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RESUMEN
En este trabajo se analizaron tres aleaciones ternarias especificas, electrodepositadas en el
catodo y el anodo de la electrélisis alcalina del agua, llamadas electrocatalizadores. El
analisis se hizo sobre la produccion de hidrogeno (ml/min) durante la electrolisis del agua,
a diferentes densidades de corriente (mA/cm?). Fueron analizados tres diferentes
electrocatalizadores, dos en el catodo (Ni, Pt y Mo) y uno en el anodo (Ni, Co y Cr). La
diferencia de los electrocatalizadores del catodo fue dada por la composicion del niquel
(54,4% y 74,4%), que representd un cambio en la estructura de las fases superficiales del
electrodo. No se encontr6 una diferencia significativa entre los dos diferentes
electrocatalizadores en el cdtodo, no obstante el mayor contenido de niquel influyé en una
mayor produccion de hidrogeno. Se alcanzé un aumento del 30% en la produccion de
hidrégeno, a partir de una referencia, con la presencia del electrocatalizador en el &nodo y

mayor presencia de niquel en el electrocatalizador del catodo.



1. Introduccion

Cerca de las dos terceras partes de la energia que se usa actualmente es proveniente de los
combustibles fosiles. Estos combustibles tienen el problema de la polucion del aire y el
cambio climatico global, por esto se han propuesto soluciones por medio de combustibles
alternativos. El hidrégeno ofrece el mayor beneficio en términos de la reduccion de
emisiones y la alta eficiencia. El hidrogeno puede ser producido de diversas maneras, por
medio del gas natural, carbon, electrélisis del agua, biomasa, energia solar, edlica o nuclear
[1]. De los diferentes métodos de produccidn, la electrélisis del agua es la Unica tecnologia
industrial que produce hidrégeno con cero emisiones y disponible en el momento [2]. La
electrélisis del agua se convertira en el futuro en la Unica fuente que produzca la suficiente
cantidad de hidrogeno, para abastecer a los vehiculos de los Estados Unidos, que se espera
gue sean cerca de 250 millones en el 2010 [3]. Para que la electrdlisis del agua sea un
proceso econdmico Yy eficiente, la reduccion del potencial de la celda electrolitica es vital
[4]. El voltaje requerido en la celda depende principalmente del sobrevoltaje del hidrégeno
y oxigeno, y de la resistencia electrolitica del electrolito usado. El sobrevoltaje puede ser
reducido con el uso de un apropiado electrocatalizador, mientras que la resistencia del
electrolito puede ser reducida por el uso de sustancias mas conductoras (p. €j. PEM’s) o

aumentando la temperatura de la solucion [5].

Muchas aleaciones de metales de transicion con composiciones binarias o ternarias han sido
estudiadas como electrodos en la electrélisis del agua. La actividad electrocatalitica de las
aleaciones depende principalmente del &rea superficial [6]. Una cuidadosa revision de la
literatura muestra que las innovaciones se han restringido a un pequefio numero de
sistemas. Entre ellos, las aleaciones de niquel ya sean en forma cristalina o amorfa, han
mostrado una exitosa eficiencia como materiales catodicos, mientras que las aleaciones de
Ni-Co muestran una muy buena actividad electrocatalitica como catalizadores anddicos
[7,8]. Por otro lado, la deposiciona alta densidad de corriente es usada con el fin de obtener

alta area superficial. [9].

El presente trabajo pretende analizar tres electrocatalizadores, dos para el catodo y uno para
el dnodo, en la electrdlisis alcalina del agua. EI parametro de medicién es la diferencia de
cantidad de hidrégeno producido en ml/min. Los metales que serviran como
electrocatalizadores fueron seleccionados por su disponibilidad, su facilidad para ser
electrodepositados en los electrodos y sus altas actividades electrocataliticas referenciadas
en la literatura. El aporte del presente trabajo es el uso de aleaciones ternarias, es decir de

tres componentes, como electrocatalizadores.



2. Procedimiento experime ntal

2.1. Caracterizacion y preparacion de los electrodos
Para la electrolisis delagua se usaron electrodos de acero inoxidable 304, con un espesor de
1,2 mm (calibre 18), con unas dimensiones de 2,5cm x 1,0cm x 0,12cm, donde el area
promedio fue de 5,9 + 0,1 cm? y el peso promedio fue de 2,2 + 0,1 gr. Estos electrodos

sirvieron de soporte de los electrocatalizadores en la reaccion de electrolisis del agua.

