovoltaica HIDROGENO
Nuclear Ciclo Rankine
| Solar I Fotocatalisis

Figura 1.8. Rutas para la obtencion de hidrégeno a partir de las distintas fuentes de energia primaria.

En la actualidad el 96 % de los 550 billones de Nm?® de hidrégeno producidos al afio
esta basado en los combustibles fésiles [26,28], siendo el 95 % de la produccién “cautiva”,
es decir, se produce para consumo propio en las industrias que lo demandan. Alrededor
del 48 % de la produccion del hidrégeno en la actualidad esta basado en el reformado de
metano mediante vapor (SMR), el 30 % procede del reformado de petréleo/nafta en
refinerias e industrias quimicas, un 18 % procede de procesos de gasificacion de carboén,
un 3.9 % de la electrdlisis del agua y un 0.1 % de otras fuentes. En la Figura 1.9 se
pueden ver la distribucion de la produccién de hidrégeno en funciéon de la fuente de
obtencion [16,18].

Distribucién por
fuente de energia

4 %

" Petroleo y derivados ™ Gas Natural ™ Carbén M Electrolisis

Figura 1.9. Distribucion de la produccion de hidrégeno en funcién de la fuente de energia de obtencion.
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Afortunadamente, el hidrégeno puede obtenerse a partir de multiples materias primas,
siguiendo toda una variedad de tecnologias de proceso (quimica, electrolitica, biolégica,
fotolitica, termoquimica), en las que se puede utilizar diversas fuentes de energia primaria.
Cada tecnologia se encuentra en un grado de desarrollo y cada una ofrece oportunidades
Unicas, beneficios y desafios. La eleccibn de una u otra materia prima, técnica de
produccion y fuente de energia dependera de la disponibilidad del recurso, de la madurez
de la tecnologia de proceso, del tipo de demanda y aplicacion del mercado, de la politica

energética y de los costes para la obtencién de hidrégeno.

1.3.1. A partir de combustibles fésiles

El hidrégeno puede venir directamente de los combustibles fdsiles o puede ser

separado del agua utilizando la energia de estos combustibles [29].

Los sistemas de produccién de hidrégeno basados en los combustibles fésiles son las
tecnologias mas antiguas y mas baratas [29]. Por esto, en la actualidad, la produccién de
hidrégeno a partir de este tipo de combustibles es la forma mas comun de obtencion,
tanto para su uso en la industria quimica como subproducto en refinerias. De hecho, el
método mas utilizado actualmente para la produccion del hidrégeno es el reformado de

gas natural con vapor [30,31].

El hidrogeno para uso energético podria obtenerse con elevadas eficiencias y bajos
costes a partir de gas natural, petrdleo o carbon. Pero estas técnicas no son las adecuadas
porque tienen dos de los aspectos que se desean eliminar con la Economia del Hidrégeno:
emisiones de CO; y la no utilizacién de energia renovables. Sin embargo, el uso de estas
técnicas es necesario durante un tiempo de transiciéon hacia la Economia del Hidrégeno

para llevar la oferta de hidrégeno al mercado de un modo competitivo.

1.3.1.1. Reformado

El reformado con vapor del gas natural (metano) (“steam methane reforming”, SMR)
es uno de los métodos mas efectivos de producciéon de hidrégeno. Existen grandes
reformadores de vapor con una capacidad de 100000 m3/h de hidrégeno y con una
eficiencia en torno al 70-80 % [31]. El coste de produccién, que es el mas econémico de

entre todas las técnicas de produccion de hidrégeno, esta en torno a 0.80 €/Kg H, [26,29].
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El proceso se divide en tres etapas. En primer lugar, el metano se reforma
cataliticamente a elevada temperatura y presion produciendo un gas de sintesis formado
por una mezcla de Hy y CO (Reaccion (1.1)). A continuacién se produce la reacciéon
catalitica (1.2) entre el CO y H,O para producir mas H,. Este hidrégeno producido se

purifica mediante un proceso de adsorcion.

CH, + H,0 = CO + 3H, AH = 206.1 kJ /mol (1.1)
CO + H,0 - CO, + H, AH = —41.2 kJ /mol 1.2)

La reaccion de reformado se suele llevar a cabo a temperaturas entre 500 y 950 °C y
presiones de 3 a 25 MPa, ya que la reaccidon (1.1) es endotérmica (aunque se pueden
iniciar a temperaturas de 350 ©C). Ademas se utiliza niquel como catalizador. La corriente
de vapor de agua se introduce en exceso para aumentar la conversion y para evitar el

craqueo térmico, reaccion (1.3).
2C0 - CO0,+C AH = =172 kJ /mol (1.3)

Ademas el exceso de vapor de agua promueve la segunda reaccion del proceso y por
tanto aumenta la conversién del gas de sintesis a hidrégeno. Esta segunda reaccién se
lleva a cabo a temperaturas mas bajas que la reacciéon de reformado y en varias etapas,
cada una a menor temperatura. Como catalizadores se utilizan hierro, en la etapas con
mayor temperatura (350 ©C), y cobre, para las etapas con temperaturas menores (205
°C).

La tercera etapa, la purificacion, se suele realizar mediante adsorcién a presion
(“pressure swing adsoption”, PSA) para eliminar el agua, metano, CO,, N, y CO,
produciendo hidrégeno con una pureza de hasta el 99.99 %. Como alternativa, se puede
realizar la separacién mediante absorciéon quimica con aminas, seguida de una metanacion
para eliminar las impurezas de CO y CO,. Una vez se ha purificado el hidrégeno, el gas del

proceso se puede tratar para secuestrar el CO; y asi evitar las emisiones.

Ademés de la elevada eficiencia, la economia favorable y la probada tecnologia, el
SMR alimentado de gas natural tiene una infraestructura ya establecida, con tuberias para
el transporte del gas natural hasta el lugar en el que se encuentre la planta. Es un proceso
ideal para la producciéon de hidrogeno a gran escala y centralizada, pero no es facilmente

escalable para una produccién mas distribuida [29].

Una desventaja de este proceso es que en el futuro seria necesario el secuestro del
CO, aumentando los costes capitales y de operaciéon. Otro aspecto a tener en cuenta es la
oferta de gas natural a largo plazo. Por estas razones, el SMR se proyecta como la
tecnologia que puede conducir a la economia del hidrégeno pero que debe ser

reemplazada después por otras técnicas para la produccion a largo plazo.
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1.3.1.2. Oxidacién parcial

Los hidrocarburos pesados no pueden descomponerse cataliticamente por medio del
reformado con vapor, sin embargo si que se puede obtener hidrégeno a partir de
hidrocarburos pesados mediante la oxidacién parcial con oxigeno o con aire. Aunque
también se puede realizar, como alternativa al SMR, la oxidacién parcial del metano, en la

que se produce un gas de sintesis de CO e H,, segun la reaccion (1.4).
1
CH, + 502 - C0 + 2H, AH = —36 kJ /mol (1.4)

La reaccion anterior compite con la reaccion de oxidacién total, (1.5).
CH, + 20, - CO, + 2H,0 AH = —890 kJ/mol (1.5)

La oxidacion parcial se realiza a temperaturas muy elevadas, entre 1300 y 1500 °C y
presiones entre 3 y 10 MPa y con bajos tiempos de residencia. Tras la oxidaciéon parcial, se
requiere un proceso de separacion del CO antes de que el H, obtenido se separe del

di6éxido de carbono.

La oxidacion parcial de metano no existe en la actualidad de forma comercial,
principalmente debido a que su eficiencia es menor que la del SMR. Sin embargo si que se
ha realizado la oxidacion parcial de fracciones pesadas del petréleo a escala industrial por
las empresas Texaco y Shell. La eficiencia total obtenida en este proceso es de alrededor
del 73 % y los costes estan en torno a 0.80 €/Kg H; [29]. Los bajos costes de produccion
se deben fundamentalmente al bajo coste de la materia prima. Sin embargo, este método

implica unas elevadas emisiones especificas de CO..

1.3.1.2. Reformado autotérmico

El reformado autotérmico es una combinacion de los anteriores que se disefia de
forma que el calor excedentario de la oxidacién parcial se utiliza para abastecer las
necesidades del reformado con vapor. La planta se dimensiona de modo que el proceso
global sea ligeramente exotérmico. La temperatura de salida del reactor se situa entre 950
y 1100 °C, y la presion del gas puede alcanzar 10 MPa. Aunque el disefio del reactor es
mas complejo que en los casos anteriores, en el futuro esta tecnologia puede ofrecer altas

eficiencias en unidades pequefnias.
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1.3.1.4. Gasificacion del carbdén

Como en el caso del reformado por vapor del metano, el método de gasificacion se
realiza en tres etapas: tratamiento del carbén alimentado a alta temperatura para producir

gas de sintesis, conversion catalitica y purificacion del hidrégeno obtenido.

En la primera etapa, el carbon se descompone quimicamente con vapor a elevada
temperatura (1300 ©C) y presién, produciendo el gas de sintesis tal y como se describe en

la reaccion (1.6).
Carbén + H,0 - CO + H, + impurezas (1.6)

En la segunda etapa, el gas de sintesis se hace pasar por un reactor por etapas
convirtiendo una parte de monéxido de carbono en di6xido de carbono, tal y como se

indica en la reaccion (1.7).

CO + Ho0 - CO, + 2H, 1.7)

El gas de sintesis que entra en el reactor es pretratado, haciéndolo pasar por un
refrigerador donde se satura con agua. Este reactor por etapas es adiabatico, opera a alta
temperatura (~450 ©C) y contiene un catalizador de molibdato de cobalto resistente a los
sulfuros. El gas de sintesis que sale del reactor contiene un 60 % en volumen de
hidrégeno mezclado con CO, principalmente y algo de monéxido de carbono residual.

Dependiendo de la composicién del carbén también se puede encontrar CHg, Oz, N2 y HoS.

En la tercera etapa el hidrogeno producido se purifica. Mediante absorcién fisica se
elimina el 99 % de impurezas de H,S. Mediante adsorcion a presién PSA se puede obtener

hidrégeno con una pureza de 99,999 %.

La gasificacion del carbén es un proceso maduro para la producciéon de hidrégeno y
existen plantas a gran escala (20000-100000 m®/h) que lo realizan. Existen varias técnicas
para la gasificacion de carbon de tipo antracita y lignita. Todas ellas tienen en comun que,
debido a su complejidad, la eficiencia esta en torno al 55-60 % y que la emisién especifica

de CO; y los costes (sobre 1.30 €/Kg) son bastante elevados [31].

Dentro de los procesos de gasificacion no sélo hay que considerar la produccion de
hidrégeno a partir del carbén, sino también a partir de la biomasa (ver apartado 1.3.2.7),
proceso éste que se encuentra muy avanzado desde el punto de vista tecnolégico y que

ofrece unos valores de coste de produccion asequibles.
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1.3.2. A partir de fuentes de energia renovables

Como ya se ha remarcado a lo largo de los apartados anteriores, los beneficios
completos del hidrégeno como un combustible limpio, versatil y eficiente s6lo son posibles
si el hidrégeno se obtiene de fuentes de energia renovables. Teniendo en cuenta el
concepto de sostenibilidad, a largo plazo el hidrogeno debe ser producido a partir de
fuentes de energia renovables. Existen diversas técnicas para la produccion de hidrégeno
que no implican emisiones dafiinas, especialmente el CO,. Sin embargo, practicamente
todas ellas suponen costes elevados y no estan suficientemente desarrolladas para su

aplicaciéon a gran escala.

1.3.2.1. Electrélisis

La electrdlisis consiste en la descomposiciéon del agua en sus elementos constituyentes,
el hidrégeno y el oxigeno, por medio de la electricidad. Evidentemente, no seria rentable
utilizar este hidrogeno para, a su vez, producir electricidad mediante una pila de
combustible, ya que se obtendria menos electricidad de la inicialmente empleada. Es por
ello por lo que para que el proceso sea rentable, desde un punto de vista energético, la
electricidad empleada en la electroélisis debe ser de origen renovable, pudiendo colaborar a

desligar la oferta de la demanda de energia.

La produccién de hidrégeno mediante electrdlisis era la forma mas comun hasta la
mitad del siglo pasado [26]. Sin embargo, en la actualidad s6lo un pequefo porcentaje del
hidrégeno producido se hace mediante electrélisis, principalmente para aplicaciones que
requieren una elevada pureza. Debido a que la presente Tesis Doctoral esta centrada en la
obtencidon de materiales para su uso en la electrdlisis alcalina del agua, este método de

produccién sera tratado con mas detalle en el Capitulo 2.

1.3.2.2. Ciclo azufre-yodo

En el ciclo azufre-yodo, una fuente de calor, normalmente nuclear, proporciona el
calor necesario para producir tres reacciones combinadas. Al sistema entra agua y a través
de una serie de reacciones, que envuelven al azufre y al yodo, se produce hidrégeno y
oxigeno. El proceso ha sido desarrollado para temperaturas de entre 850 y 950 ©C. El ciclo

S-1 estéa descrito por las siguientes reacciones:

2H,0 + SO, + I, » H,S0, + 2HI (< 1209C) AH = —216 kJ /mol (1.8)
1

H80, > Hy0 + 505 +5 0, (> 800 °C) AH = 371 kJ /mol 1.9)

2HI > Hy + I, (>3002C) AH = 12 kj /mol (1.10)
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1
Reaccion Global: H,0 - H, + 502 (1.11)

El efecto global, reaccion (1.11) es la produccién de H; y O, aportando agua y calor
para que se produzca el ciclo, sin la producciéon y emision de ninguna sustancia nociva o
subproducto. En la primera reaccién (1.8), reaccion de Bunsen, el I, el SO, y el HO
reaccionan con un exceso de yodo en estado fundido. Debido al exceso de yodo se obtiene
un producto separado en dos fases: una fase pesada, que contiene HIl e I, y otra fase
ligera, que contiene H,SO,. Estas dos fases se pueden separar por gravedad. En la
segunda reaccion (1.9), el acido sulfurico se descompone, para ello, el 4cido se concentra
por vaporizacion y después se descompone cataliticamente. Por dltimo, en la tercera

reaccion (1.10) se descompone el HI, en este caso mediante una destilacion reactiva.

Este proceso estd probado Unicamente a escala de laboratorio y requiere un elevado
desarrollo hasta que pueda convertirse en un proceso industrial. Esto se debe
principalmente a que las tres reacciones envuelven acidos corrosivos (H».SO, y HI) y
ademas, en la segunda reaccién, la temperatura excede los 800 ©C. No existen materiales
que puedan soportar estas condiciones, ya que a escala de laboratorio se realiza con

material de vidrio, lo cual no es viable a gran escala.

1.3.2.3. Descomposicion térmica directa del agua (termdlisis)

Para que se produzca la descomposiciéon del agua sin aporte de electricidad (V=0), es
necesario una temperatura de 2700 K, aproximadamente. Esta temperatura viene
determinada por la relacion AG = AH — T-AS.

El grado de disociacién logrado depende de la temperatura de operacion. Este es de
s6lo un 1 % a 2000 K, 8.5 % a 2500 Ky 34 % a 3000 K [20]. El principal problema de
este proceso esta relacionado con los materiales necesarios para soportar temperaturas
tan elevadas, la recombinacion de los productos de la reaccion a elevadas temperaturas y

la separacion del hidrégeno de la mezcla.

Como estas temperaturas son dificilmente alcanzables, generalmente se recurre a
procesos quimicos que tienen lugar a temperaturas inferiores. Por ejemplo, el
procedimiento “Mark0” de ERATOM (lIspra, Italia) se realiza a unos 700 °C y se basa en la

reaccion:
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1.3.2.4. Ciclos termoquimicos

Paralelamente al desarrollo de las técnicas de concentraciéon de energia solar a altas
temperaturas (CSP, “Concentrating Solar Power”) para la produccién de electricidad, esta
renaciendo el interés por las reacciones termoquimicas endotérmicas de disociacién de

compuestos que contengan hidrégeno.

La produccién de hidrogeno mediante ciclos termoquimicos implica la descomposicion
quimica del agua a temperaturas mas bajas que las empleadas en la termdlisis, a través
de una serie de reacciones quimicas ciclicas que dan como producto final el hidrégeno. La
eficacia del proceso depende de la temperatura que se aplique, pero estan en torno al 40—
50 % [20]. Sin embargo, los problemas relacionados con la transferencia de masa en las
reacciones quimicas, la toxicidad de algunos de los productos quimicos implicados y la

corrosion a altas temperaturas impiden que este sea un método practico.

Una reaccién termoquimica interesante dentro de esta tecnologia consiste en la
reduccion del 6xido de zinc junto con el reformado del metano para conseguir hidrégeno,

de acuerdo con la siguiente reaccion:

Zn0 + CH, —» Zn+ 2H, + CO (1.13)

Esta reaccion se puede llevar a cabo en un reactor solar a unos 1200 K, presion

atmosférica y sin necesidad de catalizadores.

Otro ciclo térmico que se puede utilizar en sistemas solares CSP, para almacenar
energia térmica y producir hidrégeno, es el del amoniaco. Esto se debe a que el NH; se
puede disociar exotérmicamente en nitrégeno e hidrégeno en reactores solares a una

temperatura de unos 1100 K.

Existen otros muchos posibles ciclos termoquimicos para la obtencion de hidréogeno
sobre los que se esta investigando, tales como el del 6xido de hierro (Fes04/FeO) y el del
o6xido de estafio (SnO,/Sn0).

1.3.2.5. Fermentacién bioquimica

A la fermentacion bioquimica para la produccién de hidrégeno se le esta prestando en
la actualidad mucha atencién ya que, al partir de fuentes vegetales, no existe una
liberacion neta de carbono a la atmésfera. Este tipo de fermentacion se basa en las

enzimas que poseen ciertos microorganismos.

Entre los procesos bioquimicos destaca la biofotdlisis del agua a partir de las
denominadas algas verdes y azules (cianobacterias), las cuales contienen la enzima
hidrogenasa, que es capaz de producir hidrégeno. Sin embargo, no se sabe todavia como

controlar el proceso para hacerlo estable.
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En atmosferas anaerébias el proceso basico consiste en la oxidacion del sustrato por
las bacterias, con las que se generan electrones, los cuales, para conservar la neutralidad

eléctrica, reducen los protones dando como resultado hidrégeno.

1.3.2.6. Fotocatalisis y fotoelectrodlisis

Una ruta muy interesante para producir hidrégeno de un modo renovable se basa en
la disociaciéon del agua por medio de la radicacién solar actuando sobre algunos
semiconductores, denominados fotocatalizadores, con un gap relativamente amplio. Al
incidir fotones con una energia superior a la del gap se producen pares electron-hueco.
Estos pares electron-hueco generan radicales libres (por ejemplo, OH") capaces de inducir
reacciones secundarias (fotocatalisis) o capaces de romper la molécula de agua

(fotoelectrdlisis).

La fotocatalisis consiste en la separacion de la molécula de agua cuando el catalizador
es irradiado con luz en presencia de una sustancia capaz de ceder y aceptar electrones,
oxidando los iones OH™ a O y reduciendo los iones H* a H,. Cuando un semiconductor
fotocatalitico se introduce en el agua y se expone a la luz, el material absorbe fotones
haciendo que los electrones de valencia sean capaces de saltar a la banda de conduccién,
dejando cargas positivas en los huecos que dejan en las bandas de valencia. Si la banda
de conduccién esta en un nivel energético superior al potencial de reduccién del hidrégeno,
los electrones en la banda de conduccién pueden reducir los iones H" que se encuentran
en la superficie del semiconductor para producir hidrégeno gas. La banda de valencia se
encuentra a un potencial menor al potencial de oxidacién del hidrégeno, por tanto los
huecos con carga positiva aceptan electrones de los iones hidroxilo y se produce el

oxigeno gas [29]. En la Figura 1.10 se ilustra este concepto.

Este es un proceso aun en estado de investigacion, por lo que es dificil determinar su
coste, pero éste es elevado debido a la dificultad de encontrar y sintetizar los materiales

adecuados.

2H*

O+ 2H*

20H"

Figura 1.10. llustracion del concepto de fotocatalisis.
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Sus ventajas son similares a las de las demas técnicas en las que se obtiene el
hidrégeno a partir de la separacion de la molécula de agua, es un proceso limpio y no
produce emisiones contaminantes. Ademas, en este caso, el proceso utiliza unicamente la
luz solar, lo que podria hacer que a largo plazo se perdiera la dependencia de otras
fuentes de energia. Actualmente, el proceso no tiene la capacidad de producir grandes
cantidades de hidrégeno a la velocidad necesaria para utilizarlo como combustible. Las
investigaciones futuras determinaran si la eficiencia y los costes de este proceso pueden

llegar a ser competitivos con otras técnicas de produccién de hidrégeno o no.

En fotoelectrélisis, tradicionalmente se han ensayado procesos con materiales
extremadamente raros y muy costosos. A pesar de las numerosas investigaciones en este
campo, las eficiencias hasta ahora conseguidas son muy bajas, debido en parte a que un
gran porcentaje de los fotones del espectro solar poseen una energia inferior al gap

semiconductor.

1.3.2.7. A partir de biomasa

El hidrégeno puede obtenerse a partir de la biomasa de dos formas distintas:
mediante un proceso directo de gasificaciéon o por pirélisis, produciendo un biocombustible

liquido para su posterior reformado.

La gasificacion directa de la biomasa es un proceso similar al de la gasificacion de
carboén. El proceso se lleva a cabo en tres etapas. Primero, la biomasa se trata con vapor
de agua a alta temperatura en un gasificador con oxigeno o aire para producir un gas de
sintesis, formado por una mezcla de hidrocarburos gaseosos, hidréogeno, CO, CO,,
alquitran y vapor de agua. De este gasificador queda un residuo de carbdn y ceniza. Una
porcion de este residuo se gasifica con oxigeno, vapor e hidrégeno, mientras que otra
porcién se quema para obtener calor. Como en el caso del carbén, la etapa de gasificacion
va seguida de una reaccion por etapas y una purificacion. El hidrégeno producido tiene una
pureza relativamente alta. El sistema global es muy similar a una planta de gasificacion de
carbén, con la excepcion de la unidad de pretratamiento de la biomasa y el disefio del

reactor.

En la gasificacion de biomasa se emplean temperaturas de 1400 °C, a la que los
hidrocarburos y el carbén se oxidan parcialmente a CO y H,. A continuacién se produce la

oxidacioén total con agua, para dar CO, y mas H..

De forma alternativa, la biomasa se puede convertir en un biocombustible mediante
un proceso denominado pirdlisis. La pirdlisis es un proceso endotérmico en el que la
biomasa se descompone térmicamente a temperaturas de entre 450-550 ©C. El
biocombustible producido esta formado por compuestos organicos oxigenados y agua. Este

biocombustible es reformado con vapor usando catalizadores de niquel a 750-850 ©C,
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seguido de una reaccion por etapas para convertir el CO en CO,. Las reacciones que

describen el proceso son:

Biomasa + Energia — Biocombustible + Cenizas + Gases (Pirdlisis) (1.14)
Biocombustible + H,0 = CO + H, (Reformado) (1.15)
CO+ H,0 - C0, + H, (Reaccién por etapas) (1.16)

La produccién de hidrogeno mediante este proceso esta limitada, con un méaximo de
s6lo 8.6 g H, / 100 g biocombustible. El proceso se puede representar mediante la

reaccién global:
CH,9047 + 1.26H,0 —» CO, + 2.21H, (1.17)

El proceso de gasificacion de la biomasa no es un proceso comercial para la
producciéon de hidrégeno en la actualidad [29,31]. Una de las razones de que este método
no sea competitivo es el elevado coste de produccién, tal y como se muestra en la Tabla
1.1, en la que no se tienen en cuenta los gastos de secuestro o eliminacién de CO,. Por
tanto no se considera un proceso competitivo econdmicamente con la gasificacion del
carbén. La biomasa s6lo puede ser competitiva en areas en las que no haya establecida
una buena infraestructura de gas natural o no haya carbén disponible. En algunos casos,
utilizando la biomasa se obtienen subproductos (como metanol) que pueden venderse a

industrias quimicas, haciendo que el proceso sea ligeramente mas econémico.

Tabla 1.1. Eficiencias y coste de produccién de hidrégeno a partir de la biomasa

Proceso Eficiencia (20) Coste (€/Kg)
Pirolisis 56 1.51-2.63
Gasificacion 40-50 1.45-2.90

Otra tecnologia relacionada con la biomasa consiste en la produccién de hidrégeno a
partir de la fermentaciéon de la biomasa por medio de microorganismos. En este caso, los
materiales ricos en hidratos de carbono son descompuestos en procesos bioldgicos
aerobios, tanto en condiciones mesofilicas (temperaturas en torno a 30 °C) como en
condiciones termofilicas (sobre 60 °C). La maxima produccion tedrica de hidrégeno es de
cuatro moléculas de hidrégeno por cada mol de glucosa, aproximadamente 0.5 m® de

hidrégeno gas por cada kilogramo de glucosa.

1.3.3. Comparacion de las técnicas

En la Tabla 1.2 se recogen las caracteristicas mas destacadas de los principales

procesos de obtencién de hidrégeno para hacer una mejor comparacion.

27



Capitulo 1

esewolq ap pepijiqiuodsip e| Jod epenwi
esewolq e| ap ouaboupiy ap

OpIUS1UOD |3P UQIDUNY U 3|gelden 0123.d
uo1aanpoud ap sapepldolan seleg
eloualdye eleg

sisajuls [1vd

peplnbas epeAs|e aiainbay

|[ended ap s891S02 sopeAns|3

so[ellalew soAanu ualainbal

‘SBAIS0J10D dludWEe]lje ‘SauoIdIpuod se

soonohisus s91S09 sopens|3

pepIoL1d9|e el ap

S9)S09 SO| ap ajuslpuadap ajuswaliang
ejpuay3 efeg

uogJes

|op o1oaud |ap sauoioemoanyy se| e el1alns
BIOUSIDIS JIOUBN

€02 9p uoIsiwz

o19a.d |ap sauoloenionyy se| e eyalng
leanjeu seb ap

elouspuadap e| 1od oze|d obie| e epenwi]
€02 9p uoIsiwz

[einyeu seb

|ap o12a.d |ap sauoloenion| se| e elalng
|[eanjeu seb ap

elouapuadap e| Jod oze|d obue| e epenwi]
€02 9p uoIsiwz

S9]usluaNnuodUu|

ouaboupiy ap ugioualgo ap sosadoud sajedioulid soj ap uglderedwo) “Z'T elqeLl

S9[1S0}

so|gnsngqwod ap aluaipuadap oN
SaUOISIWS 0189 ‘B|qenouady
S9[1S0}

sa|gnsnNguwiod ap ajuaipuadap oN
SaUOISIWS 0139 ‘B|qenousy
e[eossa uelb e ugloonpoud

e| eJed Jejjoiresap apand as
S9|1S0} S3|qIISNquiod ap apuadap oN
SauUOISIWa ap auqgl]

ezaind ueib sp ouaboipiH
so|gqenouad

e|b1aua ap sajuany e epiun

1S9 OpuUEBNd SBUOISIWS ap aiql]
epel1sal elbojouda |

ewud euuslew | ap
pepijiqiuodsip euang A 21s02 oleg
epejjollesap eibojoudsa]

91509 oleg
epejjollesap eibojouds |

a91s0) oleg
eloualoys eyy
epejjoiiesap ejbojouda |

selejuan

(uoroeayises) oz’
(sisn1941d) s0°2

04°S

(Do 0S6) ST°2

(Do 058) 0£°2

001

0oe'1

08'0

080

opewils3 21s0)

(uoioedlyises) Gy
(sisl1041d) 95

ST-0T
(Do 056) 05

(Do 0S8) OF

G9-09

09

€L

08-04

(96) elouaPyg

eseuwolg

sisi|e1e20104

IS OIdID

SIS1104109|3

ugloesyjiseo

lelored
uoIePIXO

opew.iolay

0S9220.1d

28



INTRODUCCION

1.4. Aplicaciones del hidrégeno

La produccién anual de hidréogeno en el mundo esta en torno a 4-10** m® (en
condiciones normales), de los cuales un 50 % se dedican a la fabricacion de amoniaco, el
8 % a la produccion de metanol y el resto se utiliza principalmente en la industria
petroquimica. En la actualidad se utiliza el hidrogeno en multitud de procesos industriales,
sin embargo, su papel hasta ahora es uUnicamente el de un componente mas en esos
procesos. Excepto en programas espaciales, el hidrégeno no se usa directamente como
combustible o como vector energético (Figura 1.11) [16]. Sin embargo, en los uUltimos
afios ha tomado una relevancia afiadida el hecho de que el hidrégeno pueda ser el
portador energético del futuro, afadiendo a los usos convencionales de este gas en la
industria, los usos energéticos. Ya sea mediante su uso directo como combustible o en las

pilas de combustible.

Consumo de hidrégeno
Distribucion segun el tipo de aplicacion

' Quimica y petroquimica
Electrénica

" Metalurgica

B Aeroespacial
B Otras

M Amoniaco
" Refinerias
Metanol

W Otras

Figura 1.11. Distribucién del consumo de hidrégeno segun el tipo de aplicacion.

En los siguientes apartados se describen los usos convencionales y energéticos del

hidrégeno segun el tipo de aplicacion.
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1.4.1. Usos convencionales del hidrégeno

El hidrégeno es una molécula muy importante que se emplea convencionalmente en
un gran numero de aplicaciones y usos en sectores tan diversos como la industria quimica,

refino, metallrgica, vidrio o electrénica, entre otros [32].

¢ Industria Quimica: El hidrégeno es un compuesto de gran interés para la industria
quimica, participando en reacciones de adicion en procesos de hidrogenacion o
como agente reductor. A continuacion se citan algunos de los procesos mas

importantes en los que participa:

e Sintesis de amoniaco. El amoniaco se obtiene por la reaccion catalitica

entre nitrégeno e hidrogeno.

e Procesos de refineria. Los procesos de hidrogenacion en refineria tienen
como objetivo principal la obtencién de fracciones ligeras de crudo a
partir de fracciones pesadas, aumentando su contenido en hidrégeno y
disminuyendo su peso molecular. De forma simultanea pueden

eliminarse elementos indeseados como azufre, nitrégeno y metales.

e Tratamiento de carbéon. Mediante el tratamiento de carbén en presencia
de hidrégeno, en diferentes condiciones de presion y temperatura
pueden obtenerse productos liquidos y/o gaseosos mediante diferentes

procesos (hidrogenacion, hidropirdlisis y gasificacion hidrogenante).

e Aprovechamiento del Gas de Sintesis. La produccién de hidrégeno a
partir de hidrocarburos conduce a una mezcla de gases formada
principalmente por H, y CO. Esta mezcla de gases se denomina Gas de
Sintesis debido a su empleo en procesos de sintesis de productos
quimicos especiales, como por ejemplo la sintesis de metanol, sintesis
Fisher-Tropsch, hidroformilacion de olefinas (sintesis oxo) y sintesis de

metano y etileno, entre otras.

e Sintesis organica. En quimica orgéanica el hidrégeno participa en un gran
numero de procesos de hidrogenacion o reduccidon para la obtencién de

productos quimicos e intermedios.

e Sintesis inorganica. El hidrégeno es imprescindible en procesos de
importancia comercial como por ejemplo la produccion de &cido

clorhidrico, peroxido de hidrogeno, hidroxilaminas, etc.

. Industria metallrgica: el hidrégeno se emplea como agente reductor en
la obtencién de hierro y en procesos de produccion de otros metales no-
férricos (como por ejemplo cobre, niquel, cobalto, molibdeno, uranio,

etc.). También es habitual afadir diferentes proporciones de hidrégeno a
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las corrientes gaseosas empleadas en diferentes procesos de corte y
soldadura, tratamientos superficiales (atomizacion) y tratamientos en
atmoésferas especiales (templado, sinterizacién, fusion, flotacion de vidrio,

etc.).

¢ Otros usos: Ademas de los usos industriales del hidrogeno mencionados en los
apartados anteriores, que son los de mayor volumen de utilizacion, cabe citar los

siguientes:

e Combustible aerospacial. Ademas de servir como suministro de energia
para los ordenadores y sistemas de soporte en el espacio, obteniendo

agua como “subproducto”.

. Llamas de alta temperatura. La combustion de una mezcla
estequiométrica de hidrégeno y oxigeno conduce a temperaturas de
llama comprendidas entre 3000 y 3500 K, las cuales pueden ser usadas
para corte y soldadura en la industria del metal, crecimiento de cristales

sintéticos, produccién de cuarzo, etc.

. Plasma de hidrégeno. El elevado contenido calorifico de un plasma de

hidrégeno puede ser utilizado en algunos procesos de produccién.

e  Produccion de semiconductores. 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.

e Tratamiento de agua. Los contenidos demasiado elevados de nitratos en
aguas potables pueden ser reducidos por desnitrificacion en bioreactores,

en los que las bacterias emplean hidrégeno como fuente de energia.

e Otros usos. El hidrogeno se emplea también para aumentar la
temperatura de transicidon de aleaciones superconductoras, asi como gas
portador y combustible en cromatografia gaseosa. El hidrogeno liquido
se usa como refrigerante, por ejemplo para enfriar metales

superconductores a temperaturas inferiores a las de transicion.
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1.4.2. Usos energéticos del hidrégeno

El

hidrégeno puede quemarse directamente para la generacion de electricidad

mediante turbinas de gas y ciclos combinados o directamente como combustible de

motores. Las principales ventajas de este compuesto se centran en las elevadas eficacias

que pueden alcanzarse y en que el Unico producto de su combustion es vapor de agua,

estando exento de NOy, si se controla la temperatura para inhibir la reaccién entre el N, y

el O, atmosféricos, y de CO,, evitando la contribucién al calentamiento global [32].

32

& Combustién directa: La combustién del hidrégeno con oxigeno puro conduce a la

4

-

formacién de vapor de agua puro:

El principal inconveniente de esta reaccion es la alta temperatura desarrollada en la
zona de la llama, superior a 3000 °C, lo que acarrea problemas con los materiales
de los equipos y por la generacion de NOy. Para solventarlos puede recurrirse a la
inyeccion de agua adicional, lo que permite ajustar la temperatura del vapor al
valor deseado, pudiendo obtenerse vapor saturado o sobrecalentado. Otra
alternativa es recurrir al empleo de catalizadores basados en platino (combustién
catalitica), consiguiendo que la reaccién tenga lugar a menores temperaturas,
desde ambiente hasta 500 ©C. Los gases de combustion producidos pueden llevarse
directamente a una turbina de gas o a un ciclo combinado de turbina de

vapor/turbina de gas para la generacion de electricidad.

Combustible en motores de combustiéon interna y turbinas: Una de las aplicaciones
tradicionales del hidrégeno ha sido como combustible de cohetes y transbordadores
espaciales, la NASA ha utilizado hidrégeno liquido desde la década de los 70 para
impulsar cohetes o poner satélites en Orbita [23]. De hecho, 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, las investigaciones actuales se estan centrando tanto
en motores de combustién externa (motores Stirling) o interna para vehiculos de
transporte terrestre, aéreo y maritimo. El uso de hidrégeno en motores de
combustidon interna es un campo que esta recibiendo cada vez mas interés. El
hidrégeno es un excelente combustible, haciendo que los motores basados en este
gas sean un 20 % mas eficaces que los que emplean gasolina [20,21,24]. Esta

clara diferencia se debe a las caracteristicas del hidrogeno [16]:

. Su elevada difusividad facilita la formacién de mezclas combustible-aire

mucho mas homogéneas que con cualquier otro combustible.

e Su amplio intervalo de inflamabilidad (4-75 %) hace que sea capaz de

arder en mezclas pobres. Con ello se consigue una mayor facilidad de
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arranque (también relacionada con su baja energia de ignicion), que la
combustion sea mas completa y una mayor economia del combustible.
Ademas, la temperatura final de combustion es menor, minimizando la

formacién de 6xidos de nitrégeno.

e Su alta temperatura de auto-ignicion permite mayores relaciones de

compresion en los pistones, proporcionando mayores eficacias térmicas.

El principal inconveniente del hidrégeno es su baja densidad energética volumétrica
que lleva a la necesidad de grandes tanques de almacenamiento y a que la mezcla
estequiométrica aire/combustible en los cilindros del motor tenga un menor
contenido energético, produciéndose una pérdida de potencia. Este factor también
limita el contenido de hidrégeno en dicha mezcla, no permitiendo que ésta sea
demasiado pobre. El uso de técnicas avanzadas de inyeccién del combustible o de

hidrégeno liquido podria ser una mejora para estos problemas [24,33].

Una de las principales ventajas del uso del hidrogeno como combustible en motores
de combustién interna es que se emiten menos contaminantes comparado con los
motores de gasolina. Basicamente, los Unicos productos de la combustiéon del
hidrégeno en aire son vapor de agua y pequefias cantidades de 6xidos de nitrégeno.
Sin embargo, las emisiones de NOy en los motores de hidrégeno son normalmente
un orden de magnitud menores que en los mismos motores empleando gasolina.
También es posible encontrar pequefias cantidades de hidrocarburos no quemados,
CO; y CO en motores de hidrégeno provenientes del aceite lubricante [33]. Ademas
el uso de hidrogeno como combustible en turbinas evita los problemas de
sedimentacion y corrosion en las aspas, lo que prolonga su vida y reduce su

mantenimiento [24].

Pilas de combustible: Las pilas de combustible son dispositivos que permiten la
conversion de la energia quimica de una sustancia en energia eléctrica y calor
mediante un proceso electroquimico. Esta transformacion utiliza directamente la
energia libre disponible en el combustible a su temperatura de operacién y no esta
limitada por el ciclo de Carnot, alcanzando rendimientos superiores a los procesos
convencionales. En las pilas, se pasa directamente de energia quimica a eléctrica

sin las conversiones intermedias de energia térmica o mecéanica.

Los equipos de pila de combustible (Figura 1.12) estan constituidos por dos
electrodos, un electrolito que se encarga de transportar los iones producidos en las
reacciones redox, una matriz que contiene al electrolito cuando este no es sélido y
una placa bipolar que actia como colector de corriente y distribuidor de los gases
de la pila. Funcionan como una pila convencional con la diferencia de que los
reactivos y los productos no estan almacenados, sino que se alimentan y se extraen

en continuo.
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En principio, cualquier compuesto quimico susceptible de oxidacion y reduccién
quimica que pueda alimentarse de forma continua a la pila puede utilizarse como
combustible y oxidante, respectivamente. Los més utilizados hasta el momento son
el hidrégeno (combustible) que se alimenta al anodo y el oxigeno (oxidante) al
catodo. Estos reactivos se transforman electroquimicamente, de acuerdo con las

semireacciones del anodo y el catodo:

H, - 2H" 4+ 2e ~ (1.19)
1

502+ 2H* +2e ™ > Hy0 (1.20)

Siendo la reaccion global la misma que la de combustion (1.18).

)\gﬁa

Figura 1.12. Esquema de funcionamiento de una pila de combustible hidrégeno-oxigeno.

Una de las principales ventajas del uso de celdas de combustible es el bajo nivel de
emisiones contaminantes, el factor de reduccion de contaminantes quimicos varia
entre el 99 y 99.5 % (segun el método de obtencion del hidrégeno). Si éste se
obtiene a partir de fuentes de energia renovables, las emisiones netas serian nulas.
Ademas al no tener partes moéviles, son dispositivos mas silenciosos y requieren un
menor mantenimiento. Tienen una gran flexibilidad en el empleo de combustibles y
de operacién, ya que a pesar de que una pila de combustible s6lo puede generar
una pequefa tension, entre 0.5 y 1 voltio, es posible conectar varias unidades en
serie para alcanzar la tension deseada. Estos aspectos, sumados a su mayor
eficiencia (pueden alcanzar valores del 75 %) respecto a las maquinas de
combustion interna o de vapor (eficiencias entre 40 y 50%), colocan a las pilas de
combustible como una de las més viables para ser el sistema de propulsién en los

vehiculos del futuro y la generacion de energia [32,34].
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& Aplicaciones de hidruros metalicos: Las propiedades del hidrégeno para formar
hidruros se pueden emplear tanto para el almacenamiento de hidrégeno, como se
vera en el siguiente apartado, como para aplicaciones de conversiéon de energia. El
proceso de combinacién del hidrégeno con un metal, elemento o aleaciéon para
formar un hidruro es exotérmico, por tanto genera calor. La cantidad de calor
generado depende del material de hidruracion, de la presiéon del hidrégeno y de la
temperatura a la cual se extrae el calor. Utilizando diferentes metales y formando
distintas aleaciones se pueden adaptar a las aplicaciones mas adecuadas:
refrigeracion, compresion, bombeo, almacenamiento de calor residual, generacion
de electricidad, purificaciéon de hidrogeno o separacion de isotopos. Sin embargo,

estas técnicas estan muy lejos de ser aplicaciones comerciales [24].

1.5. Almacenamiento

El hidrégeno como vector energético debe ser almacenado para vencer las
discrepancias diarias y estacionales entre la disponibilidad de la fuente de energia y la
demanda. Una de las ventajas del hidrégeno como combustible es que puede ser
almacenado en cualquier estado, como gas presurizado, como liquido o como sélido

combinado de forma quimica o fisica con otros materiales.

El almacenamiento debe de tener como caracteristicas la seguridad y la capacidad.
Esto altimo es fundamental en el caso de la automocion si se quiere tener una autonomia

de desplazamiento comparable a la obtenida con los combustibles convencionales.
Los métodos de almacenaje mas utilizados son los siguientes:

¢+ Estado gaseoso, en aplicaciones estacionarias y en transporte. El hidrégeno se
suele almacenar en botellas de acero a presiones que suelen oscilar entre 200 y
250 atmdsferas, con un gasto de energia de compresién que no suele llegar al
10 %. La energia almacenada por unidad de volumen en esta situacion viene a
corresponder a tan sélo un 6 % de la almacenada por el petrdleo, que es de
alrededor de 37 MJ/dm®. Es por ello por lo que se han desarrollado contenedores
de fibra de Kevlar para almacenar el hidrégeno a presiones tres veces mas
elevadas, aunque en estos casos el gasto de energia para su compresién puede
llegar al 15 %. Un almacenamiento a mayor escala se realizaria bajo tierra, en
cuevas de sal o acuiferos del mismo modo que el gas natural, sdlo que los
sistemas de almacenamiento de hidrégeno resultarian aproximadamente 3 veces
mas caros que los de gas natural por su menor calor volumétrico [20,21]. La
ciudad de Kiel, en Alemania, ha estado almacenando gas ciudad, con un 60-65 %
de contenido en hidrégeno en una cueva salina de 32000 m® de volumen, a una
presion de entre 80-160 bares y a 1330 m de profundidad desde 1971 [24,35,36].

Inglaterra y Francia también tienen una larga experiencia en el almacenamiento
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de hidrégeno bajo tierra. La compafiia britanica Imperial Chemical Industries ICI
almacena su hidrégeno (un millén de Nm®) en tres minas salinas en Teeside,
Inglaterra. El hidrégeno se almacena a mas de 5 MPa de presidon en estas minas
de mas de 366 m de profundidad. Entre 1957 y 1974, Gaz de France, la compafiia
de gas francesa almacenaba gas ciudad con un 50 % de contenido en hidrégeno
en un acuifero de 330 Mm?® [36,37].

Estado liquido, aunque la densidad de energia almacenada es algo superior a la
del caso anterior, esta técnica no parece muy apropiada, sobre todo para el caso
de la automocién, ya que para que se mantenga en estado liquido, el hidrégeno
debe permanecer a su temperatura de licuaciéon que es de -253 ©C. En esta
técnica se consume energia, aproximadamente el 30 % de la energia almacenada
[27], tanto para el proceso de licuefaccion del hidrégeno como en el aporte
energético necesario para mantenerlo a la temperatura de licuefaccion durante
largos periodos de tiempo. Aun asi, las pérdidas por evaporacién son muy
significativas. Ademas, la mezcla de hidrégeno con aire se vuelve explosiva
cuando se alcanzan proporciones de 4-75 % en volumen. El almacenamiento de
hidrégeno en estado liquido es practico en aplicaciones en las que se requiere una

elevada densidad de almacenamiento, como en aplicaciones aeroespaciales [21].

Formado parte de materiales solidos, las técnicas mas prometedoras para el
almacenamiento del hidrogeno estan relacionadas con la busqueda de materiales
en estado sdélido que formen enlaces quimicos o que estén adsorbidos con el
hidrégeno. Estos materiales deben cumplir varias condiciones: la concentracién
del H, almacenado debe ser elevada, la cinética de liberacion de H, debe ser
rapida, el proceso debe ser reversible, etc. La ventaja de esta técnica consiste en
que es capaz de almacenar méas energia que la basada en la licuefaccién y, sobre
todo, porque es de una gran seguridad, aunque la reversibilidad del proceso
resulta compleja. La liberacion de H, puede realizarse térmicamente, es decir, el
H, abandona el material cuando se alcanza la temperatura de disociacion. Los
materiales mas empleados son los hidruros de boro junto con un atomo metalico
como Li, Na y K. También existen ciertas sales aminas, por ejemplo, Mg(NH3)sCl
la cual, a unos 150 ©C, se descompone. A su vez, el amoniaco liberado se puede
disociar a altas temperaturas en N; e H; en las denominadas pilas de combustible
de 6xido solido que operan a altas temperaturas. Lo mas novedoso, en lo que se
estd investigando, es el desarrollo de los nanomateriales dedicados al

almacenamiento de H,.
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1.6. Seguridad

No existe ningun combustible cuya utilizacidon esté exenta de ciertos riesgos. De hecho,
las propiedades que convierten a una sustancia en un buen combustible (es decir su
capacidad para liberar mucha energia, y de hacerlo facilmente y en distintas condiciones)
son las mismas propiedades que lo convierten en una sustancia potencialmente peligrosa.
Por lo general cuanto mejor sea un combustible, mayores son las medidas de seguridad

con las que hay que manejarlo. Y el hidrégeno no es una excepcion.

Las propiedades fisicas del hidrégeno son bastante diferentes a las de los
combustibles comunes. Algunas de estas propiedades convierten al hidrégeno en un
combustible potencialmente menos peligroso que el resto de combustibles, mientras que

otras propiedades lo hacen mas peligroso en determinadas condiciones.
Entre sus ventajas, cabe destacar:

¢ Debido a su baja densidad, el hidrégeno es extremadamente volatil, por lo
que tiende a difundirse a gran velocidad, impidiendo que se formen grandes
concentraciones. Esto lo convierte en un combustible seguro cuando se
trabaja en espacios abiertos.

4 El hidrégeno no es toxico, por lo que en caso de que no haya combustidon su
riesgo para la salud humana se limita al desplazamiento del oxigeno en
ciertas condiciones, frente a la toxicidad del resto de combustibles.

4« El hidrégeno tiene una baja densidad energética por unidad de volumen, por
lo que la energia liberada por la combustion de un cierto volumen de
hidrégeno a una cierta presion es menor que la de otros combustibles. Esta
propiedad que dificulta el almacenamiento de hidrégeno, es una ventaja
desde el punto de vista de la seguridad.

& Como el hidrégeno tiene altos limites inferiores de inflamabilidad y
detonacion, es mas dificil que se produzca la combustién con concentraciones
pobres.

4 La temperatura de auto-ignicion del hidrégeno, 550 °©C, es superior a la de

los productos derivados del petréleo, que se encuentran entre 228-500 ©C.
Y entre los inconvenientes se debe mencionar:

4 La alta densidad energética por unidad de masa, que lo convierte en buen
combustible, es una desventaja en cuanto a seguridad.

4+ El hidrégeno tiene una muy baja energia de activacion comparado con otros
combustibles, es decir, hay que afadir muy poca energia a una mezcla
potencialmente inflamable para que se inicie la combustién. Esto es una gran
ventaja en procesos de combustion y sobretodo en procesos electroquimicos

como el de las pilas de combustible, pero es una gran desventaja desde el
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punto de vista de la seguridad, ya que cualquier chispa puede activar una
reaccién no deseada.

4 Su baja temperatura de licuefaccion complica no sélo funcionalmente el
almacenamiento y uso del hidrégeno liquido, sino también la seguridad
asociada.

¢ Debido al pequefio tamafio de su molécula, el hidrogeno es altamente
fugable, por lo que las instalaciones de almacenamiento y distribucién de
hidrégeno deben estar bien selladas y correctamente inspeccionadas para
detectar las fugas.

4 El hecho de que el hidrégeno es invisible e inodoro hace que los escapes sean
indetectables con los sentidos por lo que se requiere tener equipos de
deteccion.

¢ Su llama, ademas, es invisible a la luz del dia, lo cual supone un peligro extra.

4 Como el hidrégeno tiene altos rangos de inflamabilidad y detonacién, es mas

peligroso que otros combustibles en mezclas ricas en combustible.

En conclusion, el hidrogeno posee riesgos dentro del mismo orden de magnitud que el
resto de combustibles. De hecho, el hidrégeno es realmente mas seguro que la gasolina o

el gas natural [24,38].

Hay algunos hechos que avalan la seguridad asociada al hidrégeno, siendo el principal
hecho que su produccién y uso industrial es una tecnologia relativamente madura, que
puede presumir de un pequefio indice de accidentes y siniestros. No ha habido casi
accidentes en 100 afios de produccidn industrial, a la que se dedica un 1.8 % del consumo
energético mundial para producir 50000 millones de m® al afio y que se transporta por

carretera y barcos y mas de 1500 km de hidrogenoductos [16].

1.7. Conclusiones

El mundo no se estad agotando de energia en un sentido absoluto, pero si se esta
quedando sin petroleo barato y sin la capacidad de que el medio ambiente absorba los
productos derivados de la combustion de los combustibles fésiles. Para preservar la
prosperidad econémica y la calidad de vida, el mundo entero necesita un sistema de
energia sostenible capaz de hacer frente a las demandas contradictorias de aumento del
suministro, mayor seguridad, mantenimiento de costes, lucha contra el cambio climéatico y
mejora de la calidad del aire. Sin embargo el sistema energético actual, basado en los
combustibles fésiles, no puede hacer frente a todos estos retos debido a que las reservas
estan decreciendo rapidamente y a las indiscutibles consecuencias medioambientales que
supone su uso masivo. Es decir, antes o después deberan ser sustituidos por otro tipo de

fuentes de energia primaria.
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En la busqueda de un nuevo sistema energético independiente de los combustibles
fosiles, el hidrogeno juega un papel muy importante. En este contexto se enmarca la
denominada “Economia del Hidrégeno”, una visién de futuro en la que este gas, generado
de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso de las necesidades
energéticas de la sociedad, disminuyendo asi la actual dependencia de los combustibles

fésiles y los graves problemas medioambientales que éstos acarrean.

Lograr unos costes competitivos para la producciéon de hidrégeno en una cantidad y
calidad suficientes es el primer paso para alcanzar la Economia del Hidrégeno. Si no
existen tecnologias adecuadas, con procesos econémicos, sin emisibn de gases
invernadero u otros impactos medioambientales, la produccion de hidréogeno se vera

obstaculizada como futura economia energética.

Hoy en dia, sé6lo los procesos basados en los combustibles fésiles y la electrolisis estan
disponibles comercialmente. Con la mejora de la eficiencia, menores costes y minimizacion
de las emisiones de CO, estas tecnologias tienen que utilizarse durante el comienzo de la
Economia del Hidrégeno. Ademas, la investigacion y el desarrollo de nuevos materiales y
procesos juegan un papel importante dentro de los sistemas mas desarrollados para

consolidarlos a corto plazo.

No obstante, s6lo el hidrégeno obtenido mediante fuentes de energia renovables
cumple todas las demandas de un vector energético sostenible. Esto implica que la
investigacion y el desarrollo en todos los campos de la produccion de hidrégeno se deben
intensificar y que asi en el futuro existan una amplia variedad de procesos, basados en

diferentes fuentes de energia.

Actualmente el hidrégeno se produce principalmente a gran escala, pero para otros
usos distintos al energético. De hecho el 95 % de la produccién de hidrégeno es una

produccién cautiva, las propias empresas que lo producen los consumen “in situ”.

El almacenamiento de hidrogeno es una practica comun en la industria, donde
funciona de manera segura y presta el servicio deseado. Ademas el hidrégeno puede ser
almacenado a gran escala en depdsitos. Sin embargo, en el caso de las aplicaciones
moviles sigue resultando necesario, para conseguir un radio de accién comparable al de
los modernos vehiculos de gaséleo o gasolina, un avance decisivo en la tecnologia de
almacenamiento de hidrégeno a bordo del vehiculo. Las innovaciones en el disefio de los
vehiculos podrian contribuir a superar los inconvenientes actuales. Esta llevandose a cabo
una intensa actividad de investigacion y desarrollo, con algunos sistemas nuevos en fase
de demostracion.

Planificar una transicion rentable y eficiente entre una economia basada en
combustibles fosiles y otra basada en el hidrégeno es un ejercicio extremadamente
complejo debido a la enorme inversion que es necesaria, por lo que cualquier escenario

planteado en este sentido tardard muchos afios en hacerse realidad y dar resultados.
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]
ELECTROLISIS DEL AGUA

2.1. Introduccién

Como se ha comentado a lo largo del capitulo anterior, el mundo necesita una energia
limpia y el hidrégeno es el candidato mas prometedor para ser el combustible del futuro.
Para ello, el H, debe ser producido de forma limpia a partir de fuentes de energia
renovables. De las diferentes tecnologias ya consolidadas de produccion de hidrégeno, la
electrélisis alcalina del agua es la mas propuesta en la “Economia del Hidrégeno” por
tratarse de uno de los métodos mas sencillos, respetuoso con el medio ambiente y libre de
emisiones de CO, [1-3]. Sin embargo, esta tecnologia debe hacer frente a ciertos
inconvenientes como son: el elevado consumo energético, que se encuentra en torno a
4.5-5 kWh/m® H, en la mayoria de los electrolizadores industriales [4,5], los costes de

instalacion y mantenimiento, la durabilidad y la seguridad [6,7].

Por estos motivos, a pesar de que la electroélisis del agua se conoce desde hace mas
de 200 afios, s6lo contribuye en una pequefia fraccion (4 %) a la produccién mundial de
hidrégeno. Comparada con otras de las técnicas disponibles, la electrodlisis del agua tiene

la ventaja de que produce hidrégeno extremadamente puro (>99.9 %), necesario para
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aplicaciones particulares con un elevado valor afiadido [8,9]. A menudo esta limitada a
producciones en pequefa escala o casos particulares donde la produccidon a gran escala no
es accesible o econémica. Estas aplicaciones incluyen cohetes, naves espaciales,

electrénica, industria de alimentos o aplicaciones médicas.

La historia de la electrélisis del agua comienza con la primera revolucién industrial,
cuando en el afio 1800, Nicholson and Carlise descubrieron la posibilidad de romper
electroliticamente la molécula de agua. A comienzos del siglo XX ya existian mas de 400
electrolizadores industriales en operacién [10]. El periodo comprendido entre 1920-1970
fue la “edad de oro” para el desarrollo de la tecnologia de la electrélisis del agua, siendo la
época en la que se desarrollaron la mayoria de los disefios tradicionales, respondiendo a
las necesidades de hidrégeno y oxigeno en la industria [11]. En 1939 comenzé a operar la
primera gran planta de electrélisis de agua con una capacidad de 10000 Nm3®H,/h. Unos
afios mas tarde, en 1948, Zdansky/Lonza construyeron el primer electrolizador industrial
presurizado. En la década de los afios 1970, el desarrollo de los electrolizadores de tipo
PEM ofrecié diversas ventajas frente a los electrolizadores alcalinos. Su uso estuvo
limitado a la produccién de pequefias cantidades de oxigeno e hidrégeno debido al uso de
materiales caros y su tiempo de vida atil [3]. La historia continGa hasta nuestros dias con

la creacion de membranas de intercambio proténico por empresas como la DuPont [12].

El proceso de electrélisis consiste en la rotura de la molécula de agua mediante el
aporte de una corriente eléctrica a través de una celda que contiene dos electrodos inertes
en un medio conductor, el electrolito. Como se observa en la Figura 2.1, la corriente
continua se aplica para mantener el balance eléctrico y los electrones fluyen desde el
terminal negativo de la fuente hacia el catodo, donde los electrones reaccionan con los
protones (H™) produciendo hidrégeno. Para mantener el balance de la carga eléctrica, los
iones hidréxidos (OH") pasan a través del electrolito hacia el anodo, donde se produce el
oxigeno y se ceden electrones que fluyen hacia el terminal positivo de la fuente de
corriente continua. El electrolito suele estar formado por iones con una elevada movilidad
[13]. Los electrolitos utilizados en la electrdlisis del agua convencional son el H,SO,4
cuando se realiza la electrdlisis en medio 4cido y KOH o NaOH para la electrdlisis alcalina
[14]. A nivel industrial se prefiere el uso de electrolitos alcalinos porque causan menores
problemas de corrosion y permiten el uso de materiales mas baratos que los utilizados en
electrolizadores &cidos [10]. EI KOH es preferible sobre el NaOH por su mayor
conductividad [15]. Para separar el anodo del catodo y los gases producidos no se vuelvan
a juntar se utiliza un diafragma. En las primeras celdas de electrélisis desarrolladas se
utilizaban diafragmas de asbestos que hoy en dia estan prohibidos por su efecto nocivo
sobre la salud. En la actualidad los diafragmas suelen ser membranas ceramicas o

poliméricas.
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Figura 2.1. Esquema de un sistema tipico de electrélisis del agua.

Bajo condiciones alcalinas las reacciones que tienen lugar son:

Catodo: 2H,0 +2e~ » H, + 20H™ (2.1)
. 1 .
Anodo: 20H™ - EOZ + H,0 + 2e~ 2.2)

. 1 (2.3)
Reaccion Global: H,0 — H, + EOZ

Tal y como se observa en la reaccién (2.3), el proceso global es la producciéon de

hidrégeno y oxigeno a partir del agua.

Industrialmente, los electrolizadores alcalinos operan entre 65 y 80 °C y su eficiencia
estéa solo en torno al 60-65 %, debido a que las burbujas de gas dificultan el movimiento
de los iones. Por eso, uno de los principales objetivos para mejorar esta tecnologia es
aumentar la eficiencia. El uso de electrodos porosos apropiados, que favorezcan el
movimiento de los iones puede aumentar dicha eficiencia hasta cerca del 80 % [16,17].
Ademés es primordial disminuir los costes de implantaciéon y operacion. Esto se puede
conseguir principalmente mediante dos vias. La primera, relativa a los materiales de los
electrodos, consiste en eliminar los materiales nobles en los electrodos (metales preciosos)
sustituyéndolos por materiales méas baratos y extendiendo su vida media mediante el uso
de electrodos con una elevada estabilidad electroquimica. La segunda via, teniendo en
cuenta que dos tercios de los costes de producciéon de hidrégeno se deben al consumo de

electricidad, seria reducir el consumo energético.
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Los costes de produccion de hidrégeno mediante electrdlisis dependen en gran medida
de los costes de la electricidad y por tanto pueden fluctuar con las fluctuaciones del precio
de ésta. En la actualidad el precio de la electricidad estia en torno a 0.101 €/KWh lo que

supone un coste superior a 5 €/kg de hidrégeno [18].

2.2. Analogia eléctrica de las celdas de electrélisis

Para que tenga lugar la reaccidon electroquimica en una celda de electrélisis es
necesario vencer una serie de barreras con la suficiente energia eléctrica. Estas barreras
incluyen la resistencia eléctrica del circuito, las energias de activacion para que se
produzcan las reacciones electroquimicas en la superficie de los electrodos, disponibilidad
de superficie de electrodo, que se puede encontrar parcialmente ocluida por las burbujas

formadas y la resistencia al movimiento de los iones a través de la disolucion.

La Figura 2.2 representa las resistencias presentes en un sistema tipico de electrdlisis.
La primera de estas resistencias, Ri;, es la resistencia eléctrica del circuito externo
incluyendo los cables y las conexiones del anodo. Ranodo S€ debe al sobrepotencial de la
reacciéon de evolucion del oxigeno en la superficie del dnodo. Rpubujas,02 €S la resistencia
debida a que el anodo esta parcialmente cubierto por las burbujas de oxigeno, impidiendo
el contacto entre el anodo y el electrolito. Las resistencias debidas al transporte de cargas
en el electrolito y en la membrana se han denotado como Riones Y Rmembrana respectivamente.
Del mismo modo, RuurbujasHz €S debida al bloqueo de la superficie del catodo por las
burbujas de hidrégeno. Reaodo €S la resistencia debida al sobrepotencial de la reaccion de
evolucién de hidrégeno y R’; es la resistencia eléctrica de los cables y conexiones del

catodo. Por tanto, la resistencia total se puede expresar mediante la ecuaciéon (2.4):

Rtotal = Rl + Rénodo + Rburbujas,02 + Riones + Rmembrana + Rburbujas,H2 + Rcétodo + Ri (2.4)

Estas resistencias, en los sistemas de electrdlisis se puedes clasificar en tres

categorias: resistencias eléctricas, resistencias de reaccién y resistencias de transporte.

e—
+ ],
| i |
R1 — Rinodo — Rblll‘hu'pl,m — Rmembrana — Riones — Rhurbuiu,Hz — Recitodo — R’

Figura 2.2. Analogia de resistencias eléctricas en un sistema de electrdlisis.
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Las resistencias eléctricas se pueden calcular a partir de la ley de Ohm (2.5) [13],
donde | es la intensidad obtenida al aplicar un voltaje U; o a partir de la ecuacion fisica
(2.6), en la que L, k y A son la longitud, la conductividad especifica y el area transversal
del conductor respectivamente. R; y R’; pertenecen a esta categoria y se suelen englobar

en una Unica resistencia, Rgir.

(2.5)

(2.6)

Las resistencias relacionadas con el transporte son resistencias fisicas que se
producen durante el proceso de electrélisis, como el recubrimiento de los electrodos por
las burbujas de gas, la resistencia a la transferencia de los iones en el electrolito o la
resistencia al paso a través de la membrana usada para separar los gases de oxigeno e
hidrégeno. Reourbujas,02, Rioness Rmembrana Y Rburbujas,H2 €St&n consideradas como resistencias de

transporte.

Ambas resistencias, las eléctricas y las de transporte, generan calor de acuerdo con la
ley de Joule [13] y los fendbmenos de transporte [19] y de ahi las bajas eficiencias de los
sistemas de electrdlisis. La pérdida de energia debida a estas resistencias también es

conocida como “caida 6hmica” [20].

Las resistencias de reaccion se deben a los sobrepotenciales requeridos para superar
las energias de activacion para las reacciones de formacion del oxigeno y el hidrégeno en
las superficies del anodo y el catodo, respectivamente. Estas resistencias son inherentes a
las reacciones y determinan la cinética de las reacciones electroquimicas [21]. Dependen
de la superficie activa de los electrodos empleados. Ranodo Y Rcatodo SON resistencias de

reaccion.

Claramente cualquier esfuerzo para mejorar la eficiencia de la electrélisis del agua y el
rendimiento del sistema debe incluir el entendimiento de estas resistencias y de cémo

minimizarlas.

2.3. Aspectos termodinamicos

Como en cualquier otra reaccion quimica, es necesario tener en cuenta ciertos
aspectos termodinamicos de la rotura electroquimica de la molécula de agua, como la
variacion de entalpia o la variacion de energia libre de Gibbs, que permitan establecer la

cantidad de energia eléctrica que se debe aplicar, en forma de potencial de celda.
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El potencial de celda teérico que viene dado por la termodinamica del sistema nunca
es suficiente para que la electrdlisis del agua se produzca a una velocidad aceptable para
la produccion de hidrégeno por lo que serd necesario aplicar siempre un sobrepotencial.
Ademas, en funcion de la temperatura y del potencial real aplicado, es posible realizar la
electrolisis del agua en condiciones exotérmicas o endotérmicas, absorbiendo calor del
medio, pudiendo hablar de distintos tipos de eficiencias de electrélisis que se comentaran

en este apartado.

2.3.1. Potencial de celda teérico

El agua es una de las sustancias mas estables termodinamicamente presentes en la
naturaleza y por tanto es muy costoso descomponer la molécula en los componentes que
la forman, el oxigeno y el hidrégeno. Para que esto se produzca es necesario aplicar como
minimo el potencial de celda en el equilibrio E®, que viene dado por la ecuacion (2.7) [22]:

0_ 0 0
E° = Eénodo - Ecétodo 2.7
donde E%n000 hace referencia al potencial de la semi-reaccion de oxidacion que tiene lugar
en el anodo, que es la formacién de oxigeno gaseoso, en condiciones estandar (E°mnodo =

1.229 V) y E°%awd al potencial de la semi-reaccion de reduccion en el catodo, la de

formacién de hidrégeno, en condiciones estandar (E%s4twod0 = O V).

La ecuacién (2.8) relaciona la variacion de energia libre de Gibbs, AG, de la reaccién

electroquimica con el potencial de celda:
AG =nFE° (2.8)

donde n es el nimero de moles de electrones transferidos en la reacciéon y F es la
constante de Faraday (96485 C/eq). Como se deduce de la ecuacion (2.7), el potencial de
equilibrio o potencial reversible, E®, para la descomposicién del agua a 25 ©C es de 1.229
V, mientras que la energia libre de Gibbs de la reaccidon de descomposicién del agua tiene
un valor de 237.2 kJ/mol [23]. Este valor corresponde a la minima cantidad de energia
eléctrica necesaria para producir hidrégeno a partir de la electrélisis. La AG de una

reaccién también puede escribirse segun la ecuacion (2.9):
AG = AH — TAS (2.9)

donde AH y AS son, respectivamente, la variacion de entalpia y de entropia de la reaccion
electroquimica, y T es la temperatura. Para reacciones de celda espontaneas, TAS > AH,

implicando que AG < 0. Aunque en la electrélisis del agua un liquido se convierte en dos
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gases, lo que supone un gran aumento en la entropia del sistema (AS° = 0.163 kJ/mol-K),
el valor de entalpia es muy elevado, 285.8 kJ/mol H, a 25 ©°C y 1 atm, lo que hace que la
rotura de la molécula de agua en sus dos componentes gaseosos sea termodinamicamente

desfavorable y se produzca Unicamente cuando se aplica una energia eléctrica adicional.

Si se aplica unicamente el potencial reversible a la celda, la reaccion ocurre de forma
muy lenta. Es necesario aplicar un sobrepotencial, , que pueda vencer la energia de
activacion de la reacciéon, su baja velocidad y la formacion de burbujas [21,24]. De
acuerdo con las resistencias mencionadas en el apartado anterior, es necesario también,
aportar energia adicional para mejorar la movilidad de los iones y para vencer tanto la
resistencia de la membrana como la del circuito externo. Esta energia extra requerida se
engloba como una caida de potencial, IR.4a, (donde | es la corriente que atraviesa la celda
Y Reeda €S la suma de las resistencias eléctricas de la celda, que depende de las
propiedades del electrolito, la forma de los electrodos y el disefio de la celda). El potencial
de celda, Ecga, S€ puede obtener mediante la ecuacidon (2.10). Los valores tipicos de
potencial de celda en la electrdlisis del agua a escala industrial estan en torno a 1.8-2.2 V
a una densidad de corriente de 1000-3000 A/m? [25].

Ecetaa = Esnodo + Ecatodo + Z N+ IRceiqa (2.10)

El sobrepotencial total es la suma de los sobrepotenciales para las reacciones de
evolucién del hidréogeno y del oxigeno, de la diferencia de concentracion en el electrolito y
de la formacion de burbujas. La suma de los sobrepotenciales se puede calcular mediante
la ecuacion (2.11), donde j es la densidad de corriente (intensidad de corriente dividida
entre el area del electrodo). Tanto el sobrepotencial como la caida 6hmica aumentan con
la densidad de corriente y pueden ser considerados como causas de ineficiencia de la

electrdlisis, ya que se produce pérdida de energia eléctrica en forma de calor.

ZT’ = |nénodo(j)| + |ncétodo(j)| (2.11)

En la Figura 2.3 se muestra la relacidon entre el potencial de celda del electrolizador y
la temperatura de operacion [26,27]. El plano potencial de celda-temperatura esta dividido
en tres zonas por las lineas del voltaje de equilibrio y la linea de voltaje termoneutral. El
voltaje de equilibrio o reversible es el potencial minimo tedrico necesario para la
disociacion de la molécula de agua por electrélisis, por debajo del cual la electrélisis del
agua no ocurre y estéa relacionado con la variaciéon de energia libre de Gibbs de la reaccién
como se muestra en la ecuacién (2.12). El voltaje de equilibrio disminuye al aumentar la
temperatura. El voltaje termoneutral es el potencial correspondiente a las condiciones
adiabéticas, es decir, cuando el sistema no absorbe ni cede calor. A 25 °C y 1 atm este
potencial tiene un valor de 1.482 V. Este voltaje esta relacionado con la entalpia de la

reaccién, ecuacion (2.13).
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AG

Erop = — (2.12)
nF
AH

En =% (2.13)

Por tanto, si se aplica un potencial por debajo del voltaje termoneutral, la reaccién
sera endotérmica; mientras que si se aplica un voltaje por encima del termoneutral, la
reaccion sera exotérmica. El voltaje termoneutral incluye los sobrepotenciales de los
electrodos, que s6lo dependen de la temperatura ligeramente. Por eso, la linea del voltaje
termoneutral sélo presenta un ligero aumento con la temperatura. Si la electrélisis se
produce en la zona 2, entre ambas lineas, la reacciéon es endotérmica. Por tanto, se
produce la generacion de H; con la absorcion de calor del medio, lo que es lo mas
favorable econémicamente. Para potenciales por encima del potencial termoneutral, la
reaccion es exotérmica y por tanto parte de la energia eléctrica aplicada se pierde en

forma de calor.

2.0
1.8 4 ZONA1 Voltaje termoneutral
Reaccion

< 1.6 qexotérmica
A
[ -
5 1.4
$ 1.2 4 Reaccion
(o) endotérmica
T 1.0
o
‘s 0.8 4
c
% 0.6 - Voltaje de equilibrio
o

0.4 4

0.2 ZONA 3 - - -

Generaciéon de Hz imposible
0.0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 2.3. Potencial de celda para la produccién de hidrégeno por electrdlisis del agua en funcion de

la temperatura.

Ademaés de la influencia de la temperatura, el potencial de celda también depende de
la densidad de corriente [14]. Como se observa en la Figura 2.4, los sobrepotenciales de
las reacciones de evoluciéon del oxigeno y del hidrégeno son las principales fuentes de
resistencias de reaccién. La resistencia debida a la caida 6hmica en el electrolito también
aumenta con la densidad de corriente, como ya se ha comentado anteriormente, esta
resistencia incluye la resistencia debida a las burbujas, al diafragma y a la transferencia de

los iones.
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Figura 2.4. Potencial de celda de la produccion de hidrégeno mediante electrdlisis en funcién de la

densidad de corriente.

2.3.2. Eficiencia de la celda

La eficiencia energética se define normalmente como el porcentaje de la energia
obtenida en funcion de la energia aportada. Sin embargo, en electrélisis, hay varias
maneras de definir la eficiencia, dependiendo de la forma en la que esté disefiado el

sistema.

Generalmente, en electroquimica, se define la eficiencia de voltaje, que para una

celda de electrolisis se podria calcular mediante la ecuacion (2.14) [27,28].

8(%) — (Eénodo - Ecétodo) 100 (2.14)
Ecelda
El significado fisico de esta ecuacién es la proporcién de voltaje efectivo para la

descomposicion del agua entre el voltaje total aplicado a la celda.

Hay otras dos eficiencias que se calculan a partir de los cambios de energia de la
reaccion de electrodlisis, que son la “eficiencia Faradica” y la “eficiencia térmica”. Estas
eficiencias utilizan la variacién de energia de Gibbs y de entalpia de la reaccion de
descomposicién del agua como energia de entrada, respectivamente; y esta energia

tedrica mas las pérdidas como salida como se muestra en las ecuaciones (2.15) y (2.16).
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A By
MFarédica = NG pérdidas  Eeoma (2.15)
AH E,,

L _ 2.16
Neermica = Np 3 pardidas Ecelda ( )

El significado fisico de la ecuacién (2.15) es el porcentaje de energia teérico necesario
para forzar la ruptura de la molécula de agua al potencial real de la celda, por tanto es una
medida de eficiencia pura desde el punto de vista del potencial de celda. Los valores de
eficiencia Faradica son siempre menores que 1, puesto que siempre existen pérdidas. Por
otro lado, la ecuacién (2.16) representa el voltaje adicional, por encima del de equilibrio,
que es necesario para mantener el balance térmico. La eficiencia térmica puede tomar
valores mayores que 1 si el sistema esta operando en la zona endotérmica (Zona 2 de la

Figura 2.3) y absorbe calor del ambiente.

De las expresiones anteriores se puede concluir que hay dos formas de aumentar la
eficiencia energética: una es reducir termodindmicamente la energia necesaria para
romper la molécula de agua, aumentando la temperatura o la presién de operacion. La
otra es reducir las pérdidas en la celda mediante la disminucidon de las resistencias del

sistema.

2.4. Aspectos cinéticos

La velocidad de la reaccién en el electrodo, determinada a partir de la densidad de

corriente, depende de:
& La naturaleza y el pretratamiento de la superficie del electrodo.

& La composicion del electrolito adyacente al electrodo, ya que los iones presentes
en el electrolito cercanos a la superficie del electrodo forman capas conocidas

como “doble capa” [13].
&  El potencial de electrodo, caracterizado por el sobrepotencial de la reaccion.

El estudio de la cinética busca establecer una relaciéon macroscépica entre la densidad
de corriente, el sobrepotencial y la concentracion del electrolito en las inmediaciones de la

superficie del electrodo [29].
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La doble capa se representa en la Figura 2.5.a. La acumulacién de iones forma dos
capas moviles de moléculas de disolvente y especies adsorbidas. La mas cercana a la
superficie del electrodo es relativamente ordenada y se denomina capa interna de
Helmholtz (CIH). La segunda capa, menos ordenada, se conoce como capa externa de
Helmholtz (CEH) [30]. Las cargas eléctricas en la superficie del electrodo estan en
equilibrio con las cargas opuestas en la vecindad del electrodo. La distribucion del
potencial en funcién de la distancia desde la superficie del electrodo se representa en la
Figura 2.5.b. En ella se puede observar que existen diferencias de potencial entre la

superficie del electrodo y la disolucién debido a la existencia de la doble capa [23].

H

®
2
o)
m
I

Capa de difusién

/7Cat|0n solvatado

®

<)

Molécula de disolvente

Electrodo
00000000
® --® -®

Eelectrodo

\_—E

electrolito

Figura 2.5. Figura esquematica de a. la doble capa eléctrica y b. la distribucién de potencial cerca de

la superficie del electrodo.

El fendbmeno de la formacién de la doble capa es un proceso no faradico [23]. Esto
conduce a un comportamiento capacitivo de las reacciones en el electrodo, que se debe de

tener en cuenta para determinar la cinética.
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La velocidad global de la reaccion de electrélisis puede expresarse por medio de la ley
de Faraday. ElI numero de moles de especies electrolizadas, N, es directamente

proporcional a la carga eléctrica aportada como expresa la ecuacion (2.17):

Q (2.17)

donde Q es la carga total transferida durante la reaccidon, en Culombios y n es el nUmero

estequiométrico de electrones consumido en las reacciones en el electrodo.

De este modo, la velocidad de electrélisis se obtiene diferenciando respecto al tiempo

la expresiéon anterior tal y como se muestra en la ecuacion (2.18):

_n_day 1 do 219)
"= T ac\nF) T F de

dQ/dt se denota como corriente faradica, | [21].

Generalmente es necesario tener en cuenta el area sobre la cual tiene lugar la
reaccion y por tanto la velocidad de reaccién vendra expresada en funcion de la densidad

de corriente, j=I/A., como se indica en la ecuacién (2.19):

1 j (2.19)

" WFA,  nF

El coeficiente cinético de una reaccién quimica se expresa en general mediante la
ecuacion de Arrhenius:
—Eq 2.20
k = Ae RT ( )
donde, E, es la energia de activacion, kJ/mol;, A es el factor de frecuencia, R la constante
de los gases (8.314 J/mol-K) y T la temperatura a la que tiene lugar la reacciéon. Aunque la
ecuacion esta simplificada, revela la relacidon entre la energia de activacion y el coeficiente
cinético.
Para una reaccién de una Unica etapa en la que sélo se intercambia un electrén, la

relacion entre la densidad de corriente, la composicion del electrolito y el potencial viene

dada por la ecuacion de Butler-Volmer (2.21) [31]:
J = Jeatodo = Janodo = FAekO(CO(Ov t)e—af(E—E") - Cr(0, t)ef(l_a)(E_EO)) (2.21)

donde A. es la superficie del electrodo, a través de la cual pasa la corriente, k° es
coeficiente cinético estandar, a hace referencia al coeficiente de transferencia de carga

que toma valores entre O y 1 para una reaccion de un electréon, f es la relacion F/RT; ty O
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entre paréntesis son, respectivamente, el tiempo especifico al cual se produce la corriente
y la distancia desde el electrodo. Para la semireaccion catéddica, C,(0,t) es la concentracion
de especies de reaccién en el catodo en estado oxidado, mientras que Cz(0,t) es la

concentracion de los productos de reaccion en estado reducido.

Cuando no existe limitacién por la transferencia de masa, la ecuacién de Butler-

Volmer se puede simplificar a:

j = jo(e=n — ef i=aim) (2.22)

donde j, se conoce como densidad de corriente de intercambio [29], la cual es la corriente
de la reaccién reversible de descomposicion del agua. A partir de la simplificacién anterior
se puede obtener el sobrepotencial, n, de cada reaccién. En ausencia de limitacion por
transferencia de masa y a altos sobrepotenciales, uno de los términos de la ecuacion (2.22)

puede ser despreciado. Por ejemplo, a grandes sobrepotenciales negativos, e %" >

e(1=0fM y |a relacidn entre la corriente y el sobrepotencial se puede expresar mediante la

ecuacion de Tafel [32]:
n=a+blogj (2.23)

donde a = (2.3RT)/(aF)logj, y b = (—2.3RT)/(aF).

La relacion lineal entre el sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de corriente
estd caracterizado mediante la pendiente, b, y la densidad de corriente de intercambio, jj.
La pendiente es conocida normalmente como pendiente de Tafel. Ambos parametros se

utilizan comunmente como datos cinéticos para comparar electrodos en electroquimica.

Del analisis anterior se obtiene que la velocidad de la electrdlisis se puede expresar
mediante la corriente o la densidad de corriente. Ademas la corriente se puede expresar
mediante j,, que es la corriente asociada con la reaccidn reversible en la superficie de los
electrodos. La velocidad de reaccién también estd directamente relacionada con el
sobrepotencial, que depende de varios factores. Uno de estos factores es la energia de
activacion, E,, que estd fuertemente relacionado con el material del electrodo, de ahi la
importancia del desarrollo de materiales con bajos sobrepotenciales y energias de

activacion para las reacciones electroquimicas.
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2.5. Reaccion de evolucion de hidrogeno (REH)

La reaccion de evoluciéon de hidrégeno (REH) es una de las reacciones electroquimicas
mas estudiadas porgue tiene lugar a través de un numero limitado de etapas de reaccion
con un unico producto intermedio de reaccién [33,34]. Existen numerosas investigaciones
sobre la cinética de esta reaccion sobre niquel en disoluciones alcalinas [27,35,36]. Es
importante entender el mecanismo y la cinética de la REH para el disefio de nuevos

materiales [37].

Siguiendo el enfoque clasico, se asume que la REH en medio alcalino tiene lugar a
través de un mecanismo que incluye la descarga de una molécula de agua en un sitio
activo de la superficie (reaccion de Volmer (2.24)), seguido de una desorcion
electroquimica (reaccion de Heyrovsky (2.25)) o de una recombinacién quimica (reaccion
de Tafel (2.26)) [27]. La etapa determinante de la velocidad de reaccion (rds) queda
establecida mediante la fuerza de la unién del hidrégeno a la superficie del metal. Ademas
la naturaleza del sustrato determina el balance energético y el mecanismo de la reaccién
[32,35].

key
M+ H,0 + e~ 2 MHyys + OH™ (2.24)

-1

ka
MHg,4s + H, O +e~ =M+ H, + OH™

ads 2 ke, 2 (2'25)

ks
2MHgys = 2M + H, (2.26)

k_s

donde ki y ki son los coeficientes cinéticos de las reacciones directa e inversa,
respectivamente, de cada una de las tres etapas, que incluyen las concentraciones de OH"
y HxO y la presion de H,. M hace referencia a un sitio libre en la superficie del metal y
MH.4s es la superficie de metal ocupada por atomos de hidrégeno adsorbidos. Las
velocidades de reacciéon de las tres etapas estan relacionadas con el grado de

recubrimiento de la superficie de MHags, 8, mediante las expresiones:

—B1Fn BiFn
r =ki(1—6)e RT —k_,0e RT (2.27)
—B2Fn B2Fn
r, = k,0e” RT —k_,(1 — 0)e RT (2.28)
T3 = k302 — k_3(1 — 6)? (2.29)

donde B es el factor de simetria.
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La existencia de atomos de hidrégeno adsorbidos sobre la superficie hace posible
rutas de reaccidon 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 simultaneas o paralelas. En un primer momento, cuando se aplica la corriente
mediante la fuente de alimentacion, la superficie metélica se encuentra desprovista de
atomos de H adsorbidos. Las moléculas de agua se descargan sobre los sitios activos
vacios del metal, y la reaccion (2.24) disminuye a medida que el grado de recubrimiento
de H, 6, aumenta y, por tanto la fraccion de sitios libres, (1-8), disminuye. Cuando 6 es
suficientemente elevado, el nimero de colisiones de moléculas de H,O sobre los
intermedios de adsorcién MH.gs €s significativo, produciéndose la desorcion electroquimica
(2.25). Normalmente, cuando se alcanza el estado estacionario, ¢ tendra un valor elevado
(aproximadamente del 0.9). Esto significa que la mayoria de la superficie electrédica llega
a estar ocupada por la reacciéon electroquimica de desorcién y la reaccion de descarga
sobre la pequefia area disponible del metal empleado como electrodo tiene lugar en
paralelo a la reaccion de descarga, ambas a la misma velocidad. En el mecanismo de
Volmer-Tafel las reacciones se llevan a cabo de forma consecutiva, produciéndose la
reaccion de combinacion (2.26) a una velocidad proporcional a ¢* Tras un periodo de
relajacion, la velocidad de descarga sobre la superficie disponible (que va disminuyendo)
se iguala a la velocidad de recombinacion de H y desorcion como H;, alcanzandose el

estado estacionario de la REH.

2.5.1. Determinacion de la etapa controlante de la velocidad (rds)

de la REH

Es interesante determinar que etapa controla la velocidad global de la REH sobre los
electrodos puesto que en funcién de cual es esta reaccidn es mas conveniente tener un
tipo de estructura u otra. Cuando la reacciéon de adsorcion de hidrogeno, (2.24) es la etapa
controlante, los materiales con mas poros y cavidades en su estructura favorecen la
transferencia de electrones y crean mas centros activos para la adsorcién de hidrégeno.
Mientras que si la velocidad de reaccién depende de las reacciones de desorcidn, ya sea
electroquimica (2.25) o quimica (2.26), las propiedades fisicas como la rugosidad o la
perforacion previenen el crecimiento de burbujas y aumentan la transferencia de carga
mediante la adicién de una mayor superficie de reaccién, aumentando consecuentemente

la velocidad de la electrdlisis.
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Un aumento del sobrepotencial de la reaccién conduce a un cambio en el mecanismo
de la REH. Por lo tanto la rds puede cambiar en funcién del rango de potencial aplicado.
Cuando el sobrepotencial es bajo, la transferencia de carga no es tan rapida como la
desorcidon y en ese caso la adsorcidon de hidrégeno es la rds. Por el contrario, cuando el
potencial es suficientemente elevado, la desorcion de hidrégeno se convierte en la etapa

controlante.

A continuacién, se presenta el desarrollo tedrico que permite estimar la rds del
proceso de evoluciéon de hidrégeno, conociendo el valor de la pendiente de Tafel, b, y el
grado de recubrimiento, 0 [32,38,39]. Para ello, es necesario realizar las siguientes

suposiciones [32,38]:
¢ La adsorcion del H tiene lugar de acuerdo a la isoterma de Langmuir.

4+  El factor de simetria se asume $; = . = 0.5, donde los subindices 1 y 2 indican

las reacciones de Volmer y Heyrovsky, respectivamente.

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

mantienen constantes, incluyéndose dentro de los coeficientes cinéticos.

2.5.1.1. Reaccién de Volmer rds

La formacion del &tomo de hidrégeno adsorbido como primera etapa es comun en
ambos mecanismos. Por esta razén, cuando la reaccién de Volmer es rds, no podemos
asegurar de manera cierta el mecanismo global de la REH. Volviendo a la expresiéon (2.27),
si las etapas siguientes (Heyrovsky o Tafel) son siempre mas rapidas comparadas con la
de Volmer, 0 debe ser pequefio y (1 - ¢#) = 1. Por tanto, la velocidad de reaccion se
simplifica a la ecuacién (2.30):

—BiFn
rn = kle RT (2.30)

Teniendo en cuenta la relacién entre la velocidad de la reaccién y la densidad de

corriente (2.19), se puede expresar la densidad de corriente, j, para este mecanismo como:

—BiFn 2.31
j1=F'T‘1=Fkle R%T ( )

Aplicando logaritmos y expresando en funcién del sobrepotencial:
_ 2.303RT 2.303RT . (2.32)

=———logFk;——1lo
n B.F gL Kq B.F gJ1
b
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Tomando la definicion de la pendiente de Tafel de la expresion anterior y sustituyendo
valores, teniendo en cuenta la suposicion $; = 0.5, para una temperatura de 25°C, se

tiene que:

_2303RT _2303-8314:(27315+25) _ .. (2.33)
TTRF 0.5- 96485 = 0.118V/dec

y, comparando la b de la expresion (2.33) con la definida en la expresién (2.23) del

apartado anterior, se obtiene:
a=05 (2.34)

En resumen, si la reaccién de Volmer es la rds (lo que implica << 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.

2.5.1.2. Reacciéon de Heyrovsky rds

La velocidad de la reaccion de la ecuacion directa de Heyrovsky viene dada por la
ecuacion:

—B2Fn
7, = k,0e RT (2.35)

que expresada en funcion de la densidad de corriente es:

. —B2Fn
J2 = Fkyfe RT (2.36)

Bajo el supuesto de que la desorcién electroquimica es la rds, puede considerarse que
la reaccion de Volmer se encuentra en pseudo-equilibrio, puesto que el mayor
sobrepotencial necesario para llevar a cabo la secuencia global se atribuye a la reaccion de
Heyrovsky. Por tanto,

—BiFn A=ByFn
r=1r_4=>k;(1—6)e RT =k_,0e RT (2.37)

Desarrollando la expresion (2.37), es posible determinar el grado de recubrimiento, 6:

9 =k
m =K eRT (2.38)
=k
o= K e RT (2.39)
= =F1
1+ Ke&RT
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donde K representa el cociente de las constantes de velocidad directa e inversa de la
reaccion de Volmer. Sustituyendo en la ecuacion (2.36), la densidad de corriente del

proceso puede escribirse:

_Fn
K e RT =B2Fn 2.40
Jo = Fk, e RT (2.40)
1+ KeRT

La ecuacion (2.38) puede simplificarse para los siguientes casos:

v I<<l1

En este supuesto, el término (1-6¢) de la expresion (2.38) tiende a 1 y, entonces,

puede escribirse que:

—Fn
6 =K eRT (2.41)

Sustituyendo la ecuacién (2.41) en la (2.36) se tiene:

—Fn =B,Fn —(1+By)Fn

. i/ Ry oL/ § —(1+By)Fn
jo =Fk,KeRT e RT =Fk,Ke RT =(Ce RT

(2.42)
siendo C una constante a una temperatura determinada en el electrolito considerado.

Aplicando logaritmos sobre la expresion (2.42) y reordenando términos para expresar

en funcién del sobrepotencial, se obtiene:

2.303RTl c 2.303RTl ) (2.43)
= 0 — (0]
T=@+p)F 8" " @+ pF B2

b

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

2.303RT  2.303-8.314-(273.15 + 25) (2.44)
= = = 0.039V/dec
1+ B,)F (1+0.5)-96485

tomando el coeficiente de transferencia un valor de:
a=15 (2.45)
v -1

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

reacciones estan acopladas [39]:
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—Fn
—BiFn =B2Fn K e RT =B2Fn 2.46
r=1=>k(1-0)e RT = k,0e RT = k, ——m € RT ( )
14+ KeRrT

Puesto que se parte de la hipotesis 51 = S, es posible afirmar que 6 es independiente
del potencial, y la expresion de la velocidad de reaccién, en funciéon de la densidad de

corriente, puede escribirse:

) = Fly— " = p 2.47
J2 = 2k2+kle =le (2.47)
Aplicando logaritmos y expresando en funcién del sobrepotencial:
2.303RT 2.303RT (2.48)
n= logD — logj
BoF BoF ’
b

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

Tafel definida en la ecuacién (2.48), se tiene que:

_2303RT _2303-8314-(27315+25) _ .. (2.49)
TTRFE 0.5- 96485 = 0.118V/dec

y, comparando la b de la expresion (2.23) con la de la expresion (2.49):
a=05 (2.50)

En resumen, si la reaccion 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,
a, toma un valor de 1.5. Sin embargo, cuando 6 - 1, la pendiente de Tafel vale

118 mV dec? (a 25°C) y o = 0.5.

2.5.1.3. Reaccioéon de Tafel rds

En este supuesto, la reaccibn de recombinaciéon presenta una constante quimica
pequefia, comparada con la de la reaccidon de descarga sobre la superficie del electrodo. La

velocidad global del proceso coincidira con la de la etapa directa de Tafel:

ry = k392 (2.51)
que, en funcion de la densidad de corriente es:

P— 2
J3 = 2Fk39 (2.52)
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El grado de adsorcién ira creciendo, puesto que el producto ks es relativamente bajo,
y es posible que no alcance la velocidad de la reaccion de descarga hasta que 6> 0.01
(aunque <0.5) [39]. Del mismo modo que en el apartado anterior, la reaccion de Volmer
se encuentra en pseudo-equilibrio. Por tanto, sustituyendo la ecuacion (2.39) en la (2.52)

se tiene que:

K eRT (2.53)

Esta expresion puede simplificarse para grados de adsorcién bajos, del mismo modo
que se realizo en el caso de Heyrovsky como rds. En este supuesto (6 << 1), la ecuacion
(2.38) puede simplificarse a la (2.41) y, sustituyendo esta Gltima en la expresiéon de la
velocidad (2.52), se tiene:

—2Fn —2Fn
j3s = 2Fk;K? e RT =G e RT (2.54)
siendo G una constante a una temperatura dada en el electrolito considerado. Aplicando

logaritmos sobre la expresion (2.54) se obtiene:

_ 2.303RT G 2.303RTl ) (2.55)
n= oF og oF 0gJ3
b
y, por tanto, a 25°C:
b= 2.303RT _ 2.303-8.314-(273.15 + 25) — 0.030V/d (2.56)
“T2F 2-96485 = 0.030V/dec
a=2 (2.57)

En resumen, si la reacciéon de Tafel es rds, en caso de que &, << 1, la pendiente de
Tafel tiene un valor de 30 mV dec™ (a 25°C) y el coeficiente de transferencia de carga a =

2.

2.6. Electrocatalisis de la REH. Métodos para reducir el

sobrepotencial de electrodo

Debido a la gran importancia de la REH, a lo largo del tiempo se han realizado
numerosas investigaciones para determinar los principios de su cinética y su mecanismo,
como se ha comentado en el apartado anterior, asi como para mejorar el comportamiento
electrocatalitico de los materiales de electrodo. Esta mejora se puede alcanzar desde
distintos campos de interés como son la naturaleza intrinseca de la reaccion, la
composicion del electrodo, la morfologia de la superficie, las propiedades estructurales,

quimicas y electrénicas o los tratamientos de activacion fisico-quimicos o electroquimicos.
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Como se ha mostrado en el apartado anterior 2.3.1, el voltaje aplicado en una celda

de electrolisis puede describirse con la expresion:

. 2.10
Ecetaa = Esnodo T Ecatodo + Z N+ iRceida ( )

La electrocatalisis afecta exclusivamente al término del sobrepotencial, n, que supone
una barrera extra para el proceso de formaciéon del hidrégeno. En el catodo, el

sobrepotencial de hidrégeno se obtiene generalmente a partir de la ecuacion de Tafel:

RT i (2.58)
Neatodo = 2.3 ﬁ log ;

En esta ecuacion, iy, es la densidad de corriente de intercambio de la reaccién, que
puede asimilarse a la velocidad de reaccién, es funcién de la naturaleza del material de
electrodo [29]. Actuando sobre este parametro es posible mejorar la velocidad del proceso
electroquimico y reducir el voltaje de operacién de la celda para reducir los costes de

operacion.

El concepto de electrocatalisis se refiere a la participacion efectiva de la superficie del
electrodo en el mecanismo del proceso global de transferencia de carga. En estos términos,
un material serd& 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 se determina mediante la razén entre la corriente que
circula (1) y el area geométrica de la superficie (Ae), los cambios morfolégicos en esa
superficie que alteren el area “real” o electroquimica del material resultaran en cambios en
el valor de la densidad de corriente (j=1/4,) 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, ademas de buscar materiales que intrinsecamente faciliten la transferencia de carga
debido a una cinética de reaccidn mas rapida (actividad catalitica intrinseca), se deben
buscar también configuraciones superficiales que aumenten el area “real” de los mismos vy,
con eso, conseguir un efecto equivalente desde el punto de vista practico (actividad

catalitica aparente) [40].

2.6.1. Aumento del area superficial

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 [41]. La
reduccion del potencial de celda relacionada con el incremento del area de electrodo tiene
un efecto decisivo, pero soélo puede considerarse como efecto electrocatalitico si va
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acompafado de una variacion de los sitios activos superficiales. Por tanto, deben
considerarse dos factores principales para la evaluacién de los materiales de electrodo: los

factores geométricos y los factores electronicos.

2.6.2. Materiales de catodo para la REH

El mecanismo para la adsorcién/desorcién de H requiere una buena unién entre el
hidrégeno y la superficie del metal en el lugar de reaccién, sin ser demasiado fuerte. Por
tanto, la actividad electrocatalitica para la REH de un electrodo puede correlacionarse con
el calor de adsorcion del intermedio de reaccién (MH.s) sobre la superficie de dicho
electrodo [42]. La representacion del calor de adsorcién del hidrégeno (Ew.1) en funcién de
la densidad de corriente de intercambio, jo, da lugar a la conocida curva de “volcano”
(Trasatti y col. [40]), que se muestra en la Figura 2.6, 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 2.6, en la zona inicial de la curva, a
bajos Ewn, €l grado de recubrimiento 8 - 0, por tanto, la reaccién es lenta, estando
limitada por el paso de Volmer. A medida que aumenta la energia de enlace Eyy, 6
también aumentara y, del mismo modo, la velocidad de producciéon de hidrégeno por
unidad de superficie. Este incremento continda a medida que nos movemos por las series
de catalizadores, siempre que se aumente la Euy.n (incrementando el parametro 6 en el
estado estacionario). Sin embargo, a medida que 6 aumenta, la superficie libre disponible
para la adsorcion 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 catalizador aumenta, la velocidad de la reaccion se
incrementara, hasta que se alcanza un maximo, a partir del cual decrece (por esto recibe

el nombre de representacion “volcano™).

La curva de volcano presenta un méaximo en d®-electrones (Ni, Pd, Pt), ya que la
cinética para la REH requiere dos “sitios” vacios en la banda d para la adsorcién del H y su
evolucién molecular, especialmente en el mecanismo de Volmer-Heyrovsky [43,44]. Por
este motivo, el platino es el material en cabeza como material de electrodo para la
economia del hidrégeno. Sin embargo, su explotacion en el futuro esta limitada debido a
su elevado precio y baja abundancia. Por eso, es especialmente importante en la economia
del hidrégeno el desarrollo de nuevos materiales distintos al platino con una actividad

similar o incluso mejor.
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Figura 2.6. Curva de volcano para la generacion de hidrégeno sobre metales.

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 adsorcién. Se han propuesto un gran numero de
correlaciones para explicar este fendmeno, basandose generalmente en distintos
parametros fisicos y/o electrénicos como: el nimero atémico [45], la funcién de trabajo
[46,47], la fuerza del enlace metélico [48], el calor de adsorcién del hidrégeno en metales
[49] o la electronegatividad [50]. La mayor parte de los resultados derivados de estos
estudios sugieren que la actividad para la REH esta fuertemente relacionada con la
estructura electrénica de los metales y por tanto depende del grupo de la Tabla Peri6édica
de los Elementos al que pertenece. En particular, los orbitales d caracteristicos de los
metales de transicion 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 los

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

Atendiendo a la curva de volcano, incrementar la actividad catalitica de un metal puro
es muy poco probable. Por tanto, la activaciéon de los metales puros solo puede alcanzarse

modificando su estructura superficial, cambiando su entalpia de adsorcion de hidrégeno
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y/o produciendo diferentes mecanismos para que tenga lugar la REH. La principal via para
superar este problema es la mezcla de metales para obtener electrocatalizadores para la
REH [51]. Los materiales compuestos intentan aprovechar los efectos sinérgicos, que se
describen como efectos causados por la influencia reciproca entre dos o0 mas componentes,
de forma que el material resultante excede la actividad en comparaciéon con la obtenida

por sus constituyentes en estado puro [52].

El concepto de aleaciones hipo-hiper-d-electrénicas de Jaksi¢ [43,53] ha demostrado
ser muy prometedor para este objetivo. De acuerdo con este concepto, la combinacién de
metales de transicion con caracteristicas electronicas distintas da como resultado un
pronunciado efecto sinérgico para la REH. Basandose en el modelo de enlace interatdmico
de Brewer [54], la mezcla de un metal de la parte izquierda de la serie de transicion, o
elemento hipo-d-electrénico, que posee orbitales d vacios o semi-llenos y es mal
catalizador como metal individual, con un metal de la parte derecha de la serie de
transiciéon, o elemento hiper-d-electrénico, que tienen un mayor nimero de electrones en
la dltima capa y son buenos catalizadores individualmente, da lugar a la formacion de
fases intermetalicas extraestables, lo que contribuye directamente a disminuir la energia

de enlace M-H o a mejorar la evolucién del hidrégeno.

Las celdas de electrolisis industrial utilizan normalmente electrodos de acero
inoxidable o electrodos basados en niquel, ya que posee una buena relacion entre sus
propiedades electrocataliticas hacia la produccion de hidrégeno, resistencia a la corrosion
en medios fuertemente alcalinos y son baratos [55-57]. Sin embargo, su actividad se va
perdiendo con el tiempo [58]. Esta desactivacidn se manifiesta bien mediante una pérdida
de corriente a un potencial fijado en el electrodo o bien mediante un aumento en el
sobrepotencial de hidrogeno a una corriente constante. Considerando su coste y sus
propiedades cataliticas, las aleaciones basadas en Ni se consideran los mejores materiales

de catodo para la REH [59-64].

2.7. Parametros empleados en la evaluacién 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, io; pendiente de Tafel,
b y energia de activacion, E,. Un buen catalizador es el que posee altas densidades de
corriente, y bajas pendientes de Tafel y energias de activacion. Sin embargo, existen
varios problemas con la caracterizacion 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

comparacion de la actividad catalitica intrinseca con otros catalizadores. Por tanto, la
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determinacion de la rugosidad superficial, referida a la superficie real de electrodo activa
para la reaccion, es de vital importancia en catélisis. Por otra parte, mecanismos de
reaccion complejos y el uso de electrodos porosos puede originar representaciones de
Tafel no lineales, lo que también afecta al parametro jo, que se obtiene por extrapolacion.
Por estas razones, existe otro pardmetro experimental para caracterizar un electrodo
determinado en las condiciones de trabajo: el sobrepotencial a una densidad de corriente
aparente especifica, por ejemplo, 7100, 7250 O 7500, Qque se corresponden con el
sobrepotencial a una densidad de corriente aparente (con respecto al area superficial

geométrica) de 100, 250 y 500 mA/cm?, respectivamente.

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

estabilidad, durabilidad y posible envenenamiento de los electrodos.

2.8. Tendencias futuras en la electrdlisis del agua

A pesar de los nuevos conceptos emergentes en el area de la electrdlisis del agua,
como es la electrolisis fotovoltaica, la electrolisis alcalina tradicional se mantiene como la
mas prometedora aplicacion industrial para la obtencion de hidrégeno y merece un mayor
desarrollo. Por este motivo, se han realizado numerosos estudios con la finalidad de
promover su desarrollo [65]. Estas investigaciones no son sdlo significantes en la propia
tecnologia de electrélisis del agua si no también fundamentales en el area de la
electroquimica en general y abarcan varios aspectos, incluyendo los electrodos, el

electrolito y sus aditivos y el proceso de formacion de burbujas de gas.

2.8.1. Electrodos

En procesos de evolucion de gases como la electrolisis del agua, es habitual es uso de
electrodos metédlicos. Como ya se ha comentado, el material de electrodo mas
ampliamente utilizado es el niquel, debido a su estabilidad y actividad favorable. Sin
embargo, la desactivacion es uno de los principales problemas de este material [58]. El
mecanismo de desactivacion de los electrodos de niquel es la formacion de un hidruro de
niquel en la superficie de los electrodos debido a la elevada concentraciéon de hidrégeno.
Un recubrimiento de hierro previene la formacién de ese hidruro y por tanto evita su
desactivacion [66]. También se ha observado que disolver especies de vanadio activa los
catodos de niquel durante la evolucion de hidrogeno [67]. El uso de electrocatalizadores es

vital para aumentar y estabilizar la actividad de los electrodos.
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Ademéas de la seleccién del material, la superficie del electrodo también es
determinante en la electrdlisis del agua. Con la finalidad de aumentar el area superficial,
normalmente la superficie del electrodo es modificada con grietas o huecos que facilitan el

escape de las burbujas de gas.

2.8.2. Electrocatalizadores

El electrodo en si mismo es un catalizador que afecta a la energia de activacion de la
reaccion electroquimica. Por eso, es habitual dopar o recubrir el electrodo con una capa
mas estable y activa. De forma analoga a un catalizador convencional, un
electrocatalizador facilita la transferencia de carga o la reaccién quimica, reduciendo la
energia de activacion de la reaccion. El efecto obvio de un electrocatalizador es reducir el

sobrepotencial de una o de ambas semireacciones.

Como se ha visto a lo largo del apartado 2.6, lo habitual es emplear aleaciones de
metales con diferente distribucion electrénica para mejorar la actividad de los electrodos.
Sin embargo, en los Ultimos tiempos se ha prestado atencion a diferentes estrategias que
también permiten mejorar la actividad catalitica de los electrodos como son las superficies
nanoestructuradas. Estas superficies permiten aumentar la superficie y alcanzar
propiedades electrénicas Unicas, reduciendo la densidad de corriente de operacién del

electrolizador.

2.8.3. Electrolito y aditivos

La mayoria de los electrolizadores utilizan disoluciones alcalinas (hidroxidos de sodio o
potasio) como electrolito. El consumo de energia durante la electrodlisis puede reducirse
significativamente mediante la adicion de pequefias cantidades de compuestos activadores
que actlan como activadores i6nicos [68,69]. Los liquidos iénicos (ILs) son compuestos
organicos. A temperatura ambiente, consisten Unicamente en aniones y cationes, y por
tanto poseen una estabilidad y conductividad iénica razonablemente buenas [70]. Con el
uso de estos ILs las densidades de corriente son superiores a 200 A/m? y las eficiencias
superiores al 94.5 % con electrodos de platino. La actividad catalitica del electrodo no se
ve afectada durante la electrélisis principalmente por la estabilidad quimica de los ILs [71].
Sin embargo, los ILs normalmente tienen una elevada viscosidad y una baja solubilidad en
agua, lo cual no favorece el transporte de masa, dando lugar a una baja velocidad de
produccién de hidrégeno. Por lo tanto, es necesario encontrar liquidos i6nicos con una
elevada conductividad y solubilidad para facilitar tanto la transferencia de carga como de

masa y aumentar asi la velocidad de produccion.
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Comparando con la investigacion en electrocatalizadores, los esfuerzos para
desarrollar un nuevo electrélito son relativamente bajos. Sin embargo, ain se mantienen
esfuerzos en aumentar la eficiencia global mediante el uso de aditivos para mejorar la
transferencia de iones reduciendo la resistencia del electrélito. Por otro lado, la
incorporacion de aditivos al electrolito puede mejorar la afinidad entre el electrdlito y los

electrodos y ayudan a manejar el comportamiento de las burbujas.

2.8.4. Tratamiento de las burbujas

La formaciéon de burbujas y su transporte son las principales causas de la caida
6hmica extra. No so6lo la disolucién del gas, sino también la interfase gaseosa entre el
electrodo y el electrolito aumentan la resistencia de la electrdlisis del agua. Aunque el
comportamiento de las burbujas ha sido ampliamente estudiado en electroquimica [72—74],
no se han aplicado mecanismos o modelos a la electrdlisis alcalina del agua. En este
sentido, se han realizado estudios de electrélisis del agua en condiciones de
microgravedad [75] o del empleo de materiales hidrofilicos o aditivos surfactantes que
disminuyen el tamafio de las burbujas, mejorando la transferencia de masa y de carga
[76].

2.9. Conclusiones

La electrélisis alcalina del agua producida mediante fuentes de energia renovables
puede integrarse en un sistema de distribuciéon de energia para producir hidrégeno como
vector energético. Comparada con los métodos actuales para la produccién de hidrégeno,
la electrdlisis alcalina del agua es una tecnologia mas sencilla, sin embargo se requiere
aun mucho trabajo para aumentar su eficiencia. Es necesario realizar una amplia
investigacion para mejorar los aspectos de seguridad y durabilidad que impiden que la

electrdlisis alcalina del agua se lleve a cabo a mayor escala.

Es vital tener conciencia de las resistencias que forman parte de un sistema de
electrélisis con la finalidad de disminuirlas en la medida de lo posible, optimizando el
disefio del electrolizador y mejorando asi su eficiencia, especialmente cuando se trabaja a

altas densidades de corriente.

Para mejorar la eficiencia de la electrolisis alcalina del agua los esfuerzos en I+D se
centran tanto en el desarrollo de nuevos materiales de catodo con una mayor actividad
catalitica y de aditivos eficientes para el electrolito, como en modificaciones fisico/quimicas
del electrodo y en una apropiada gestion de las burbujas de gas formadas durante el

proceso.
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|

OBJETIVOS

3.1. Objetivos

El objetivo fundamental de la presente Tesis Doctoral es el desarrollo y la
caracterizacién de nuevos materiales de catodo basados en aleaciones de niquel para la
reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) en medio alcalino. Estos materiales se
desarrollaran y caracterizaran para su aplicacion en la electrélisis alcalina del agua para la
producciéon de hidrogeno, con la finalidad de obtener materiales con una mayor actividad
catalitica para la REH y, por tanto, que disminuyan los costes energéticos y econémicos de
la produccién de hidrégeno mediante dicho proceso y poder alcanzar asi la denominada

“Economia del Hidr6égeno”.

Para alcanzar dicho objetivo en primer lugar se desarrollaran los electrodos. La mejora
de las propiedades electrocataliticas de un electrodo puede lograrse mediante el
incremento del area superficial real (electrodos porosos) y/o mejorando el caracter
catalitico intrinseco (aleaciones cataliticas). Por este motivo en este trabajo se

desarrollaran electrodos porosos mediante dos técnicas distintas de electrodeposicidon que
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permiten obtener electrodos con una elevada area activa. El proceso de electrodeposicion
es uno de los més apropiados para el desarrollo de los materiales de electrodos puesto que
se trata de un proceso sencillo y muy econdmico. De esta forma es posible reducir los
costes fijos del electrolizador alcalino y mejorar la eficiencia energética del proceso.
Ademas, el empleo de aleaciones de base niquel permite obtener materiales con una
mayor actividad catalitica para la REH, reduciendo el sobrepotencial necesario para la

reaccion catédica en la electrdlisis alcalina del agua.

Los materiales desarrollados se caracterizaran tanto superficial como
electroquimicamente. Para ello, en primer lugar, se determinard la composicién y la
estructura superficial de los electrodos mediante el analisis de energias dispersivas de
Rayos X (EDX), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electréonica de
barrido de emisién de campo (FESEM) y microscopia laser confocal. Ademas los electrodos
se caracterizaran electroquimicamente mediante el estudio de las curvas de polarizacion
de estado estacionario y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Con los
resultados obtenidos de estas técnicas se evaluara la actividad catalitica de los materiales
desarrollados, asociando la respuesta electroquimica a la morfologia y la composicion

superficial.

A continuacién se realizara un estudio comparativo entre los electrodos de las dos
diferentes técnicas de electrodeposicion y las diferentes aleaciones de base niquel que
hayan dado mejores resultados en el estudio electroquimico preliminar, con un electrodo
de niquel liso comercial. De esta forma se puede evaluar el porcentaje de mejora

logrado.

Por dltimo, se realizaran ensayos que simulan las condiciones reales de operacion de
los electrolizadores alcalinos que permiten obtener la eficiencia energética de los catodos
desarrollados para, mediante su comparaciéon con el electrodo de niquel liso comercial,
determinar si son o no buenos candidatos para su uso en la electrdlisis alcalina industrial,
produciendo una disminucion de los costes energéticos y econémicos de la produccion de

hidrégeno.

El diagrama de bloques de la Figura 3.1 muestra como estéd estructura la presente

Tesis Doctoral.
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Figura 3.1. Diagrama de bloques de la estructura de la Tesis Doctoral.
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Capitulo 4
T
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Preparacion de los electrodos

Como se ha establecido en el Capitulo 3, el principal objetivo de la presente Tesis
Doctoral es el desarrollo de materiales de catodo basados en niquel y sus aleaciones para
su uso en la produccion de hidrégeno mediante la electrolisis alcalina del agua.
Concretamente se desarrollardn depdsitos cataliticos para la reaccion de evolucion de
hidrégeno (REH) sobre un material de substrato mediante electrodeposicion. En este

apartado se describen las técnicas y condiciones para la obtencidon de dichos depésitos.

4.1.1. Material de sustrato

El material empleado como sustrato sobre el que se realiza la electrodeposicion es el
acero inoxidable AISI 304, uno de los aceros inoxidables de la serie 300 mas versatil y de
los méas usados. La aleacion 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 corrosién es excelente, excediendo al tipo 302

por su menor contenido en carbono, en una amplia variedad de ambientes corrosivos.
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Asimismo, presenta un buen comportamiento en servicio intermitente hasta los 870 °C y
en servicio continuo hasta los 925 °C. La composicion tipica del acero inoxidable AlISI 304

se muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién quimica del acero inoxidable AISI 304
Componente (o Mn Si Cr Ni P S Fe

% en peso 0.08 min. 2.00 1.00 18.0-20.0 8.0-10.5 0.045 0.03 resto

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
4.1). Para la realizacion de cada uno de los ensayos electroquimicos, los electrodos se
recubren con teflén, dejando un area de trabajo de 0.5 cm? en contacto con la disolucion.

La Figura 4.2 muestra una imagen del electrodo de trabajo.

50

18

- =%

Figura 4.1. Seccion del material sustrato y esquema de las dimensiones (medidas en mm).

Figura 4.2. Imagen del material sustrato acero inoxidable AISI 304 (electrodo de trabajo).
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Uno de los pardmetros 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 [1]. 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 region interfacial, tipo de region interfacial (incluyendo la
cantidad y distribucion de los esfuerzos intrinsecos) y mecanismos de fractura que resultan
de la falla [2]. La adhesidén 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 4.2 presenta una clasificacion de los materiales empleados como
sustratos, realizada por Dini [3], en funcién de la facilidad de obtencién 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 &cido previos al proceso de electrodeposicion. 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 6xido
natural que se forma rapidamente de manera espontanea cuando estas superficies entran
en contacto con el aire. Por tanto, aunque el proceso de decapado &cido elimina esta capa
de oxido, dicha capa se forma antes de que el material se introduzca en el bafio de
electrodeposicion. Se ha desarrollado una amplia variedad de técnicas para preparar los
sustratos “dificiles de electrodepositar” para su recubrimiento. Dichos tratamientos
incluyen el decapado en &cidos concentrados, desbastado mecanico, ataque con
recubrimientos intermedios, oxidaciones andédicas, calentamiento tras la electrodeposicién,
ataques quimicos en plasma/gas y deposicion fisica en fase vapor empleando energia

aumentada (recubrimiento idnico).

Tabla 4.2. Clasificaciéon de materiales en funcién de la dificultad para obtener un

recubrimiento adherente [3]

Facilmente Requieren Muy Dificilmente
Electrodepositados Tratamiento Especial Electrodepositados
Acero Acero Inoxidable Titanio
Cobre Berilio Molibdeno
Bronce Aluminio Tungsteno
Magnesio Niobio
Plastico Tantalio
Vidrio
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De acuerdo con la clasificacion realizada en la Tabla 4.2, 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 formacion espontanea de la capa
de 6xido de cromo que inhibe la adherencia en gran medida. Por lo tanto para conseguir
un depdsito adherente, lo que resulta fundamental para la aplicacion de los materiales
sintetizados, es necesario realizar un proceso de pretratamiento. El proceso de
pretratamiento empleado en este caso se describe en el punto siguiente de la presente
Tesis Doctoral. Tras aplicar dicho pretratamiento se han obtenido excelentes adherencias

de los recubrimientos.

4.1.2. Pretratamiento del sustrato

El proceso de pretratamiento consta de las cinco etapas que se describen a

continuacion.

a. Desbastado y Pulido: El material se somete a un esmerilado himedo con lija de
papel esmeril de carburo de silicio, SiC, grado 220 para eliminar los defectos mas groseros,
como son poros, capas de depodsitos 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. Por ultimo, se pule el material con papel esmeril de SiC 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 pueden provenir de la manipulacion de los
materiales o del estado de suministro) adheridos a la superficie del metal a recubrir. La
presencia de sustancias oleosas dificulta e impide la activacion de la superficie del sustrato,

generando serios problemas de adherencia.
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c. Decapado en HCI: La mayor parte de los metales, especialmente aquellos de base
férrea, debido a la accidon de los gases que los rodean (oxigeno, anhidrido carbénico, vapor
de agua, cloro, anhidrido sulfuroso, etc.), se recubren de una capa de 6xido 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 numero de puntos sobre los que se dara el
entrelazado mecanico del depésito [4]. La etapa consiste en sumergir el material en una
disolucion de HCI concentrada (al 18 % en peso) a temperatura ambiente, durante 1

minuto.

d. Tratamiento Anddico en H,SO,;: El material sustrato se somete a un
tratamiento anodico a una densidad de corriente de 108 mA/cm? durante 3 minutos, en
una disolucidon de H,SO, al 70 % en peso. Esta etapa electroquimica tiene lugar en una
celda vertical donde la superficie del electrodo se posiciona en horizontal “boca-abajo”
como se observa en la Figura 4.3. Como electrodo auxiliar o contra-electrodo se emplea
un electrodo comercial de potencial redox de platino (O.R.P. Electrode 52 67 CRISON®),
que actla como electrodo inerte. Como electrodo de referencia se ha empleado un
electrodo comercial de Ag/AgCl (Reference Electrode 52 40 CRISON®), que emplea como
electrolito una disolucién de KCI 3M. Se ha comprobado experimentalmente un incremento
de la adherencia de mas del 200 % de la capa de niquel del tratamiento siguiente (el de
“Niguel Wood’s”) sobre aceros inoxidables previamente tratados andédicamente en estas

condiciones [3].

e. Tratamiento catodico “Niquel Wood’s"”: El objetivo de este tratamiento es la
formaciéon de una pelicula delgada de niquel muy adherente sobre el sustrato, que sirve
como base de nucleacion para las siguientes capas metalicas electrodepositadas. Para este
tratamiento se utiliza la misma celda y la misma configuracion de electrodos que en el
caso anterior, la diferencia es que en este caso el material sustrato actia como céatodo. El
electrolito estd formado por una disolucion de 240 g/L de NiCl, y 125 mL/L de HCI. El
tratamiento catddico se lleva a cabo a temperatura ambiente a una densidad de corriente
de 26.9 mA/cm? [5].

Entre cada una de las etapas el sustrato se lava con agua destilada, con la finalidad de
no contaminar el bafio 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 o6xido. El sustrato tratado mediante este procedimiento queda

correctamente acondicionado para la electrodeposicion del catalizador.
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2. Electrodo de Referencia 6. Agitador magnético
3. Electrodo Auxiliar 7. Circuito de termostatacion
4. Nivel de Electrolito 7’ Entrada

7" Salida

Figura 4.3. Esquema de la celda electroquimica y disposiciéon de electrodos empleados en el

pretratamiento del material de sustrato para la posterior electrodeposicion.

4.1.3. Principios de la electrodeposicion

La principal técnica que se ha utilizado para la obtencion de los electrocatalizadores de

niquel y sus aleaciones es la electrodeposicion a partir de bafios de sales metalicas.

La electrodeposicidon es uno de los procesos electroquimicos aplicado a nivel industrial
que tiene mayor importancia en cuanto a volumen de produccién y que causa mayor
impacto econémico, ya que se logra que piezas constituidas por materiales baratos tengan
excelentes caracteristicas gracias a la capa metalica electrodepositada [6]. Sin embargo, la
electrodeposicion no solo se aplica para obtener mejores propiedades, si ho que su uso se
extiende a multiples aplicaciones, en las cuales, de otra manera, resultaria muy costoso
alcanzar estos objetivos. Algunas de estas aplicaciones, mas conocidas, se enumeran a

continuacion:
a. En la lucha contra la corrosion, especialmente en la proteccion del hierro o aceros.

b. En mejorar el aspecto externo de diferentes objetos metalicos utilizados con fines

muy diversos.
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c. En estructuras metalicas y obras de ingenieria que deben cumplir cometidos

especificos de caracter tecnoldgico.
d. En joyeria, decoracién y articulos de bisuteria.
e. En Galvanotipia o en réplica de moldes a utilizar en la electroerosion.
f. En la metalizacion de plasticos.
g. En electrénica (componentes) y en circuitos impresos.

El inicio de la era de la electrodeposicion de metales se puede fechar en el afio 1800,
afio en el que A. Volta descubria la pila y en el que su colaborador L.V. Brugnatelli
deposité por primera vez plata, cinc, cobre y oro por via electrolitica. Sin embargo, la
electrodeposicion de metales no se aplicd a nivel industrial hasta aflos mas tarde. En este
sentido, la electrodeposicidn de oro y plata, inicialmente orientada a fines decorativos
alcanz6 su auge en los afios 1840 y 1850, al aplicarse en las industrias eléctrica y
electrénica; mientras que los depésitos de cinc, cadmio, estafio, niquel, cromo, cobre y
bronce, empleados en la prevencion de la corrosion, especialmente del hierro y aleaciones
férreas, no se consolidaron a escala industrial hasta los afios 20 y 30 del siglo XX. La
electrodeposicion de metales nobles como el rodio, el paladio y el iridio comenzé a
aplicarse industrialmente en los afios 30 y 40, mientras que el rutenio y el osmio no se
obtuvieron a escala industrial hasta muy avanzados los afios 50. Durante los siguientes
afos, los electrodepdsitos metalicos se extendieron a numerosas aplicaciones industriales,
siendo el principal objetivo de las casas comerciales e investigadores el desarrollo de
electrolitos capaces de dar lugar a recubrimientos multifuncionales y de mayor calidad
[7,8]. En los afios 80 tuvo lugar la aparicion de las aleaciones modernas, destacando las
de cinc, niquel y metales preciosos [9,10]. Una aleacion electrodepositada puede
obtenerse cuando se depositan simultdneamente dos o mas metales a partir de una
disoluciéon que contiene sus iones, dando lugar a recubrimientos coherentes, densos y
macroscopicamente homogéneos. Las propiedades fisicas de estos depésitos suelen ser
distintas de las de los metales individuales y en ocasiones potencian las propiedades de
uno de los componentes de la aleacién. La electrodeposicion de aleaciones es un proceso
mas complicado técnicamente que la deposicion de metales individuales y requiere un
control mas estricto de la composicion del electrolito y de las condiciones de
electrodeposicion, lo que explica que estos procesos no estén tan extendidos
comercialmente. Del mismo modo que los recubrimientos de metales puros, las aleaciones
electrodepositadas se utilizan con fines decorativos y protectores. Teniendo en cuenta la
diversidad de propiedades de las aleaciones depositadas, éstas presentan muchas

aplicaciones potenciales, algunas de las cuales aun no han sido explotadas.
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El proceso de electrodeposicién de metales consiste, a grandes rasgos, en la descarga
de un metal sobre un electrodo llamado catodo en contacto con un electrolito que
contenga iones del metal a depositar, por el paso de la corriente eléctrica continua y con
un electrodo que cumplira la funcién de anodo, cediendo electrones para que los iones
metalicos en solucién se reduzcan y se depositen sobre el catodo (Figura 4.4). El proceso
de electrodeposicion involucra la formacién de una nueva fase sobre el sustrato, lo que
implica la participacién de una serie de etapas relacionadas con el transporte de materia,

la transferencia de carga y la formacién de nuevas estructuras cristalinas [7,8].

Fuente de
corriente

Figura 4.4. Esquema de un proceso general de electrodeposicion.

En una celda de electrodeposicién intervienen muchas variables experimentales que
influyen en la eficiencia del proceso y en la composicion, morfologia, estructura y
propiedades de los depésitos metalicos (Figura 4.5). Entre ellas destacan la densidad de
corriente, la temperatura, el pH, la composicién del electrolito (iones metélicos, electrolito
soporte, disolvente...), la presencia de aditivos, la agitacion del electrolito, la disposicién y
el estado superficial de los electrodos y otros parametros adicionales que hacen que el

estudio y control de este tipo de procesos sea complejo [3].
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Variables externas
« Temperatura

* Presion

« Tiempo

Variables de los electrodos Variables eléctricas

* Material « Potencial
« Area N « Corriente
+ Geometria « Carga

« Condicion superficial

Variables del electrolito

« Concentracion de especies electroactivas
« Concentracién de otras especies

*« Temperatura

. pH

« Disolvente

« Aditivos

Variables de transferencia de masa
* Modo (difusioén, conveccion)

» Concentraciones superficiales

» Adsorcion

Figura 4.5. Variables de celda que intervienen en la electrodeposicion.

Una vez elegidos los parametros relacionados con el electrolito y la celda
electroquimica, existen dos formas de proceder a la hora de llevar a cabo la

electrodeposicion [11]:

. Deposicion directa (DC):
o Potenciostéatica: se polariza el electrodo de trabajo a un potencial
determinado respecto al electrodo de referencia.
0 Galvanostatica: se impone una densidad de correinte determinada,
lo que significa controlar la velocidad de reaccion.
. Deposicidon pulsante: se aplican pulsos periédicos de la sefial (corriente o
potencial). Se pueden diferenciar dos tipos:
0 Pulsos unipolares: todos los pulsos se aplican en la misma direccion,
sin inversion de polaridad.

0 Pulsos bipolares: se combinan pulsos catddicos y anddicos.

Para un sistema determinado, en la deposicion directa Unicamente puede modificarse
un parametro, el valor de corriente o potencial. Ello dificulta la superacidon de los limites
inherentes al proceso de electrodeposicion como las reacciones paralelas (evolucion de
hidrégeno, formacién de hidréxidos, reducciones) que disminuyen la eficiencia de corriente
y afectan a la estructura de los depésitos y los efectos de transporte de masa (densidad de
corriente limite invariable en el tiempo). Sin embargo, en la deposicion pulsante se
dispone de un mayor numero de parametros eléctricos y se pueden disefar infinitas
combinaciones posibles de los mismos, lo que permite modificar la composicién, estructura,

morfologia y propiedades de los depdsitos.
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Los depdsitos electrocataliticos para la reaccién de evolucién de hidrégeno basados en
niquel y sus aleaciones desarrollados en la presente Tesis Doctoral se han realizado
mediante electrodeposicion en modo galvanostatico a partir de disoluciones de sales
metdlicas. Realizando la electrodeposicion en las condiciones adecuadas, se pueden
obtener electrodos con un aumento considerable de la superficie mejorando en gran
medida sus caracteristicas cataliticas. Existen distintas técnicas de electrodeposicion para
la fabricacion de electrodos con elevada superficie como son la electrodeposicion a
elevadas densidades de corriente, la electrodeposicion compuesta, la deposicion reactiva y
los procesos de electrodeposicién-activacion [12]. En este trabajo se ha empleado para la
obtencion de los depdsitos electrocataliticos la electrodeposicion a alta densidad de

corriente de dos formas distintas:

1. Realizando directamente la electrodeposiciéon o co-electroposicién del niquel y sus
aleaciones sobre el material de sustrato previamente tratado, electrodeposicion
mediante plantilla dinamica.

2. Utilizando una plantilla de Cu sobre la que se deposita el niquel o alguna de las
aleaciones estudiadas como material electrocatalitico, electrodeposicion mediante

doble plantilla electroquimica.

Con la utilizacién de las dos diferentes estrategias se obtienen dos tipos de estructura
y morfologia de los depdsitos distinta que presentan diferentes caracteristicas mecéanicas y
cataliticas que se evaluaran en el siguiente capitulo de la presente Tesis Doctoral. A
continuacién se explica con mas detalle en qué consiste la técnica de electrodeposicién a

alta densidad de corriente.

En disolucidon acuosa, a un sobrepotencial catédico suficiente, como el obtenido al
aplicar una densidad de corriente elevada, los cationes H* son reducidos a H,, cuyas
burbujas salen de la superficie en la que esta creciendo el depdésito, alterando su

mecanismo de crecimiento (reacciones (4.1), (4.1a)-(4.1c) y (4.2) y Figura 4.6) [13].

2H* (qq) +2e~ - H, (4.1)
H" (agy + €~ = Haas) (4.1a)
H* (ag) + Heaas) + €~ = Hy (4.1b)
2Haas) ~ H, (4.1¢)
M™ gy +ne” = M; 4.2)

La generacion de burbujas de gas sobre la superficie del electrodo conlleva tres etapas:
nucleacién, crecimiento y separacion. La generacion electroquimica de hidrégeno mediante
la ecuacién (4.1) puede ir seguida tanto de la difusién del hidrégeno generado hacia el
seno de la disolucién o por el flujo hacia la interfase liquido-gas de la burbuja, conduciendo

al crecimiento de ésta. Los altos sobrepotenciales, que son habituales en esta técnica,
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pueden acarrear la sobresaturacion de la disolucion en las proximidades del electrodo,
produciendo una nucleacién heterogénea [14]. Las burbujas contindan creciendo mientras
estan en contacto con el electrodo durante su tiempo de residencia en la superficie, con
una disminucién del angulo de contacto durante el crecimiento hasta que se produce la

separacion.

3. Liberacién de burbujas

1. Formacién de burbujas

Figura 4.6. Esquema de la formacion, coalescencia y liberacién de burbujas desde la superficie del

electrodo durante la electrodeposicion mediante plantilla dinamica.

Estas burbujas actuan como plantilla dinamica durante el proceso de electrodeposicion
tal y como se muestra en el esquema de la Figura 4.7. En el depésito se generan
macroporos del tamafio de micras a causa del crecimiento del metal alrededor de la
burbuja generada en la superficie, maximizando de este modo el area superficial. La
agitacion creada por las burbujas afecta a las condiciones hidrodinamicas en las
proximidades del electrodo, afectando profundamente a la nanoestructura del material. El
crecimiento de estructuras en forma de dendritas o espumas es consecuencia tanto de la

evolucién de H, como de la elevada densidad de corriente aplicada.

Burbujas de H, liberadas Estructura 3D
. Porosa de Ni

» Incrementando el tiempo

'& CATODO
Depdsito de Niquel

Figura 4.7. Esquema del proceso de sintesis de estructuras porosas mediante electrodeposicion sobre

plantillas dindmicas de hidrégeno.

Cuando se lleva a cabo una electrodeposicion a alta densidad de corriente se establece
un gradiente de concentracion de iones metdlicos entre el seno de la disolucién y la

superficie del electrodo. La velocidad de deposicion del metal esta, en este caso,
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controlada principalmente por el transporte de masa de los cationes desde el seno de la
disolucién hacia el electrodo. En el electrodo, la densidad de corriente que pasa por los
salientes, que son mas pequefios que el grosor de la capa de difusién, aumenta, y estas
partes crecen mas rapido que los rebajes o partes planas. Por lo tanto, la rugosidad inicial
de la superficie del electrodo tiende a ser amplificada, y cabe esperar depésitos muy
rugosos, porosos, dendriticos o incluso en polvo. Ademas, como la densidad de corriente
de deposicion es alta, la fraccion de corriente consumida por la evolucién de hidrégeno
puede aumentar, influyendo en la cinética de la deposicién de metal y por consiguiente en
la estructura de depésito. Como inconveniente, cuando la densidad de corriente impuesta
aumenta, la fraccion de superficie del electrodo cubierta por las burbujas de hidrégeno

también aumenta, haciendo que se pueda obtener un depdésito menos compacto [12].

La ventaja de la técnica de plantilla dinamica es que es limpia y eficiente, permitiendo
obtener morfologias porosas sin el uso de plantillas adicionales. Los primeros estudios mas
detallados de esta técnica se realizaron para la deposicién de Cu y Ni, y en los ultimos
afios se ha extendido a una amplia variedad de metales, incluyendo su extensiéon a
peliculas bimetalicas o pretratamientos post-deposicién que mejoran las caracteristicas de
los depésitos para una aplicacion determinada. La versatilidad y sencillez de esta técnica,
junto con la continua necesidad de peliculas porosas hace pensar que continuara creciendo
en los préoximos afos [13]. Sin embargo, para sacarle el maximo partido, es necesario
conocer el mecanismo de generacion y liberacion de las burbujas de hidrégeno, asi como
su influencia en el crecimiento del metal. La velocidad de la evolucién de hidrégeno varia
en funciéon del metal utilizado como sustrato. En las irregularidades de la superficie,
defectos o bordes se crean puntos de nucleacion de H, [15,16], que es generado mediante
las ecuaciones (4.1a), (4.1b) y (4.1c), a través de un mecanismo preciso que depende del

material del electrodo y las condiciones [17].

Para la generacion de hidrégeno en la superficie del electrodo se pueden utilizar
disoluciones de &acidos como el H,SO, 0 el HNO3, 0o, como es comun, disoluciones acuosas
de NH4CI, que genera el H, de acuerdo con la reaccion (4.3), con el inconveniente de que a
su vez se pueden producir un gran nimero de reacciones laterales como la formacién de
NH.CI, NHCI, o dafios en el anodo por la evolucién de Cl, en determinadas configuraciones
de celda. El NH; adsorbido es capaz de alterar la quimica de las especie metalicas disueltas

en la capa de difusion.

2NHf + 2e~ - H, + 2NH, (4.3)

Uno de los principales inconvenientes de este modo de electrodeposicion es que no
existen condiciones experimentales estandar para la generaciéon de depdésitos con una
buena repetitividad. Sin embargo, ciertos estudios permiten entender mejor los
mecanismos de formacién, crecimiento y liberacion de las burbujas imponiendo

externamente las condiciones hidrodinamicas [18,19]. Los parametros claves que se
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pueden controlar son: la fuente de cationes H* y su concentracion (acidos o NH.CI), la
densidad de corriente, el material de sustrato y la concentracion de sales metalicas en la
disolucién. Variando alternativamente estos parametros se pueden establecer las
condiciones mas adecuadas para obtener una determinada estructura porosa. Ademas
también es deseable disponer de una configuracién de celda en la que la posicién de los
electrodos, especialmente el electrodo de trabajo, permanezca constante, de modo que la
variacion de los parametros afecte a los electrodos en las mismas condiciones. El
comportamiento de las burbujas en el electrodo de trabajo variara con la orientaciéon de
éste. Si la superficie se orienta hacia abajo, las burbujas pueden quedar atrapadas,
mientras que los substratos orientados con la superficie a electrodepositar hacia arriba

tienden a dar los resultados mas repetibles.

La electrodeposicion de metales acompafiada de la evolucién de hidrégeno se conoce
desde hace tiempo, por ejemplo ya se encuentran trabajos de la década de los 70-80
sobre la formacion de polvos de cobre [20,21]. Sin embargo, el trabajo mas en
profundidad sobre esta técnica es el desarrollado por Marozzi y Chialvo para depodsitos de

niquel en el afio 2000 [22,23] en los que se basa este trabajo.

Una ventaja significativa de esta técnica es la fabricacion de superficies bimetalicas,
ya que esto abre un abanico de posibilidades de mejoras en aplicaciones tales como la
catalisis, donde los efectos sinérgicos se pueden aprovechar para mejorar la actividad. La
preparacion de superficies bimetalicas se puede separar en funcién de si el segundo metal
es afiadido sobre otro metal ya depositado que actla de plantilla porosa o si por el
contrario se realiza una co-deposicion de ambos metales. Como se ha comentado
anteriormente, ambos procedimientos han sido utilizados en la presente Tesis Doctoral
para la obtencién de los electrodos cataliticos para la reaccién de evoluciéon de hidrégeno

en medio alcalino.

La co-electrodeposicidon supone la disolucién de sales de dos metales distintos en el
bafio de electrodeposicion que forman directamente el material bimetalico sobre el
sustrato con la estructura deseada. En la presente Tesis Doctoral se ha utilizado este
método para la obtencién de electrodos de niquel puro y de aleaciones de Ni-Co y Ni-Mo
cuyos resultados se presentan en el apartado 5.1. Las condiciones de operaciéon y
caracteristicas de los bafios de electrodeposicion se han ubicado al principio de los
resultados de cada uno de los electrodos desarrollados con el fin de facilitar el seguimiento

de este trabajo.

Otra posibilidad para la obtencién de superficies bimetalicas es electrodepositar el
metal sobre una plantilla previamente formada a alta densidad de corriente. Este es un
proceso sencillo ya que la estructura y morfologia de poro deseada se puede obtener
utilizando un sistema ampliamente estudiado como el Cu. Con esta estrategia, ademas de
la obtencién de la estructura deseada, se puede mejorar la adherencia del depésito del

material sobre el sustrato. De este modo se han desarrollado electrodos de Ni y Ni-Mo
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sobre una plantilla de Cu, cuyos resultados se presentan en el apartado 5.2 del capitulo de
resultados y discusion. En este caso, antes del desarrollo de los electrodos definitivos que
se caracterizan para la reaccion de evolucion de hidrégeno en medio alcalino se realiz6é un
estudio sobre las condiciones 6ptimas para la obtencién de la plantilla de Cu y del depésito

posterior, que también se presenta en el apartado 5.2.

Como se ha comentado los depodsitos obtenidos mediante estas técnicas de
electrodeposicidon son mas estables y reproducibles si la superficie del electrodo a recubrir
se sitla de forma horizontal “boca-arriba”, pues de esta forma, las burbujas generadas
que actuan como una plantilla dinamica se liberan mas facilmente. 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
numero de poros con geometrias abiertas. Del mismo modo, esta disposicién del electrodo
permite aumentar el nimero de burbujas que permanecen en la superficie del electrodo vy,
por tanto, el nUmero de poros. En la Figura 4.8 se muestra un esquema de la celda
electroquimica utilizada para la electrodeposicion que muestra la disposicion de los
electrodos. Como se puede observar se utiliza una configuracion de tres electrodos con un
electrodo de referencia comercial de Ag/AgCl (3 M KCI) y un contraelectrodo de platino,
como los utilizados en el pretratamiento. La densidad de corriente es aplicada mediante

un potenciostato-galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N.

1. Electrodo de Trabajo 4. Nivel de Electrolito
2. Electrodo de Referencia 5. Circuito de termostatacion
3. Electrodo Auxiliar 5’ Entrada

5" Salida

Figura 4.8. Esquema de la celda electroquimica con la disposicion del electrodo de trabajo “boca-arriba”

para la obtencion de los depésitos a alta densidad de corriente.
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4.2. Caracterizacion de los electrodos

Una vez preparados los electrodos tiene lugar la caracterizacion de los mismos, tanto

superficial como electroquimica.

En primer lugar se lleva a cabo el estudio morfolégico y de composiciéon de la
superficie, mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) o microscopia electrénica de
barrido de emision de campo (FESEM), 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 disolucién de KOH
al 30 % en peso, que es el electrolito mas usualmente empleado en la electrélisis alcalina
del agua industrial [24]. Para la caracterizacion electroquimica, se realizan curvas de
polarizacién 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. Por ultimo, para calcular la eficiencia méaxima del proceso, asi como el consumo
energético por mol de hidrégeno producido y el rendimiento se llevan a cabo las curvas de
descarga y ensayos galvanostaticos sobre los electrodos que en el estudio electroquimico

preliminar dan mejores resultados.

A continuacion se detalla el fundamento de las técnicas empleadas, asi como las

condiciones experimentales llevadas a cabo para la caracterizacion de los electrodos.

4.2.1. Caracterizacion superficial

4.2.1.1. Microscopia electréonica de barrido, SEM y FESEM

Los microscopios electronicos llevan méas de 50 afios disponibles comercialmente y se
utilizan comdnmente en muy diferentes campos. El primer microscopio electronico fue un
microscopio de transmision, sin embargo fue el microscopio de barrido el que realmente
revolucioné la microscopia electréonica. Actualmente existe toda una familia de
microscopios electrénicos surgidos tras las numerosas investigaciones llevadas a cabo en
los dltimos veinte afios. Estos aparatos combinan la posibilidad de obtener imagenes de
gran resolucion con el andlisis quimico de pequefias &areas del material, por ello se ha
incrementado notablemente el campo de aplicacion de esta técnica. Dado el gran abanico
de posibilidades es necesario conocer las ventajas e inconvenientes de cada uno de los
microscopios para asi decidir cual es el mas apropiado en funcién del objetivo o la

aplicacion: geologia, biologia, medicina, tecnologia, etc.
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La interacciéon de los electrones incidentes con la muestra produce una serie de
radiaciones secundarias: electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
transmitidos, radiacion X, electrones Auger, catodoluminiscencia y energia absorbida (por
la muestra). Como se observa en la Figura 4.9, la utilizacién de una u otra permite obtener

distintas informaciones sobre la muestra.

Rayos X

Microandlisis y distribucién
de elementos

Haz de electrones

—

Electrones secundarios

Electrones retrodispersados - -
Topografia de la superficie de la
NUmero atémico (SEM) e muestra (SEM)

informacién cristalogréfica

Electrones Auger

Catodoluminiscencia L. P
Informacién quimica de
Distribucién de niveles capas superficiales

de energia

Energia absorbida

Estructura interna de
semiconductores

Electrones transmitidos

Estructura interna, orientacién e identificacion de
cristales y andlisis elemental (TEM, STEM)

Figura 4.9. Radiaciones secundarias de un haz de electrones, informacién disponible.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la
muestra, que se muestran en la Figura 4.9, hay dos realmente fundamentales en
el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los electrones retrodispersados.
Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emision
por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie)
debido a la colisién con el haz incidente, con ellos se obtiene una imagen de la superficie
de la muestra. Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz
incidente que han interaccionado (colisionado) con los atomos de la muestra y han sido
reflejados. La intensidad de emisién de los electrones retrodispersados depende del
numero atémico medio de los &tomos de la muestra, asi los &tomos mas pesados producen
mayor cantidad de electrones retrodispersados. Una imagen originada por los electrones

retrodispersados revela diferencias en la composicion quimica por diferencias de contraste.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
visualizacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos de forma
no destructiva. Las sefales que genera dan fundamentalmente informacién morfoldgica del

material analizado: textura superficial, morfologia de los granos, aproximacion, en algunos
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materiales, de la orientacion de los granos, rugosidad y porosidad de la superficie del
material. No obstante, muchos de estos dispositivos presentan sensores de microanalisis
de rayos X (EDX) acoplados, siendo posible realizar un analisis semicuantitativo de la
estequiometria de la capa, es decir, se puede obtener informacién acerca de la

composicion quimica del material.

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 alineado arranca los
electrones del catodo 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 atmésfera, y
para evitar ionizaciones de gases. Los electrones que interaccionan con la muestra se
recogen en diferentes detectores dependiendo del analisis a realizar. En la Figura 4.10 se

muestra un esquema del funcionamiento de este tipo de microscopio.

Fuente de
electrones

Lente

@|E condensador

Haz de
electrones

I] | |] Deflector de
‘ electrones

Lente de
ﬁﬁ proyeccion

Detector

Imagen en | ]
pantalla I

Figura 4.10. Esquema de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido.

El microscopio electronico de barrido (SEM) empleado en la caracterizacion superficial
de los electrodos desarrollados es el Scanning JEOL JSM-3600. Este microscopio
electrénico de alta resolucion emplea en el cafién de electrones un filamento caliente de
wolframio en forma de “v” para mejorar la emisiébn de los electrones. La potencia

empleada para el andlisis ha sido de 20 kV.
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El microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FESEM), es un
microscopio electrénico que al igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad
de informacion procedente de la superficie de la muestra, pero con mayor resolucién y con
un rango de energia mucho mayor. El funcionamiento es igual al de un SEM convencional;
se barre un haz de electrones sobre la superficie de la muestra mientras que en un
monitor se visualiza la informacion que nos interesa en funcién de los detectores

disponibles.

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema de generacion de
electrones. El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5
kV); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar

dafios en muestras sensibles al haz electrénico.

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacién de detectores dentro
de la lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resoluciéon y
muy bajo potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para obtener el maximo

rendimiento al equipo.

El equipo utilizado en la caracterizacion superficial de los electrodos desarrollados es el
modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS. Con este equipo se puede trabajar a menor potencia
(5 kV) con una muy buena resolucién que nos permite observar con mayor precision la

superficie y obtener la composicién mas superficial de los depdsitos.

4.2.1.2. Microscopia laser confocal

El principio de funcionamiento de un microscopio confocal se basa en eliminar el velo
que, en una imagen de microscopia Optica 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 pérdida. En cambio, la
luz dispersada o emitida por los puntos que se encuentran fuera del plano de la imagen es
atenuada o blogueada completamente. De esta manera, se obtiene una imagen de alto
contraste y definicion de un punto en el plano focal, sin que haya una contribucion
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". En resumen, su funcidn se basa

en mejorar la relacion entre la sefial y el ruido de la imagen.
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La técnica esta basada en que la luz procedente de la fuente de iluminacién 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 sefial emitida por el punto iluminado
(fluorescencia o luz reflejada) vuelve por el mismo camino éptico, 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 4.11).

Detector

meeeess ||/ sssssssm  Diafragma

(pinhole)
Fuente de iluminacion I Espejo dicroico
Luz en foco
Luz fuera de foco Objetivo
Plano focal
Especimen

Figura 4.11. Esquema del principio de funcionamiento de la microscopia confocal laser de barrido.

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 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
utilizacion de un laser como fuente de luz permite focalizar la iluminacion en una region
muy pequefia de la muestra y con una gran intensidad. Dado que sélo 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 informacion 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 inmoévil (stage scanning) [25]. El
primer tipo es el mas comunmente empleado, tiene la ventaja de una mayor velocidad de
barrido y por tanto de formacién de la imagen. Ademas, 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 observacién del objetivo permitiendo que la zona de estudio pueda ser
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localizada utilizando microscopia de fluorescencia convencional. La técnica de
desplazamiento de la muestra (stage scanning), que es la que utiliza el modelo utilizado en
la presente Tesis Doctoral, presenta como principal ventaja el permitir la observacién de
una zona tan grande como se desee sin tener que cefirse 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 sefal 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 Optico que permite recoger en cada uno de ellos

diferentes longitudes de onda.

Este tipo de microscopio confocal en el que el haz del laser 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 epiluminacién, es decir
con muestras que al incidir la luz sobre ellas reflejan toda o parte de la luz incidente
(microscopia de reflexién), o emiten luz en una longitud de onda superior (microscopia de
fluorescencia). El primer caso se suele utilizar con muestras opacas, principalmente en
estudios de materiales, mientras que la fluorescencia se utiliza principalmente con

muestras bioldgicas.

Las principales ventajas de la microscopia confocal frente a la microscopia Optica

tradicional son las siguientes:

e Mayor resolucién y mayor contraste, debido a que se elimina la luz procedente de

las zonas fuera de foco.

e Posibilidad de realizar secciones 6pticas. Variando el plano de enfoque el sistema es
capaz de tomar imagenes a diferente profundidad. Lo que permite obtener

informacion tridimensional de la muestra.

e Andlisis de imagenes. Al obtenerse la imagen de modo electronico es posible
digitalizarla y aplicar sobre ella toda una serie de técnicas de analisis de imagenes
como: realce de imagenes, para mejorar su calidad, combinacién de imagenes para
comparar cambios en el tiempo, medida de intensidades, medidas morfométricas,

etc.

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

reconstruccion 3D que nos permitan visualizar las estructuras.

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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e Posibilidad de obtener iméagenes perpendiculares al plano XY tomando la misma

linea a diferentes profundidades.

e 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.

e Aumentar la resoluciéon mediante zoom del area a barrer tomando mayor nimero

de puntos en areas mas pequefas.

4.2.2. Caracterizacion electroquimica. Técnicas

4.2.2.1. 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 [24]. Por tanto, la
caracterizacion electroquimica de los electrodos desarrollados en este trabajo se ha llevado

a cabo en disolucion de KOH al 30 % en peso.

La disolucion de trabajo se prepard a partir de lentejas de KOH (PANREAC 85 % de
rigueza minima, PA-ACS-1S0). Se emple6 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 fenémeno de carbonatacion de este tipo de
disoluciones bésicas, que disminuiria la conductividad del electrolito y, por tanto, afectaria

a la eficiencia energética del proceso.

El gréafico de la Figura 4.12 representa la evolucién de la densidad masica y la presién

de vapor de la disolucién de KOH al 30 % en peso en funcién de la temperatura.

El conocimiento de estas propiedades es necesario para la determinacidon del namero
de moles de hidrégeno que se producen. Los datos de las densidades masicas han sido
extraidos de la referencia [26], mientras que los valores de presi6on de vapor, p,, se

calculan a partir de la expresiéon [27]:
1
In p, = 0.01621 — 0.1380m + 0.1933m2 + 1.024 Inp;, (4.4)

donde m es un parametro relacionado con la concentracion de la disolucién de KOH (m =
7.64 para disolucién de KOH al 30 % en peso), y p.’, 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 [28], con la ecuacion:

6276
Inp; = 37.04 — T 3.024 InT (4.5)

siendo T la temperatura en K.
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Figura 4.12. Evolucién de la densidad masica y la presiéon de vapor con la temperatura para una

disolucién de KOH al 30 % en peso.

4.2.2.2. Curvas de polarizaciéon de estado estacionario

El registro de las curvas de polarizacion de estado estacionario sobre los electrodos
desarrollados permite obtener las representaciones de Tafel que, como se ha comentado
en el apartado 2.7, constituyen una herramienta muy poderosa para la determinacion de
los pardmetros cinéticos y los mecanismos por los que la reaccion de evolucion de

hidrégeno tiene lugar.

La técnica consiste en realizar un barrido potenciodinamico 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 region

de evolucion de hidrégeno, el barrido de potencial se limita a la zona catédica.

El grafico de la Figura 4.13 muestra un ejemplo tipico de curva de polarizacion 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 inflexion que limita las zonas catédica y anddica.
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Figura 4.13. Ejemplo de curva de polarizacién 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:

Neorr = E — Erey (4.6)

Del mismo modo, es necesario corregir el sobrepotencial,
Ncorr» CON respecto a la caida 6hmica existente entre el electrodo de trabajo y el de

referencia, que es proporcional a la resistencia de la disoluciéon entre ambos electrodos, Rs:

N = Neorr — JRs “@.7

donde j es la densidad de corriente estacionaria al sobrepotencial, ;... De este modo, se
obtiene un gréafico como el de la Figura 4.14. A partir del mismo y mediante ajuste lineal

de la representacion se obtiene la ecuacion de Tafel (4.8):

n=a+blogj (4.8)

de la cual es posible calcular tanto la pendiente de Tafel, b, como la densidad de corriente
de intercambio, jo, y el coeficiente de transferencia de carga, «, a partir de la aplicacion de

las ecuaciones (4.9) y (4.10):

_23RT
T aF

. (4.9)

log jio
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Figura 4.14. Representacion de Tafel de la curva de polarizacién de estado estacionario de la Figura
4.13.

Previamente al registro de las curvas de polarizacion, los electrodos se someten a un
tratamiento potenciostatico catddico durante el tiempo suficiente para alcanzar condiciones
superficiales semejantes y obtener curvas reproducibles. El barrido se realiza desde el
potencial catédico al que se somete el electrodo (-1.6 V vs Ag/AgCl, -1.4 vs SHE) hasta
sobrepasar el potencial de equilibrio a una velocidad de 1 mV/s. Esta velocidad de barrido,
ampliamente empleada en la literatura cientifica, se supone suficientemente lenta como

para alcanzar las condiciones estacionarias en cada punto.

Como en el caso de la preparacion de los electrodos, para la caracterizacion
electroquimica de los materiales desarrollados se ha empleado un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Este potenciostato esta equipado con
un analizador de frecuencias, por lo que es posible realizar ensayos electroquimicos de
corriente alterna. También se trabaja con la configuracién de tres electrodos (trabajo-
auxiliar-referencia), utilizando como electrodo de referencia un electrodo comercial de
Ag/AgCl (3M KCI) y como electrodo auxiliar (o contra-electrodo) una espuma de niquel con
una elevada &rea superficial (INCOFOAM™, 0.17 cm de espesor y 50 poros por pulgada

lineal).
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Las curvas de polarizacién de estado estacionario se llevan a cabo en una celda
electroquimica horizontal (Patente P-200002526 [29]), cuyo esquema y fotografia se
muestran en la Figura 4.15. En este tipo de celda 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. Mediante este
dispositivo se consumen bajos voliumenes de electrolito. La disposicion del electrodo de
trabajo permite reducir al minimo la caida 6hmica existente entre éste y el electrodo de

referencia, sin necesidad de emplear capilares Luggin.

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

registro de las curvas de polarizacion de estado estacionario.

Tabla 4.3. Condiciones experimentales empleadas en la caracterizaciéon de los electrodos

mediante curvas de polarizacion de estado estacionario

Parametros Caracteristicas

Tipo de ensayo Barrido potenciodinamico

Celda electroquimica horizontal
Dispositivo experimental
Configuracion de 3 electrodos

Pretratamiento | E (vs Ag/AgCl) -1.6V
potenciostatico | Tiempo 300 s
Condiciones Einicia (VS Ag/AgCIl) -1.6V
Efina (Vs Ag/AQCI) Erev + 0.05 V
Velocidad de barrido 1 mV/s
Electrolito Disolucién de KOH al 30 % en peso

Temperaturas 30, 50 y 80 °C
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1. Electrodo de Trabajo. 6. Circuito de termostatacion:
2. Electrodo de Referencia. 6’. Salida.
3. Electrodo Auxiliar (Espuma de Niquel). 6”. Entrada.
4. Nivel de Electrolito. 7. Potenciostato/Galvanostato.
5. Salida de gases. 8. Amplificador diferencial.

Figura 4.15. Celda electroquimica horizontal P-200002526: a. Fotografia, y b. Esquema de la

disposiciéon de electrodos y conexiones eléctricas.
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4.2.2.3. 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, lo que permite obtener respuestas directas del sistema bajo estudio.
A través de este tipo de analisis electroquimico se puede obtener informaciéon sobre la
cinética y los mecanismos de formacion de capas de materiales. Esta técnica tiene
numerosas aplicaciones: estudio del transporte de masa, velocidades medias de difusion,

corrosion, propiedades eléctricas y defectos microestructurales.

La EIS se basa en que cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es
perturbado, por ejemplo, con una sefal de corriente alterna, tenderd a relajarse a un
nuevo estado estacionario. El tiempo necesario para que tenga lugar esa relajacion se
denomina constante de tiempo (7). El andlisis de estos procesos de relajacién proporciona
informacion acerca del sistema. Los procesos rapidos, es decir, con 7 bajos, tienen lugar a
frecuencias elevadas. En cambio, los procesos lentos, con 7 altos, tendran lugar a

frecuencias bajas. Cada proceso, por tanto, se relaciona con una frecuencia caracteristica:

1 (4.11)

Las medidas de impedancia implican la aplicacion 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

perturbacién sinusoidal:

E(t) = E, + AE sen(wt) (4.12)

Si el sistema es lineal, la respuesta sera una corriente sinusoidal pura:

I(t) = Iy + Alsen(wt — Y) (4.13)
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donde E; e lp son, respectivamente, el potencial (voltios) y la intensidad (amperios)
correspondientes al estado estacionario (corriente continua);  es la frecuencia angular de
la sefial en radianes (w = 2xnf) y w es el angulo de desfase entre el potencial de
perturbacién y la corriente de respuesta (Figura 4.16). 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.

NN
\/
Respuesta
I, + Al sen (w t-W

v

Perturbacion |
E, + AE sen (wt) |

Figura 4.16. Curva I-E de respuesta a una perturbacion sinusoidal.

Considerando Unicamente la parte alterna, las ecuaciones (4.14) y (4.15) se

transforman en el plano complejo a:
E(t) = AEei®t (4.14)
I(t) = Alet@t=¥) (4.15)

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

entre el potencial aplicado y la intensidad de respuesta:

AE .
7= Ee“” =|Z|(cosyp —iseny) =Z' +iZ" (4.16)

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 4.17. Esta
representacion de un numero 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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Eje Imaginario

A Z - Zr + jzn
Z' = |Z|cos vy
Z" = |Z|sen vy
1Z] = E,/ 1,
Z"Z =tan y
Z” Z (Z,,Z”)
2|
v |
» Eje real
7

Figura 4.17. Representacion en el plano complejo de la impedancia (diagrama de Argand).

Cuando en el andlisis 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).

La impedancia de un sistema se puede representar a través de los diagramas de
Nyquist y de los diagramas de Bode. Las graficas de Nyquist son la forma mas usual de
representar graficamente un diagrama de impedancia. Consisten en representar la parte
de la impedancia imaginaria en negativo, -Z” (convencion utilizada en electroquimica [30]),
frente a la parte real de la impedancia, Z'. En la Figura 4.18.a se muestra un ejemplo de
este tipo de representaciéon. De este diagrama es posible obtener informaciéon atil sin
necesidad de realizar ningun ajuste de los datos experimentales y 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

Figura 4.18.a.

Por otro lado, los diagramas de Bode se corresponden con dos representaciones. En la
primera de ellas se representa el angulo de desfase entre la parte real y la parte
imaginaria de la impedancia, y, frente al logaritmo de la frecuencia de excitacion como se
observa en la Figura 4.18.b. Con esta representacion, los posibles maximos que pudieran
aparecer tienen especial interés por su relacion con el niumero de posibles fendmenos que
tienen lugar, y si éstos tienen un caracter “difusivo”, ya que en este caso a baja frecuencia
la gréafica tenderia a 45°. En el segundo tipo de diagrama de Bode se representan el
modulo de la impedancia |Z] frente el logaritmo de la frecuencia como también se incluye
en la Figura 4.18.b. Esta forma no es muy utilizada en electroquimica ya que es dificil

interpretar los fenémenos que tienen lugar.

109



Capitulo 4

La utilizacion de las distintas formas de representar los datos de impedancia, pretende
averiguar de forma intuitiva la respuesta del sistema. En una primera aproximacion, se
vincula el numero de semicirculos o0 maximos que aparecen en estas representaciones con
los distintos procesos quimicos y con las posibles caracteristicas estructurales y 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 [31].

a.
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b.
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o — D
°
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Figura 4.18. Representacion de espectro de impedancia: a. Diagrama de Nyquist; b. Diagramas de
Bode.
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Una vez obtenidos los diagramas de impedancias, éstos deben ser bien interpretados.
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 [32] y Macdonald [33], 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 resolucién por algun método de la ecuaciéon diferencial
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 ambigiedad, 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, ademas, debe cumplir con la caracteristica fundamental de tener un
significado fisico-quimico aceptable. El segundo método, por el contrario, no presenta
ambigiedad, ya que implica resolver las ecuaciones dindmicas de los procesos que se
estan produciendo en la interfase disolucién-electrodo. Pero para resolver las ecuaciones
diferenciales no s6lo necesitamos las condiciones iniciales, sino que ademas necesitamos
saber cuantos 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 serian 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
fenébmenos que tienen lugar. Uno de los trabajos mas aceptados y seguidos es el
desarrollado por Conway y colaboradores [34,35]. 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 circuitos eléctricos
equivalentes, siempre y cuando dicha respuesta y, por tanto, la evolucién de los
parametros del circuito, presente una correspondencia coherente con el fenédmeno fisico al
que representan. Consecuentemente, se trabajard con una combinacion de ambos

métodos a la hora de interpretar los resultados de la impedancia.

En el capitulo 5 de Resultados y Discusién se mostrara el circuito eléctrico empleado
en cada caso para modelizar la respuesta de impedancia de los electrodos desarrollados.
Todos los circuitos eléctricos equivalentes empleados poseen elementos comunes como

son: las resistencias (R), los condensadores (C), los inductores (L) y otros elementos
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distribuidos denominados elementos de fase constante (CPE). Dentro del circuito, estos

elementos pueden tener una cierta interpretacion quimica y fisica, o mas bien

electroquimica, que se explica a continuacion:
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Condensador (C), es uno de los elementos mas faciles de ser interpretado, ya que
es facil imaginar que en la interfase electrodo-electrolito se acumularan cargas, de
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
adsorciéon de una especie intermedia, producto de un proceso de relajacion faradica
[36]. 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.

Resistencia (R), este elemento se corresponde con la resistividad que presenta un
compuesto o disolucién 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

corresponderd a una resistencia de transferencia de carga o resistencia faradica.

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 concentracion superficial de especies intermedias. Tipicamente se
encontrara asociado a un sub-circuito RL, siendo también para este caso R la
correspondiente resistencia de transferencia de carga asociada al proceso inductivo

de desorcion.

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 [37,38]. Su forma general de impedancia es:

1

2= 0Ga)®

4.17)

donde Q es el parametro de capacitancia (en s¢/Q2 cm?) y ¢ < 1 es un parametro

que indica la rotacion del gréafico del plano complejo de la impedancia.
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Tras la ejecucion de la curva de polarizacion 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 emplea la misma celda
electroquimica horizontal que para las curvas de polarizaciéon, mostrada en la Figura 4.15.
El registro de impedancia se realiza en modo potenciostético, 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 (Erv), a
potenciales catédicos donde no se observa evolucion de hidrégeno, a potenciales catédicos
donde la evolucién 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 obtencién de la respuesta de impedancia

de los electrodos desarrollados.

Tabla 4.4. Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacién de los electrodos

mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Parametros Caracteristicas

Tipo de ensayo EIS potenciostatica

Celda electroquimica horizontal
Dispositivo experimental
Configuracion de 3 electrodos

Pretratamiento | Al potencial de la EIS
potenciostatico | Tiempo 300 s
Rango de frecuencias 10 kHz — 5 mHz

Condiciones Numero de frecuencias por
. 10

década
Amplitud sefial (pico-pico) 10 mV
Potencial Erev y dIS,tIr.ltOS
potenciales catddicos
Electrolito Disolucion de KOH al 30 % en peso
Temperaturas 30, 40, 50, 60, 70y 80 °C

El andlisis 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

llevé a cabo mediante el paquete de software Zview 3.0%.

113



Capitulo 4

4.2.2.4. Curvas de descarga de hidrégeno

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,
préximo a la superficie del electrodo, se registra el potencial de celda (diferencia entre
anodo y catodo). Mediante este tipo de experiencia es posible determinar el potencial de
descarga de hidrdégeno, E,,, que es a partir del cual se produce la evolucién de gases sobre
las superficies de los electrodos. La Figura 4.19 muestra un ejemplo tipico de curva de
descarga de hidrégeno. Como se observa, el potencial E;, se obtiene en la interseccién de
la extrapolacion lineal de la zona de la curva a los potenciales mas catodicos (entre -2
y -3 V) con el eje de abscisas [39,40]. Si al valor obtenido se le descuenta el potencial de
equilibrio o termodindmico de la electrdlisis del agua a la temperatura de trabajo, ecuacion
(4.18), se obtiene el sobrepotencial de descarga de hidrégeno, My,» gue por definicion es el

I\\

minimo potencial “extra” que hay que aplicar al sistema para que se produzca la reaccidn

de evolucion de hidrégeno.

Nu, = Ey, — Erev (4.18)

2

0.00 /
-0.02 :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
IEceIdaI (V)

Figura 4.19. Ejemplo de Curva de Descarga de Hidrégeno. Determinacion del potencial de descarga

Ey .

2
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Gracias a esta técnica, es posible determinar la eficiencia maxima del proceso de
evolucion de hidrégeno como se vera en el Capitulo 6 de Comparacion de resultados y

evaluacién de eficiencias energéticas.

Estos ensayos se llevan a cabo en la celda electroquimica de generacién de gases
(Patente P-200803389) [41]. Esta celda electroquimica, patentada por el grupo IEC de la
Universitat Politecnica de Valéncia con la denominacion “Celda electroguimica de
generacion de gases para el andlisis de procesos electroquimicos”, consiste
fundamentalmente en un voltdmetro de Hoffmann termostatado, con las siguientes

caracteristicas:

e Es posible una configuracion de tres electrodos. Aunque en estos ensayos se
utiliza una configuracién de dos electrodos (catodo-trabajo; anodo-auxiliar),
empleando como electrodo auxiliar cilindros de niquel comercial, cubiertos de
cinta de teflon, de forma que presenten la misma area geométrica que los
electrodos de trabajo, con su superficie previamente pulida hasta una lija de

tamafo de grano 4000 (aspecto espejo).
e  Permite medir el volumen de los gases generados tanto en &nodo como en catodo.
e  Permite controlar la temperatura de la celda mediante una camisa termostatada.
e  Es posible visualizar en tiempo real la superficie de los electrodos sobre los que se

realizan los ensayos electroquimicos.

La Figura 4.20 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).

115



Capitulo 4
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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 4.20. Celda electroquimica de generacién de gases P-200803389: a. Fotografia, y b. Esquema

de la disposicion de electrodos y conexiones eléctricas.
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El barrido potenciodindmico se efectia desde Ecega = O V hasta Eciga = -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 ejecucion 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
Tipo de ensayo Barrido potenciodinamico
Celda de generacion de gases
Dispositivo experimental Configuracién de 2 electrodos

Electrodo auxiliar: Niquel comercial (0.5 cm?)

Eceiga inicial ov
Condiciones Ecerca final 3V
Velocidad de barrido 10 mV/s
Electrolito Disolucion de KOH al 30 % en peso
Temperaturas 30, 40, 50, 60, 70 y 80 °C

4.2.2.5. Ensayos galvanostaticos

Este tipo de ensayo se implementa para evaluar el comportamiento de los electrodos
en condiciones que simulan las de la electrélisis industrial. Consiste en imponer una
densidad de corriente durante un periodo determinado, registrando el potencial de celda
(dnodo-catodo) que se obtiene. Al mismo tiempo, como se ha comentado, la celda
electroquimica de generacion de gases P-200803389, en las que se realizan también estos
ensayos, permite registrar el volumen de hidrégeno generado, por lo que es posible
determinar tanto el consumo energético por mol de hidrégeno producido (Qun2) como el

rendimiento energético del proceso.

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 catédicas, de 1 hora de duraciéon. La Tabla 4.6 recopila las condiciones en que se

caracterizan los electrodos desarrollados mediante los ensayos galvanostaticos.
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Tabla 4.6. Condiciones experimentales empleadas en la caracterizacién de los electrodos

mediante ensayos galvanostaticos

Parametros Caracteristicas

Tipo de ensayo Galvanostatico

Celda de generacion de gases

Dispositivo experimental Configuracién de 2 electrodos

Electrodo auxiliar: Niquel comercial (0.5 cm?)

20 mA/cm?
. Densidades de corriente aplicadas 50 mA/cm?
Condiciones
100 mA/cm?
Duracién 60 min
Electrolito Disolucion de KOH al 30 % en peso
Temperaturas 30, 40, 50, 60, 70y 80 °C
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Electrodos obtenidos mediante plantilla dinamica con

electrodeposicion o co-electrodeposicion directa

5.1.1. Introduccién

Es bien sabido que la morfologia de la superficie tanto a nivel microscépico como
nanoscopico ejerce una marcada influencia en la actividad catalitica de un electrodo [1]. A
nivel microscoépico, la existencia de poros, grietas, microcavidades, etc., favorece el
aumento de la superficie electrédica. Sin embargo, la resistencia a la transferencia de
masa y los sobrepotenciales, tanto 6hmicos como los debidos a las burbujas, impiden que
la velocidad de las reacciones electroquimicas aumente de forma proporcional a ese
aumento de superficie. Un ejemplo de esto son los electrodos de Niquel Raney utilizados
comidnmente como catodo para la reaccion de evolucion de hidrégeno, los cuales

presentan una superficie electrédica muy elevada, sin embargo, el tamafio y la distribucion
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de su estructura porosa en forma de grietas profundas hace que sélo una pequefia fraccion
de la superficie participe en la produccién de hidrégeno [2]. En este contexto, en la
presente Tesis Doctoral se ha optado por utilizar electrodos con superficies macroporosas
con morfologias mas apropiadas para la electrocatélisis. Para ello se han desarrollado
electrodos de niquel y sus aleaciones mediante un proceso de electrodeposicion a altas
densidades de corriente, basado en los trabajos de C.A. Marozzi y A.C. Chialvo [3], sobre

sustratos de acero inoxidable AISI 304.

5.1.2. Electrodo de niquel

El primer electrodo desarrollado mediante esta técnica es un electrodo de niquel puro.
La electrodeposicion de materiales puros es mas sencilla que la co-electrodeposicion de
varios metales al mismo tiempo para la obtencidon de aleaciones, por lo que el desarrollo
de este electrodo sirve como base para el estudio tanto de la técnica de electrodeposicion
como de la caracterizacién electroquimica y de la REH sobre los electrodos desarrollados.
Ademés la caracterizacion de este electrodo macroporoso de niquel puro permite
cuantificar el efecto del aumento de la superficie mediante la comparacion de su actividad
catalitica con la de un electrodo de niquel liso, utilizados habitualmente en la electrélisis

alcalina del agua industrial.

5.1.2.1. Sintesis del electrodo

La capa electrocatalitica de los electrodos se genera de forma galvanostética, a una
densidad de corriente constante de 1 A/cm?, sobre los sustratos de acero inoxidable AISI
304 previamente acondicionados mediante el pretratamiento tal y como se ha expuesto en
el apartado 4.1.2. Para la preparacion de los electrodos se utiliza la celda vertical,
mostrada en la Figura 4.8 del capitulo anterior, con la superficie del electrodo a
electrodepositar situada de forma horizontal “boca-arriba”, que como se ha comentado es

la posicién 6ptima para este tipo de electrodeposicion.

El bafio de electrodeposicion esta formado por NiCl,, como fuente de Ni, y NH4CI,
como fuente de H, para la plantilla dinAmica. Ademas, la presencia del ion amonio en
disoluciones acidas mejora considerablemente las propiedades mecanicas de los electrodos
de niquel [3]. En la Tabla 5.1 se resumen la composicién del bafio y las condiciones de

electrodeposicion empleadas para la obtencién del electrodo de Ni.
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Tabla 5.1. Composicion del bafio de electrodeposicion y

condiciones empleadas para la obtencion del electrodo Ni

Composicion bafio electrodeposicion

NiCl,-6(H20) (g/L) 48
NH.CI (g/L) 170
Temperatura (°C) 25
Densidad de corriente (A/cm?) 1
Tiempo (min) 60
pH 45

5.1.2.2. Caracterizacion superficial

En la Figura 5.1 se muestra la morfologia superficial del electrodo de Ni desarrollado
mediante las imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de barrido y el microscopio
laser confocal. Como se puede observar, la estructura consiste en una matriz continua con
cavidades y poros distribuidos por toda la superficie. Los macroporos del depodsito de
niquel se originan por la nucleacién al azar del hidrégeno que se va generando, el cual va
produciendo microburbujas por toda la superficie del electrodo debido a la elevada
densidad de corriente aplicada. La electrodeposicion se produce en el area que queda libre.
Este tipo de estructura coincide con la que se puede encontrar en las referencias
bibliogréficas en las que utilizan este tipo de electrodeposicion, mediante plantilla dinamica
[3.4].
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1280 um

Figura 5.1. Imagenes de la estructura del electrodo Ni a a. 30 aumentos y b. 300 aumentos, obtenidas
mediante SEM; c. imagen en 2D y d. 3D, obtenidas mediante microscopia laser confocal a 100

aumentos.
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5.1.2.3. Caracterizacion electroquimica

Como se ha comentado en el Capitulo 4, la caracterizacidon electroquimica de los
electrodos desarrollados consiste, en una primera etapa, en la obtencion de las curvas de
polarizacién en estado estacionario, de las que derivan los principales parametros cinéticos
empleados para la evaluacion de la actividad catalitica de los electrodos, y en los ensayos
de espectroscopia de impedancia electroquimica que permiten evaluar la rugosidad de la
superficie del electrodo. Ademas, la combinacién de ambas técnicas permite determinar el

mecanismo a través del cual tiene lugar la REH sobre los electrodos desarrollados.

5.1.2.3.a. Curvas de polarizacién de estado estacionario

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 experiencias es posible determinar, de forma réapida, la
actividad catalitica inicial de los electrodos. Como se ha explicado en el apartado 4.2.2.2
de la presente Tesis Doctoral, en estas curvas se representa la densidad de corriente
obtenida en funcién del potencial aplicado que se registra con respecto al electrodo de
Ag/AgCl (3 M KCI). 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 polarizacion con respecto al
potencial reversible o de equilibrio (que es el que define las regiones andédica y catédica
del comportamiento del electrodo, Figura 4.13) y con respecto a la caida 6hmica,
proporcional a la resistencia Rs, existente entre la punta del electrodo de referencia y la
superficie del electrodo de trabajo. Esta resistencia se determina mediante las medidas de

espectroscopia de impedancia electroquimica.

En la Figura 5.2 se observan los pasos realizados para corregir las curvas de
polarizaciéon de estado estacionario y obtener la representacion de Tafel, log j vs. n, que

permite evaluar la actividad catalitica de los electrodos.
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Figura 5.2. Pasos a realizar para la correccion de las curvas de polarizaciéon de estado estacionario.

Obtencién de la representacion de Tafel.

La Figura 5.3 muestra la rama catédica de las curvas de Tafel del electrodo Ni en
disolucién de KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas. Como puede observarse, 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 correccién 6hmica. Las representaciones de Tafel de la Figura
5.3 muestran una tendencia lineal, lo que indica que la REH sobre el electrodo de niquel a
alta densidad de corriente esta controlada esencialmente por la cinética del proceso, y esta
descrita por la ecuacion de Tafel (2.23) [4-6]. Por tanto, ajustando la zona de altos
sobrepotenciales, donde tiene lugar la evolucién del hidrégeno, a una recta (ver Figura
5.4), es posible determinar los parametros electroquimicos caracteristicos del proceso, que
son la pendiente de Tafel, b, la densidad de corriente de intercambio, jo y el coeficiente de
transferencia de carga, «, que se recogen en la Tabla 5.2. Asimismo, la Tabla 5.2 incluye
los valores de sobrepotencial a una densidad de corriente fija de -100 mA/cm?, 700, para
las distintas temperaturas de trabajo. Este parametro 70, Obtenido de forma
experimental, da una idea de la cantidad de energia (sobrepotencial) que debe ser
invertida para producir una cantidad de hidrégeno fija a una determinada densidad de

corriente.
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Figura 5.3. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas
sobre el electrodo Ni en KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas.
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Figura 5.4. Curva de polarizacion de Tafel registrada sobre el electrodo Ni en KOH al 30 % en peso a

30 °C. Calculo de las pendientes de Tafel, b.
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Tabla 5.2. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion

para el electrodo Ni en KOH al 30 % en peso

Temperatura (°C)

Parametro
50 60
b (mV/dec) 91.3 88.9 91.4 97.2 105.8 114.2
a 0.66 0.70 0.70 0.68 0.64 0.61
jo (MAZcm?) 0.33 0.41 0.68 0.86 1.46 2.34

10100l (MV) 223.8 2125 197.0 200.0  193.9 185.4

Como se observa en la Tabla 5.2 la densidad de corriente de intercambio aumenta, y
el sobrepotencial a 100 mA/cm? disminuye con la temperatura como consecuencia del
aumento de la actividad catalitica de los electrodos con este parametro. La pendiente de
Tafel es un parametro importante para determinar la etapa controlante de la velocidad de
un proceso que ocurre en varias etapas, como la reaccidn de evolucion del hidrégeno
[4,7,8]. De acuerdo con el desarrollo realizado en el apartado 2.5, ya que los valores de
pendiente de Tafel y de coeficiente de carga obtenidos para el electrodo de Ni son
cercanos a los valores tedricos de 118 mV/dec y 0.5, no es posible determinar a priori, sin
conocer el grado de recubrimiento, cual es el mecanismo a través del cual tiene lugar la
REH sobre este electrodo, pues tanto la reaccion de Volmer como la de Heyrovsky podrian
ser la rds. Sin embargo, teniendo en cuenta la literatura cientifica sobre la REH en metales
de transicién, cabe esperar que la REH se produzca por via del mecanismo de Volmer-

Heyrovsky [9].

Tal y como se ha comentado en el apartado 2.4, la ecuacién de Arrhenius relaciona el

coeficiente cinético de la reaccion con la energia de activacion mediante la expresion:

Eq
K = AeRT (2.20)

Generalmente, la energia de activacion aparente, calculada en el potencial de
equilibrio, =0 V, 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 [6].
Cuanto menor sea la energia de activacion menor serd el sobrepotencial necesario a
aplicar para que la reaccion tenga lugar. Como la densidad de corriente de intercambio
obtenida en la reaccidon electroquimica es proporcional al coeficiente cinético, es posible
determinar la energia de activacion del proceso a partir de la representacion
semilogaritmica de la densidad de corriente de intercambio en funcién de la inversa de la

temperatura, de acuerdo con la ecuacion:
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donde A’ es un término constante en las condiciones de operacién del proceso.

(5.1)

La representacion tipo Arrhenius del electrodo de niquel a alta densidad de corriente

en disolucion de KOH al 30 % en peso se

muestra en la Figura 5.5.

-2.0

-25 |

log jo (AZcm?)
w
o

log jo = -1.991-103-T-1 + 2.972
R2 = 0.991

-4.0
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/T (1/K)
Figura 5.5. Representacion de Arrhenius para el electrodo Ni en KOH al 30 % en peso.
De la regresion lineal de la figura se deduce que:
~1.991 = —2_ 5 E, = 38.1 kJ /mol (5.2)

2.303R

El valor de E, obtenido es muy préximo a los que se pueden encontrar en bibliografia

[7,10-12]: por ejemplo, Giz y col. [10] obtuvieron un valor de 39 kJ/mol sobre electrodos

NiZn, mientras que Correia y col. [12] obtuvieron valores ligeramente superiores (56

kJ/mol) sobre ultramicroelectrodos de Ni.
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5.1.2.3.b. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Tras la obtencion de la correspondiente curva de polarizacién de estado estacionario
se registr6 la respuesta de impedancia del electrodo Ni a distintos sobrepotenciales
catédicos y temperaturas, a fin de completar la caracterizaciéon electroquimica de este
material. La EIS permite evaluar y cuantificar la mejora de la actividad catalitica intrinseca
de los materiales desarrollados y obtener informacion acerca de las cinéticas de la REH.
Para obtener conclusiones acerca de la actividad catalitica intrinseca del material, la EIS
permite determinar el area superficial activa o factor de rugosidad, f,, en términos de

superficie electroquimicamente activa, de los recubrimientos electrocataliticos.

La Figura 5.6 presenta el registro de impedancia obtenido sobre el electrodo de niquel
en disoluciéon de KOH al 30 % en peso, a 30 °C y distintos sobrepotenciales catddicos. En
la Figura 5.6.a se muestra el diagrama de Nyquist, en él se observa que existen dos zonas
claramente diferenciadas. A altas frecuencias se define una zona lineal, con una pendiente
aproximada de 45°, que es independiente del sobrepotencial aplicado, mientras que a
bajas frecuencias aparece un semicirculo deformado dependiente del potencial. El valor de
Rs, utilizado en la correccion de la caida 6hmica, aumenta ligeramente con el
sobrepotencial catddico a causa de la mayor generacién de burbujas de hidrégeno. Por
otra parte, del diagrama de Bode de las fases (Figura 5.6.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 deberse a dos contribuciones de la respuesta del sistema (dos

constantes de tiempo) fuertemente superpuestas.

La Figura 5.7 muestra el efecto de la temperatura a un sobrepotencial de 0 mV para el
electrodo de niquel en disolucién KOH al 30 % en peso. En la Figura 5.7.a, que presenta el
efecto de la temperatura sobre el diagrama de Nyquist, se observa cémo el tramo lineal de
altas frecuencias se desplaza hacia la izquierda como consecuencia de la disminucién de la
resistencia de la disolucién con la temperatura, y se recorta, es decir, abarca un menor
rango de frecuencias, pero permanece con la misma pendiente. En la ampliacién de la
Figura 5.7.a se observa como el valor de Rs disminuye considerablemente con la
temperatura debido al aumento de la conductividad del electrolito con este parametro. En
el diagrama de Bode de las fases de la Figura 5.7.b se observa claramente cémo el
maximo que aparece no es agudo, lo que puede deberse a la contribucién de dos
constantes de tiempo superpuestas. Dado que esto ocurre a todos los sobrepotenciales
aplicados, como se observa en la Figura 5.6.b, esta incertidumbre se puede resolver a
partir del ajuste a un determinado circuito eléctrico equivalente como se verda a

continuacion.
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Figura 5.6. Registros de impedancia obtenidos para el electrodo de niquel en KOH al 30 % en peso a
30 °C. Efecto del sobrepotencial. a. Representacion de Nyquist; b. Representacion de Bode. Simbolos:

datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Figura 5.7. Registros de impedancia obtenidos para el electrodo de niquel en KOH al 30 % en peso a
n = 0 mV. Efecto de la temperatura. a. Representacion de Nyquist; b. Representacion de Bode.

Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.

Ademas de la informacion sobre la cinética de la REH y la actividad catalitica
intrinseca, la EIS permite determinar la geometria del poro obtenido en el depoésito
durante la electrodeposicion. EI modelado de la respuesta de impedancia sobre electrodos
porosos ha sido un tema muy desarrollado, debido a la importancia de estos materiales en
electrocatalisis. Keiser y colaboradores [13] estudiaron la respuesta de impedancia sobre
materiales con diferentes geometrias de poro en ausencia de reaccion faradica. El grafico
de la Figura 5.8 muestra el diagrama de Nyquist que resume el comportamiento a altas
frecuencias, asociado a la porosidad del material, sobre las geometrias de poro mas

comunes.
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Figura 5.8. Representacion de Nyquist del espectro de impedancia a altas frecuencias registrado sobre

electrodos porosos de distinta geometria de poro [13].

Los electrodos con poros cilindricos (1) manifiestan una linea de 45° a altas
frecuencias en su representacion 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) 6 (4) la
impedancia del plano complejo a altas frecuencias tiene forma de semicirculo parcial o
completamente desarrollado. Aunque el estudio de Keiser esta realizado en ausencia de
reaccion electroquimica (sé6lo caida 6hmica), 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 [14,15].

Por tanto, atendiendo al estudio de H. Keiser y colaboradores [13] los tramos lineales
en los espectros del plano complejo a altas frecuencias, que se observan en la ampliacion
de la Figura 5.6.a, se corresponden con geometrias de poro cilindricas o en forma de cufia.
En efecto, en el grafico de la Figura 5.9 se ha superpuesto la representacion de la Figura
5.8 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 5.9. Asignaciéon de la geometria de poro mediante comparacion de los espectros experimentales

a altas frecuencias con los espectros obtenidos por H. Keiser y col. [13].

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 impedancia
a altas frecuencias fue también desarrollado y modelado por de Levie [14] sobre
electrodos porosos cilindricos de longitud finita y semi-infinita, bajo la presencia de
reaccion electroquimica, que es el caso que nos ocupa. Atendiendo al estudio de De Levie,
los espectros de impedancia mostrados en la Figura 5.6 y la Figura 5.7 se corresponden

con una geometria de poros cilindricos de longitud finita.

El estudio de la respuesta de impedancia a altas y bajas frecuencias permite estimar
el esquema fisico de la interfase electrodo/electrolito y los procesos que ocurren en la
superficie del electrodo. Como se ha comentado en el apartado 4.2.2.3, la interpretacion
de los espectros de impedancia de los electrodos se realiza mediante la aproximacién a
circuitos eléctricos equivalentes que sean adecuados para cada caso. Uno de los circuitos
mas empleados en la caracterizacion de materiales electrodicos es el propuesto por
Armstrong y Henderson [16] pero modificado por el elemento de fase constante (CPE),
que se presenta en la Figura 5.10. Este circuito predice la formaciéon de dos semicirculos
capacitivos en el diagrama de Nyquist, es decir, dos constantes de tiempo en paralelo, por
lo que recibe el nombre de 2TP. Ambos semicirculos son dependientes del sobrepotencial
aplicado: el primer semicirculo estd relacionado con la transferencia de carga de la
reaccion electrédica, mientras que el segundo semicirculo se asocia a la adsorcion
electroquimica de H sobre la superficie del electrodo [6,17—19]. Este circuito sera
apropiado para modelar y describir la respuesta de impedancia de los depodsitos

desarrollados siempre y cuando el ajuste entre el modelo y los datos experimentales sea
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idoneo y, ademas, la evoluciéon de los parametros del circuito con el sobrepotencial
aplicado y la temperatura presenten un comportamiento coherente con el sentido fisico del

fendmeno que representan.

R, CPE,(Q,¢)
\

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

Como se ha comentado, a partir de los resultados obtenidos de la EIS representados
en la Figura 5.6 y la Figura 5.7 no es posible determinar si el sistema estd compuesto por
una Unica constante de tiempo o por dos constantes fuertemente superpuestas. Cuando
solo aparece un semicirculo deformado en la respuesta de impedancia, el circuito eléctrico
equivalente empleado para el ajuste es el circuito eléctrico de Randles, modificado con el
elemento de fase contante (CPE), que recibe el nombre de 1T y se presenta en la Figura
5.11 [17,20].

R, CPE,(Q, ¢)
— A\ >>

Rct

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

Para el ajuste de la respuesta experimental del electrodo de niquel a alta densidad de
corriente se han empleado estos dos circuitos eléctricos equivalentes, el 1T (de una sola
constante de tiempo) y el 2TP (de dos constantes de tiempo en paralelo), para comprobar
cual presentaba un mejor ajuste, sin considerar el tramo lineal relacionado con la
respuesta de los poros, estudiando, de manera exclusiva, los fenédmenos cinéticos. La
Figura 5.12 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 minimos
cuadrados no lineales complejos (CNLS) empleando los circuitos eléctricos equivalentes 1T
y 2TP.

Como se observa en la Figura 5.12, el ajuste del sistema con el modelo 2TP a estas
condiciones de operaciéon mejora considerablemente la bondad del ajuste obtenido, lo que
indica que la meseta que aparece en los diagramas de Bode de la Figura 5.6.b y la Figura

5.7.b se corresponde con dos fenémenos fisicos distintos fuertemente superpuestos. Por
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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 esta relacionado con los procesos
de transferencia de carga, mientras que el segundo se relaciona con la adsorcién del

intermedio de reaccién sobre la superficie electrédica.

-100 -
Datos Experimentales
2
50 | 1T 7y =2.2-103
2
o — 2TP X =2.3-10*
g -60 |
G
o/
: -40 | ——s
N /// \
20 | / AN
.i'l
0 13

0 20 40 60 80 100
Z' (Q-cm?)

Figura 5.12. Representacion de Nyquist del registro de impedancia obtenido sobre el electrodo de
niquel a 0 mV y 30 °C en KOH al 30 % en peso. Ajuste de la respuesta de impedancia con distintos

circuitos eléctricos equivalentes.

La Tabla 5.3 presenta los valores de los distintos parametros del circuito eléctrico
equivalente obtenidos a partir andalisis CNLS con el software de impedancia Zview®. A los
sobrepotenciales catédicos 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 fenbmeno es
debido a que no hay respuesta de la pseudo-capacitancia de adsorciéon 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 desorcién electroquimica [21—
23]. Por otra parte, a 80 °C y los sobrepotenciales mas catédicos aparece en los espectros
de impedancia la constante de tiempo asociada a los fendmenos de adsorcién, como
consecuencia de la disminucién de la adsorcién electroquimica del intermedio MH,gs a altas
temperaturas [24]. En la representacion de los espectros de impedancia de la Figura 5.6 y
la Figura 5.7 se han incluido la respuesta del modelo empleado en cada caso y se puede

observar que los modelos reproducen correctamente la respuesta obtenida.
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Tabla 5.3. Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del

ajuste CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo

Parametros 30 °C
n (mv) 0 -0.053 -0.077 -0.101
x° 2.32.10* 6.05-10° 5.51-10° 1.82.10°
Rs (Q-cm?) 0.69 0.68 0.69 0.71
Re (Q-cm?) 78.1 42.9 26.8 13.9
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.040 0.030 0.023 0.018
h 0.97 0.98 0.98 0.98
Ca (F/cm?) 0.036 0.027 0.020 0.016
Re (Q-cm?) 13.1 2.8 1.7 0.4
Cp (F/cm?) 0.49 0.84 1.46 1.97
7 (S) 2.80 1.11 0.53 0.22
2 (S) 6.44 2.35 2.42 0.79
n (mv) 0 -0.032 -0.057 -0.081
x° 2.06-10% 1.53-10* 9.87-10° 8.87-10°
Rs (Q-cm?) 0.55 0.55 0.55 0.56
Re (Q-cm?) 48.4 29.4 19.1 10.8
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.037 0.028 0.024 0.019
b 0.96 0.96 0.97 0.97
Cal (F/cm?) 0.031 0.024 0.021 0.015
Re (Q-cm?) 6.375 2.357 1.13 -
Cp (F/cm?) 0.818 1.346 2.101 -
7 (S) 1.50 0.70 0.40 0.16
2 (S) 5.21 3.17 2.37 -
80 °C
n (mv) 0 -0.041 -0.065 -0.088
x° 1.91.10* 6.49-10* 6.48-10° 1.40-10*
Rs (Q-cm?) 0.38 0.42 0.43 0.42
Ret (Q-cm?) 16.5 10.6 7.0 5.0
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.032 0.027 0.021 0.019
b 0.96 0.96 0.97 0.97
Ca (F/cm?) 0.025 0.023 0.017 0.015
Rp (Q-cm?) 1.270 0.911 0.587 0.346
Cp (F/cm?) 1.271 2.173 4.637 6.181
71 (S) 0.409 0.240 0.119 0.075
2 (S) 1.61 1.98 2.72 2.14

de niquel en KOH al 30 % en peso.

-0.146
8.89-10°
0.72
3.3
0.015
0.98
0.012

-0.127
2.38.10*
0.58
3.6
0.016
0.97
0.012

-0.132
1.46-10*

0.42
1.5
0.016
0.97
0.012
0.013
8.728
0.018
0.11
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El parametro 4 de la Tabla 5.3, relacionado con la bondad del ajuste, es del orden de
10™ y 107 en todos 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 elevados obtenidos del parametro ;> 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
pardmetros de la Tabla 5.3 aportan informacibn muy importante con respecto a la
actividad electrocatalitica de los depodsitos a diferentes temperaturas para la REH. Los
parametros mas relevantes de la Tabla 5.3 han sido representados en la Figura 5.13 en
funcion del sobrepotencial catddico (en valor absoluto) y en la Figura 5.14 en funcién de la
temperatura, a fin de concluir de una forma mas rapida y visual respecto a su
comportamiento y el fenébmeno que representan. En el gréafico de la Figura 5.13.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 reaccion
electroquimica, mientras que, por otra parte, el parametro ¢ se aproxima a la unidad
conforme el sobrepotencial catédico aumenta, lo que puede deberse a la disminucién de la
rugosidad superficial debido al efecto “alisador” (de bloqueo de poros) derivado del
fendmeno de formacién de burbujas. En cuanto al efecto de la temperatura, en la Figura
5.14.a se observa que la capacitancia disminuye con el aumento de la temperatura, al
verse favorecida la reaccion. Esta disminuciéon es menor que la observada en la Figura
5.13.a. Este hecho probablemente es debido a que el efecto del sobrepotencial sobre la
cinética de la reaccion es mas acentuado que el de la temperatura en los rangos aplicados.
Esto también se corrobora con el hecho de que el parametro ¢ se mantenga practicamente
constante e incluso disminuya ligeramente con la temperatura, no viéndose afectada la

superficie por el bloqueo de los poros por parte de las burbujas.

La capacitancia de la doble capa eléctrica, Cq, determinada a partir de los parametros
del elemento de fase constante CPE(Q:, ¢) aplicando la ecuaciéon (5.3) propuesta por Brug
y colaboradores [25]:

1)(1—¢)

Q=Cu®(Rs™" +Ret™ (5.3)

disminuye con el sobrepotencial catédico aplicado como se observa en la Figura 5.13.b, lo
que se explica por el efecto del burbujeo, que provoca una disminucidon de la superficie
electroquimicamente activa [26—29]. 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 estan favorecidas. Lo mismo ocurre con el efecto de la temperatura
sobre estos parametros representados en la Figura 5.14.b. La R, disminuye por el efecto
de la temperatura sobre la cinética de la REH y la capacitancia de la doble capa
también se ve afectada por la disminucidon de la superficie activa debido a la evolucién
vigorosa de hidrégeno. Esta evolucion indica que el primer semicirculo esta relacionado

con la transferencia de carga de la reaccion [6,17—19].
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Por otro lado, tanto al aumentar el potencial como la temperatura, la resistencia R,
disminuye mientras que la pseudo-capacitancia de adsorcion, C,, aumenta (Figura 5.13.c.
y Figura 5.14.c). Este comportamiento es tipico del fenbmeno de adsorcién de intermedios
de reaccion sobre superficies electrédicas, por lo que la segunda constante de tiempo
estara asociada a la adsorcion del intermedio MH,4s Y, consecuentemente, la respuesta de
impedancia del electrodo de niquel queda correctamente modelada a partir del circuito
eléctrico equivalente 2TP [6,17-19].

El valor de las constantes de tiempo 1,y ©» mostradas en la Tabla 5.3 se han calculado,

para cada sistema capacitivo, mediante la expresion (5.4):

T; = Ci . Ri (54)

La constante de tiempo 71 (=Ca - Rct), esta relacionada con la velocidad de relajacion
del catodo ante cambios en el potencial aplicado [9]. Esta constante de tiempo se asocia a
las cinéticas de la REH y, de acuerdo con la Tabla 5.3, su valor disminuye con el
incremento del sobrepotencial catédico. Este parametro se emplea en la comparacion de la
actividad catalitica de los distintos electrodos en las mismas condiciones de trabajo. Los

electrodos con 7; inferiores manifiestan mejor actividad catalitica.
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Figura 5.13. Evolucién de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente 2TP con el
sobrepotencial catédico aplicado para el electrodo de niquel en KOH al 30 % en pesoy 80 °C: a. Q1 y
$; b.CayRe; Y. CoyRp.
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Figura 5.14. Evolucién de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente 2TP con la

temperatura para el electrodo de niquel en KOH al 30 %o en pesoa O mV: a. Q1 y ¢; b. Cay Re; Y C.

Cp Y Rp.
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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. Considerando un valor de 20 uyF/cm? para la
capacitancia de la doble capa de un electrodo de niquel liso [14,39], la rugosidad
superficial puede estimarse comparando la capacitancia de la doble capa relacionada con

la transferencia de carga de los electrodos porosos y lisos [40]:

= Cdé(PW"OSU) (5.5)
11 (liso)

La Figura 5.15 representa la evolucion de la rugosidad superficial con el
sobrepotencial catédico aplicado y la temperatura. Atendiendo a que la definicion de
rugosidad superficial se corresponde con la superficie electroquimicamente activa, la
disminucién 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 reaccion de evolucién del hidrégeno [26—29]. Del grafico de la Figura 5.15 se deduce
ademas, que la rugosidad superficial disminuye también con el aumento de la temperatura,
como consecuencia de un incremento de la actividad catalitica con este parametro, que
provoca una mayor generaciéon de burbujas para sobrepotenciales del mismo orden. A las
condiciones a las que tiene lugar la electrélisis alcalina del agua de forma industrial, es
decir, a 80 °C y los sobrepotenciales catddicos mas elevados, los valores de rugosidad
obtenidos estan en torno a 600. Estos valores coinciden con los obtenidos por otros
autores para electrodos de Ni a alta densidad de corriente [30], pero estan un orden de

magnitud por debajo de los valores obtenidos para electrodos tipo Raney [31-33].
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Figura 5.15. Evolucién del factor de rugosidad, f;, con el sobrepotencial catédico aplicado para el

electrodo de niquel en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.

Del estudio conjunto de los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacion
de estado estacionario y de la EIS, puede estimarse que la REH sobre el electrodo de Ni
desarrollado mediante la técnica de plantilla dinamica tiene lugar a través del mecanismo
de Volmer-Heyrovsky, siendo la rds la etapa de desorcion electroquimica (Heyrovsky).
Bajo el supuesto de que la reaccion de Heyrovsky es la que determina la velocidad global
del proceso, la velocidad de la reaccion global se puede expresar mediante la ecuaciéon
(2.38):

K e RT —B2Fn 2.38
Ja = 2Fky———5€ L (2.38)
1+KerRT

Reorganizando los términos de la ecuaciéon (2.38) es posible obtener la ecuacion (5.6):

—(1+B;)Fn
e~ RT 1 =Fn (5.6)
= + e RT
j2 2Fk2K 2Fk2 T
—_—
A

Aplicando la ecuacion anterior a los datos experimentales obtenidos a partir de las
curvas de polarizacion de estado estacionario (en la forma A vs B), debe obtenerse una
linea recta de pendiente 1/2Fk;,y ordenada 1/2Fk;K, indicando que el modelo de reaccion
supuesto (Heyrovsky rds) es correcto [34]. La Figura 5.16 presenta los resultados
obtenidos a partir de la aplicacion de la ecuacién (5.6) sobre los datos experimentales

registrados en disolucién de KOH al 30 % en peso para el electrodo de Ni. Como puede
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comprobarse, existe una excelente linealidad sobre practicamente todo el rango de
potenciales, excepto, por razones légicas, a sobrepotenciales proximos a O mV, 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 el electrodo macroporoso de Ni desarrollado esta controlada principalmente por la
etapa de desorciéon electroquimica, siendo la descarga de la molécula de agua sobre la

superficie electrédica muy rapida.
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Figura 5.16. Representacion y ajuste lineal de la ecuaciéon (5.6), modelo de Heyrovsky, para el

electrodo de Ni en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.

La Tabla 5.4 muestra los parametros cinéticos de la REH derivados de este analisis.
Los valores obtenidos para el coeficiente cinético de la reaccién directa de Heyrovsky, ko,
son del mismo orden de magnitud que los obtenidos por otros autores sobre electrodos de
base Ni en medio alcalino, donde la desorcién electroquimica es la determinante de la
velocidad del proceso [22,24,33,35,36]. El parametro k, aumenta con la temperatura,
indicando que la desorcién del hidrégeno se lleva a cabo mas rapidamente a las
temperaturas mas altas. Este hecho confirma el incremento de la actividad catalitica con la
temperatura observado en las curvas de polarizacion de estado estacionario. Aplicando la
ley de Arrhenius a los coeficientes cinéticos k; obtenidos, se ha determinado una energia
de activacion de 34.8 kJ/mol, similar a la calculada a partir de las densidades de corriente
de intercambio, jo, lo que confirma que es la reaccion de Heyrovsky la que controla el

mecanismo de la REH.

146



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 5.4. Parametros cinéticos obtenidos para el electrodo de Ni en
KOH al 30 % en peso a partir de la consideracion de la etapa de

Heyrovsky como rds

Temperatura (°C) K=ki/k: k2-10° (mol/cm?.s)

30 0.26 1.82
40 1.10 2.13
50 1.17 3.52
60 1.13 4.49
70 0.76 7.68
80 0.46 12.54

Por lo que respecta al parametro K, que relaciona los coeficientes cinéticos directo e
inverso de la reaccién de Volmer, se observa que aumenta con la temperatura hasta los 50
°C, disminuyendo después a las temperaturas mas 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 parametro K, es posible determinar el grado de
recubrimiento, #, para cada valor de sobrepotencial mediante la expresién (2.37), obtenida
considerando que la reaccién de Volmer se encuentra en pseudo-equilibrio en el caso de
que la reacciéon de Heyrovsky sea la etapa mas lenta. La Figura 5.17 presenta la evolucion
del grado de recubrimiento en funciéon del sobrepotencial para el electrodo de Ni en
disolucion de KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas. Como se observa, el
parametro ¢ 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
5.4.

La Figura 5.18 muestra la representacion de Tafel de las curvas de polarizacién
obtenidas sobre el electrodo de Ni en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas. Se
incluye en la representacion el ajuste obtenido mediante la suposicion de la etapa de
Heyrovsky como rds. A bajos sobrepotenciales catédicos, el modelo no reproduce bien el
comportamiento de las curvas n vs j, puesto que 8 — 0 y es la etapa de Volmer la que
limita el proceso. Para sobrepotenciales superiores a 50 mV, en valor absoluto, el modelo
se ajusta correctamente a los datos experimentales, lo que confirma que la REH sobre el
electrodo de Ni tiene 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. Evolucién del grado de recubrimiento de hidrégeno, 6, en funcién del sobrepotencial

catddico para el electrodo de Ni en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.
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Figura 5.18. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas
sobre el electrodo de Ni en KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas. Ajuste mediante el modelo

de Heyrovsky.
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5.1.3. Electrodos basados en aleaciones de niquel

Como se ha comentado en el capitulo 2.6, la actividad catalitica para la REH de un
electrodo se puede incrementar mediante el uso de materiales compuestos que intentan
aprovechar los efectos sinérgicos de los componentes en el material resultante, de modo
que su actividad catalitica es superior a la que presentan los constituyentes en estado puro
[37]. Este es el motivo por el cual en la presente Tesis Doctoral se ha trabajado con
distintas aleaciones basadas en niquel: Ni-Co y Ni-Mo, para el desarrollo de materiales con
una mayor actividad catalitica que la de los electrodos de niquel puro utilizados

habitualmente en la electrdlisis alcalina del agua industrial.

5.1.3.1. Electrodos Ni-Co

De entre los diferentes metales de aleacién, el Co es particularmente interesante
debido a sus propiedades magnéticas y electroquimicas, que han propiciado su uso en
otros campos de la ciencia. Por este motivo y por su excelente estabilidad y actividad para
la REH evidenciada en diversas referencias bibliograficas [24,31,32,36,38—-42] se decidi6
evaluar la actividad de diversos electrodos de Ni-Co realizados mediante la co-
electrodeposicion de ambos metales utilizando el método de electrodeposiciéon con plantilla
dindmica, combinando asi las dos principales vias para el aumento de la actividad catalitica
de los electrodos, el aumento del area superficial del electrodo y el uso de materiales

compuestos que presentan un efecto sinérgico.

Las condiciones experimentales para el desarrollo de los electrodos de Ni-Co son las
mismas que para el electrodo de niquel puro, modificando Unicamente el bafio de
electrodeposicion, al que se le aflade CoCl, como fuente de Co para la deposicidon. Se
desarrollaron diversos electrodos variando la concentracién de la sal de cobalto en el bafio
con la finalidad de obtener, en los depésitos, porcentajes atémicos de cobalto dentro de
todo el rango de composiciéon, puesto que el efecto sinérgico sobre la actividad
electrocatalitica para la REH de la aleacion Ni-Co depende de su composicion [36,40,41].
En un primer momento se opté por adicionar el CoCl, desde el comienzo al bafio de
electrodeposicion pero, en este caso, para determinadas concentraciones de CoCl,,
aparecian problemas de adherencia de los depésitos. Este inconveniente se resolvio
afladiendo la sal de cobalto una vez iniciado el proceso de electrodeposicion, obteniendo
asi mejores resultados de adherencia. En la Tabla 5.5 se muestran las concentraciones de
CoCl, empleadas, asi como el tiempo que éste permanece en el bafio de electrodeposicion.
Ademas, se incluye la nomenclatura empleada para cada uno de los electrodos

desarrollados.
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Tabla 5.5. Condiciones de concentracion de CoCl,-6(H,0) y tiempo

para los distintos electrodos Ni-Co desarrollados

Electrodo C (g/L) t (min)
NiCol 10 5
NiCo2 10 15
NiCo3 10 45
NiCo4 15 45
NiCo5 40 45

5.1.3.1.a. Caracterizacion superficial

En primer lugar se realiz6 el anélisis de la composicién quimica de los electrodepdsitos

desarrollados mediante EDX. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.6.

Si se comparan los resultados obtenidos en los tres primeros electrodos, en los que se
ha modificado el tiempo de electrodeposicion manteniendo constante la concentracion de
CoCl, en el bafo, se observa que para el electrodo NiCo2 se obtiene un mayor contenido
de cobalto en la superficie. El electrodo NiCo3, a pesar de que la electrodeposicion de
cobalto se lleva a cabo con un tiempo de 45 minutos, presenta una menor cantidad de
cobalto en el depodsito. Esto puede ser debido a que la codeposicion Ni-Co es una
electrodeposicién anémala [43], siendo el material termodinamicamente menos noble, el
cobalto, el que se deposita preferentemente. Por tanto al aumentar el tiempo de
electrodeposicion del cobalto, éste se agota y se va depositando el niquel, quedando el
cobalto ocluido bajo la capa de niquel. Por otra parte el electrodo NiCol presenta un
contenido de cobalto menor que el NiCo2, esto puede ser debido a que los cinco minutos
empleados en la deposicion del electrodo NiCol no son suficientes para que se deposite
todo el cobalto, requiriéndose un tiempo minimo de 15 minutos para que todo el cobalto
sea depositado, lo que coincide con el nUmero de moles teéricos determinados de acuerdo
con la ley de Faraday, asumiendo una eficiencia del 100 % y una deposiciéon preferencial

del cobalto.

Por otra parte, para la obtencién de los electrodos NiCo4 y NiCo5 se ha aumentado la
concentracion de CoCl, en el bafio, manteniendo el mismo tiempo de electrodeposicion. En
estos casos el contenido en cobalto en los depdsitos es superior al resto de electrodos,

alcanzando contenidos cercanos al 90 % atémico.
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Tabla 5.6. Composicion de los electrodepdsitos en % atémico,

obtenido mediante EDX

Electrodo Ni Co
NiCol 70.7 29.3
NiCo2 57.0 43.0
NiCo3 71.2 28.8
NiCo4 42.5 57.5
NiCo5 12.1 87.9

La Figura 5.19 presenta la micrografia de la superficie del electrodepésito denominado
NiCol que, como indica la Tabla 5.6, contiene en torno al 30 % atdmico de cobalto. Como
se observa, la macroestructura superficial obtenida para este electrodo es similar a la
obtenida en las mismas condiciones en bafios desprovistos de Co, una matriz continua con
poros distribuidos por toda la superficie. Sin embargo, comparando la Figura 5.19.a con la
correspondiente al electrodo de Ni puro mostrada en la Figura 5.1.a, es posible observar
una microestructura mas rugosa en el electrodo NiCol, con respecto al que sélo contiene
niquel. Esto puede deberse a que en los UGltimos instantes de la deposicién del electrodo Ni,
el niquel del bafio esta practicamente agotado y la reaccién que tiene lugar principalmente
es la reduccion del medio, lo que no ocurre cuando el bafio inicial estd mas concentrado
por la presencia de la sal de cobalto. Es decir, la incorporacién de cobalto al
electrodepdsito en una composicion en torno al 30 % no afecta a su macroestructura

global pero si que induce cambios en la microestructura.
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Figura 5.19. Iméagenes de la estructura del electrodo NiCol a. a 300 aumentos y b. 3000 aumentos,
obtenidas mediante SEM; c. imagen en 2D y d. 3D, obtenidas mediante microscopia laser confocal a

100 aumentos.

El electrodo NiCo3, con una composicion muy similar a la del electrodo NiCo1l,
presenta el mismo tipo de micrografia. Dado que no proporciona informacion nueva, la
micrografia de este electrodo no se ha incluido con la finalidad de evitar imagenes
repetitivas. Lo mismo ocurre con la micrografia del electrodo NiCo2, que tiene un
porcentaje mayor de Co que los anteriores pero no se observan cambios apreciables en las
imagenes obtenidas mediante el SEM o el microscopio laser confocal. Sin embargo, al
continuar aumentando el contenido de cobalto en los electrodepésitos, los cambios en la
microestructura se van haciendo mas evidentes, llegando a la micrografia del electrodo

NiCo4 (60 % atémico de Co), que se muestra en la Figura 5.20.
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Figura 5.20. Imagenes de la estructura del electrodo NiCo4 a. a 300 aumentos y b. 1000 aumentos,

obtenidas mediante SEM; c. imagen en 2D y d. 3D, obtenidas mediante microscopia laser confocal a

100 aumentos.

Como se puede observar, comparando la Figura 5.20 con la Figura 5.19, al aumentar
el contenido de cobalto en el depédsito la microestructura va cambiando. La parte
correspondiente a la matriz continua estd formada por bultos globulares, que van
creciendo, incluso por dentro de las cavidades, provocando que se cierren los poros. Este
efecto también se observa en el electrodo NiCo5. Por tanto, cabe esperar que la superficie
activa de los depdsitos disminuya conforme aumenta el contenido de cobalto. Este hecho
se comprobara mas adelante a partir del calculo del factor de rugosidad con los resultados

obtenidos de la espectroscopia de impedancia electroquimica.
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5.1.3.1.b. Caracterizacion electroquimica

Como en el caso del electrodo de niquel, se ha realizado la caracterizacion
electroquimica de los electrodos Ni-Co desarrollados, en primer lugar mediante el estudio
de las curvas de polarizacion en estado estacionario. La Figura 5.21 muestra la
representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas
sobre los electrodos NiCo a 30 ©C. En la representacion de la Figura 5.21 se han incluido

las curvas obtenidas sobre el electrodo de niquel con la finalidad de comparar los

resultados.
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Figura 5.21. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas

sobre los electrodos NiCo desarrollados en KOH al 30 % en peso a 30 °C.

Como se observa en la Figura 5.21, el electrodo NiCo2 es el que presenta la actividad
catalitica aparente més elevada, pues para un mismo valor de sobrepotencial aplicado se

obtiene un valor de densidad de corriente mayor.

La curva del electrodo NiCo3 préacticamente se superpone a la del electrodo de niquel,
salvo a los sobrepotenciales mas elevados, en los que la REH se produce de forma mas
vigorosa y se dificulta la obtenciéon de datos. Este hecho hace pensar que el cobalto

existente en este depdsito no participa en la mejora de la actividad catalitica del material.

En la zona de sobrepotenciales bajos, el electrodepédsito NiCo4 presenta una actividad
catalitica superior a la del electrodo de niquel, mayor valor de densidad de corriente a un
sobrepotencial determinado. Sin embargo, para sobrepotenciales elevados es el electrodo

de niquel el que tiene una actividad superior.
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El electrodo NiCo5, con un elevado contenido en cobalto en el depdésito, presenta una
actividad catalitica inferior al resto de los electrodos. De acuerdo con la caracterizacion
superficial, la estructura de los depdsitos va cambiando con el contenido en cobalto. Por
tanto, sera necesario analizar los resultados obtenidos mediante la técnica EIS para
concluir si la mejor o peor actividad catalitica aparente de los electrodos observada en las
curvas de polarizacion de estado estacionario se debe a un aumento o disminucién del
factor de rugosidad o una mejora en la actividad catalitica intrinseca por el efecto sinérgico

entre las propiedades del niquel y el cobalto.

La Tabla 5.7 presenta los parametros cinéticos obtenidos a partir de las curvas de

polarizacion registradas sobre los distintos electrodos NiCo.

Tabla 5.7. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacién

para los electrodos NiCo en KOH al 30 % en peso

Electrodo Temperatura (°C)
NiCol 50 60
b (mV/dec) 91.0 89.8 93.6 96.1 97.4 107.7
a 0.66 0.69 0.68 0.69 0.70 0.65
jo (MAZcm?) 0.10 0.18 0.33 0.49 0.92 1.21
|N100] (MV) 272.1 247.4 230.0 219.3 198.6 207.6
NiCo2 30 40 50 60 70 80

b (mv/dec) 117.7 120.9 125.2 127.0 130.4 135.6

a 0.51 0.51 0.51 0.52 0.52 0.52

jo (MA/cm?) 3.91 4.89 6.86 6.95 8.73 10.52

1n100] (MV) 165.7 158.5 145.7 147.1 138.1 132.6
NiCo3 30 40 50 60 70 80

b (mV/dec) 86.9 91.9 98.2 107.4 111.7 122.2

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

|N100] (MV) 225.0 220.9 213.7 207.0 193.0 184.7
NiCo4 30 40 50 (5]0) 70 80

b (mV/dec) 129.9 113.5 114.7 121.9 126.1 124.6

a 0.46 0.55 0.56 0.54 0.54 0.56
jo (MAZ/cm?)  0.86 0.38 0.54 0.62 1.02 1.41
Mol (MV)  267.3 2744 2576 2631 2419 2253

NiCo5 30 40 s10) (5]0) 70 80

b (mV/dec) 111.1  136.9 1559 1859  200.3  218.4

a 0.54 0.45 0.41 0.36 0.34 0.32
jo (MAZ/cm?)  0.05 0.11 0.24 0.84 1.10 1.42
IMol (MV)  369.3  401.2  403.1 379.0 3854  396.3
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En la Tabla 5.7 se observa que, como en el caso del electrodo de niquel, las
pendientes de Tafel estan en torno a 120-140 mV/dec y los valores del coeficiente de
transferencia de carga son cercanos a 0.5. Por tanto se puede asumir, en base a los
resultados obtenidos para el electrodo de niquel puro, que en todos los electrodos NiCo, la

REH se producird mediante el mecanismo Volmer-Heyrovsky.

Para facilitar la interpretacion de los resultados, los valores de los parametros 7100 Y Jjo
de la Tabla 5.7 se han representado en el gréfico de la Figura 5.22. En dicha Figura se
observa que tanto la evolucion del sobrepotencial a -100 mA/cm? como la de la densidad
de corriente de intercambio en funcién de la temperatura es la esperada: el sobrepotencial
disminuye y la densidad de corriente de intercambio aumenta; indicando en ambos casos
una mejora de las propiedades cataliticas para la REH con este parametro. Como se
observa en la Figura 5.22.a, los valores mas altos (en valor absoluto) del parametro 700
son los correspondientes al electrodo NiCo5, con mayor diferencia del resto de electrodos,
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. Por el contrario,
como se intuia de las curvas de la Figura 5.21, el electrodo NiCo2 presenta los menores
valores de sobrepotencial, con una disminucién en torno a 50 mV respecto al electrodo de
niquel. Los mismos resultados se obtienen si se analiza la Figura 5.22.b sobre las
densidades de corriente de intercambio para la REH obtenidas sobre los electrodos

desarrollados.

Atendiendo a los valores de composicion de los electrodepésitos, obtenidos de la
caracterizacién superficial (Tabla 5.6) y los parametros cinéticos representados en la
Figura 5.22, se puede concluir que los mejores resultados se obtienen para el electrodo
NiCo2 que contiene un 43 % atdmico de cobalto. Para contenidos en cobalto menores
(30 %, electrodos NiCol y NiCo3) o superiores al del electrodo NiCo2 (electrodos NiCo4 y

NiCo5) la actividad catalitica aparente para la REH es inferior a la del niquel puro.
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Figura 5.22. Comparacién de a. el sobrepotencial a una densidad de corriente de -100 mA/cm?, 7100, Y
de b. la densidad de corriente de intercambio, jo, para los electrodos desarrollados en KOH al 30 % en

peso, a distintas temperaturas.

La Figura 5.23 muestra las densidades de corriente de intercambio, en representacion
tipo Arrhenius, para el electrodo Ni y todos los electrodos NiCo caracterizados. De la Figura
5.23 puede concluirse que las pendientes de la regresion lineal, relacionadas con la
energia de activacion, son similares para la mayoria de los electrodos caracterizados salvo
en el electrodo NiCo5, que presenta una pendiente considerablemente superior y el
electrodo NiCo2 que tiene una pendiente menor. La Tabla 5.8 presenta el ajuste lineal y el
coeficiente de regresion de los datos de la Figura 5.23 para cada electrodo, asi como el

valor de la energia de activacion, E,, obtenido a partir de la pendiente, mediante la
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identificacion con la ecuacién (5.1). De acuerdo a lo observado en las curvas de
polarizacién, el electrodo NiCo2 presenta un valor de E, considerablemente inferior al del
electrodo de niguel como consecuencia de su mejor actividad catalitica. Por el contrario, el
electrodo con mayor contenido de Co, NiCo5, presenta el valor mas elevado, confirmando

su peor actividad catalitica.

*Ni * NiCol e NiCo2 ¢ NiCo3 ¢ NiCo4 e NiCo5

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/T (1/K)

Figura 5.23. Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos desarrollados en KOH

al 30 % en peso.

Tabla 5.8. Energias de activacion de los electrodos desarrollados en disolucién de KOH al 30 %

en peso

Electrodo Regresion lineal Ea (kJ/mol)
NI logj, = —1.991- 103 -%+ 2972  R?=10.991 38.1
NiCol logj, = —2.363 - 103 -%+ 3.808 R?=10.995 45.2
NiCo2 logj, = —0.893 - 103 -%+ 0.550 R?=0972 17.1
NiCo3 logjo = —2.275- 103 -%+ 3.891 R =0.990 43.6
NiCo4 log j, = —1.546 - 103 -%+ 1502 R?=0.968 B
NiCo5 logjo = —3.364 - 103 -%+ 6.816 R?=0963 64.4
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A continuacion se muestra el estudio de impedancia realizado sobre los distintos
electrodos NiCo. Mediante los resultados de esta técnica se podra concluir si la mejora de
la actividad catalitica, evidenciada mediante el estudio de las curvas de polarizacion de
estado estacionario en el electrodo NiCo2, se debe a un aumento de la actividad catalitica
intrinseca por el efecto sinérgico entre las propiedades de los metales de aleacién y si

efectivamente, existe un rango de composicion 6ptimo de aleacidon Ni-Co para la REH.

En la Figura 5.24 se representan los diagramas de Nyquist y de Bode obtenidos sobre
los electrodos NiCo2, NiCo4 y NiCo5 en disoluciéon de KOH al 30 % en peso, en las mismas
condiciones de operacién. Se han seleccionado estos tres electrodos para que sea mas
sencilla la interpretacion del gréafico y porque abarcan todo el rango de composiciones de
cobalto obtenidas. Se ha comprobado que el resto de materiales manifiesta
comportamientos intermedios dentro del rango estudiado. Como se observa, los electrodos
NiCo2 y NiCo4 presentan la misma respuesta de impedancias que la registrada en el
electrodo de niquel, caracterizada por una pendiente de 45° en el diagrama de Nyquist
(Figura 5.24.a), relacionada con la geometria de los poros y un maximo con una meseta
amplia en el diagrama de Bode de las fases (Figura 5.24.b) como consecuencia de la
superposicion de dos constantes de tiempo. Sin embargo, la respuesta de impedancia del
electrodo NiCo5 si que presenta diferencias respecto al resto de electrodos Ni-Co. En este
caso, la respuesta de impedancia se caracteriza por dos semicirculos deformados,
relacionados con dos constantes de tiempo, que aparecen como dos maximos en el
diagrama de Bode de las fases de la Figura 5.24.b. Como se vera a continuacién en el
estudio de impedancia de este electrodo, la respuesta del sistema es la misma en todas las

condiciones experimentales ensayadas.

En la Figura 5.24.a se observa que los valores de resistencia faradica para el electrodo
NiCo2 son mucho menores que para el resto de los electrodos representados como
consecuencia de su mayor actividad catalitica para la REH en medio alcalino, que ya se

detecté mediante el estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario.
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Figura 5.24. Comparacion de los diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) de los registros de impedancia
obtenidos para los electrodos NiCo seleccionados en KOH al 30 % a 0 mV y 50 °C. Simbolos: datos

experimentales. Lineas: datos del modelo.

Dado que la respuesta de impedancia registrada en todos los electrodos NiCo es
similar, excepto en el NiCo5, a continuacidén sélo se muestra el estudio de impedancia
realizado sobre el electrodo NiCo2, que es el que presenta un mejor comportamiento para

la REH y sobre el electrodo NiCo5 que requiere un tratamiento distinto.

La Figura 5.25 presenta la evolucion de la respuesta de los diagramas de Nyquist en
disolucién KOH al 30 % en peso sobre el electrodo NiCo2, en funcién del sobrepotencial

aplicado a 50 °C (Figura 5.25.a) y en funciéon de la temperatura a 0 mV (Figura 5.25.b).
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Figura 5.25. Diagrama de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiCo2 en
KOH al 30 %: a. a 50 °C, efecto del sobrepotencial; b. a 0 mV, efecto de la temperatura. Simbolos:

datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Como se observa en la Figura 5.25, 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 catédico, el diametro del semicirculo de frecuencias
intermedias y bajas disminuye, como consecuencia del incremento de la transferencia de
carga. Este fendomeno también se produce al incrementar la temperatura (Figura 5.25.b),
como consecuencia del aumento en la actividad catalitica intrinseca del material con este

parametro.

La Tabla 5.9 presenta los parametros del modelo obtenidos mediante el ajuste CNLS
de los datos experimentales del electrodo NiCo2. Se ha empleado para todos los casos el
circuito eléctrico equivalente que ofrecia un menor valor del parametro 72, bien el circuito
2TP o bien el 1T, siempre y cuando se mantuviera la coherencia entre el fendbmeno
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 reaccién, mientras que el semicirculo de las frecuencias mas
bajas esta asociado al fendbmeno de adsorciéon del intermedio MH,gs sobre la superficie
electrédica. A medida que aumenta el sobrepotencial catddico, el proceso de adsorcion
esta 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 5.25
como en la Tabla 5.9. Esta Tabla muestra que la capacitancia de la doble capa, Cq, y la
resistencia a la transferencia de carga, R, disminuyen con el sobrepotencial catddico. Este
comportamiento esta 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. La constante de tiempo 7, relacionada con la velocidad de
relajaciéon del electrodo, toma valores muy pequefios, indicando que este material
reacciona mas rapidamente ante cambios de potencial y mostrando su mejor actividad

catalitica.
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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
NiCo2 en KOH al 30 % en peso.

n (mv) 0 -0.044 -0.060 -0.082 -0.119
%2 1.17.10° 7.31-10* 3.55-10* 2.91.10* 1.38.10°°
Rs (Q-cm?) 0.69 0.69 0.65 0.67 0.64
Re (Q-cm?) 5.95 3.47 2.54 1.79 0.81
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.068 0.050 0.042 0.037 0.030
h 0.93 0.94 0.93 0.94 0.95
Cal (F/cm?) 0.065 0.049 0.040 0.035 0.029
Rp (Q-cm?) 0.22 0.06 - - -
Cp (F/cm?) 0.18 0.19 - - -
71 (S) 0.39 0.17 0.10 0.06 0.02
2 (S) 0.04 0.01 - - -
n (mv) 0 -0.061 -0.076 -0.106 -0.115
%2 1.53.10° 6.91-10* 4.63-10* 3.08:10* 2.07-10™
Rs (Q-cm?) 0.50 0.49 0.49 0.49 0.48
Re (Q-cm?) 3.25 2.09 1.76 1.38 0.70
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.061 0.045 0.037 0.032 0.026
b 0.92 0.92 0.92 0.92 0.93
Cal (F/cm?) 0.057 0.041 0.034 0.030 0.024
Rp (Q-cm?) - - - - -
Cp (F/cm?) - - - - -
71 (S) 0.18 0.09 0.06 0.04 0.02
72 (S) - - - - -
80 °C
n (mv) 0 -0.052 -0.067 -0.099 -0.109
%2 1.63.10° 5.17-10° 8.50-10* 1.13-10* 3.54.10™
Rs (Q-cm?) 0.36 0.35 0.37 0.39 0.38
Ret (Q-cm?) 2.70 2.83 2.60 1.97 0.96
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.049 0.037 0.028 0.022 0.021
b 0.90 0.90 0.93 0.97 0.96
Ca (F/cm?) 0.043 0.032 0.026 0.022 0.020
Re (Q-cm?) 0.15 0.01 - - -
Cp (F/cm?) 0.085 2.060 - - -
71 (S) 0.12 0.09 0.07 0.04 0.02
2 (S) 0.01 0.01 - - -

163



Capitulo 5

En cuanto al electrodo NiCo5, en la Figura 5.26 se presenta la evolucién de la
respuesta de los diagramas de Nyquist en disolucion KOH al 30 % en peso sobre este
electrodo. En la Figura 5.26.a se puede observar la evolucion del diagrama de Nyquist con
el sobrepotencial aplicado, a una temperatura de 50 ©C; y en la Figura 5.26.b, la evolucion
del mismo diagrama en funcién de la temperatura, a un sobrepotencial de 0 mV. En este
caso la respuesta de impedancia presenta dos semicirculos claramente diferenciados, por
tanto, el sistema estaréa definido por dos constantes de tiempo, una a altas frecuencias (7)
y la otra a bajas frecuencias (7). A partir de la ampliacidon del diagrama de Nyquist en la
Figura 5.26.a es posible afirmar que el diametro del semicirculo asociado a la zona de altas
frecuencias permanece constante con el sobrepotencial. Del mismo modo, en la ampliacion
del diagrama de Nyquist de la Figura 5.26.b se observa que el primer semicirculo es
practicamente independiente de la temperatura (teniendo en cuenta la disminucién de la

resistencia de la disolucién).

A la vista de los diagramas de Nyquist 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, carece de sentido fisico real su uso para
explicar esta situacion. 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 Chen y Lasia [44], que se muestra en la Figura 5.27.

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 reaccion de evolucion de hidrégeno. Comparando el espectro
de impedancia mostrado en la Figura 5.26 con la Figura 5.8 obtenida del estudio de Keiser
y col [13] se puede afirmar que la forma de los poros del electrodo NiCo5 se corresponde
con el espectro nimero 3. Esto es consistente con los resultados observados en la
caracterizacion superficial, pues al aumentar el contenido en cobalto en los depdsitos, los
glébulos van creciendo por dentro de los poros haciendo que éstos se cierren y pierdan la

forma cilindrica.
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Figura 5.26. Diagrama de Nyquist de los registros de impedancia obtenidos para el electrodo NiCo5 en
KOH al 30 %: a. a 50 °C, efecto del sobrepotencial; b. a 0 mV, efecto de la temperatura. Simbolos:

datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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R, CPE,(Q;,¢1)  CPE;(Q;,¢)
>> >—
R, R,

Figura 5.27. Circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en serie (2TS).

La respuesta de impedancia experimental del electrodo NiCo5 ha sido modelada
correctamente con el circuito eléctrico equivalente 2TS. En la Tabla 5.10 se muestran los
parametros obtenidos mediante el ajuste CNLS de la respuesta experimental. Puesto que
los fendmenos que acontecen a altas y bajas frecuencias no se corresponden con el mismo
fendmeno fisico que en los demds casos, en la Tabla 5.10 se ha realizado un cambio de
nomenclatura de las constantes de tiempo, siendo 1, la constante de tiempo relacionada
con la porosidad del electrodo (=R,-C,) y tw. la asociada a la transferencia de carga
(=R+'Cq). En este caso, la capacitancia de la doble capa Cq4 se calcula a partir de los
elementos constituyentes del elemento de fase constante CPE,, adaptando la ecuacién de

Brug, mediante la expresidn:

2
Q2

(R + Ry ™) +Ree ™

Ca = )(1—¢>2) (5.7)

Tabla 5.10. Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del
ajuste CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del electrodo
NiCo5 en KOH al 30 % en peso.

Parametros 30 °C

n (mv) 0 -0.040 -0.090 -0.115 -0.139
x2 4.04-10* 1.86-10% 2.73-10* 3.07-10*  1.90-10*
Rs (©-cm?) 0.75 0.75 0.76 0.76 0.74
Rp (Q-cm?) 4.41 4.19 3.74 3.86 4.13
Q;-10° (s*/Q-cm?) 6.34 5.46 4.51 4.21 4.04
b 0.83 0.84 0.85 0.86 0.85
Cp-10° (F/cm?) 2.01 1.85 1.66 1.55 1.42
R (Q-cm?) 432 340 180 115 67
Q:-10° (s*/Q-cm?) 28.2 21.8 18.4 16.4 14.5
&2 0.86 0.89 0.87 0.86 0.87
Car10° (F/cm?) 20.6 16.3 12.8 10.8 9.7
% (S) 8.9-10° 7.7-10°  6.2:10°  6.0-107 5.9:1073
et (S) 8.9 5.5 2.3 1.2 0.7
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Tabla 5.10. (Continuacion) Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a
partir del ajuste CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia del

electrodo NiCo5 en KOH al 30 % en peso.

n (mv) 0 -0.035 -0.085 -0.109 -0.134
x? 2.51-10* 6.49-10* 1.85-10* 1.94-10* 4.66-10™*
Rs (Q-cm?) 0.60 0.61 0.61 0.62 0.62
Re (Q-cm?) 4.61 3.53 3.67 4.01 4.54
Q:1-102 (s*/Q-cm?) 6.43 4.96 4.42 3.71 3.44
b 0.82 0.87 0.87 0.88 0.87
Cp-10° (F/cm?) 5.76 4.57 4.08 3.44 3.18
Ree (Q-cm?) 96.9 81.2 51.3 38.4 26.2
Q2-102 (s*/Q-cm?) 35.1 26.4 20.9 18.5 16.7
b 0.82 0.81 0.84 0.84 0.86
Cai-10® (F/cm?) 23.7 15.7 12.8 11.2 10.7
» (S) 2.7-10% 1.6-102 1.5.102 1.4-102 1.4-102
7ot (S) 2.3 1.3 0.7 0.4 0.3
n (mv) 0 -0.020 -0.069 -0.093 -0.119
x? 1.83.10* 2.52.10* 3.23.10* 1.96-10* 2.58.10*
Rs (Q-cm?) 0.47 0.45 0.45 0.45 0.45
Rer (Q-cm?) 3.43 2.38 2.91 3.38 3.77
Q1-103 (s¥/Q-cm?) 7.69 5.15 4.28 3.74 3.28
b 0.78 0.82 0.83 0.83 0.83
Cp-10°% (F/cm?) 6.31 4.34 3.65 3.19 2.79
Rce (Q-cm?) 20.4 22.5 17.9 13.2 9.75
Q2-102 (s*/Q-cm?) 54.7 32.3 23.9 19.9 17.9
& 0.82 0.83 0.82 0.86 0.88
Ca-10° (F/cm?) 37.9 19.4 13.2 12.5 11.9
» (S) 2.2.107 1.0-102 1.1-102 1.1-102 1.1-102
7t (S) 0.8 0.4 0.2 0.2 0.1

En primer lugar, atendiendo a los valores del parametro de ajuste 4> obtenidos, puede
afirmarse que el circuito eléctrico equivalente seleccionado modela correctamente la
respuesta experimental. A continuacién, del mismo modo que para el electrodo de niquel,
se procede a estudiar la evolucion de los distintos parametros con el sobrepotencial
aplicado, a fin de conocer si los fenémenos 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 5.28 presenta de forma grafica la evolucion de los distintos

pardametros del circuito eléctrico equivalente con el sobrepotencial.
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Figura 5.28. Evolucion de los distintos parametros del circuito eléctrico equivalente 2TS con el
sobrepotencial catédico aplicado para el electrodo NiCo5 en KOH al 30 % en pesoy 80 °C: a. G, ¥ R, ;
b. Cy ¥ Ret-

Por lo que respecta al semicirculo capacitivo de altas frecuencias, caracterizado por la
capacitancia C,, determinada a partir de los parametros constituyentes del elemento de
fase constante CPE;, aplicando la ecuacién (5.3), y la resistencia R,, se observa que,
mientras que la capacitancia C, disminuye, la resistencia R, aumenta ligeramente. Ademas,
en la Tabla 5.10 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 [45]. La Figura 5.28.b muestra que tanto la Cy como la Ry
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disminuyen con el sobrepotencial aplicado, respondiendo de forma coherente con respecto
al fenomeno fisico de transferencia de carga. Por tanto, puede afirmarse que el circuito
eléctrico equivalente 2TS modela correctamente la respuesta de corriente alterna del

electrodo NiCo5 en disolucion de KOH al 30 % en peso.

A partir del estudio de EIS, puede estimarse el factor de rugosidad, f;, en términos de
superficie electrddica activa, a cada sobrepotencial y temperatura, mediante el cociente
entre la capacitancia de la doble capa del electrodo rugoso y del liso, como se ha realizado
para el electrodo de niquel. La Tabla 5.11 recoge los valores obtenidos para los electrodos
desarrollados, que también se han representado en la Figura 5.29, para poder determinar
la influencia del sobrepotencial y la temperatura. Como norma general, la rugosidad
superficial disminuye con el sobrepotencial catédico aplicado y con la temperatura debido
al efecto alisador de la formacion de burbujas sobre la superficie del electrodo. Sin
embargo, en el electrodo NiCo5, los valores de f, aumentan con la temperatura. Esto
puede deberse a que este electrodo, que presenta una estructura distinta al resto de
electrodos desarrollados, se ve menos afectado por el efecto alisador. Ademas, como podia
intuirse en el estudio de las micrografias superficiales de la Figura 5.20, este electrodo
presenta una menor superficie activa. Por tanto, se puede afirmar que el cambio en las
microestructuras observado en el estudio superficial producido al aumentar de porcentaje
atémico de cobalto en la superficie provoca una disminucion de la superficie activa para la

REH de los electrodos, empeorando su actividad catalitica.
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Tabla 5.11. Factores de rugosidad de los electrodos NiCo en KOH al

30 % en peso

300c A V) 0 -0.061  -0.110 -0.134  -0.158
fr 2907 2638 1986 1648 1429
s00c A V) 0 -0.049  -0.073 -0.096  -0.138
fr 2384 1838 1586 1385 1196
gooc N V) 0 -0.048  -0.071 -0.093  -0.134
f, 1454 1229 1052 929 804
300c N V) 0 -0.044  -0.060 -0.092  -0.119
fr 3261 2427 2021 1761 1435
s00c 1) 0 -0.061  -0.076 -0.106  -0.115
f, 2827 2070 1705 1484 1185
gooc NV 0 -0.052  -0.067 -0.099  -0.109
fr 2134 1617 1296 1084 975
300c A V) 0 -0.053  -0.077 -0.101  -0.146
f, 1993 1494 1199 992 846
500c 1 (V) 0 -0.067 -0.081 -0.115  -0.158
fr 1831 1397 1121 937 824
gooc NV 0 -0.051  -0.075 -0.098  -0.140
f, 1653 1349 1098 394 687
300c 1 V) 0 -0.061  -0.094 -0.112  -0.0152
fr 1730 1155 1054 758 637
s00c 1 V) 0 -0.043  -0.071 -0.091  -0.134
fr 1456 1073 891 766 620
gooc N V) 0 -0.041  -0.065 -0.088  -0.130
f, 1205 1058 914 841 653
300c 1 V) 0 -0.040  -0.090 -0.115  -0.139
fr 1030 815 642 538 486
s00c 1 V) 0 -0.035 -0.085 -0.109 -0.134
f, 1184 785 641 558 537
gooc NV 0 -0.020  -0.069 -0.093  -0.119
fr 1893 968 658 624 596
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Figura 5.29. Representacion tridimensional de la rugosidad superficial desde dos angulos distintos de

los electrodos NiCo desarrollados en KOH al 30 % en peso.
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Conocida la rugosidad superficial de los electrodos, es posible determinar su actividad
catalitica intrinseca. La Tabla 5.12 presenta los valores de la densidad de corriente de
intercambio corregidos con respecto al factor de rugosidad determinado para cada
electrodo. Para poder realizar una mejor comparacion, en la Tabla 5.12 se han incluido los
valores correspondientes al electrodo de niquel puro. Como se puede observar, los
electrodos NiCo2 y NiCo3, que se encuentran en un rango intermedio de composicién Ni-
Co, son los que presentan una actividad catalitica intrinseca superior a la del electrodo de

Ni puro.

Tabla 5.12. Densidad de corriente de intercambio corregida con el factor de rugosidad para los

electrodos desarrollados, en KOH al 30 % en peso

Electrodo Densidad de corriente de intercambio corregida (jo/f. — pA/cm?)

30 °C 50 °C 80 °C
Ni 0.18 0.45 1.81
NiCol 0.03 0.13 0.74
NiCo2 1.21 2.33 4.80
NiCo3 0.14 0.36 1.77
NiCo4 0.49 0.38 1.13
NiCo5 0.04 0.23 0.98

A partir de los valores anteriores, mediante la representacidon de tipo Arrhenius se
han obtenido los valores de energia de activacion intrinseca, E’y, que se han representado
en la Figura 5.30 en funcién del contenido en Co superficial del depésito de los electrodos
desarrollados. En dicha Figura se demuestra que efectivamente existe un rango de
concentracion de cobalto en el cual se produce un efecto sinérgico entre las propiedades
del Ni y del Co, evidenciada en las referencias bibliograficas [38—40]. Dicho rango de
concentracion se sitda entre el 30 y el 60 % aproximadamente, alcanzandose el menor
valor de energia de activacion en torno al 45 % atdémico, que es donde esta situado el
electrodo NiCo2. Para contenidos por debajo del 30 %, el cobalto podria actuar como
diluyente del niquel disminuyendo su actividad catalitica, mientras que para contenidos
superiores al 60 %, la actividad intrinseca de los electrodos disminuye debido a que las
propiedades cataliticas del cobalto son peores que las del niquel, por este motivo la
energia de activacion del electrodo NiCo5 alcanza un valor mucho mas elevado que el del

electrodo Ni.
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Figura 5.30. Evolucién de la energia de activacion de los electrodos desarrollados en KOH al 30 % en

peso en funcién del contenido atémico en Co.

Del estudio electroquimico se ha concluido que la REH sobre los electrodos de Ni-Co
tiene lugar también a través del mecanismo de Volmer-Heyrovsky. Ademas, los valores de
energia de activacion y la evolucion de la respuesta de impedancia electroquimica con el
sobrepotencial catddico postulan a la desorcion electroquimica como rds. En efecto, al
aplicar la ecuacion (5.6), derivada de la suposicidn de este mecanismo, sobre los datos de
las curvas de Tafel obtenidas sobre los electrodos Ni-Co se han obtenido representaciones
lineales. Como ejemplo en la Figura 5.31 se muestran estas representaciones para los
electrodos NiCo2, NiCo4 y NiCo5 a 50 ©C. A partir del ajuste de minimos cuadrados
de estos electrodos a las diferentes temperaturas ensayadas, se han calculado los
coeficientes cinéticos recogidos en la Tabla 5.13. La evolucién con la temperatura de estos
parametros es la misma que se ha observado y comentado para el electrodo de Ni. Como
se observa en la Tabla 5.13, los valores del parametro k, son mayores para el electrodo
NiCo2, esto supone una mayor velocidad de reaccibn y por tanto una mejor
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 polarizaciéon. Atendiendo al valor del pardmetro K, que es independiente del
area real del electrodo, los valores mas altos se obtienen para los electrodos NiCo2 y
NiCo4, que como se ha deducido del estudio de las densidades de corriente de
intercambio corregidas respecto a la superficie activa y la energia de activacion
intrinseca, son los electrodos que presentan una mejora de la actividad catalitica
intrinseca. Por ultimo, si se observan los valores de E, obtenidos a partir de los
coeficientes cinéticos k;, incluidos en la Tabla 5.13, éstos son muy préximos a los que
se han calculado con las jo, o que vuelve a corroborar que el paso de Heyrovsky es el que

limita la REH en todos los casos.
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Figura 5.31. Comprobacion del modelo de Heyrovsky, para los electrodo Ni-Co en KOH al 30 % en

peso y 50 °C.

Tabla 5.13. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion para los

electrodos NiCo en KOH al 30 % en peso

Electrodo Temperatura (°C) Ea
NiCo2 50 60 (kd/mol)
K = ki/ky 1.39 1.63 215 2.08 1.95 0.67 17.2
k2-10% (mol/cm?.s)  2.07 2.64 3.65 3.82 4.57 5.68
IN[{olo¥! 30 40 50 60 70 80
K = ki/k 0.74 0.93 228 1.71 1.14 0.84 33.9
k2-10° (mol/cm?.s)  0.66 0.91 1.45 1.49 3.00 4.71
NiCo5 30 40 50 60 70 80
K = ki/k, 0.86 0.93 0.99 0.41 0.30 0.18 69.4

k»-10° (mol/cm?.s) 0.14 0.30 0.62 2.29 3.16 6.13

5.1.3.2. Electrodos Ni-Mo

En base al estudio realizado con los electrodos de Ni-Co mediante la técnica de
electrodeposicion con plantilla dinamica se decidi6 realizar un estudio similar con
electrodos de aleaciones de Ni-Mo, ya que estos metales se encuentran en diferentes
ramas de la curva de Volcano, por lo que en funcién de la teoria de enlaces intermetélicos

daria lugar a compuestos con una actividad catalitica para la REH mas elevada.
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De acuerdo con Brenner [43], el molibdeno no puede ser electrodepositado de forma
directa a partir de una disolucién acuosa pero puede ser facilmente electrodepositado con

metales del grupo del hierro, como en Ni, formando aleaciones.

Inicialmente se probd con la co-deposicion del Ni-Mo en diferentes concentraciones,
del mismo modo que para la obtenciéon de los electrodos de Ni-Co. Sin embargo la sal de
molibdeno empleada, Na,Mo0O,4-2(H,O0) no se disuelve facilmente en el bafio base de
electrodeposicion del niquel, por lo que Unicamente se pudo obtener un electrodo Ni-Mo en
las mismas condiciones de obtencién que el electrodo NiCo2, el cual habia dado los
mejores resultados. Las condiciones de obtencion del electrodo se resumen en la siguiente
Tabla 5.14. Como en el caso de los electrodos de Co, la sal de molibdeno se afiade sélo los

ultimos 15 minutos de electrodeposicion para evitar que este metal quede ocluido.

Tabla 5.14. Composicion del bafio de electrodeposicién y condiciones

empleadas para la obtencion del electrodo NiMo

Composicion bafio electrodeposicion

NiCl»-6(H20) (g/L) 48
NH4CI (g7/L) 170
NaxMo0O4-2(H20) (g/L) (solo altimos 15 min) 10

Condiciones de operacion

Temperatura (°C) 25
Densidad de corriente (A/cm?) 1
Tiempo (min) 60
pH 45

5.1.3.2.a. Caracterizacion superficial

Tras la obtencion del electrodo, éste se caracteriz6 mediante microscopia electrénica y
laser confocal para observar su estructura. Las micrografias obtenidas se presentan en la
Figura 5.32. Como se puede observar de las imagenes obtenidas del SEM, la
macroestructura general es muy similar a la obtenida para el electrodo de niquel
desarrollado mediante la esta misma técnica de electrodeposicion. La principal diferencia
entre este electrodo y el electrodo Ni es que este Ultimo presentan una mayor densidad de
poros, con un mayor numero de poros de menor didmetro distribuidos por toda la
superficie. Esta diferencia se debe, probablemente, al distinto tamafio de las burbujas de
hidrégeno creadas durante el proceso de electrodeposiciéon, que actian como plantilla
dindmica. En cuanto a las imagenes obtenidas mediante el microscopio laser confocal,
tampoco se observan cambios evidentes respecto a los electrodos obtenidos para el Ni y el
Ni-Co.
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Este electrodo se caracteriz6 también mediante el analisis EDX para comprobar la
composicion de la superficie. Sin embargo, el porcentaje atdbmico de molibdeno en la
superficie del electrodo es casi inapreciable, un 0.41 % atomico. Esta composicion difiere
bastante de la obtenida para el electrodo NiCo2 desarrollado en las mismas condiciones.
Esto puede ser debido a que las condiciones de electrodeposicion no sean las adecuadas

para este metal.

Figura 5.32. Imagenes de la estructura del electrodo NiMo a a. 30 aumentos y b. 300 aumentos,
obtenidas mediante SEM; c. imagen en 2D y d. 3D, obtenidas mediante microscopia laser confocal a

100 aumentos.
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5.1.3.2.b. Caracterizacion electroquimica

A pesar del bajo contenido de Mo detectado mediante el analisis EDX, se realizé la
caracterizacién electroquimica del electrodo desarrollado para comprobar si, aun en

pequefias cantidades, este material puede afectar a la actividad catalitica.

La Figura 5.33 presenta las curvas de polarizacion de estado estacionario obtenidas
sobre el electrodo NiMo en KOH al 30 % en peso a 30 y 80 °C. En dicha figura se han
incluido también las curvas correspondientes al electrodo de Ni, presentadas en el
apartado 5.1.2 para poder comparar la actividad catalitica del nuevo electrodo con la del
electrodo de niquel puro. Como se observa en la Figura 5.33, el electrodo NiMo presenta
una actividad catalitica significativamente superior a la del electrodo de niquel. Sin
embargo, en este punto, no es posible afirmar si este aumento de la actividad catalitica
esta producido por la presencia del metal empleado para la aleacion y hay un aumento en

la actividad catalitica intrinseca o simplemente esta producido por cambios en la superficie.
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Figura 5.33. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacidon de estado estacionario registradas

sobre el electrodo NiMo en KOH al 30 % en peso a 30 °C (puntos sélidos) y 80 ©C (puntos huecos).
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Los parametros cinéticos derivados del estudio de la representaciéon de Tafel de las
curvas de polarizacion se recogen en la Tabla 5.16. Los valores de las pendientes de Tafel
y las densidades de corriente de intercambio a las diferentes temperaturas son bastante
mas elevados que para los electrodos caracterizados hasta el momento y que los valores
tedricos. Este hecho estd relacionado con la presencia de peliculas de 6xidos en la
superficie del electrocatalizador [6]. En cuanto a los valores del sobrepotencial a una
densidad de corriente fija, nio, presentados también en la Tabla 5.15, se puede observar
que los valores obtenidos son de hasta 140 mV menores que para el electrodo de Ni. Esto
es una consecuencia de la mejora de la actividad catalitica aparente detectada en las

curvas de polarizacion de la Figura 5.33.

Tabla 5.15. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de

polarizacion para el electrodo NiMo en KOH al 30 % en peso

Electrodo Temperatura (°C)

NiMo 50 60

b (mv/dev) 155.5 169.6 171.1 170.7 163.6 152.1

o 0.39 0.37 0.37 0.39 0.42 0.46
jo (MAZcm?) 7.51 15.61 20.21  33.00 43.71 55.24
10100l (MV) 180.5  136.5 114.6 81.4 62.3 47.4

En la Figura 5.34 se presenta el grafico de tipo Arrhenius de las densidades de
corriente de intercambio, para el electrodo NiMo. De nuevo, se ha incluido también en
dicha figura la representacion correspondiente al electrodo de niquel para poder comparar
los resultados obtenidos de manera mas directa. Como se puede observar en la Figura
5.34, las dos rectas representadas son practicamente paralelas, es decir, su pendiente,
relacionada directamente con la energia de activacion, es muy similar. Los valores
obtenidos para la energia de activacion se recogen en la Tabla 5.16. Como se observa, la
energia de activacion aparente del electrodo NiMo es ligeramente inferior a la del electrodo
de niquel como consecuencia de la mejora de la actividad catalitica aparente detectada en
las curvas de polarizacion. Esta mejora de la actividad catalitica aparente puede deberse a
un aumento en la superficie activa respecto al electrodo de Ni puro o a un efecto de la
actividad catalitica intrinseca de los electrodos por el efecto de la aleacién, aunque sea en
pequefias cantidades. Para evaluar la actividad catalitica intrinseca se han calculado los
valores del factor de rugosidad mediante espectroscopia de impedancia electroquimica que
permiten corregir los valores de densidad de corriente respecto a la superficie real de

reaccion.

178



RESULTADOS Y DISCUSION

0.0
-0.5 | * Ni
-1.0 | * NiMo

-1.5 |

-2.5 |

log jo (A/cm?)
N
o

-4.0

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/T (1/K)

Figura 5.34. Comparacion de la representacion de Arrhenius para el electrodo NiMo en KOH al 30 %

en peso.

Tabla 5.16. Energias de activacion del electrodo NiMo en disoluciéon de KOH al 30 % en peso

Electrodo Regresion lineal Ea (k3/mol)
Ni . 3. 1 2 38.1
logjo = —1.991-10%-=+2.972  R*=0.991 :
; 1
NiMo logj, = —1.812- 103 "7 +3916 R%=0.977 34.7

En la Tabla 5.17 se presentan los valores del factor de rugosidad a 0 mV
de sobrepotencial y los valores de densidad de corriente de intercambio
corregidos a diferentes temperaturas. Los valores difieren mucho de los obtenidos para
el niquel debido a los elevados valores de los parametros cinéticos derivados de las
curvas de polarizacion que presenta el electrodo NiMo, que se han relacionado con la
presencia de peliculas de 6xido sobre la superficie, haciendo que no sea posible la

comparacion con respecto al electrodo de niquel.

Tabla 5.17. Densidad de corriente de intercambio corregida con el factor de

rugosidad para el electrodo NiMo, en KOH al 30 % en peso

Temperatura (°C)

Electrodo

30 50 80

. f. 1513 1127 1023
NiMo

jo/f: (MA/cm?) 4.96 17.93 54.00
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Por tanto, dado que no ha sido posible la obtencién de electrodos de Ni-Mo mediante
el proceso de co-electrodeposicién con plantilla dinamica, en el siguiente apartado de este
capitulo se estudia la posibilidad de obtencion de electrodos de Ni-Mo mediante otra

técnica de electrodeposicion, la electrodeposicién con doble plantilla electroquimica.

5.1.4. Conclusiones

A continuacién, se presentan las principales conclusiones obtenidas del desarrollo y
caracterizacion de los materiales de catodo para la reaccién de evolucién de hidrégeno,

obtenidos mediante deposicién galvanica a altas densidades de corriente.

5.1.4.1. Obtencioéon de los 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 AlSI
304.

Los electrodos desarrollados presentan estructuras superficiales macroporosas como
consecuencia de la electrodeposicién a altas densidades de corriente, que hace que el
deposito crezca de forma simultanea al burbujeo vigoroso de hidrégeno, que actia de

plantilla dinamica.

Gracias a la caracterizacion superficial de los electrodos mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia laser confocal de barrido, y andlisis de energias
dispersivas de Rayos X (EDX), se ha podido evaluar la morfologia superficial y la
composicion quimica de los depdsitos obtenidos. De este modo se ha observado que los
electrodos obtenidos a alta densidad de corriente presentan una microestructura de
dendritas y una macroestructura de poros en forma de cilindros, definida por el tamafio de
las burbujas que coexisten durante la deposicion metélica. Ademas se ha comprobado
como al aumentar el contenido de cobalto en los depésitos la microestructura se ve
afectada, cambiando la forma de las dendritas a glébulos que crecen por toda la superficie

disminuyendo la porosidad.

Durante el proceso de codeposicion 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 y
conseguir una buena adherencia del depdsito, es necesario que la adicion de la sal de
cobalto al bafio de electrodeposicién se produzca en los instantes finales del proceso (a

partir de los ultimos 15 minutos).
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Mediante esta técnica de electrodeposicion no ha sido posible la obtencién de
electrodos de Ni-Mo en las mismas condiciones que los obtenidos para la aleacion Ni-Co,

por lo que se debera modificar la estrategia de electrodeposicion.

5.1.4.2. Caracterizacion electroquimica

Los electrodos desarrollados se han caracterizado electroquimicamente a partir de
curvas de polarizacibn de estado estacionario y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en disolucién de KOH al 30 % en peso a temperaturas entre 30 y

80 °C.

El analisis conjunto de las curvas de polarizacion 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 operacion testadas. Ademas
también permite conocer la geometria de poro de los electrodos desarrollados, a partir del

comportamiento a altas frecuencias.

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.

Respecto a los electrodos basados en la aleacién de niquel con cobalto, del estudio de
las curvas de polarizacién de estado estacionario se puede concluir que el electrodo NiCo2
presenta una actividad catalitica aparente superior a la del resto de electrodos
desarrollados, mostrando los mayores valores de densidad de corriente de intercambio, jo,
y los menores valores de sobrepotencial a una densidad de corriente fija de 100 mA/cm?,

N1oo-

A partir del estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica se ha calculado el
factor de rugosidad de los electrodos desarrollados, comprobando que al aumentar el
contenido en cobalto el factor de rugosidad disminuye como se preveia a partir de los

cambios en la microestructura observados en la caracterizacion superficial.

Para el electrodo NiCo2, realizado con el tiempo 6ptimo de electrodeposicion del
cobalto, se obtienen los valores de densidad de corriente corregida con respecto al factor
de rugosidad mas elevados. Los valores de energia de activacion intrinseca indican que la
mejora de la actividad catalitica aparente de este electrodo es debida a un aumento de la
actividad catalitica intrinseca. Dicho aumento es debido al efecto sinérgico entre las
propiedades del niquel y el cobalto. La presencia de Co superficial incrementa la actividad
catalitica intrinseca de los materiales desarrollados, debido al sinergismo entre las

propiedades del Ni y del Co. En concreto, la reaccién de electro-reduccion de la molécula
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de agua (Volmer), que origina el intermedio de reaccién MH.qs, se ve favorecida por la
presencia de Co superficial en un rango de composicién entre el 40 y el 60 % atdémico,
como consecuencia del desplazamiento del pseudo-equilibrio originado por una desorcion

mas rapida.

La reaccion de evolucion de hidrégeno sobre los electrodos de Ni y NiCo tiene lugar a
partir del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcion electroquimica (etapa de

Heyrovsky) la que determina la velocidad del proceso.

En cuanto a los electrodos basados en la aleacién de niquel con metales de transicion
hipo-d-electrénicos, del estudio electroquimico se desprende que en el electrodo de Ni-Mo

se forma una pelicula de 6xido que dificulta su comparacion con el electrodo de Ni.

5.2. Electrodos obtenidos mediante doble plantilla

electroquimica

5.2.1. Introduccién

Debido a la evidenciada limitacién de la técnica de co-electrodeposicién con plantilla
dindmica para ciertas aleaciones de interés para la electrocatélisis de la REH como Ni-Mo,
se decidi6 emplear otra estrategia que combina la posibilidad de obtencién de materiales
compuestos electrocataliticos con una elevada area superficial para incrementar asi su
actividad para la REH. Dicha técnica, como se ha comentado en el Capitulo 4, consiste en
la deposicion de los materiales activos sobre una plantilla de cobre previamente

depositada.

La electrodeposicion mediante doble plantilla dinAmica permita obtener estructuras
porosas con un amplio rango de aplicaciones extremadamente Utiles. Las superficies
caracteristicas de la plantilla de Cu, en forma de espuma tridimensional, con una
porosidad abierta, combinado con la posibilidad de controlar la nano-morfologia mediante
el uso de las condiciones de electrodeposicion adecuadas, hace que estos materiales sean

ideales para catéalisis.

Uno de los aspectos clave en el desarrollo de aplicaciones préacticas para este tipo de
estructuras es el control de su microestructura (tamafno de poros y densidad de la pared)

para un mayor aprovechamiento de la superficie [46].

El Cu ha sido utilizado como modelo en los estudios de nucleacidon y crecimiento
dendritico, lo que ha llevado a un buen conocimiento de su comportamiento de deposicion

[47].
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Se puede actuar sobre la morfologia de la estructura final del depdsito mediante el
uso de algunos aditivos en el bafio de electrodeposicion [46,48-50]. Por ejemplo, se ha
comprobado que la adicion de acido acético puede reducir el tamafio de poro y aumentar
la densidad de poros de la espuma evitando la coalescencia de las burbujas de hidrégeno,
mientras que la adicién de iones cloruro reduce de forma drastica el tamafio de las ramas
de Cu y condensa la estructura de la pared de la espuma [46]. La fuerza mecéanica de la
estructura se puede mejorar mediante el uso de aditivos como NH,*, CI", polietilenglicol y

acido 3-mercaptano-1-propano sulfénico [51-53].

Shin et al. [54] estudiaron el proceso de formacién de espumas de cobre y
descubrieron que el tamafio de los poros aumenta con la distancia desde el sustrato por la
coalescencia de las burbujas. En los materiales porosos 3D este hecho es beneficioso ya
que un mayor tamafo de los poros en la superficie facilita el transporte de las sustancias
electroactivas (gases/iones) hacia las capas mas profundas de menor tamafio, provocando
un mayor aprovechamiento de toda la superficie, sin limitacion por transferencia de carga
[49,55].

Uno de los principales retos en el desarrollo de electrodos mediante esta estrategia es
el aumento de su superficie activa. Esto consiste en la formaciéon de estructuras de tipo
panel de abeja con un nidmero maximo de poros, minimizando su tamafo y el espesor de

la pared entre ellos [56].

5.2.2. Obtencién de la plantilla. Influencia del tiempo de

deposicioén de Cu

No hay condiciones experimentales estandar que se puedan establecer para generar la
plantilla dinamica ya que su estructura final depende del comportamiento de las burbujas
generadas durante su obtencidn y del efecto que las burbujas tienen sobre la nucleacion y

el crecimiento de la pelicula de Cu [48].

Como se ha comentado, el tamafio de los poros aumenta con la distancia desde el
sustrato en el depdésito, por lo que en funciéon del grosor de la pelicula de cobre, que
depende directamente del tiempo de electrodeposicién de éste, el aprovechamiento de la
superficie es distinto. Por eso, en primer lugar se estudid la influencia que el tiempo de

electrodeposicion de la plantilla de cobre tiene en la estructura del depdsito obtenido.

La plantilla se genera mediante electrodeposicién, como en todos los casos a lo largo
de esta Tesis Doctoral, sobre sustratos de AISI 304 convenientemente tratados.
Empleando la misma celda que en el caso de los electrodos desarrollados mediante
plantilla dinamica simple, el bafio de electrodeposicidon estd compuesto por CuSO, 0.05 M
como fuente de Cu y H,SO4 0.50 M como medio acido para la generaciéon de H; gas, cuyas

burbujas actian como plantilla dinAmica. La densidad de corriente empleada para la
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obtencién de la plantilla de Cu es de -0.1 A/cm? y la temperatura 25 ©C. Se han empleado
cuatro tiempos de deposicién distintos que se muestran en la Tabla 5.18, junto con la
nomenclatura empleada para los diferentes electrodos obtenidos en este apartado. Cabe
destacar que la plantilla de cobre es muy débil y se desprende del sustrato con facilidad,
por eso, y dado que la plantilla se utiliza s6lo como intermedio para la deposicién de Ni, el
andlisis de los depoOsitos se realiza en el microscopio electrénico de barrido tras la
deposicion de niquel, que se realiza a continuacion de la obtencién de la plantilla, con un
bafio formado por NiSO, 1.26 M, NiCl, 0.19 M y Hz;BO; 0.6 M. En este caso la
electrodeposicion se realiza de forma galvanostatica a -0.05 A/cm? durante 1800 s y a 50
°C.

Tabla 5.18. Nomenclatura de los distintos depdsitos de
Cu-Ni desarrollados y tiempo de deposicién de Cu

empleado para los mismos

Electrodo t (s)

Cu-Nil 100
Cu-Ni2 225
Cu-Ni3 450
Cu-Ni4 900

La Figura 5.35 muestra la micrografia de las superficies obtenidas para los cuatro
depositos desarrollados, obtenidas mediante el SEM a 30 aumentos, en la que la se puede
apreciar el efecto del tiempo de deposicion de la plantilla de cobre sobre la estructura final
del electrodo. La estructura propia de los depésitos de Cu obtenidos mediante plantilla
dindmica de hidrégeno es la de tipo panal de abeja [46,48,49,54,57,58], que forma una
espuma tridimensional con poros de diferentes tamarfios, como resultado de la variacion
del tamafo y tiempo de residencia de las burbujas de hidrégeno, mientras que las paredes
de los poros estan formadas por una red de dendritas de cobre interconectas. Como se
puede observar en la Figura 5.35.a, correspondiente a un tiempo de electrodeposiciéon de
Cu de 100 s, la estructura propia de las estructuras de Cu estd comenzando a formarse
pero debido al pequefio espesor del depésito a penas se distinguen los poros o las
dendritas. Al aumentar al tiempo de electrodeposicion del Cu, aumenta el espesor del
deposito y se puede observar la estructura esperada (Figura 5.35.b y Figura 5.35.c). Con
un tamafio de poro medio en torno a 110-120 pm, como se puede observar en la Figura
5.36, en la que se muestran las micrografias a un mayor numero de aumentos. Sin
embargo al aumentar el tiempo de electrodeposicidon hasta 900 s, el que corresponde a la
Figura 5.35.d, el crecimiento dendritico pasa a dominar la estructura bloqueando los poros,

como se observa con mas detalle en la Figura 5.36.d.
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Figura 5.35. Iméagenes de la influencia del tiempo de electrodeposicién de Cu sobre la estructura de
los depdsitos obtenidas mediante SEM a 30 aumentos: a. Cu-Nil (100 s), b. Cu-Ni2 (225 s), c. Cu-Ni3
(450 s) y d. Cu-Ni4 (900 s).

Figura 5.36. Iméagenes de la influencia del tiempo de electrodeposicién de Cu sobre la estructura de
los depdsitos obtenidas mediante SEM a 300 aumentos: a. Cu-Nil (100 s), b. Cu-Ni2 (225 s), c. Cu-Ni3
(450 s) y d. Cu-Ni4 (900 s).
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Sin embargo, lo que realmente interesa evaluar en los depésitos es la superficie
electroquimicamente activa para la REH para su uso como céatodos en la electrdlisis
alcalina del agua. Por este motivo, a continuacidon se realiz6 la caracterizacion de los
depoésitos mediante EIS para la obtencion del factor de rugosidad y determinar cual de las

estructuras es la mas apropiada.

La Figura 5.37 muestra el espectro de impedancia obtenido para el depdsito Cu-Ni3 en
KOH al 30 % en peso a 50 °C, en forma de diagrama de Nyquist en la Figura 5.37.a y de
diagrama de Bode en la Figura 5.37.b. La respuesta de impedancia estd compuesta por
dos semicirculos fuertemente superpuestos, es decir, dos contantes de tiempo distintas.
Este mismo comportamiento presentan el resto de los depdsitos obtenidos como se puede
observar en la Figura 5.38, en la que se han representado los espectros de impedancia de
los diferentes depésitos desarrollados a 50 °C y 0 mV. El didametro de ambos semicirculos
disminuye con el sobrepotencial aplicado. Este mismo fenémeno también ocurre con la
variacion de la temperatura, indicando que ambas constantes de tiempo estan
relacionadas con la cinética [17]. Para modelar este tipo de respuesta, también observada
en los electrodos de Ni y Ni-Co estudiados en el apartado anterior, se ha utilizado el
circuito eléctrico equivalente de dos constantes de tiempo en paralelo, 2TP, propuesto por
Armstrong y Henderson [16]. Como ya se comentd en el estudio de los electrodos
obtenidos mediante la plantilla dinamica simple, este circuito relaciona la primera
constante de tiempo, obtenida a altas frecuencias, con la transferencia de carga y la
constante de bajas frecuencias con la adsorcién de hidrégeno [6,17—19]. Como se puede
observar en los diagramas de impedancia, tanto de la Figura 5.37 como de la Figura 5.38,
existe una buena concordancia entre los datos experimentales (simbolos) y los datos

obtenidos mediante el ajuste con el circuito 2TP (lineas).

186



RESULTADOS Y DISCUSION

a -10
o 0 mVv

g | - 7Bmv
o °- 125 mV
E &l *-175mv
G
o/
N4

-2

o AN

Z' (€2-cm?)
-50
b ° 0omV
- 75 mV
~ -40 e- 125 mV
N *-175 mV
e
S 30
@)
o/
o
‘rnd -20
L
-10

0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia (Hz)

Figura 5.37. Registros de impedancia obtenidos para el depdsito Cu-Ni3 en KOH al 30 % en peso a 50

©C y distintos sobrepotenciales. a. Representacion de Nyquist; b. Representacion de Bode. Simbolos:

datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Figura 5.38. Registros de impedancia obtenidos para los depdsitos Cu-Ni desarrollados en KOH al 30 %
en peso a 0 mV y 50 °C. a. Diagrama de Nyquist; b. Diagrama de Bode. Simbolos: datos

experimentales. Lineas: datos del modelo.

A partir de los parametros obtenidos del ajuste CNLS se han obtenidos los valores del
factor de rugosidad de los depésitos Cu-Ni a distintas temperaturas y con distintos
sobrepotenciales aplicados. Los resultados obtenidos se han representado en el grafico
tridimensional de la Figura 5.39.
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El factor de rugosidad, f,, disminuye tanto con el sobrepotencial como con la
temperatura debido a que aumenta la cantidad de burbujas por la reaccion vigorosa de
evoluciéon de hidrégeno que bloguean los poros, dificultando el acceso del electrolito. Esta
disminucién es menos acentuada en el depdsito Cu-Nil, como se observa mas facilmente
en la Figura 5.40. Este hecho concuerda con la imagen de la superficie observada en el
SEM, ya que el espesor del depdsito es muy pequefio y apenas le afecta el efecto del
bloqueo causado por las burbujas. Ademés, como cabia esperar del analisis superficial, el
depodsito Cu-Nil es el que presenta los valores de rugosidad mas pequefios, llegando a
comportarse practicamente como un electrodo liso en las condiciones de operacion

habitual para la electrdlisis del agua (80 ©C y altos sobrepotenciales).

Como se habia observado en el andlisis superficial, los depdésitos obtenidos con 225 y
450 s de deposiciéon de cobre, Cu-Ni2 y Cu-Ni3, si que presentan un aumento efectivo de
la superficie activa para la REH, obteniéndose los valores mas elevados del factor de

rugosidad para el electrodo Cu-Ni3.

Por dltimo, al continuar aumentando el tiempo de electrodeposicién ya se observd en
el depésito Cu-Ni4 que el crecimiento dendritico es muy elevado, incluso por dentro de los
poros. Mediante los resultados obtenidos de los valores de rugosidad se concluye que este
crecimiento dendritico va en detrimento de la superficie electroquimicamente activa para
la REH.

Por tanto, del estudio superficial y electroquimico realizado sobre la influencia del
tiempo de electrodeposicién de Cu, directamente relacionado con el espesor del depésito
obtenido, se puede concluir que la estructura mas adecuada para la REH es la obtenida

con un tiempo de electrodeposicion de 450 s, correspondiente al electrodo Cu-Ni3.

15001
f Cu-Nil
r Cu-Ni2
1000 - Cu-Ni4
500 ~
0+
ke [0}

80 3 0.05
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50 0.15
T (°C) Inl (V)

Figura 5.39. Representacion tridimensional de la rugosidad superficial de los depoésitos Cu-Ni en KOH

al 30 % en peso.
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Figura 5.40. Evolucién del factor de rugosidad, f,, con el sobrepotencial a 50 °C, para los depoésitos
Cu-Ni en KOH al 30 % en peso.

5.2.3. Efecto de aditivos en el bafio de electrodeposiciéon

Como se ha comentado en el apartado de introduccidon, mediante el uso de aditivos es
posible actuar sobre la morfologia o las propiedades mecéanicas de los depésitos obtenidos.
De entre los distintos aditivos que se pueden encontrar en la bibliografia, en este trabajo
se decidié evaluar el efecto de los iones CI" y NH,;". Los resultados obtenidos se presentan

a continuacion.

5.2.3.1. HCI

Se ha demostrado [46] que la presencia del HCI en el bafio de electrodeposicion
disminuye el tamafio y evita la aglomeracion de las ramas que forman la pared de la
espuma tridimensional obtenida en la electrodeposicion de Cu, dando lugar a una mayor
superficie especifica. Esto es debido a que los iones CI" catalizan la reducciéon del cobre
[652,59,60]. Incluso pequefias trazas de cloruros en la disolucién pueden cambiar el

mecanismo de reaccion de trasferencia de carga, dando lugar a una mucho mayor
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densidad de corriente de intercambio del paso de reaccion Cu®**/Cu* [46], y de este modo

la pared de la espuma se rellena con depésitos de cobre de forma méas efectiva.

Para comprobar si el aumento de la superficie efectiva mediante la adicion de HCI al
bafio de electrodeposicion se traduce en una mayor superficie activa para la REH se han
desarrollado diferentes depoésitos Cu-Ni y se han caracterizado superficial vy

electroquimicamente, de la misma forma que se ha realizado en el apartado anterior.

En este caso se han desarrollado tres depdésitos distintos empleando los mismos
tiempos de electrodeposicion de Cu que en el apartado anterior, excepto el electrodo de
100 s que como se ha comprobado no es tiempo suficiente para la formacién de la
estructura de espuma tridimensional. Las condiciones experimentales de obtencidon para
estos depodsitos son las mismas que las empleadas en los anteriores depdsitos Cu-Ni, con
la Unica diferencia de que en esta ocasiéon se afiade HCI 0.01 M al bafio de
electrodeposicion del Cu. En la Tabla 5.19 se recoge la nomenclatura empleada para estos

nuevos depésitos asi como el tiempo de electrodeposicidon de Cu al que corresponden.

Tabla 5.19. Nomenclatura para los distintos depoésitos
de Cu-Ni desarrollados y tiempo de deposicién de Cu

empleado para los mismos

Electrodo t (s)

Cu-Ni5-Cl 225
Cu-Ni6-ClI 450
Cu-Ni7-Cl 900

En la Figura 5.41 (a, c y €) se muestran las imagenes de SEM a 30 aumentos de la
estructura de los depésitos Cu-Ni5-Cl, Cu-Ni6-Cl y Cu-Ni7-Cl, respectivamente. En dicha
figura se han incluido de nuevo las imagenes correspondientes a los electrodos
equivalentes a estos sin el uso de HCI en el bafio de electrodeposicion, al mismo nimero
de aumentos, para poder realizar una comparacion de forma mas clara. Como se puede
observar, la adicion de HCI al bafio de electrodeposicién de la plantilla de cobre tiene un
efecto claro sobre la estructura de los depdsitos obtenidos. Al aumentar la velocidad de
deposicion del Cu, a un mismo tiempo de electrodeposiciéon, en el bafio con HCI el espesor
del depodsito es mayor y en este caso con 225 s ya se puede observar la estructura
habitual de los depésitos de Cu. A los 450 s de electrodeposiciéon, la estructura esta
perfectamente definida. Efectivamente, como se puede observar en la Figura 5.42, en la
que se muestran las mismas estructuras con un mayor niumero de aumentos, la presencia
de los iones CI” durante la electrodeposicién disminuye el tamafio de las ramas que forman
la pared de la espuma, aumentado asi el tamafio medio de los poros en torno a 180 ym, lo
que podria ser ventajoso para facilitar el acceso del electrolito hacia el interior de la

estructura durante la electrélisis. Este efecto es aln mayor al aumentar el tiempo de
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electrodeposicion hasta las 900 s, obteniéndose en este caso una estructura con una
mayor densidad de poros de mayor tamafio y una pared muy fina. Del mismo modo que
en el estudio de la influencia del tiempo, para concluir cual de las estructuras es mas
apropiada para la actividad de la REH se realiza el estudio de EIS para evaluar la

superficie electroquimicamente activa.

Figura 5.41. Imagenes de la influencia del HCI en la electrodeposiciéon de Cu sobre la estructura de los
depésitos obtenidas mediante SEM a 30 aumentos: a. Cu-Ni5-Cl, b. Cu-Ni2, c. Cu-Ni6-Cl, d. Cu-Ni3, e.
Cu-Ni7-Cl y f. Cu-Ni4.
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Figura 5.42. Imagenes de la influencia del HCI en la electrodeposicion de Cu sobre la estructura de los
depositos obtenidas mediante SEM a 300 aumentos: a. Cu-Ni5-Cl, b. Cu-Ni2, c. Cu-Ni6-Cl, d. Cu-Ni3, e.
Cu-Ni7-Cl y f. Cu-Ni4.

En la Figura 5.43 se han representado los espectros de impedancia de los tres
depositos Cu-Ni desarrollados con la presencia de iones CI” en el bafio de electrodeposicion,
a 50 °C y 0 mV. Como se puede observar, la respuesta de impedancia en estos depdsitos
estd compuesta por dos semicirculos fuertemente superpuestos, que sélo son distinguibles

como dos maximos en el diagrama de Bode (Figura 5.43.b) para el depdsito Cu-Ni5-Cl.
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Figura 5.43. Registros de impedancia obtenidos para los depdsitos Cu-Ni desarrollados con la
presencia de CI” en el bafio de electrodeposicién; en KOH al 30 % en peso a 0 mV y 50 °C. a. Diagrama

de Nyquist; b. Diagrama de Bode. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Para estudiar el comportamiento de la respuesta de impedancia con respecto al
potencial aplicado y la temperatura, en la Figura 5.44 se muestran los espectros de
impedancia obtenidos para el depoésito Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso a diferentes
potenciales aplicados (Figura 5.44.a y Figura 5.44.b) y diferentes temperaturas (Figura
5.44.c y Figura 5.44.d). Como se puede observar, tanto el diametro del semicirculo de
altas frecuencias, como del que aparece a bajas frecuencias disminuyen con el
sobrepotencial y con la temperatura. Por lo tanto, de nuevo se empleara el circuito de dos
constantes de tiempo en paralelo, 2TP, para la modelizacion del comportamiento de los
depositos desarrollados, excepto a los sobrepotenciales catédicos mas altos, en los que el
segundo semicirculo desaparece y la respuesta de impedancia se ajusta correctamente con
el circuito de una constante de tiempo, 1T. Esto, como ya se coment6 para el electrodo de
niguel obtenido mediante plantilla dinamica simple, se debe a que a los sobrepotenciales
mas elevados, la transferencia de carga domina la cinética del proceso y el semicirculo
debido a la adsorcién de hidrégeno desaparece de la respuesta de impedancia. Los
primeros puntos del espectro, obtenidos a las frecuencias mas elevadas, estan
relacionados con la porosidad del electrodo y no con la cinética y por eso se excluyen del

ajuste al circuito eléctrico equivalente.
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Figura 5.44. Registros de impedancia obtenidos para el depdsito Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso a
50 ©C. a. Representacion de Nyquist; b. Representacién de Bode. Efecto del sobrepotencial y a 0 mV, c.
Representacion de Nyquist; d. Representacion de Bode. Efecto de la temperatura. Simbolos: datos

experimentales. Lineas: datos del modelo.
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A partir de los parametros obtenidos del ajuste CNLS se han obtenido los valores del
factor de rugosidad de los depésitos Cu-Ni, mediante la relacion entre la capacitancia de la
doble capa de los depodsitos desarrollados con la capacitancia de la doble capa de un
electrodo liso (20 uF/cm?). En la Figura 5.45 se muestra la evolucion con el sobrepotencial
de los valores del factor de rugosidad, f;, a 50 ©C, para los depdsitos Cu-Ni desarrollados
con la presencia de iones CI” en el bafio de electrodeposicion. Como se observa en dicha
figura y tal y como cabia esperar del estudio superficial, el depdsito Cu-Ni6-Cl es el que
presenta los mayores valores de f,, superiores también a los obtenidos para los depdésitos

desarrollados en el bafio sin cloruros (Figura 5.40).

Por tanto, de nuevo es el tiempo de 450 s el 6ptimo para la electrodeposicion de la
plantilla de Cu. Para tiempos menores (deposito Cu-Ni5-Cl) los valores de factor de
rugosidad también son elevados, del mismo orden de magnitud que los obtenidos para los
mejores electrodos desarrollados en ausencia de aditivos, ya que la estructura obtenida
para este depésito es similar a la obtenida para el depdsito Cu-Ni3. Para tiempos de
electrodeposicion mas elevados (depdsito Ni-Cu7-Cl) se obtienen poros de mayor diametro
con una pared muy fina, que como se puede observar en la Figura 5.45 se traduce en una

disminucién de la superficie electroquimicamente activa.

2500
Cu-Ni5-ClI
2000 | — Cu-Ni6-ClI
Cu-Ni7-Cl
1500 |
o
1000 |
500
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Inl (V)

Figura 5.45. Evolucién del factor de rugosidad, f,, con el sobrepotencial a 50 °C, para los depoésitos

Cu-Ni desarrollados en presencia de iones CI” en el bafio de electrodeposicién, en KOH al 30 % en peso.
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5.2.3.2. Amonio

El (NH4),SO4 es un importante agente en la electrodeposicion de cobre puesto que los
iones NH," aumentan la solubilidad de los iones de cobre en disolucién acuosa mediante la
formacién de complejos cobre-amina muy estables. En presencia de amonio en el bafio, el
cobre se deposita en forma de nanodendritas debido a la formacién de complejos
lineales que producen un crecimiento cristalografico anisétropo de los depésitos [61].
De este modo las propiedades mecanicas de la espuma de Cu pueden ser
mejoradas [53]. A diferencia de la espuma obtenida en ausencia de aditivos, la
estructura de la espuma de cobre preparada con el bafio que contiene (NH4)>SO4
presentaria unas paredes mas densas formadas por nanodendritas en forma de
agujas con un elevado grado de entrecruzamiento. Cabe esperar que este tipo
de estructura mejore las propiedades mecanicas de la espuma ya que las

nanodendritas estan fuertemente interconectadas unas con otras [48,53].

Por este motivo, dado que los depodsitos de Cu son extremadamente fragiles y se
desprenden con facilidad, se decidi6 realizar un depésito en el mismo bafio de
electrodeposiciéon base con el que se esta trabajando pero con la adicion de (NH,4).SO,4 0.8
M, durante 450 s, ya que se ha comprobado que es el tiempo 6ptimo para la deposicién de

la plantilla. El depésito obtenido se ha denominado Cu-Ni8-NH,*.

La Figura 5.46 muestra las micrografias obtenidas para el nuevo depdésito desarrollado
junto con las imagenes de las micrografias del depdsito obtenido en las mismas
condiciones, en ausencia de aditivos (Cu-Ni3), a diferentes aumentos. En la Figura 5.46 se
puede observar que no hay cambios apreciables en la estructura global de la superficie del
deposito, salvo en el espesor, que es ligeramente inferior en el electrodo realizado en
presencia de amonio y cuyos poros no estan tan bien definidos como el depdsito realizado

sin aditivos.
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Figura 5.46. Imagenes de la influencia del NH,* en la electrodeposicién de Cu sobre la estructura de
los depositos obtenidas mediante SEM a 30: a. Cu-Ni8-NH4*, b. Cu-Ni3; 300: c. Cu-Ni8-NH,", d. Cu-
Ni3; y 3000 aumentos: e. Cu-Ni8-NH,"y f. Cu-Ni3.

Del mismo modo que se ha realizado con el resto de depésitos obtenidos, para evaluar
si hay cambios con respecto a la superficie que participa en la reaccion electroquimica de
electrélisis se ha realizado el estudio de impedancia electroquimica sobre este ultimo

electrodo.

198



RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 5.47 muestra los espectros de impedancia obtenidos para el depésito Cu-

Ni8-NH,* en KOH al 30 % en peso a diferentes sobrepotenciales y temperaturas. Como

cabia esperar, dado que se estid estudiando el mismo sistema de reaccion sobre una

superficie similar, también para este depésito la respuesta de impedancia esta formada

por dos semicirculos, dos constantes de tiempo, fuertemente superpuestos cuyo diametro

disminuye tanto con el sobrepotencial como con la temperatura. Por tanto se emplea el

circuito de dos constantes de tiempo en paralelo, 2TP, para modelar la respuesta de

impedancia y obtener mediante la ecuacion de Brug [25] la capacitancia de la doble capa y

el factor de rugosidad para todas las condiciones ensayadas, que se ha representado en el

grafico tridimensional de la Figura 5.48.
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Figura 5.47. Registros de impedancia obtenidos para el dep6sito Cu-Ni8-NH,* en KOH al 30 % en peso

a 50 ©C. a. Representacion de Nyquist; b. Representacién de Bode. Efecto del sobrepotencial y a 0 mV,

c. Representacion de Nyquist; d. Representacion de Bode. Efecto de la temperatura. Simbolos: datos

experimentales. Lineas: datos del modelo.
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Figura 5.48. Representacion tridimensional de la rugosidad superficial de los depdsitos Cu-Ni8-NH," y
Cu-Ni3 en KOH al 30 % en peso.

De la representacion tridimensional de la Figura 5.48 se puede concluir que al
disminuir el espesor de la plantilla de cobre por el efecto de amonio en el bafio de
electrodeposicion, la superficie activa del depésito disminuye. Por tanto, para el desarrollo
de electrodos para su uso como catodos para la electrdlisis alcalina del agua, se realizara

la plantilla sin la presencia de iones amonio en el bafio.

5.2.4. Electrodo de niquel

Todos los depdsitos realizados hasta este punto con la intencion de optimizar las
condiciones de electrodeposicion de la plantilla de Cu se han recubierto con una segunda
capa de niquel como se ha explicado en el apartado 5.2.2. En este nuevo apartado, los
electrodos obtenidos en las que han resultado ser las mejores condiciones para la plantilla
se han caracterizado para evaluar su actividad para la REH en KOH al 30 % en peso y
determinar asi su validez como catodo para la electrélisis alcalina del agua. Estos
electrodos son los obtenidos sin y con la presencia de HCI en el bafio de electrodeposicion

durante 450 s, Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl, respectivamente.

En cuanto a la caracterizacion superficial, no es necesario volver a analizar las
micrografias obtenidas puesto que se han comentado en el aparatado anterior. Sin
embargo, ademas de las imagenes obtenidas mediante FESEM también se realiz6 un
andlisis mediante EDX de la superficie para comprobar la composicién superficial y la
relacion existente entre el Ni de la capa superficial y el Cu de la plantilla. Como puede

observarse en la Tabla 5.20, en la que se recogen los resultados obtenidos para la
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composiciéon en % atémico, la composicion de ambos depésitos en cuanto a su relacion

entre Cu y Ni es practicamente la misma.

Tabla 5.20. Composicién de los electrodepdsitos en % atémico,

obtenido mediante EDX

Electrodo Ni Cu
Cu-Ni3 79.2 20.8
Cu-Ni6-Cl 79.7 20.3

A continuacién se realizaron las curvas de polarizacion de estado estacionario en KOH
al 30 % en peso a diferentes temperaturas. La Figura 5.49 muestra la representacion de
Tafel de la rama catédica de las curvas de polarizacion registradas sobre los electrodos Cu-
Ni3 y Cu-Ni6-Cl a 30, 50 y 80 ©C. El electrodo Cu-Ni6-Cl presenta una actividad catalitica
aparente superior a la del electrodo realizado en ausencia de HCl a 30 y 50 ©C. Esto se
debe a la mayor superficie activa detectada en este electrodo mediante el estudio de EIS.
Al aumentar la temperatura hasta los 80 ©C, la actividad de ambos electrodos es
practicamente la misma, posiblemente esto se deba a que a esta temperatura la REH se
produce de forma vigorosa y las burbujas de hidrégeno bloquean parte de la superficie en

ambos electrodos, haciendo que se comporten de la misma forma.
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Figura 5.49. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas

sobre los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas.
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En la Tabla 5.21 se recogen los parametros cinéticos derivados del estudio de las

curvas de polarizacion de estado estacionario.

Tabla 5.21. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de

polarizacién para los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso

Electrodo Temperatura (°C)

Cu-Ni3 50 60

b (mV/dec) 125.7 143.6 145.5 153.9 163.8 173.6

a 0.48 0.43 0.44 0.43 0.42 0.40

jo (MAZcm?) 0.79 1.68 2.68 3.71 5.68 8.57

10100l (MV) 263.8  255.6 230.0 220.8  205.5 185.8
Cu-Ni6-Cl 30 40 50 60 70 80

b (mv/dec) 102.4  106.6 1143 1256  135.3 154.0

a 0.59 0.58 0.56 0.53 0.50 0.45
jo (MAZcm?) 0.82 1.40 2.06 2.52 4.26 7.18
10100l (MV) 283.3  197.8 192.2  201.0 184.0 175.6

Como se observa en la Tabla 5.21, la pendiente de Tafel y el coeficiente de
transferencia de carga tienen valores similares a los obtenidos para el electrodo de niquel
realizado mediante plantilla simple, por lo que teniendo en cuenta los resultados obtenidos
para dicho electrodo, el estudio de impedancia electroquimica y la literatura cientifica
sobre la REH cabe esperar que la REH se produzca por via del mecanismo de Volmer-
Heyrovsky [9], con la etapa de desorcién como rds, lo que se corroborara a continuacion
mediante el ajuste de la ecuacién de velocidad de la etapa de Heyrovsky a los datos
experimentales obtenidos para estos electrodos. Los valores de sobrepotencial a una
corriente fija de -100 mA/cm?, presentan valores similares para ambos electrodos, debido
a la pequeina diferencia de actividad catalitica de ambos. Los valores de densidad de
corriente de intercambio se han representado mediante la ecuacién de Arrhenius en la
Figura 5.50. Como se puede observar, los valores de densidad de corriente también estan
muy proximos para ambos electrodos y las rectas son practicamente paralelas, lo que
indica que ambos electrodos tienen un valor de energia de activacion aparente similar, tal
y como se puede comprobar de los valores recogidos en la Tabla 5.22. Ademas estos
valores son muy similares a los obtenidos para el electrodo de niquel fabricado mediante
plantilla dinAmica simple y a los valores para otros electrodos de niquel consultados en

bibliografia [7,10—12] tal y como se ha comentado en el apartado anterior.
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Figura 5.50. Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en

KOH al 30% en peso.

Tabla 5.22. Energias de activacion de los electrodos desarrollados en disolucién de KOH al 30 %

en peso
Electrodo Regresion lineal Ea (kJ/mol)
; 1
Cu-Ni3 logj, = —1.902- 103 7 +3.302 R% =0.998 36.4
: 1
Cu-Ni6-Cl logjo = ~1.911-10* '~ +3216  R* = 0.982 e

El estudio de la respuesta de impedancia a altas y bajas frecuencias, que permite
estimar el esquema fisico de la interfase electrodo/electrolito y los procesos que ocurren
en la superficie del electrodo, ya se ha evaluado en el apartado anterior con la finalidad de
obtener el factor de rugosidad en términos de superficie activa para la REH. Sin embargo,
ademéas de esta informacion, el estudio de impedancia a altas frecuencias se puede
relacionar con la geometria de los poros del depésito bajo analisis. En este caso, en la
Figura 5.51 se han representado los espectros de los depodsitos de Ni desarrollados
obtenidos a altas frecuencias. Si se compara este grafico con los espectros obtenidos por
Keiser y colaboradores [13] (Figura 5.8) es posible afirmar que los poros del electrodo Cu-
Ni3 se aproximan mas a la forma cilindrica correspondiente al espectro numero 5,
mientras que los poros del electrodo Cu-Ni6-Cl se aproximan mas al espectro nimero 1,
relacionado con una geometria de poro en forma de cufia. Este hecho puede ser debido al
mayor espesor del depdsito obtenido en presencia de HCI, tal como se detectdé en el

andlisis superficial, que dificulta el acceso del electrolito hasta el fondo del depésito.
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Figura 5.51. Detalle de la representacion de Nyquist de los espectros de impedancia a altas

frecuencias registrados sobre los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-CI.

Para una comparacién mas sencilla, en la Figura 5.52 se han representado los valores
del factor de rugosidad de estos electrodos para todas las condiciones ensayadas. Como se
puede observar en todos los casos, el electrodo realizado en presencia de cloruros
presenta una superficie activa mayor que la del depésito realizado en ausencia de aditivos.
Ademaés, los valores de rugosidad del electrodo Cu-Ni6-Cl son significativamente
superiores a los obtenidos para el electrodo de niquel desarrollado mediante plantilla
dinamica simple, presentando valores de practicamente el doble. Por otro lado, los valores
para el electrodo Cu-Ni3 son ligeramente menores a los obtenidos para el electrodo de

niquel del apartado 5.1.
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Figura 5.52. Representacion tridimensional de la rugosidad superficial de los depésitos Cu-Ni3 y Cu-

Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso.
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Por dltimo se puede comprobar si el mecanismo supuesto para la REH sobre estos
electrodos, el mecanismo de Volmer-Heyrovsky, con la etapa de desorcion electroquimica
como rds, es el adecuado mediante el ajuste de los datos experimentales a la ecuacion
(5.6). Como puede comprobarse en la Figura 5.53, existe una excelente linealidad sobre
practicamente todo el rango de potenciales, por tanto se puede afirmar que el mecanismo
supuesto es el adecuado para la REH sobre los electrodos de Ni obtenidos mediante la

técnica de doble plantilla electroquimica.

La Tabla 5.23 muestra los parametros cinéticos de la REH derivados de este analisis.
Los valores obtenidos para el coeficiente cinético de la reaccién directa de Heyrovsky, ko,
son del mismo orden de magnitud en ambos electrodos y del mismo orden que los
obtenidos para el electrodo de niquel fabricado mediante plantilla dinamica simple. Los
valores de energia de activacion obtenidos a partir del coeficiente cinético k., presentados
también en la Tabla 5.23 son muy similares a los obtenidos a partir de los datos
experimentales de densidad de corriente de intercambio, confirmando que la etapa de

Heyrovshy es la rds.

Por lo que respecta al parametro K, se observa que aumenta con la temperatura
hasta los 60 °C, debido a que esta es la temperatura Optima para la adsorcion del

hidrégeno sobre la superficie del electrodo.
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Figura 5.53. Representacion y ajuste lineal de la ecuacion (5.6), modelo de Heyrovsky, para los

electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.

205



Capitulo 5

Tabla 5.23. Parametros cinéticos obtenidos para los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al

30 % en peso a partir de la consideracion de la etapa de Heyrovsky como rds

Electrodo Temperatura (°C) Ea
Cu-Ni3 50 60 go (kJ/mal)
K = ki/Kk 0.43 0.44 048 0.50 0.44 0.42 38.2
k>-10® (mol/cm?s) 0.32 054 089 1.10 178 2.98
Cu-Ni6-CL 30 40 50 60 70 80
K = ki/ka 041 049 051 0.72 0.65 0.55 38.3

k2-10% (mol/cm?.s)  0.37 0.79 1.06 1.30 2.28 3.89

Conocido el parametro K, es posible determinar el grado de recubrimiento, 6, para
cada valor de sobrepotencial mediante la expresion (2.37), 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 5.54 presenta la evolucién del grado de recubrimiento en
funcion del sobrepotencial para los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en disoluciéon de KOH al
30 % en peso y distintas temperaturas. Como se observa, los valores obtenidos son muy
similares para ambos electrodos. El grado de recubrimiento de la superficie por la

adsorcién de hidrégeno es superior al 90 % para potenciales por encima de los 100 mV.
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Figura 5.54. Evolucién del grado de recubrimiento de hidrégeno, 6, en funcién del sobrepotencial

catddico para los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 5.55 muestra la representacion de Tafel de las curvas de polarizacién
obtenidas sobre ambos electrodos en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas. Se
incluye en la representacion el ajuste obtenido mediante la suposicion de la etapa de
Heyrovsky como rds. Excepto a los sobrepotenciales por debajo de los 50 mV, el modelo
se ajusta correctamente a los datos experimentales, lo que confirma que la REH sobre los
electrodos de Ni desarrollados mediante electrodeposicion con doble plantilla dinamica
tiene 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 5.55. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacidon de estado estacionario registradas
sobre los electrodos Cu-Ni3 y Cu-Ni6-Cl en KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas. Ajuste

mediante el modelo de Heyrovsky.

A partir del estudio realizado mediante FESEM, curvas de polarizacion de estado
estacionario y EIS se puede concluir que la adicion de HCI a la formacion de la plantilla
s6lo afecta al espesor y, por tanto, a la superficie activa y efectividad de los poros pero no
a la cantidad de niquel depositada sobre la plantilla de Cu. La actividad catalitica aparente
del electrodo realizado en presencia de iones CI” es mayor debido a su mayor superficie

electroquimicamente activa para la REH.
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5.2.5. Electrodos Ni-Mo

La elevada actividad catalitica intrinseca para la REH de la aleacion de niquel con
molibdeno ha sido evidenciada por varios autores, situandola entre una de las mejores
aleaciones binarias para la produccién de hidrégeno en medio alcalino [6,62—72]. Por este
motivo, en el desarrollo de esta Tesis Doctoral se decidié6 emplear esta aleacion combinada
con procesos de electrodeposicion que dan lugar a elevadas areas superficiales, para la
obtencidon de catodos para la electrélisis alcalina del agua. Como se comprobé en el
capitulo anterior no se consigui® obtener electrodos de Ni-Mo mediante la
electrodeposiciéon por plantilla dinamica simple y por eso se recurrié6 a la técnica de la

doble plantilla electroquimica para la obtencion de estos electrodos.

En primer lugar, en base a los resultados obtenidos del estudio de las mejores
condiciones para la obtencién de la plantilla se decidié realizar los electrodos Ni-Mo a partir
de la plantilla de Cu en presencia de HCI durante 450 s. Sin embargo, de este modo no se
consiguieron depositos adherentes y estables para la electrdlisis a largo plazo, puesto que
al comenzar la evolucion vigorosa de hidrogeno en la superficie del electrodo, el
electrodepdsito se desprendia del sustrato. Por este motivo, a pesar de que se ha
comprobado que la presencia de iones CI” favorece la obtencién de una estructura con una
mayor superficie activa, para el desarrollo de los electrodos Ni-Mo se tuvo que realizar la
plantilla de Cu en ausencia de aditivos, con un tiempo de electrodeposicion de 450 s. De
este modo si que se consiguié obtener depésitos estables durante la electrdlisis que
pudieron ser caracterizados tanto superficial como electroquimicamente, como se describe

a continuacion.

Se desarrollaron dos electrodos Ni-Mo cuyas condiciones de obtencién se recogen en
la Tabla 5.24. Como se puede observar en la tabla, la Unica diferencia entre ambos
electrodos Ni-Mo desarrollados es el tiempo de electrodeposicién para el bafio con ambas
sales metalicas, 30 minutos para en electrodo NiMol y 60 min para el NiMo2. La plantilla
de Cu se obtiene en las mismas condiciones que las aplicadas en la obtencién del depdésito
Cu-Ni3, puesto que era el que daba una mejor estructura. Para la obtencidon de los
electrodos se utiliza la celda electroquimica termostatada de la Figura 4.8 en la que la
superficie a electrodepositar se sitia de forma horizontal hacia arriba para facilitar la
liberacion de las burbujas de hidrégeno y la deposicion de los metales. Tras el debido
pretratamiento del sustrato para preparar la superficie se realiza la electrodeposicion del
cobre y seguidamente, cambiando el bafio de electrodeposicién y las condiciones de

operacion se electrodeposita el NiMo.
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Tabla 5.24. Composicién del bafio y condiciones de operacion para la obtencion de los electrodos Cu-

NiMo mediante doble plantilla electroquimica

Composicion del bafio (M) Condiciones de operacion
Electrodo . Electrodeposiciéon X Electrodeposicion
Plantilla Cu Plantilla Cu
INIT\Y[e) NiMo
CuSO4 0.05 NiSO, 0.20 T (°C) 25 T (°C) 25
H>SO, 0.50 Na:MoO,4 0.02 j (A/cm?® 0.10 j (A/cm?) 0.04
Cu-NiMo1
NaszCsHsO;  0.30 t (s) 450 t (s) 1800
NH,OH Exceso pH 0.5 pH 9.5
CuSO, 0.05 NiSO,4 0.20 T (°0) 25 T (°0C) 25
H>SO, 0.50 Na>MoO4 0.02 j(A/cm?) 0.10 j (A/cm?) 0.04
Cu-NiMo2
NaszCsHsO7 0.30 t(s) 450 t(s) 3600
NH,OH Exceso pH 0.5 pH 9.5

5.2.5.1. Caracterizacion superficial

La Figura 5.56 y la Figura 5.57 presentan las micrografias de los electrodos
desarrollados a diferente nUmero de aumentos, obtenidas mediante SEM y las micrografias
en 3D obtenidas mediante el microscopio laser confocal de barrido. De las iméagenes
correspondientes al electrodo Cu-NiMol (Figura 5.56), se puede observar que tras 30
minutos de electrodeposicion del bafio de NiMo no se obtiene una estructura
completamente definida, las paredes de la espuma tridimensional son mas redondeadas y
se forman poros de muy poca profundidad debido al pequefio espesor del depésito. Al
aumentar el tiempo de electrodeposicidon del bafio de NiMo hasta una hora (Electrodo Cu-
NiMo2, Figura 5.57), la estructura obtenida es muy similar a la obtenida para el electrodo
de Ni desarrollado con las mismas condiciones de plantilla (Cu-Ni3), con mayor densidad

de ramas en las paredes de la espuma y poros de pequeno didametro, en torno a 100 um.
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1080 pm

Figura 5.56. Imagenes de la estructura del electrodo Cu-NiMol a a. 30 aumentos y b. 300 aumentos,

obtenidas mediante SEM; c. imagen en 3D, obtenida mediante microscopia laser confocal.

200 um

Figura 5.57. Imagenes de la estructura del electrodo Cu-NiMo2 a a. 30 aumentos y b. 300 aumentos,

obtenidas mediante SEM; c. imagen en 3D, obtenida mediante microscopia laser confocal.
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En la Tabla 5.25 se muestra la composicion obtenida para los recubrimientos
investigados, en % atdmico, obtenida mediante el andlisis EDX. Como se puede observar,
al aumentar el tiempo de electrodeposicion de 30 a 60 minutos, la cantidad de Mo
depositada aumenta, alcanzando un 14.3 %, mejorando en gran medida la cantidad
apenas apreciable de Mo (0.41 % atomico) obtenida para el electrodo NiMo realizado
mediante co-electrodeposicion directa. El Cu, utilizado para la plantilla no se detecta
mediante el andlisis EDX, lo que indica que el Ni-Mo recubre perfectamente dicha plantilla.
Esto resulta interesante para el estudio de la actividad catalitica para la REH de la aleacién

Ni-Mo sin la influencia del Cu utilizado en la plantilla.

Tabla 5.25. Composicion de los electrodepoésitos en % atémico,

obtenido mediante EDX

Electrodo Ni Mo
Cu-NiMo1l 96.1 3.9
Cu-NiMo2 85.7 14.3

5.2.5.2. Caracterizacion electroquimica

5.2.5.2.a. Curvas de polarizacién de estado estacionario

Para comenzar la caracterizacion electroquimica se registraron las curvas de
polarizaciéon sobre los electrodos Cu-NiMo desarrollados en KOH al 30 % en peso a
diferentes temperaturas entre 30 y 80 ©C. En la Figura 5.58 se muestran, mediante la
representacion de Tafel, las curvas correspondientes a 30 y 80 ©C. Ademas se incluye la
representacion de las curvas registradas sobre el electrodo de Ni obtenido en las mismas
condiciones (Cu-Ni3) para estas temperaturas. De este modo se puede evaluar de manera
sencilla la mejora de la actividad catalitica de los electrodos Ni-Mo respecto a la del Ni

puro.

Como se observa en la Figura 5.58, todas las curvas presentan un Unico valor de
pendiente de Tafel para todo el rango de sobrepotenciales. Ambos electrodos presentan
una actividad catalitica aparente para la REH mejor que la del electrodo de Ni, siendo la
mas elevada la del electrodo Cu-NiMo2. Esta mejora de la actividad catalitica puede ser
debida al aumento de la superficie electroquimicamente activa que se puede detectar en el
estudio superficial de este electrodo respecto al Cu-NiMol o al aumento en el contenido de
Mo en la superficie que produce un efecto sinérgico. Como en el caso del Co, debe existir
un contenido de Mo 6ptimo para la actividad catalitica de la REH puesto que la actividad

catalitica del Mo puro es menor que la del Ni [69,73].
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Figura 5.58. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas

sobre los electrodos Cu-NiMo desarrollados en KOH al 30 % en peso a 30 y 80 °C.

La Tabla 5.26 presenta los parametros cinéticos obtenidos a partir de las curvas de
polarizacién registradas sobre ambos electrodos Cu-NiMo a todas las temperaturas

ensayadas.

Tabla 5.26. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de

polarizacién para los electrodos Cu-NiMo en KOH al 30 % en peso

Electrodo Temperatura (°C)

Cu-NiMo1 s10) (5]0)

b (mV/dec) 136.0 146.2 159.0 170.8 181.6 152.6

a 0.44 0.42 0.40 0.39 0.37 0.46
jo (MA/cm?) 2.64 5.48 9.84 16.99  27.51 8.05
10100l (MV) 216.0 1845 159.8  131.6  103.6 124.6

u-NiMo2 30 40 50 60 70 80

b (mV/dec) 129.0 125.0 135.6  139.4 1465 147.6

a 0.47 0.50 0.47 0.47 0.46 0.47
jo (MAZcm?) 6.79 8.05 12.49 1431  17.33 17.78
10100l (MV) 150.7  137.3 122.8  117.4  111.1 148.8
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En la Tabla 5.26 se observa que al aumentar la temperatura, la densidad de corriente
de intercambio aumenta y el sobrepotencial a -100 mA/cm? disminuye, como consecuencia
de la mejora de la actividad catalitica con la temperatura. Asimismo, el valor de la
pendiente de Tafel también aumenta con la temperatura por su definiciéon (Ecuacion 4.10).
Sin embargo a 80 ©C, los resultados obtenidos no son los esperados. Esto puede ser
debido a que a esta temperatura la REH se produce de forma mas vigorosa, de modo que
las burbujas pueden bloquear los poros, haciendo que disminuya la superficie activa y por
tanto la actividad catalitica. Ademas, las burbujas interfieren en las medidas de corriente a

elevados sobrepotenciales [73].

Las pendientes de Tafel son préoximas a 120-140 mV/dec y los valores del coeficiente
de transferencia de carga son cercanos a 0.5, por tanto se puede asumir que la REH se
produce mediante el mecanismo Volmer-Heyrovsky, pero no es posible establecer cual es
la etapa limitante de la velocidad del proceso. En el electrodo Cu-NiMol se obtienen
valores de pendiente de Tafel mayores a los tedricos y coeficiente de transferencia de
carga ligeramente inferiores a 0.5, esto se debe probablemente a la presencia de 6xidos
en la superficie, que causan una caida de potencial extra e impiden levemente la

transferencia de carga [6,67,69,74].

Para poder comparar los resultados de los valores de los parametros 700 Y jo de estos
electrodos de Ni-Mo con los obtenidos para el electrodo de Ni, se han representado dichos
parametros en el gréfico de la Figura 5.59. En dicha Figura se observa que tanto la
evolucion del sobrepotencial a -100 mA/cm? como la de la densidad de corriente de
intercambio en funcién de la temperatura es la esperada: el sobrepotencial disminuye y la
densidad de corriente de intercambio aumenta de forma exponencial. Este hecho esta
relacionado con una mejora de las propiedades cataliticas para la REH con este parametro.
Esta tendencia no se cumple para la temperatura de 80 °C, ya que como se ha comentado
los resultados se ven interferidos por la evolucion vigorosa de hidrégeno. Del estudio de
estos parametros, de nuevo se observa que la actividad catalitica de los electrodos se ve
favorecida con la aleacion de Ni con Mo, pues los valores de 790 de los electrodos Cu-NiMo
son menores (en torno a 100 mV menos) que los obtenidos para el electrodo de Ni y los

valores de densidad de corriente de intercambio mayores.

Los valores de densidad de corriente de intercambio y de 700 Obtenidos para los
electrodos desarrollados derivan en una actividad mayor a la obtenida para algunos

electrodos Ni-Mo desarrollados mediante electrodeposicion por otros autores [65,69,74].
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Figura 5.59. Comparacion del a. sobrepotencial a una densidad de corriente de -100 mA/cm?, 7100, Y

de b. la densidad de corriente de intercambio, jo, para los electrodos desarrollados en KOH al 30 % en

peso, a distintas temperaturas.

Para calcular la energia de activacion aparente de los electrodos desarrollados, en la

Figura 5.60 se han representado

representacion tipo Arrhenius,

las densidades de corriente de

intercambio, en

para el electrodo de Ni y los electrodos de Ni-Mo

caracterizados. En la Tabla 5.27 se incluyen las ecuaciones de la regresion lineal de las

rectas de la Figura 5.60, asi como los correspondientes valores de E,, obtenidos a partir de

la pendiente. Como se puede observar en la Figura 5.60, para los electrodos Cu-NiMo no

se ha incluido en el ajuste los datos correspondientes a la temperatura de 80 °©C, puesto

que como se ha observado no se han podido obtener buenos resultados.
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Figura 5.60. Comparacioén de la representacion de Arrhenius para los electrodos desarrollados en KOH

al 30 % en peso

De acuerdo con la Tabla 5.27, el electrodo Cu-NiMo2 presenta un valor de E,
considerablemente menor al del electrodo Cu-Ni3, como consecuencia de su mejor
actividad catalitica aparente. En el caso del electrodo Cu-NiMol, a pesar de que de
acuerdo a las curvas de polarizacion y los parametros cinéticos posee una actividad
catalitica aparente superior a la del niquel, su valor de energia de activacion es mas
elevado, debido a los elevados valores de pendiente de Tafel y densidad de corriente de
intercambio obtenidos para este electrodo, que estan relacionados con la presencia de

oxidos en la superficie de los electrodos.

El valor de E, obtenido para el electrodo Cu-NiMo2 es muy similar al obtenido por
otros autores cuando la REH se produce mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky

[74].

Tabla 5.27. Energias de activacion de los electrodos Cu-NiMo desarrollados en disolucion de KOH

al 30 % en peso

Electrodo Regresion lineal Ea (kJ/mol)
; 1
Cu-Ni3 logjo, = —1.902- 103 7+ 3302 R? =0.998 36.4
. 1
Cu-NiMo1 logjo = —2.633-10° = +6219  R*=0998 0.4
-NiMo2 1 21.2
Cu-NiMo logjo = ~1110-10% -+ 1487 R = 0.970
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5.2.5.2.a. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para comprobar si el aumento de la actividad catalitica aparente de los electrodos es
debido también a un aumento de la actividad catalitica intrinseca o Unicamente hay un
efecto del aumento de la superficie electroquimicamente activa, se realizé el estudio de

impedancia electroquimica para determinar el factor de rugosidad.

La Figura 5.61 muestra mediante los diagramas de Nyquist y de Bode los registros de
impedancia obtenidos sobre los electrodos Ni-Mo desarrollados. Como se puede observar
el sistema esta formado por dos constantes de tiempo, pues la respuesta de impedancia
estd formada por dos semicirculos. El diametro de ambos semicirculos disminuye con el
sobrepotencial aplicado y lo mismo ocurre con el efecto de la temperatura como se puede
comprobar en la Figura 5.62. Este hecho implica que las dos constantes de tiempo que
componen el sistema estan relacionadas con la cinética del proceso, del mismo modo que
en los electrodos de Ni puro realizados mediante la electrodeposicion con doble plantilla
electroquimica, que se han analizado en el apartado anterior. Por tanto, para modelizar la
respuesta de impedancia se empleara de nuevo el circuito de dos constantes de tiempo en
paralelo desarrollado por Armstrong y Henderson [16], que relaciona la primera constante
de tiempo, obtenida a altas frecuencias, con la transferencia de carga y la constante de

tiempo de bajas frecuencias con la adsorcion de hidrégeno sobre la superficie del electrodo.

Cuando el sobrepotencial aplicado es muy elevado, el semicirculo relacionado con la
adsorcién de hidrégeno desaparece y s6lo se observa un unico semicirculo deformado.
Este hecho es debido a que en estas condiciones el proceso de adsorcion esta favorecido y
la transferencia de carga domina la respuesta de impedancia, siendo la etapa de
Heyrovsky la que controla la velocidad del proceso. En estos casos se emplea el
circuito eléctrico equivalente de Randles de una constante de tiempo modificado con el

elemento de fase constante [17,20] para modelar la respuesta de impedancia.
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Figura 5.61. Registros de impedancia obtenidos en KOH al 30 % a 50 ©C y diferentes sobrepotenciales
para el electrodo Cu-NiMol: a. Diagrama de Nyquist, b. Diagrama de Bode; y para el electrodo Cu-
NiMo2: c. Diagrama de Nyquist, d. Diagrama de Bode. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos

del modelo.
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Figura 5.62. Registros de impedancia obtenidos en KOH al 30 % a 0 mV y diferentes temperaturas
para el electrodo Cu-NiMol1: a. Diagrama de Nyquist, b. Diagrama de Bode; y para el electrodo Cu-
NiMo2: c. Diagrama de Nyquist, d. Diagrama de Bode. Simbolos: datos experimentales. Lineas: datos

del modelo.

En los diagramas de impedancia, a las frecuencias mas elevadas, antes de la
formacion del primer semicirculo se observa una linea recta con una pendiente aproximada
de 45°. Este comportamiento, que es independiente del sobrepotencial aplicado y de la
temperatura, esta relacionado con la porosidad del electrodo. En la Figura 5.63 se han
representado los espectros de impedancia obtenidos a elevadas frecuencias para los
electrodos Cu-NiMol y Cu-NiMo2 a O mV y 50 ©C junto con el esquema obtenido por
Keiser y colaboradores [13] para los distintos tipos de geometria de poro. Como se puede
observar, los espectros experimentales no se ajustan exactamente a ninguno de los
propuestos, posiblemente debido al pequefio espesor del depdésito obtenido en el caso del
electrodo Cu-NiMol y a la compleja estructura con ramas fuertemente interrelacionadas
para el caso del electrodo Cu-NiMo2. Sin embargo, el espectro tedrico que mas se
aproxima es el correspondiente a los poros en forma de cufia, mas abiertos en la superficie

y que se van cerrando conforme aumenta la profundidad del depésito.
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Figura 5.63. Esquema de la geometria de poro mediante la comparacion del espectro experimental a O
mV y 50 °C de los electrodos Cu-NiMol y Cu-NiMo2 con los diferentes espectros a altas frecuencias

obtenidos por Keiser y colaboradores [13] para diferentes geometrias de poro.

La Tabla 5.28 presenta los pardmetros del modelo obtenidos mediante el ajuste CNLS
de los datos experimentales de los electrodos Cu-NiMo obtenidos en KOH al 30 % en peso
y 50 ©C. Se ha empleado para todos los casos el circuito eléctrico equivalente que ofrecia
un menor valor del parametro 42, bien el circuito 2TP o bien el 1T, siempre y cuando se
mantuviera la coherencia entre el fendmeno observado y el circuito utilizado. 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. En la Tabla 5.28 se puede comprobar que de acuerdo al fenémeno
de transferencia de carga que representa, los parametros relacionados con la primera
constante de tiempo, la capacitancia de la doble capa, Cq4, y la resistencia a la
transferencia de carga, R., disminuyen con el sobrepotencial catddico. La constante de
tiempo s, relacionada con la velocidad de relajacion del electrodo, toma valores muy
pequefios, indicando que ambos materiales desarrollados reaccionan rapidamente ante
cambios de potencial, poniendo de manifiesto su buena actividad catalitica. En cuanto a los
parametros relacionados con el fenémeno de adsorcién de hidrégeno, en la Tabla 5.28 se
puede comprobar que mientras que con el potencial aplicado la Rags disminuye, la Cags
aumenta, como corresponde al fendmeno de adsorcion. Estos hechos junto con los valores
del parametro de ajuste »* obtenidos, que en todos los casos toma valores muy pequefios,
del orden de 10, puede afirmarse que los circuitos eléctricos equivalentes seleccionados
en cada caso modelan correctamente la respuesta experimental para los electrodos Cu-

NiMo desarrollados.
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Tabla 5.28. Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenidos a partir del

ajuste CNLS de los datos experimentales de la respuesta de impedancia de los

electrodos Cu-NiMo en KOH al 30 % en peso y 50 °C.

Parametros Cu-NiMo1l

-0.146
3.11-10*
0.31
0.81
0.032
0.84
0.024

0.02

-0.126
5.01-10*
0.30
0.46
0.048
0.87
0.037

0.02

n (mv) 0 -0.063 -0.084 -0.106
%2 5.91-10* 3.34-10*% 2.12.10* 4.71-10™*
Rs (Q-cm?) 0.31 0.31 0.31 0.31
Rct (Q-cm?) 3.42 2.33 1.89 1.49
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.048 0.035 0.031 0.031
h 0.85 0.87 0.87 0.86
Cai (F/cm?) 0.039 0.029 0.026 0.025
Rads (Q-cm?) 7.12 0.87 - -
Q2 (s¥/Q-cm?) 0.60 1.69 - -
& 0.75 0.71 - -
Caas (F/cm?) 0.40 0.93 - -
7t (S) 0.13 0.07 0.05 0.04
Tads (S) 2.86 0.81 - -
n (mv) 0 -0.054 -0.093
%2 9.28-10°° 3.84.10™ 9.46-10°
Rs (Q-cm?) 0.28 0.29 0.30
Re: (Q-cm?) 1.36 1.10 0.78
Q1 (s¥/Q-cm?) 0.088 0.055 0.044
b 0.85 0.90 0.90
Cal (F/cm?) 0.067 0.047 0.037
Rags (Q-cm?) 31.1 0.96 0.20
Q2 (s¥/Q-cm?) 0.80 1.57 2.80
& 0.80 0.73 0.80
Caas (F/cm?) 0.58 0.90 1.67
7et (S) 0.09 0.05 0.03
Tads (S) 88.4 18.1 0.34

A partir de los valores de capacitancia de la doble capa obtenidos mediante el estudio

de EIS, se han calculado los valores de factor de rugosidad, f;, en términos de superficie

electrddica activa, mediante el cociente entre la capacitancia de la doble capa del electrodo

rugoso y del liso, para todas las condiciones de sobrepotencial y temperatura ensayadas.

Se ha empleado la capacitancia de la doble capa de un electrodo liso, 20 pF/cm?,

empleada habitualmente en bibliografia para electrodos de Ni-Mo [65,69,74,75]. En la

Figura 5.64 se ha representado la evoluciéon de los valores de f, con el sobrepotencial y la

temperatura mediante un gréfico tridimensional. En dicha figura se han incluido también

los valores correspondientes al electrodo de Ni para comparar. Como se puede observar,
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los electrodos Cu-NiMo presentan valores de rugosidad superiores a los del electrodo de Ni,
para todas las condiciones ensayadas, esta es una de las razones por las cuales los
electrodos con Mo presentan una mayor actividad catalitica aparente en el estudio de las
curvas de polarizaciéon de estado estacionario. Puede ser la Unica razén o puede que
ademas haya también un aumento de la actividad catalitica intrinseca por el efecto de la
aleacion que deberd comprobarse mediante el estudio de los parametros cinéticos o las

curvas de polarizacion corregidas respecto a la superficie activa de los electrodos.

Los valores de rugosidad obtenidos para los electrodos de Ni-Mo son del mismo orden

de magnitud que los obtenidos por otros autores para electrodos de tipo Ni-Raney [15].

A temperaturas moderadas, el electrodo Cu-NiMo2 es el que presenta una mayor
superficie activa, sin embargo al aumentar la temperatura hasta 80 °C, temperatura a la
que habitualmente se realiza la electroélisis alcalina industrial, la mayor parte de la
superficie del electrodo se encuentra bloqueada por las burbujas de hidrégeno, alcanzando

valores de superficie activa muy similares a los del electrodo Cu-NiMo1.

3000+

2000+

Cu-NiMol1 2000~

1000
1000+

Figura 5.64. Representacion tridimensional desde dos angulos distintos de la rugosidad superficial de

los depositos Cu-NiMo desarrollados en KOH al 30 % en peso.

Como se comentaba, falta comprobar si el aumento de la actividad catalitica aparente
de los electrodos realizados con Ni-Mo se debe Unicamente al efecto del aumento de la
superficie o se produce también un aumento de la actividad catalitica intrinseca. A partir
de los valores de f. se puede calcular el area efectiva mediante la relacion: A, =4, - f,,
donde A¢’ es la superficie de electrodo electroquimicamente activa y A. el area geométrica.
De este modo se puede expresar la densidad de corriente j’ en funcién del area activa A’:
j'=i/A,', que permite evaluar la actividad catalitica intrinseca de los electrodos. En la
Figura 5.65 se muestran las curvas de polarizacion mediante la representacion de Tafel
respecto a la densidad de corriente referida al area activa del electrodo, j’. Para poder
evaluar la mejora de la actividad catalitica intrinseca por el efecto de la aleacion, en dicha

figura se han incluido también las curvas correspondientes al electrodo de Ni. Como se
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puede observar, a 30 °C, los electrodos Cu-NiMo presentan una actividad catalitica
intrinseca mayor a la del electrodo de Ni puro, siendo mayor este aumento al aumentar el
contenido de Mo en la superficie del electrodo. A 80 ©C, los resultados dependen del
potencial aplicado, a bajos sobrepotenciales la curva del electrodo Cu-Ni3 es similar o
incluso mejor que la de los electrodos Cu-NiMo. Sin embargo, a elevados sobrepotenciales,
como lo que se aplican en la electrdlisis alcalina del agua, las curvas de los electrodos Cu-

NiMo se situan de nuevo por encima de la del electrodo de Ni.

Por tanto se puede concluir que la incorporacion de Mo a la superficie produce un
aumento de la actividad catalitica global de los electrodos para la REH, debido tanto a un
aumento en la superficie activa para la reaccion como a un efecto sinérgico entre las
propiedades del Ni y el Mo. Este aumento de la actividad catalitica intrinseca es superior al
aumentar el contenido atémico de Mo en la superficie del 4 (Electrodo Cu-NiMol) al 14 %

(Electrodo Cu-NiMo2).

0.00 —3
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° .O o
-0.05 | °:.%5
.. ° 5
° ¢}
-0.10 } ® OoO
o ... OoO
C -0.15 | 2 o,
< ..0 Ooo
O
-0.20 | 30°C 80 °C e, %,
Cu-Ni3 Cu-Ni3 %, %,
-0.25 | ¢ Cu-NiMol o Cu-NiMol '\
Cu-NiMo2 © Cu-NiMo2
-0.30 ‘ ‘ ‘ ‘

-7.0 -65 -6.0 -55 -50 45 40 -3.5 -3.0 -2.5
log | j' | (AZcm?)

Figura 5.65. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario respecto a la
densidad referida al area activa, registradas sobre los electrodos Cu-NiMo desarrollados en KOH al 30 %

en peso a 30 y 80 °C.

Para concluir mejor sobre la actividad catalitica intrinseca y el efecto de la aleacion del
Ni con Mo se han obtenido los valores de energia de activacion intrinseca, calculados a
partir de los valores de densidad de corriente corregidas respecto al area activa. En la
Figura 5.66 se muestra mediante la representaciéon de Arrhenius los valores del logaritmo
de la densidad de corriente de intercambio corregidos respecto a la superficie activa, log jo,

en funcién de la inversa de la temperatura.
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Figura 5.66. Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos desarrollados en KOH

al 30 % en peso.

A partir de los valores de la pendiente de las rectas de regresion obtenidas para cada

uno de los electrodos se han calculado los valores de energia de activacion intrinseca que

se recogen en la Tabla 5.29. Como se puede observar estos valores son inferiores para los

electrodos con Mo como cabria esperar del estudio de las curvas de polarizacién. Ademas

al aumentar el contenido de molibdeno hasta el 14 %, electrodo Cu-NiMo2, la energia de

activacion disminuye de forma considerable con respecto a la del electrodo sin Mo.

Tabla 5.29. Energias de activacion intrinseca de los electrodos Cu-Ni3 y Cu-NiMo en disolucion de

KOH al 30 % en peso

Electrodo Regresion lineal E’a (kJ/mol)
Cu-Ni3 logj, = —3.121- 103 -%+ 4.088 R%?=0.993 59.8
Cu-NiMo1 logjo = —2.665 - 103 -%+ 3.014 R?=10.996 51.0
Cu-NiMo2 logj, = —2.066 - 103 -%+ 1306 R? =0.928 396
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De los resultados de las curvas de polarizacion y EIS se ha determinado que la REH
sobre los electrodos Cu-NiMo tiene lugar también a través del mecanismo de Volmer-
Heyrovsky, con la etapa de desorcidon electroquimica como rds. Por tanto representando
exp[-(1+B2)Fn/RT]/j frente a exp[-Fn/RT] se deberia obtener una linea recta. Como se
observa en la Figura 5.67 existe una buena linealidad en practicamente todo el rango de
sobrepotenciales. A partir de los valores de la regresion de las rectas obtenidas en la
Figura 5.67 se puede calcular el valor del factor de recubrimiento de hidrégeno de la
superficie. La evolucion de este parametro con el sobrepotencial a distintas temperaturas
se ha representado en el gréafico de la Figura 5.68. Como se puede observar, del mismo
modo que se ha comentado para el electrodo de niquel, a potenciales catddicos superiores
a -100 mV el grado de recubrimiento de la superficie de los electrodos Cu-NiMo es superior

al 90 %, indicando que la REH esta controlada por la etapa de Heyrovsky.

250000
Cu-NiMol Cu-NiMo2
200000 | ®30°  ©30°C
*50°C  © 50°C
O (o]
150000 e 70°C o 70°C

100000

50000

exp(-(1+B,)FN/RT)/j (cm2/A)

0] 100 200 300 400 500 600 700
exp(-Fn/RT)

Figura 5.67. Comprobacién del modelo de Heyrovsky, para los electrodo Cu-NiMo en KOH al 30 % en

peso y distintas temperaturas.
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Figura 5.68. Evolucién del grado de recubrimiento de hidrégeno, 6, en funcién del sobrepotencial

catddico para los electrodo Cu-NiMol y Cu-NiMo2 en KOH al 30 % en peso y distintas temperaturas

Por ultimo, a partir del ajuste mediante las lineas de regresién de la Figura 5.67
también se ha calculado el coeficiente cinético para la ecuacién de Heyrovsky, ki, y el
parametro K, cociente de las constantes de velocidad directa e inversa de Volmer. Los
resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.30. La evolucion con la temperatura de
estos parametros es la misma que se ha observado y comentado en otros casos, el
coeficiente cinético k, aumenta con la temperatura como consecuencia de la mejora de la
cinética con este parametro y el parametro K toma valores mayores para temperaturas
intermedias, en las que la adsorcién estd mas favorecida. Como se observa en la Tabla
5.30, los valores del parametro k., son mayores para el electrodo Cu-NiMo2 a temperaturas
bajas e intermedias, mientras que para las temperaturas mas elevadas es el electrodo Cu-
NiMol el que presenta valores mayores. Este parametro esta directamente relacionado
con la velocidad de reaccion y, por tanto, con la actividad catalitica aparente (puesto que
el coeficiente cinético k, esta influenciado por el area superficial real). Atendiendo al valor
del parametro K, que es independiente del area real del electrodo y por tanto se puede
relacionar con la actividad catalitica intrinseca, son mayores los valores para el electrodo
con mayor contenido en molibdeno, Cu-NiMo2. Ademas los valores de este parametro
son mayores para ambos electrodos que los del electrodo de Ni puro, Cu-Ni3,
presentados en la Tabla 5.23. En cuanto a los valores de E, obtenidos a partir de los
coeficientes cinéticos k,, incluidos en la Tabla 5.30, éstos son muy proximos a los que se
han calculado con las jo, lo que vuelve a corroborar que el paso de Heyrovsky es el

que limita la REH en los electrodos Cu-NiMo.
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Tabla 5.30. Parametros cinéticos obtenidos para los electrodos Cu-NiMo en KOH al 30 % en

peso a partir de la consideracion de la etapa de Heyrovsky como rds

Electrodo Temperatura (°C) Ea

Cu-NiMo1l 50 60 (kd/mol)

K = ki/ky 0.42 0.46 0.49 0.41 0.35 50.0
k2-10% (mol/cm?-s) 0.74 1.48 2.63 4.43 7.67

Cu-NiMo2

K = ki/ky 0.46 0.52 0.58 0.49 0.45 19.5
k2-10% (mol/cm?-s) 2.02 2.24 3.35 3.83 4.79

5.2.6. Conclusiones

A continuacién, se presentan las principales conclusiones obtenidas del desarrollo y
caracterizacion de los materiales de catodo para la reaccién de evolucién de hidrégeno,

obtenidos mediante la técnica de electrodeposicion mediante doble plantilla dindmica.

5.2.6.1. Obtencioéon de los electrodos

En primer lugar se han estudiado distintas condiciones para la obtencion de la plantilla

de cobre sobre la que después se depositan los materiales activos para la REH.

Se ha comprobado que el tiempo de electrodeposicion afecta al espesor y por lo tanto
a la estructura del depésito obtenido, obteniéndose un tiempo 6ptimo de electrodeposicion

de 450 s.

Ademaés se estudi6 el efecto sobre los depdsitos de dos aditivos distintos en el bafio de
electrodeposiciéon: HCI y sulfato de amonio. En el caso de los iones CI', la presencia de
estos iones aumenta la velocidad de deposicion del Cu haciendo que se obtengan
estructuras muy adecuadas para la REH. Sin embargo, los depésitos son mas fragiles y
admiten la deposicion de Ni sobre la plantilla pero no de la aleaciéon de Ni con el Mo. En
cuanto al amonio, su efecto se traduce en una disminucién del espesor del depdsito, lo que
produce una disminuciéon de la superficie activa que va en detrimento de la actividad

catalitica para la REH de los electrodos.

Los electrodos desarrollados, tanto los obtenidos sélo con Ni como los desarrollados a
partir de Ni-Mo, presentan estructuras superficiales en forma de espuma tridimensional

con distintos tamafos de poro, cuyas paredes estan formadas por dendritas.
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5.2.6.2. Caracterizacion electroquimica

Una vez obtenidas las condiciones 6ptimas para la electrodeposicion de la plantilla de
cobre, se evalué la actividad catalitica de estos electrodos para determinar la bondad del
tipo de estructura obtenida, mediante las curvas de polarizacién de estado estacionario y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en disolucion de KOH al 30 % en peso

a temperaturas entre 30 y 80 °C.

Mediante la técnica de electrodeposicion de doble plantilla electroquimica se han
conseguido desarrollar electrodos de Ni con una superficie activa mayor a la obtenida para
los electrodos desarrollados mediante plantilla simple y que por tanto presentan una

actividad catalitica activa muy adecuada para la electrdlisis en medio alcalino.

Respecto a los electrodos basados en la aleaciéon de niquel con molibdeno se puede
concluir que al modificar los depdsitos con la adicion del Mo se obtiene una mayor
actividad catalitica aparente debido tanto a un aumento en la superficie activa de los
electrodos como a un aumento de la actividad catalitica intrinseca a consecuencia del
sinergismo entre las propiedades del Ni y el Mo, situados en distintas ramas del diagrama

de Volcano.

Al aumentar el contenido de Mo desde 4 al 14 % el aumento de la actividad catalitica
intrinseca de los depodsitos obtenidos es mas significativo. Como en el caso del Co
estudiado en el apartado anterior, cabe esperar que haya una composicion de Mo 6ptima
que produzca la mayor actividad para la REH, puesto que el Mo puro es menos activo para
la REH que el Ni. Sin embargo, en este caso debido a la dificultad de obtencion de
depositos estables y adherentes no se ha podido estudiar el rango completo de

composicion de Ni-Mo como se ha hecho en el caso del Co.

La reaccion de evolucion de hidrégeno sobre todos los electrodos de Cu-Ni y Cu-NiMo
obtenidos mediante la técnica de doble plantilla, tiene lugar a partir del mecanismo de
Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcién electroquimica (etapa de Heyrovsky) la que

determina la velocidad del proceso.
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Capitulo 6
|

COMPARACION DE RESULTADOS
Y EVALUACION DE EFICIENCIAS
ENERGETICAS

6.1. Introduccién

Los materiales de electrodo deben satisfacer multiples criterios de forma simultanea,
fundamentalmente debe tener buenas propiedades cataliticas intrinsecas y
durabilidad/estabilidad tanto quimica como mecanica, todo esto a un bajo coste de
produccién [1,2]. Las propiedades de un catodo ideal serian las siguientes: bajo
sobrepotencial de hidrégeno a la densidad de corriente industrial aplicada, no tener
pérdidas de potencial con el tiempo, buena estabilidad quimica y electroquimica, elevada
adhesion al material de soporte, baja sensibilidad al envenenamiento por impurezas, baja
sensibilidad a los cortes de corriente, sin problemas medioambientales o de seguridad en
su proceso de fabricacion y facil de producir con una relacién coste/tiempo de vida baja

[3].
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En la presente Tesis Doctoral se han desarrollado electrodos basados en niquel y
aleaciones de Ni con Co y Mo con una elevada superficie activa para la REH mediante dos
estrategias diferentes de electrodeposicion, una técnica muy adecuada para la sintesis de
materiales de electrodo por su sencillez y bajo coste [4]. Los estudios electroquimicos
realizados a lo largo del Capitulo 5 mediante las curvas de polarizacién y espectroscopia de
impedancia electroquimica apuntan a que los electrodos desarrollados son excelentes
candidatos para su uso como catodos en sistemas de electrodlisis alcalina. Sin embargo, es
necesario recurrir a ensayos que simulen las condiciones normales de operaciéon de los
electrolizadores para poder postular a los materiales sintetizados como alternativas firmes

frente a los electrodos empleados actualmente.

En este capitulo se compararan los electrodos que han dado mejores resultados en el
estudio electroquimico preliminar, los electrodos de Ni realizados mediante las dos
distintas técnicas de electrodeposicién: Ni y Cu-Ni3, el electrodo Ni-Co con la composicion
o6ptima de la superficie, NiCo2 y el electrodo de Ni-Mo realizado con doble plantilla
electroquimica que proporciond la mayor actividad catalitica, Cu-NiMo2. En primer lugar se
realizara una comparacion de los resultados electroquimicos obtenidos a lo largo del
Capitulo 5, para después realizar la caracterizacion mediante curvas de descarga de
hidrégeno y ensayos galvanostaticos en condiciones que simulan la electrélisis alcalina

industrial.

Cabe destacar que los resultados obtenidos para los electrodos desarrollados en la
presente Tesis Doctoral se compararan también con los obtenidos sobre un electrodo de
niquel liso policristalino, con la misma area geométrica, utilizado habitualmente como
catodo en la electrdlisis alcalina industrial, con la finalidad de hacer un estudio

comparativo mas completo.

6.2. Comparacion de la caracterizacion electroquimica

Una forma réapida de determinar la actividad catalitica aparente de los electrodos para
la REH es la obtencién de las curvas de polarizacién catédicas de estado estacionario. La
Figura 6.1 muestra la representacion de Tafel de las curvas registradas sobre los
electrodos de niquel desarrollados mediante plantilla dindmica simple, Ni, y mediante
doble plantilla electroquimica, Cu-Ni3; el electrodo NiCo2, el Cu-NiMo2 y un electrodo de

Ni liso comercial a 30 °C (Figura 6.1.a) y 80 °C (Figura 6.1.b).

Como se observa en la Figura 6.1, todos los electrodos desarrollados presentan una
actividad catalitica muy superior a la del electrodo de niquel liso, siendo el electrodo Cu-
NiMo2 el que presenta el mejor comportamiento para la REH, seguido muy de cerca por el
electrodo NiCo2. En cuanto a los electrodos de niquel desarrollados mediante las dos

distintas técnicas de electrodeposicion, se puede observar que su actividad para la REH es
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similar entre ellos. Para sobrepotenciales inferiores a 150-200 mV, en funcién de la

temperatura, es el electrodo realizado mediante doble plantilla electroquimica el que

presenta mejores resultados, mientras que a potenciales por encima de los 150-200 mV, el

electrodo de Ni realizado mediante plantilla dinamica simple presenta una mayor actividad

para la REH.
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Figura 6.1. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario registradas

sobre los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y niquel liso en KOH al 30 % en peso a a. 30 °Cy b.

80 °C.
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Como se ha estudiado en el capitulo anterior, las curvas de todos los electrodos
desarrollados presentan una Unica pendiente de Tafel y la REH sobre estos electrodos tiene
lugar mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky, con la desorcion electroquimica como
la etapa controlante de la velocidad del proceso. Sin embargo, el electrodo de niquel liso
presenta dos pendientes claramente diferenciadas, lo que supone un cambio en el
mecanismo de reaccion en funcion del sobrepotencial aplicado [5—8]. Los valores de los
parametros cinéticos del electrodo de niquel liso derivados de las curvas de polarizacién de
estado estacionario se recogen en la Tabla 6.1. A los sobrepotenciales mas catédicos, la
pendiente de Tafel, bx,, presenta valores proximos a los registrados para los electrodos
desarrollados, lo que supondria el mismo mecanismo de reaccion para estas condiciones
de operacién. Mientras que a bajos sobrepotenciales las pendientes obtenidas, bj, son
mayores a 120 mV/dec. Las altas pendientes registradas a bajos sobrepotenciales pueden

indicar la presencia de 6xidos sobre la superficie del electrodo de niquel liso [7,9].

Tabla 6.1. Parametros cinéticos obtenidos del estudio de las curvas de polarizacion

para el electrodo Ni Liso en KOH al 30 % en peso

Temperatura (°C)

Parametro
50 60

b, (MV/dec) 255.7 235.6 240.3 223.6 256.3 249.8

bpy (MV/dec) 97.9 103.7 107.5 122.8 137.3 171.4

a 0.61 0.60 0.60 0.54 0.50 0.41
jo (MA/cm?) 0.07 0.16 0.44 0.92 2.00 4.77
17100l (MV) 555 505 496 470 469 444

Los resultados de la comparacion de las curvas de polarizacién realizada mediante la
Figura 6.1 se hacen mas evidentes en la representacion de la Figura 6.2, en la que se han
representado los valores del sobrepotencial a una corriente fija de -100 mA/cm? a las
diferentes temperaturas ensayadas. Como se observa, en todos los casos el parametro nioo
disminuye con la temperatura como consecuencia del aumento de la actividad de los
electrodos con este parametro, excepto para el electrodo Cu-NiMo2 a 80 °C que como ya
se ha comentado en el capitulo anterior no se obtienen buenos resultados. Todos los
electrodos desarrollados presentan una mejora significativa respecto al electrodo de niquel
liso, presentando valores de sobrepotencial de 300 mV menos, en valor absoluto. De entre
los electrodos desarrollados el que presenta los menores valores de niqo €s el electrodo Cu-
NiMo2 aunque son muy similares a los obtenidos en el electrodo NiCo2. Ambos presentan
valores aproximadamente de 400 mV menores a los del electrodo de niquel liso y entre 60
y 110 mV que los que presentan los electrodos de Ni porosos obtenidos mediante las dos

técnicas de electrodeposicion.
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Figura 6.2. Comparacion del sobrepotencial a una densidad de corriente fija de -100 mA/cm?, N100,
para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y Ni Liso 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 la representacion de Tafel a cada temperatura.
Como puede observarse, las j, determinadas para el electrodo de niquel liso son 4 6rdenes
de magnitudes menores a las de los electrodos desarrollados, lo que justifica su peor
actividad catalitica aparente. Por lo que respecta al estudio comparativo entre los
electrodos desarrollados, en la Figura 6.3 se observa que los electrodos basados en
aleaciones de niquel, tanto de Co como de Mo, presentan valores de jo superiores a los de

los electrodos realizados sélo con Ni.

A partir de la representacion de Arrhenius de la Figura 6.3 es posible obtener la
energia de activacion para la REH de los electrodos a partir de la pendiente de la recta.
Como se puede observar, los electrodos de Ni, tanto liso como los rugosos presentan una
pendiente muy similar, lo que da lugar a valores de energia de activacion aparente muy
similares, 45.5, 38.1 y 36.4 kJ/mol para los electrodos de Ni Liso, Ni y Cu-Ni3
respectivamente. Sin embargo, las pendientes correspondientes a los electrodos NiCo2 y

Cu-NiMo2 son inferiores y por tanto dan lugar a menores valores de E,, 17.1 y 21.2 kJ/mol

respectivamente.

239



Capitulo 6

-1.5
25 | . * —

O

£-35 |

2 45 | °Ni

~ Cu-Ni3

= e NiCo2

O _ |

g 55 Cu-NiMo2
65 | Ni Liso
-7.5

2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4

1000/T (1/K)

Figura 6.3. Comparacion de la representacion de Arrhenius para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-

NiMo2 y Ni Liso en KOH al 30 % en peso.

Por lo que respecta al estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica, las
conclusiones mas interesantes para este apartado son las referentes a los factores de
rugosidad determinados para cada material. En la Figura 6.4 se han representado los
valores del factor de rugosidad obtenidos para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2 y Cu-NiMo2
en funcién de la temperatura y el sobrepotencial mediante un diagrama tridimensional.
Como es légico, en este caso no se introducen los valores correspondientes al electrodo de
Ni Liso puesto que su rugosidad seria 1 para todas las condiciones. Como se puede
observar de la Figura 6.4, entre los electrodos desarrollados, el electrodo Cu-NiMo2 es el
que presenta los mayores valores de rugosidad, practicamente el doble que el resto de
electrodos, motivo por el cual es el electrodo que presenta la mayor actividad
catalitica aparente. Sin embargo, en las condiciones de operaciéon mas agresivas, a 80 °C
y elevados sobrepotenciales catédicos el factor de rugosidad de este electrodo
disminuye considerablemente debido al bloqueo de gran parte de la superficie por las
burbujas de hidrégeno generadas durante la electrolisis, presentando valores similares a
los del resto de electrodos desarrollados. De la Figura 6.4 también se observa que no
hay grandes diferencia de rugosidad entre los electrodos realizados con las dos

diferentes técnicas de electrodeposicion.
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Figura 6.4. Comparacion de los factores de rugosidad para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2

y Ni Liso mediante la representacion tridimensional desde dos angulos distintos.

Una de las razones por la que es interesante la obtencion del factor de rugosidad es
porque permite obtener el area electroquimicamente activa y asi poder determinar la
actividad catalitica intrinseca de los electrodos desarrollados sin tener en cuenta el efecto
del aumento de la superficie activa. Para ello, a partir de los valores del factor de
rugosidad se calculan los valores de densidad de corriente corregidas respecto al area real,
Jo' y por tanto las curvas corregidas que se presentan en la Figura 6.5. Como se puede
observar los electrodos basados en aleaciones de Ni presentan una actividad catalitica
intrinseca superior a la de los electrodos de Ni puro debido al efecto sinérgico entre las
propiedades de los metales de aleacién, como ya se ha estudiado en el capitulo anterior.
Ademas en este punto podemos comprobar que el efecto sinérgico es superior en el caso
del electrodo NiCo2 que en la aleacién con Mo. Esto se debe probablemente a la
composicion 6ptima del depésito de Ni-Co, estudiada en todo el rango de concentracion, lo
que no ha sido posible realizar en el caso de la aleacibn de Mo con las técnicas de

electrodeposicion empleadas en la presente Tesis Doctoral.

En este punto, en el que se presentan diferencias en las conclusiones entre la mejora
de la actividad catalitica intrinseca y aparente de los electrodos desarrollados toma un
mayor interés la caracterizacion de los electrodos en condiciones que simulen las
condiciones de operacion normales de los electrolizadores alcalinos, con el fin de
determinar cudl de los electrodos desarrollados resultaria mas apropiado para su uso como

catodo en la electroélisis alcalina a nivel industrial.
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Figura 6.5. Representacion de Tafel de las curvas de polarizacion de estado estacionario corregidas

respecto a la superficie activa del electrodo registradas sobre los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2 y Cu-
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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 evoluciéon de los gases (hidrégeno en el catodo y
oxigeno en el anodo). A partir de este valor, Ey,, es posible obtener el sobrepotencial de
hidrégeno, 742, que es el sobrepotencial en exceso al potencial termodinamico, Erey,

necesario para superar las pérdidas en la celda:
N, = EHZ —Erev (4.18)

El potencial termodinamico reversible, E.,, toma valores entre 1.224 V a 30 °C y
1.183 V a 80 °C y puede obtenerse para todas las temperatura de trabajo mediante la
relacion (6.1) [10-12]:

|E ey (T(K)) = 1.518 — 1.542- 1073 - T +9.523- 1075 - T - In T + 9.480 - 1078 - T2 (6.1)

Para estudiar el comportamiento de estas curvas y la influencia de la temperatura, en
la Figura 6.6 se presentan como ejemplo las curvas de descarga de hidrégeno obtenidas
sobre el electrodo NiCo2 en disolucion 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, E.., 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 [13].
Como se muestra en la Figura 6.6, tras la descarga de los gases se produce un incremento
rapido de la densidad de corriente con el potencial de celda, debido a la evolucion del
hidrégeno en el catodo y del oxigeno en el anodo. 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 parametro.
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Figura 6.6. Curvas de descarga de hidrégeno registradas sobre el electrodo NiCo2 en KOH al 30% en

peso y distintas temperaturas.

Con la finalidad de comparar la actividad de los distintos electrodos desarrollados a lo
largo de la presente Tesis Doctoral, en la Figura 6.7 se comparan las curvas de descarga
de los electrodos desarrollados con las del electrodo de niquel liso comercial con la misma
area geométrica, a dos temperaturas distintas. Como puede observarse, para ambas
temperaturas, la descarga de gases se produce a potenciales mas bajos para los
electrodos desarrollados que para el electrodo de niquel liso comercial. Ademas, la
descarga de hidrégeno en los electrodos realizados mediante la aleacién de niquel con Co
y Mo también se produce a potenciales mas bajos que en los electrodos de Ni puro porosos.
A 80 °C (Figura 6.7.b), que es la temperatura a la que se suele llevar a cabo la electrolisis
a escala industrial, la diferencia con respecto al electrodo de niquel liso y entre ambos

electrodos NiCo2 y Cu-NiMo2 respecto a los de niquel puro es mayor.
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Figura 6.7. Comparacion de las curvas de descarga de hidrégeno registradas sobre los electrodos

desarrollados y el de niquel liso comercial en disolucién de KOH al 30 % en peso a a. 30°C y b. 80°C.

La Tabla 6.2 presenta de forma resumida los valores de potencial de descarga, Ey, y
sobrepotencial de hidrégeno, n4., obtenidos en los diferentes electrodos a todas las
temperaturas de trabajo. Como se comprueba, los potenciales Eu, disminuyen con la
temperatura, como consecuencia del aumento de la conductividad del electrolito y la
mayor actividad catalitica de los electrodos. Los sobrepotenciales 7y, también disminuyen,
pero lo hacen en menor grado, puesto que el potencial reversible E,., también decrece con

la temperatura.

245



Capitulo 6

Tabla 6.2. Potenciales y sobrepotenciales de descarga de hidrégeno

Electrodo Temperatura (°C)
Ni 50 60

Enz (V) 1.743 1.726 1.695 1.677 1.644 1.607
Nz (V) 0.519 0.510 0.487 0.477 0.452 0.424
Cu 3 30 40 50 60 70 80
Enz (V) 1.716 1.701 1.684 1.659 1.650 1.632
Nz (V) 0.492 0.485 0.476 0.459 0.458 0.449
NiCo2 30 40 50 60 70 80
Enz (V) 1.707 1.696 1.682 1.661 1.571 1.534
Nz (V) 0.482 0.480 0.474 0.461 0.380 0.351

Cu-NiMo2 30 40 50 60 70 80
Enz (V) 1.681 1.668 1.657 1.611 1.594 1.577
Nz (V) 0.456 0.452 0.449 0.394 0.394 0.394
Ni Liso 30 40 50 60 70 80
Enz (V) 1.820 1.805 1.789 1.776 1.768 1.741
Nz (V) 0.595 0.589 0.581 0.576 0.576 0.558

En la Figura 6.8 se han representado los sobrepotenciales 74, para los diferentes
electrodos desarrollados a las temperaturas de trabajo. Como se observa, los
sobrepotenciales 74, obtenidos para todos los electrodos @ sintetizados son
considerablemente inferiores a los registrados para el electrodo de Ni liso comercial. En
cuanto a la comparacién entre los distintos catodos desarrollados, de nuevo los electrodos
basados en la aleacién de niquel con otros metales dan mejores resultados que los
electrodos de niquel puro. Esta reducciéon puede atribuirse al menor sobrepotencial
catédico asociado a las cinéticas de reaccion de los electrodos NiCo2 y Cu-NiMo2. Este
efecto es aun mayor conforme aumenta la temperatura, esto puede deberse a que la
reaccion directa de Heyrovsky estd mucho mas favorecida en estas condiciones de
temperatura. Cabe destacar que entre estos dos electrodos, hasta la temperatura de 60 °C
es mejor el electrodo Cu-NiMo2, sin embargo al continuar aumentando la temperatura es
el electrodo NiCo2 el que ofrece mejores resultados. Este comportamiento puede deberse
al hecho de que el depdsito obtenido mediante doble plantilla es significativamente mas
fragil que los depdsitos obtenidos mediante la electrodeposicion directa a alta densidad de
corriente, por lo que el electrodo Cu-NiMo2 se ve desfavorecido en las condiciones de

operacidon mas severas.
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Figura 6.8. Comparacion del sobrepotencial de hidrégeno, 7., para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2,

Cu-NiMo2 y Niquel Liso en disolucién de KOH al 30 % en peso a distintas temperaturas.

6.4. Caracterizacion de los electrodos mediante ensayos

galvanostaticos

Los ensayos galvanostaticos son los que permiten evaluar de forma mas fidedigna el
comportamiento de los electrodos en las condiciones de operacion normales de los
sistemas de electrdlisis alcalina. El dispositivo experimental empleado, la celda
electroquimica P-200803389 de la Figura 4.20, permite la correcta ejecucion de este tipo
de experiencias, pudiéndose medir los volimenes de hidrégeno producidos. Como se ha
comentado en el Capitulo 4 de Metodologia Experimental, se realizan tests galvanostaticos
de 1 hora de duracién a 3 densidades de corriente distintas (20, 50 y 100 mA/cm?), y a
todas las temperaturas de trabajo (30, 40, 50, 60, 70 y 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 es comUn para todos los catodos

caracterizados.

La Figura 6.9 representa el efecto de la temperatura sobre el potencial de celda, Eceiga,
obtenido en disolucién de KOH al 30 % en peso a una densidad de corriente de 50 mA/cm?,
empleando como electrodo de trabajo el depodsito NiCo2. A pesar de las pequefias

oscilaciones de potencial, el potencial Eceq4a registrado puede considerarse estable. Como se
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observa, Ecaqa 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 6.10 para el electrodo NiCo2 en
disolucién de KOH al 30 % en peso y 50 °C. Esto es debido fundamentalmente al

incremento directo del ratio de produccidn de hidrégeno con la densidad de corriente.
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Figura 6.9. Efecto de la temperatura sobre el potencial de celda, Eccqa, para el electrodo NiCo2 en KOH

al 30 % en peso y 50 mA/cm?.
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Figura 6.10. Efecto de la densidad de corriente aplicada sobre el potencial de celda, Eceida, para el
electrodo NiCo2 en KOH al 30 % en peso y 50 °C.
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El nimero de moles de H, producidos, ny, puede determinarse a partir del volumen
de gas registrado al final de cada experiencia galvanostatica, Vg, aplicando la ecuacion de
los gases ideales (6.2):

Ny, = —2 (6.2)

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

parcial del hidrégeno, determinada a partir de la expresiéon (6.3).

Py, = Paem + p(T)gh — B,(T) (6.3)

siendo P.m la presion atmosférica; g la aceleracién gravitacional; h la diferencia de alturas
entre los niveles de liquido del compartimento catédico y central; y o(T) y Py(T) son la
densidad y la presién de vapor de la disolucion de KOH al 30 % en peso, respectivamente,
en funcion de la temperatura, cuyos valores se han presentado en el apartado 4.2.2.1 del
Capitulo 4. El uso de la P,(T) permite corregir el volumen medido en el compartimento

catodico del voltametro, Vg, con respecto al agua que se evapora del electrolito.

La Figura 6.11 muestra el efecto de la temperatura sobre la produccién de hidrégeno
en las mismas condiciones que la Figura 6.9. Como se observa, el nUmero de moles de H;
producidos permanece préacticamente constante con la temperatura, puesto que este
parametro solo afecta al consumo energético necesario. Por otra parte, la densidad de
corriente si que afecta directamente a la produccion de hidrégeno, como se presenta en el
diagrama de barras de la Figura 6.12, en el que se observa un aumento proporcional del

numero de moles de H, con la densidad de corriente a una temperatura de 50 °C.
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104 4

30
40
50 60

Temperatura (°C)

70

80

Figura 6.11. Efecto de la temperatura sobre la produccién de H, para el electrodo NiCo2 en KOH al 30 %

en peso y 50 mA/cm?.
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Figura 6.12. Efecto de la densidad de corriente sobre la produccién de H, para el electrodo NiCo2 en
KOH al 30 % en peso y 50°C.

A partir de los datos obtenidos es posible determinar el consumo energético de la

producciéon de hidrogeno electrolitica, Quz, mediante aplicacion de la ecuacion (6.4):

_ I-Ecegat

Ny

QHz (6.4)

2

donde | es la intensidad absoluta aplicada, E..4a €s €l potencial de celda, t es el tiempo de

aplicacion de la corriente galvanostatica y ny, es el nUmero de moles de hidrogeno.

El grafico de la Figura 6.13 presenta el diagrama tridimensional del consumo
energético por mol de H, producido, Qu, obtenido a las distintas condiciones de operacion
testadas sobre el electrodo NiCo2 en disolucion de KOH al 30 % en peso. Como se observa
en la Figura 6.13, el consumo energético mas elevado se obtiene a bajas temperaturas y
altas densidades de corriente, mientras que las menores exigencias energéticas para la
produccién 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 hidréogeno esta directamente asociada a la densidad
de corriente aplicada. Por tanto, las temperaturas elevadas disminuyen los costes
energéticos de la producciéon de hidrégeno. Por esta razén, los electrolizadores alcalinos
industriales trabajan a altas temperaturas (80 °C) y las ultimas tendencias tecnolégicas de
los sistemas de electrélisis tienden a la explotacion de esta situacion, que es
termodinamicamente mas favorable. Sin embargo, deben tenerse en cuenta los costes
asociados al uso de altas temperaturas (energéticos y de materiales) y adoptar una

solucién de compromiso.
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Figura 6.13. Diagrama tridimensional del consumo energético por mol de H; producido, Quz, para los

electrodos NiCo2 en KOH al 30 % en peso.

Tras la explicacion del comportamiento tipico de los electrodos en la caracterizacion
mediante ensayos galvanostaticos, el siguiente paso del estudio es la comparaciéon de los
resultados obtenidos con los distintos electrodos. Con esta finalidad, la Figura 6.14
presenta el registro del potencial de celda sobre los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-
NiMo2 y Niquel Liso comercial en distintas condiciones de operacién. El potencial de celda
mas alto corresponde, en todos los casos, al del electrodo de niquel liso comercial. Las
densidades de corriente méas bajas (20 mA/cm?) son las primeras que se registran para
cada temperatura de operacion, estando el electrodo a potencial de circuito abierto
mientras que el termostato alcanza la temperatura deseada. Esta situacién puede provocar
la desactivacion 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 6.14.a, obtenida a 20 mA cm™? y 30 °C, en el tramo inicial del
potencial de celda. En estas condiciones todos los electrodos desarrollados presentan un
potencial de celda muy similar. Sin embargo, conforme las condiciones de operacién se
asemejan mas a la de la electrdlisis alcalina industrial (Figura 6.14.c), es posible observar
las diferencias entre los distintos electrodos desarrollados, obteniéndose los menores

potenciales de celda en el electrodo NiCo2.
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Figura 6.14. Potencial de celda, Eceiqa, para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y Niquel Liso en
KOH al 30 % en peso a. 20 mA/cm? y 30 °C; b. 50 mA/cm? y 50 °C y c. 100 mA/cm? y 80 °C.
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La Figura 6.15 presenta el numero de moles de H, producidos a distintas densidades
de corriente para los electrodos caracterizados a 80 °C. Como se comprueba, el nimero
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.
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100
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j (mA/cm?)

Figura 6.15. Comparacion de la produccién de H, para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y
Niquel Liso en KOH al 30 % en peso y 80 °C.

Procediendo de manera analoga a lo realizado para el electrodo NiCo2, 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 6.16 representa el consumo energético Qs
de los electrodos caracterizados a todas las temperaturas de operacién 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, los electrodos
NiCo2 y Cu-NiMo2 se postulan como los mas adecuados para la electrdlisis alcalina del
agua por su menor consumo energético. Sin embargo, a las densidades de corriente mas
altas, las diferencias entre el consumo energético de los electrodos desarrollados y el
electrodo de niquel liso comercial son mas pequefias. Los valores de consumo energético
en las diferentes condiciones ensayadas también se han representado en los diagramas
tridimensionales de la Figura 6.17.
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Figura 6.16. Comparaciéon del consumo energético por mol de H, producido, Qu., para los electrodos Ni,
Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y Niquel Liso en KOH al 30 % en peso a a. 20 mA/cm?, b. 50 mA/cm?y c.
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Figura 6.17. Diagrama tridimensional desde dos angulos distintos del consumo energético por mol de
H, producido, Quz, para los electrodos Ni, Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y Niquel Liso en KOH al 30 % en

peso.
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Las representaciones 3D de los electrodos de niquel puro quedan por encima de las
obtenidas para los electrodos NiCo2 y Cu-NiMo2, lo que indica que ambos electrodos son
mas aptos para su uso como catodos en la electrélisis alcalina del agua, siendo mejor en

electrodo NiCo2.

6.5. Eficiencia energética de los electrodos caracterizados

La eficiencia energética, ¢, puede calcularse a partir de la expresion [10]:

E
E = ﬂ (6'5)
Ecelda
donde Euny es el potencial asociado al poder calorifico superior del H, (producto de gases
secos con respecto al agua liquida a 25°C). Atendiendo a su definicion, el potencial Eyny

puede calcularse mediante la expresion:

(H(T) — H(25 °0))

H,0(1)
Eyny = Epy — nF . (6.6)

donde el término (H(T) — H(25°C))w20¢y €s la diferencia de entalpia de formacion del agua
liquida a la temperatura T y 25°C, respectivamente. Sustituyendo valores, extraidos de
tablas termodinamicas [14], y reagrupando términos, la dependencia del Eyyv con la

temperatura a 1 bar de presién viene dada por la expresion [10,15]:

Ep | (T(K)) = 1.415 + 22051074 - T + 1.0 - 1078 - T2
| (6.7)

|E%mv.7] aumenta ligeramente con la temperatura.

Para determinar la méaxima eficiencia energética del proceso de evolucién de
hidrégeno, &max, debe emplearse el potencial de descarga de hidrégeno, E., que es el
minimo necesario para que la reaccién tenga lugar, como potencial de celda, Eceda, €n la
ecuacion (6.5). La Figura 6.18 presenta la maxima eficiencia energética para los
electrodos desarrollados y el electrodo de niquel liso comercial, obtenidas empleando la
ecuacion (6.5) con los datos de E,, derivados de las curvas de descarga de hidrégeno que
recoge la Tabla 6.2. 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 catodos testados. Todos
los electrodos desarrollados presentan una eficiencia maxima mejor que la del electrodo de
niquel liso comercial. A temperaturas bajas e intermedias (hasta 60 °C) es el electrodo Cu-
NiMo2 el que presenta mejores valores de eficiencias. Sin embargo, a las temperaturas

mas altas, es el electrodo NiCo2 el que presenta eficiencias mas elevadas, mejorando la
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eficiencia méaxima en torno al 12 % con respecto al electrodo de niquel liso comercial. Esto
puede deberse, por un lado, a un incremento del sinergismo catalitico de la aleacion Ni-Co
que forma el electrodo NiCo2 durante la electrélisis prolongada en estas condiciones de
operacion y por otro, a la mayor fragilidad del electrodo realizado mediante doble plantilla

electroquimica, Cu-NiMo2, que sufre en mayor medida las condiciones mas severas de

operacion.
1.00
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Figura 6.18. Maxima eficiencia energética, &max, €n funcion de la temperatura para los electrodos Ni,
Cu-Ni3, NiCo2, Cu-NiMo2 y Niquel Liso 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 6.17, aplicando la ecuacién (6.8):

nFEyyy
E=——

o, (6.8)

De este modo, es posible construir el grafico 3D de la Figura 6.19, 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 electrdlisis es inversamente
proporcional al potencial de celda [10]. Por tanto, a medida que el potencial de celda
aumenta, se produce una ligera disminucién de la eficiencia al incrementar la produccion
de H,. De la Figura 6.19, comparando los diferentes electrodos desarrollados, puede
concluirse que son mas eficientes desde el punto de vista energético los electrodos NiCo2
y Cu-NiMo2 que los electrodos de niquel, tanto liso como porosos. Pudiendo elegir uno u
otro de ambos electrodos mencionados en funcién de las condiciones de operacion. Tanto

los valores de eficiencia determinados a partir de las curvas de descarga, como los
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calculados a partir de los tests galvanostaticos no pueden compararse con los publicados
en la literatura cientifica para otros sistemas de electrdlisis, puesto que son vélidos
exclusivamente para la geometria de celda utilizada. Sin embargo, puede concluirse que el
uso de los electrodos desarrollados reduce el consumo energético necesario para la
produccién de una cantidad determinada de hidrégeno comparado con los electrodos de

niquel liso comerciales.

Ni
E
NiCo2
0.8~
0.6~
0.4~
20
80
70 3 ! 60
S0 43 100 i (mA/cm?2)

Figura 6.19. Diagrama tridimensional de la eficiencia energética, ¢, para los electrodos Ni, Cu-Ni3,

NiCo2, Cu-NiMo2 y Niquel Liso en KOH al 30% en peso.

6.6. Conclusiones

A lo largo del capitulo se han comparado los electrodos sintetizados que han dado
mejores resultados en cuanto a su actividad catalitica para la REH: los electrodos de niquel
puro desarrollados mediante las dos diferentes técnicas de electrodeposicion, Ni y Cu-Ni3,
el electrodo NiCo2 y el de doble plantilla electroquimica con Mo, Cu-NiMo2, con un
electrodo de Ni Liso policristalino como el empleado habitualmente en la electrolisis

alcalina industrial.

Del estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario puede concluirse que
todos los electrodos sintetizados presentan una actividad catalitica para la REH muy

superior a la del electrodo de Ni Liso comercial, siendo el electrodo Cu-NiMo2 el que

258



COMPARACION DE RESULTADOS Y EVALUACION DE EFICIENCIAS

presenta el mejor comportamiento para la REH, pero seguido muy de cerca por el
electrodo NiCo2. A partir del estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica se ha
podido concluir que la mejora en la actividad catalitica de estos electrodos esta causada
tanto por el efecto del aumento de la superficie activa como por un aumento en la
actividad catalitica intrinseca del material, debido al efecto sinérgico entre las propiedades

cataliticas de los metales de aleacion.

De la caracterizacion mediante las curvas de descarga de hidrégeno se deriva que los
sobrepotenciales necesarios para que se produzca la REH sobre los electrodos sintetizados
son menores a los obtenidos para el electrodo de Ni Liso. Los electrodos basados en
aleaciones de niquel, NiCo2 y Cu-NiMo2, son los que permiten la descarga de hidrégeno a

un potencial mas bajo.

A partir de los ensayos galvanostaticos es posible determinar el consumo energético
por mol de hidrégeno producido, Qu2, para cada uno de los electrodos desarrollados. Los
electrodos de niquel puro requieren mayores exigencias energéticas que los electrodos
desarrollados mediante la aleacidon de niquel con otros metales, por lo que los electrodos
NiCo2 y Cu-NiMo2 se postulan como buenos candidatos para su uso como catodos en la

electrdlisis alcalina.

En cuanto a los resultados de la evaluaciéon de las eficiencias energéticas, las
eficiencias energéticas maximas, derivadas del potencial de descarga de hidrogeno, son
mayores para todos los electrodos desarrollados que para el electrodo de niquel liso
comercial. El electrodo Cu-NiMo2 presenta los valores mas elevados en practicamente todo
el rango de temperaturas, excepto a 80 °C, en los que el electrodo NiCo2 presenta el valor
de eficiencia méxima més elevado, por encima del 95 %. Este hecho puede atribuirse a
que, a esta temperatura, la reaccion directa de Heyrovsky esta favorecida para este

electrodo como consecuencia de la presencia de cobalto.

Las eficiencias energéticas calculadas a partir de los tests galvanostaticos indican que
ambos electrodos NiCo2 y Cu-NiMo2 son adecuados para la electrolisis alcalina siendo mas

eficiente en términos energéticos uno u otro en funcidn de las condiciones de operacion.

El uso de los electrodos basados en aleaciones de Ni desarrollados en la presente
Tesis Doctoral como catodos en los sistemas de electrélisis en las condiciones mas
agresivas testadas, similares a las empleadas en la electrélisis alcalina a nivel industrial,
reduciendo el consumo energético con respecto al del electrodo de niquel liso comercial

testado.
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L

CONCLUSIONES

7.1.Introduccion

El sistema energético actual, basado en los combustibles fésiles, no puede hacer
frente a todas las necesidades energéticas de la sociedad y a las indiscutibles
consecuencias medioambientales que supone su uso masivo. Es decir, antes o después los

combustibles fésiles deberan ser sustituidos por otro tipo de fuentes de energia primaria.

En la busqueda de un nuevo sistema energético independiente de los combustibles
fosiles, el hidrogeno juega un papel muy importante. En este contexto se enmarca la
denominada “Economia del Hidrégeno”, una vision de futuro en la que este gas, generado
de forma limpia y econdmica, serviria para alimentar el grueso de las necesidades

energéticas de la sociedad.

Lograr unos costes competitivos para la producciéon de hidrégeno en una cantidad y
calidad suficientes es el primer paso para alcanzar la Economia del Hidrégeno. Si no
existen tecnologias adecuadas, con procesos econémicos, sin emision de gases de efecto
invernadero u otros impactos medioambientales, la produccion de hidrégeno se vera

obstaculizada como futura economia energética.
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La electrdlisis alcalina del agua se postula como la tecnologia medioambientalmente
mas apropiada para producir hidrégeno a gran escala para su uso como vector energético.
Comparada con los métodos actuales para la produccién de hidrégeno, la electrélisis
alcalina del agua es una tecnologia mas sencilla, sin embargo se requiere ain mucho

trabajo para aumentar su eficiencia.

Ante esta problematica, el objetivo de la presente Tesis Doctoral se basa
fundamentalmente en el desarrollo de materiales de catodo basados en aleaciones de
niquel con una mayor actividad catalitica para la REH, de modo que contribuyan a la
disminucién de los costes energéticos y econémicos de la produccion de hidrégeno

mediante la electrdlisis alcalina del agua.

A continuacion se presentan las principales conclusiones obtenidas del estudio

realizado a lo largo de la Tesis Doctoral.

7.2. Obtencion de los electrodos

7.2.1. Electrodos obtenidos mediante plantilla dinamica con

electrodeposicién o co-electrodeposicidn directa

Se han sintetizado materiales de electrodo de base Niquel mediante deposicion
galvanica a partir de bafios de sales metalicas, sobre sustratos de acero inoxidable AlSI
304. Para esta finalidad, se ha aplicado un proceso de pretratamiento de los sustratos que

ha garantizado una adherencia y estabilidad adecuadas para las capas depositadas.

Los electrodos desarrollados presentan estructuras superficiales macroporosas como
consecuencia de la electrodeposicién a altas densidades de corriente, que hace que el
deposito crezca de forma simultanea al burbujeo vigoroso de hidrégeno, que actia de

plantilla dinamica.

Gracias a la caracterizacion superficial de los electrodos mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), microscopia laser confocal de barrido, y andlisis de energias
dispersivas de Rayos X (EDX), se ha podido evaluar la morfologia superficial y la
composicion quimica de los depdsitos obtenidos. De este modo se ha observado que los
electrodos obtenidos a alta densidad de corriente presentan una microestructura de
dendritas y una macroestructura de poros en forma de cilindros, definida por el tamafio de
las burbujas que coexisten durante la deposicién metélica. Ademas se ha comprobado

como al aumentar el contenido de cobalto en los depésitos la microestructura se ve

264



CONCLUSIONES

afectada, cambiando la forma de las dendritas a glébulos que crecen por toda la superficie

disminuyendo la porosidad.

Durante el proceso de codeposicion 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 y
conseguir una buena adherencia del depdésito, es necesario que la adiciéon de la sal de
cobalto al bafio de electrodeposicién se produzca en los instantes finales del proceso (a

partir de los ultimos 15 minutos).

Mediante esta técnica de electrodeposicion no ha sido posible la obtencién de
electrodos de Ni-Mo en las mismas condiciones que los obtenidos para la aleaciéon Ni-Co,

por lo que se debera modificar la estrategia de electrodeposicion.

7.2.2. Electrodos obtenidos mediante doble plantilla

electroquimica

En primer lugar se han estudiado distintas condiciones para la obtencién de la plantilla

de cobre sobre la que después se depositan los materiales activos para la REH.

Se ha comprobado que el tiempo de electrodeposicion afecta al espesor y por lo tanto
a la estructura del depdsito obtenido, obteniéndose un tiempo 6ptimo de electrodeposicion
de 450 s.

Ademas se estudi6 el efecto sobre los depésitos de dos aditivos distintos en el bafio de
electrodeposicion. En el caso de los iones CI, la presencia de estos iones aumenta la
velocidad de deposicion del Cu haciendo que se obtengan estructuras muy adecuadas para
la REH. Sin embargo, los depdsitos son mas fragiles y admiten la deposicion de Ni sobre la
plantilla pero no de la aleaciéon de Ni con el Mo. En cuanto al amonio, utilizado también
como aditivo en el bafio de electrodeposicidn, su efecto se traduce en una disminucién del
espesor del depésito, lo que produce una disminucién de la superficie activa que va en

detrimento de la actividad catalitica para la REH de los electrodos.

Los electrodos desarrollados, tanto los obtenidos s6lo con Ni como los desarrollados a
partir de Ni-Mo, presentan estructuras superficiales en forma de espuma tridimensional

con distintos tamafos de poro, cuyas paredes estan formadas por dendritas.
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7.3.Caracterizacion electroquimica

7.3.1. Electrodos obtenidos mediante plantilla dinamica con

electrodeposicion o co-electrodeposicion directa

Los electrodos desarrollados se han caracterizado electroquimicamente a partir de
curvas de polarizacibn de estado estacionario y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en disolucién de KOH al 30 % en peso a temperaturas entre 30 y
80 °C.

El andlisis conjunto de las curvas de polarizaciéon 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 operacion testadas. Ademas
también permite conocer la geometria de poro de los electrodos desarrollados, a partir del

comportamiento a altas frecuencias.

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 parémetro .

Respecto a los electrodos basados en la aleacién de niquel con cobalto, del estudio de
las curvas de polarizacion de estado estacionario se puede concluir que el electrodo NiCo2
presenta una actividad catalitica aparente superior a la del resto de electrodos
desarrollados, mostrando los mayores valores de densidad de corriente de intercambio, jo,
y los menores valores de sobrepotencial a una densidad de corriente fija de 100 mA/cm?,
Nioo- Esto es debido a un aumento de la actividad catalitica intrinseca de este material
respecto al electrodo de niquel, lo que queda verificado mediante su menor valor de

energia de activacion.

La presencia de Co superficial 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-reducciéon de la molécula de agua (Volmer), que origina el
intermedio de reaccion MH.qs, se ve favorecida por la presencia de Co superficial en un
rango de composicion entre el 40 y el 60 % atomico, como consecuencia del

desplazamiento del pseudo-equilibrio originado por una desorcién mas rapida.

A partir del estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica se ha calculado el

factor de rugosidad de los electrodos desarrollados, comprobando que al aumentar el
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contenido en cobalto el factor de rugosidad disminuye como se preveia a partir de los
cambios en la microestructura observados en la caracterizacidon superficial. Sin embargo,
los factores de rugosidad calculados mediante el estudio de EIS, con los valores de
capacitancia de la doble capa ponderados en funcion de la composicion de la superficie no
son del todo adecuados, puesto que, dada la penetraciéon del sistema de deteccion de la
composicion superficial de los electrodos (EDX) y la electrodeposicion preferente del Co en
los sistema Ni-Co, parte del cobalto detectado se encuentra ocluido bajo capas de niquel

no participando en la superficie real activa

Para el electrodo NiCo2, realizado con el tiempo 6ptimo de electrodeposicion del
cobalto, se obtienen los valores de densidad de corriente corregida con respecto al factor
de rugosidad mas elevados. Este hecho corrobora la conclusion extraida del estudio de las
curvas de polarizacion y los valores de energia de activacion, de que la mejora de la
actividad catalitica aparente de este electrodo es debida a un aumento de la actividad
catalitica intrinseca. Dicho aumento es debido al efecto sinérgico entre las propiedades del

niquel y el cobalto.

La reaccion de evolucion de hidrogeno sobre los electrodos de Ni y NiCo tiene lugar a
partir del mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcién electroquimica (etapa de

Heyrovsky) la que determina la velocidad del proceso.

En cuanto a los electrodos basados en la aleacién de niquel con metales de transicion
hipo-d-electrénicos, del estudio electroquimico se desprende que en el electrodo de Ni-Mo

se forma una pelicula de 6xido que dificulta su comparacion con el electrodo de Ni.

7.3.2. Electrodos obtenidos mediante doble plantilla

electroquimica

Mediante la técnica de electrodeposicion de doble plantilla electroquimica se han
conseguido desarrollar electrodos de Ni con una superficie activa mayor a la obtenida para
los electrodos desarrollados mediante plantilla simple y que por tanto presentan una

actividad catalitica activa muy adecuada para la electrélisis del agua en medio alcalino.

Respecto a los electrodos basados en la aleacién de niquel con molibdeno se puede
concluir que al modificar los depésitos con la adicién del Mo se produce un aumento en la
actividad catalitica aparente debido tanto a un aumento en la superficie activa de los
electrodos como a un aumento de la actividad catalitica intrinseca debido al sinergismo

entre las propiedades del Ni y el Mo, situados en distintas ramas del diagrama de Volcano.
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Al aumentar el contenido de Mo desde 4 al 14 % el aumento de la actividad catalitica
intrinseca de los depodsitos obtenidos es mas significativo. Como en el caso del Co
estudiado en el apartado anterior, cabe esperar que haya una composicién de Mo 6ptima
que produzca la mayor actividad para la REH, puesto que el Mo puro es menos activo para
la REH que el Ni. Sin embargo, en este caso debido a la dificultad de obtencion de
depositos estables y adherentes no se ha podido estudiar el rango completo de

composicion de Ni-Mo como se ha hecho en el caso del Co.

La reaccion de evolucion de hidrégeno sobre todos los electrodos de Cu-Ni y Cu-NiMo
obtenidos mediante la técnica de doble plantilla, tiene lugar a partir del mecanismo de
Volmer-Heyrovsky, siendo la desorcién electroquimica (etapa de Heyrovsky) la que

determina la velocidad del proceso.

7.4.Comparacion y evaluaciéon de eficiencias energéticas

Los electrodos que mostraban mejores resultados en el estudio electroquimico
preliminar se han comparado y caracterizado mediante curvas de descarga y ensayos
galvanostaticos que simulan las condiciones en las que se lleva a cabo la electrélisis
alcalina industrial, para cuantificar la mejora energética del uso de estos electrodos como
catodos en sustitucion de los electrodos de niquel liso comerciales. Los electrodos incluidos
en este apartado son los electrodos de niquel puro desarrollados mediante las dos
diferentes técnicas de electrodeposicion, Ni y Cu-Ni3, el electrodo NiCo2 y el de doble

plantilla electroquimica con Mo, Cu-NiMo2.

Del estudio de las curvas de polarizacién de estado estacionario puede concluirse que
todos los electrodos sintetizados presentan una actividad catalitica para la REH muy
superior a la del electrodo de Ni Liso comercial, siendo el electrodo Cu-NiMo2 el que
presenta el mejor comportamiento para la REH, pero seguido muy de cerca por el
electrodo NiCo2. A partir del estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica se ha
podido concluir que la mejora en la actividad catalitica de estos electrodos esta causada
tanto por el efecto del aumento de la superficie activa como por un aumento en la
actividad catalitica intrinseca del material debido al efecto sinérgico entre las propiedades

cataliticas de los metales de aleacion.

De la caracterizacion mediante las curvas de descarga de hidrégeno se deriva que los
sobrepotenciales necesarios para que se produzca la REH sobre los electrodos sintetizados
son menores a los obtenidos para el electrodo de Ni Liso. De entre los diferentes
electrodos desarrollados, los electrodos basados en aleaciones de niquel, NiCo2 y Cu-

NiMo2, son los que permiten la descarga de hidrégeno a un potencial mas bajo.
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A partir de los ensayos galvanostaticos se ha determinado el consumo energético por
mol de hidrégeno producido, Quz, para cada uno de los electrodos desarrollados. Los
electrodos de niquel puro requieren mayores exigencias energéticas que los electrodos
desarrollados mediante la aleacidon de niquel con otros metales, por lo que los electrodos
NiCo2 y Cu-NiMo2 se postulan como buenos candidatos para su uso como catodos en la

electrdlisis alcalina.

En cuanto a los resultados de la evaluacién de las eficiencias energéticas, las
eficiencias energéticas maximas, derivadas del potencial de descarga de hidrégeno, son
mayores para todos los electrodos desarrollados que para el electrodo de niquel liso
comercial. El electrodo Cu-NiMo2 presenta los valores mas elevados en practicamente todo
el rango de temperaturas, excepto a 80 °C, en los que el electrodo NiCo2 presenta el valor
de eficiencia maxima mas elevado, por encima del 95 %. Este hecho puede atribuirse a
que, a esta temperatura, la reaccion directa de Heyrovsky esta favorecida para este

electrodo como consecuencia de la presencia de cobalto.

Las eficiencias energéticas calculadas a partir de los tests galvanostaticos indican que
ambos electrodos NiCo2 y Cu-NiMo2 son adecuados para la electrdlisis alcalina siendo méas

eficiente en términos energéticos uno u otro en funcién de las condiciones de operacion.

El uso de los electrodos basados en aleaciones de niquel desarrollados en la presente
Tesis Doctoral como catodos en los sistemas de electroélisis permitirian reducir el consumo
energético de la producciéon de hidréogeno respecto a los electrodos de niquel liso

comerciales.
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Resumen
I

El sistema energético actual, basado fundamentalmente en la utilizacion de
combustibles fosiles es un sistema no sostenible y se hace necesaria la busqueda de
nuevas alternativas energéticas. El hidrégeno es un vector energético idoneo para
convertirse en el combustible del futuro, creando un nuevo sistema energético
denominado “Economia del Hidrogeno”. Para alcanzar este objetivo es necesario disponer

de un método para la obtencién de hidrégeno de forma limpia y renovable.

La electrdlisis alcalina del agua es una tecnologia sencilla y probada para la produccién
de hidrégeno de forma limpia y renovable. Sin embargo, su baja eficiencia es una de las
principales desventajas para su uso extendido a nivel industrial. Uno de los aspectos
causantes de esta baja eficiencia es el sobrepotencial necesario para que se produzca la
reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) en el catodo de la celda de electrélisis. Este
sobrepotencial depende del material de electrodo, y aunque existen materiales con una
elevada actividad catalitica para la REH, estos estan basados en el uso de materiales

nobles como el platino, cuyo elevado coste y escasez restringen su uso a gran escala.

En este contexto, la presente Tesis Doctoral pretende contribuir a la mejora de la
eficiencia energética y el abaratamiento de costes de la electrélisis alcalina del agua, como
via para la produccién de hidréogeno, mediante el desarrollo de materiales de catodo

basados en niquel, material mas econémico y disponible que los metales nobles.

Con el niquel como material base, el aumento de la actividad catalitica de un electrodo
se puede realizar fundamentalmente por dos vias: mediante la aleacién de niquel con
otros materiales con los que se produzca un efecto sinérgico entre sus propiedades
cataliticas o mediante el uso de electrodos con una elevada superficie especifica
(electrodos porosos). Con la finalidad de combinar ambas estrategias para la obtencion de
materiales de electrodo mas activos para la REH que los empleados cominmente en la
electrélisis alcalina industrial, en la Tesis Doctoral se han desarrollado electrodos porosos
basados en niquel y aleaciones de niquel con cobalto y molibdeno, mediante dos técnicas
distintas de electrodeposicion a alta densidad de corriente. Con la primera de las técnicas,
se obtienen electrodos macroporosos mediante la electrodeposiciéon con una plantilla
dindmica formada por las burbujas de hidrégeno generadas de forma simultanea al
proceso de electrodeposicién. La segunda técnica emplea una plantilla de otro material,
Cobre, para obtener la estructura de depdsito deseada, en este caso en forma de espuma

tridimensional.
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RESUMEN

La caracterizacion superficial de los depdsitos obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido y microscopia laser confocal ha permitido observar las
caracteristicas de los depésitos generados mediante las dos diferentes técnicas asi como

estudiar la influencia de ciertos parametros en la formacion de la plantilla de cobre.

Los electrodos desarrollados han sido caracterizados de forma preliminar mediante
curvas de polarizacion de estado estacionario y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). La técnica EIS ha permitido la determinacién de la rugosidad
superficial de los catodos fabricados, parametro fundamental en electrocatalisis. 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
reaccion. Sobre todos los materiales sintetizados la REH ha tenido lugar mediante el
mecanismo de Volmer-Heyrovsky, siendo la etapa de desorcién electroquimica la que

determina la velocidad global del proceso.

Los mejores materiales de catodo han sido caracterizados a partir de curvas de
descarga y tests galvanostaticos en condiciones que simulan la electrélisis alcalina
industrial. El uso de alguno de los electrodos porosos desarrollados basados en aleaciones
de Ni con Co y Mo, permite reducir el consumo energético de la produccién de hidrégeno

en comparacion con los electrodos de niquel liso comerciales.
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Resum
I

El sistema energétic actual, basat fonamentalment en la utilitzaci6 de combustibles
fossils és un sistema no sostenible i es fa necessaria la recerca de noves alternatives
energéetiques. L’hidrogen és un vector energétic idoni per esdevenir el combustible del
futur, amb el que es creara un nou sistema energétic denominat “Economia de I'Hidrogen”.
Per assolir aquest objectiu és necessari disposar d’'un meétode per a I'obtencié d’hidrogen

de forma neta i renovable.

L’electrolisi alcalina de l'aigua és una tecnologia senzilla i provada per a la produccié
d’hidrogen de forma neta i renovable. No obstant aix0, la seua baixa eficiencia és un dels
principals desavantatges per al seu Us a nivell industrial. Un dels aspectes causants
d’aquesta baixa eficiéncia és el sobrepotencial necessari perqué es produisca la reaccio
d’evolucié de I'hidrogen (REH) al catode de la cel-la d’electrolisi. Aquest sobrepotencial
depéen del material d’eléctrode, i encara que existeixen materials amb una elevada activitat
catalitica per a la REH, aquests estan basats en I'is de materials nobles com el plati, el

cost i I'escassesa del qual restringeixen el seu Us a gran escala.

En aquest context, la present Tesi Doctoral pretén contribuir a la millora de la
eficiencia energeética i I’'abaratiment de costos de I'electrolisi alcalina de I'aigua, com a via
per a la produccié d’hidrogen, mitjancant el desenvolupament de materials de catode

basats en niquel, material més economic i disponible que els metalls nobles.

Amb el niquel com a material base, 'augment de I'activitat catalitica d’'un eléctrode es
pot realitzar fonamentalment per dos vies: mitjancant l'aliatge de niquel amb altres
materials amb els que es produeix un efecte sinérgic entre les seues propietats catalitiques
o per mitja de I'Gs d’eléctrodes amb una elevada superficie especifica (eléctrodes porosos).
Amb la finalitat de combinar ambdues estrategies per a I'obtencié de materials d’eléctrode
més actius per a la REH que els emprats comunament en I’electrolisi alcalina industrial, en
la Tesi Doctoral s’han desenvolupat eléctrodes porosos basats en niquel i aliatges de niquel
amb cobalt i molibde, mitjancant dos técniques diferents d’electrodeposicio a alta densitat
de corrent. Amb la primera de les técniques, s’obtenen eléctrodes macroporosos
mitjancant I'electrodeposici6 amb una plantilla dinamica formada per les bambolles
d’hidrogen generades de forma simultania al procés d’electrodeposicié. La segona técnica
empra una plantilla d’altre material, coure, per obtindre I'estructura de depdsit desitjada,

en aquest cas en forma d’espuma tridimensional.
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RESUM

La caracteritzaci6 superficial dels diposits obtinguts mitjangcant microscopia electronica
de rastreig i microscopia laser confocal ha permeés observar les caracteristiques dels
deposits generats mitjancant les dues diferents técniques, aixi com estudiar la influéncia

de certs parametres en la formacié de la plantilla de coure.

Els eléctrodes desenvolupats han sigut caracteritzats de forma preliminar mitjancant
corbes de polaritzacié d’estat estacionari i espectroscopia d’'impedancia electroquimica
(EIS). La técnica EIS ha permés la determinacié de la rugositat superficial dels catodes
fabricats, parametre fonamental en I'electrocatalisi. A partir de I'estudi dels resultats
obtinguts amb les dues técniques ha sigut possible avaluar I'activitat catalitica intrinseca i
aparent dels materials, aixi com el mecanisme de reaccid. Sobre tots els materials
sintetitzats la REH ha tingut lloc mitjancant el mecanisme de Volmer-Heyrovsky, on és

I’etapa de desorcié electroquimica la que determina la velocitat global del procés.

Els millors materials de catode han sigut caracteritzats a partir de corbes de
descarrega i tests galvanostatics en condicions que simulen I'electrolisi alcalina industrial.
L’Gs d’algun dels eléctrodes porosos desenvolupats basats en aliatges de Ni amb Co i Mo,
permet reduir el consum energéetic de la produccié d’hidrogen en comparaci6 amb els

eléectrodes de niquel llis comercials.
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Abstract
]

The current energy system, based basically on the use of fossil fuels is a non-
sustainable system and the research for new energy alternatives is necessary. Hydrogen is
an ideal energy carrier to become the future fuel, creating a new energy system called
"Hydrogen Economy". To achieve this aim a method for producing hydrogen in a clean and

renewable way is necessary to have.

Alkaline water electrolysis is a simple and proven technology for hydrogen production
in a clean and renewable way. However, its low efficiency is a major disadvantage for its
widespread use. One of the aspects which causes this low efficiency is the overpotential
required for the hydrogen evolution reaction (HER) at the cathode of an electrolysis cell.
This overpotential depends on the electrode material, and although there are materials
with high catalytic activity for HER, these are based on the use of noble materials such as

platinum, whose high cost and scarcity restrain their use on a large scale.

In this context, this Doctoral Thesis aims to contribute to the energy efficiency
improvement and the cost reduction of alkaline water electrolysis, as a means of hydrogen
production, through the development of cathode materials based on nickel, a material

more economic and available than the noble metals.

With nickel as base material, increasing the catalytic activity of an electrode can be
performed basically in two ways: by alloying nickel with other materials in order to obtain
a synergistic effect between their catalytic properties or by using electrodes with a high
surface area (porous electrodes). In order to combine both strategies to obtain electrode
materials more active towards the HER than those commonly employed in industrial
alkaline electrolysis, in this Doctoral Thesis, porous electrodes based on nickel and nickel
alloys with cobalt and molybdenum have been developed by using two different techniques
of high current density electrodeposition. With the first one, macroporous electrodes are
obtained by electrodeposition with a dynamic template formed by hydrogen bubbles
generated simultaneously to the electrodeposition process. The second technique uses a
template of another material, copper, for the desired deposit structure, a tridimensional

foam.

The surface characterization of the obtained deposits by scanning electron microscopy
and confocal laser microscopy has allowed observing the characteristics of the generated
deposits by the two different techniques and studying the influence of certain parameters

on the formation of the copper template.
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ABSTRACT

The developed electrodes have been preliminarily characterized by means of
polarization curves steady state and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The
EIS technique has permitted us to determine the roughness factor of the fabricated
cathodes, a key parameter in electrocatalysis. From the obtained results from both
techniques it has been possible to evaluate the intrinsic and apparent catalytic activities
and the reaction mechanism. The HER takes place on all the synthesized materials
following the Volmer-Heyrovsky mechanism, being the electrochemical desorption the rate

determining step.

The best cathode materials have been characterized by hydrogen discharge curves
and galvanostatic tests in conditions simulating industrial alkaline electrolysis. The use of
any of the developed Ni-based porous electrodes alloys with Co and Mo, reduces the
energy consumption of hydrogen production compared to smooth commercial nickel

electrodes.
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