Los electrodos de acero inoxidable se sometieron a una limpieza previa con el fin de
asegurar una buena adherencia de los electrocatalizadores. Esta limpieza consta de cuatro
pasos: (i) pulido: los electrodos se pulieron con una lija muy fina, esto quitd las impurezas
en el metal y mejoro la adherencia de los electrocatalizadores; (ii) limpieza electrolitica: se
realiz6 una electrolisis con los electrodos de acero inoxidable como catodos. Se us6é una
solucion de jabon comun e hidroxido de potasio (KOH), a una densidad de corriente de 50
miliamperios por centimetro cuadrado (mA/cm?), durante 3 minutos. Esto limpié al
electrodo de cualquier residuo de grasa que pudiera impedir la electrodeposicion; (iii)
neutralizacion / activacion: se colocaron los electrodos en una solucion de acido clorhidrico
(HCI) al 30% en volumen, durante 1 minuto. Esto neutralizo la solucién que quedo por el
procedimiento anterior, ademas activé la superficie del electrodo mejorando la adherencia
en el siguiente paso; (iv) activacion con niquel (Ni): se electrodeposité una delgada capa de
Nien los electrodos. Se coloco el electrodo de acero inoxidable como catodo y una placa de
Ni metalico como anodo, esto en una solucion de cloruro de niquel hexahidrato
(NiCL+6H,0) y acido sulfurico (H,SO4), durante 2 minutos a 50 mA/cn?. El ultimo paso
permiti6 mejorar la adherencia de los electrocatalizadores en la capa de Ni, porque esta es

superior a la del acero inoxidable.

2.2. Electrodeposicion
Se aplica potencial eléctrico a los electrodos de acero inoxidable cuando estos se
encontraban sumergidos en soluciones de sales de los metales a electrodepositar. Esto
permitié electrodepositar una delgada capa de los electrocatalizadores en los electrodos. La
concentracion de las sales de los metales en las soluciones, estdn directamente relacionadas
con la composicion de los metales electrodepositados. Estos metales actuaron como
electrocatalizadores en la electrélisis del agua. Se utiliz6 el grafito como anodo por ser un
material inerte y los electrodos de acero inoxidable se utilizaron como catodo porque alli se
depositaron los metales de las sales. La solucidn de las sales de los metales se acidificd con
H,SO4, porque la produccion de iones hidréxido facilita la precipitacién de los iones de los

metales. Las soluciones de las sales de los metales a electrodepositar contienen sulfato de



hidracina (N2H4*H,SO4) al 0.1 molar (M), que es un fuerte agente reductor, es decir, dona

facilmente electrones y facilita la electrodeposicion [10].

Las electrodeposiciones se realizaron bajos ciertos parametros de densidad de corriente
aplicada, temperatura, agitacion en la solucién y tiempo de la electrodeposicion, etc. Estos
parametros se determinaron en relacion a la mayor area superficial y adherencia al
electrodo. Dichas propiedades se midieron por observacion y tacto fisico de la
electrodeposicion en los electrodos de acero inoxidable, ademas se prob6 su adherencia por
medio de una electrdlisis de prueba, en una solucion de KOH (30%, en peso). Las
condiciones Optimas de electrodeposiciéon variaron segun la solucion usada y se
determinaron por ensayo Y error. Finalmente, con una agitacion continua de la solucion de
las sales de los metales, durante la electrodeposicién, se incrementd el peso de los

electrocatalizadores depositados en los electrodos de acero inoxidable.

2.3. Composicion de los electrocatalizadores
Para el catodo de la electrdlisis del agua se usaron dos electrocatalizadores (Tipo A y Tipo
B) que tienen los mismos metales, platino (Pt), niquel (Ni) y molibdeno (Mo). Pero, los
electrocatalizadores A y B, fueron diferentes por la composicion de Ni y Mo, segun se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Sales de los metales usados en las soluciones para los electrocatalizadores
catddicos, su concentracion y la concentracion de los metales.
Concentracion Concentracion

Sales de Metales

Tipo . en la solucion del Metal
P Electrodepositados M] [% peso]
PtCly 0.0005 1.2%

A NiCk+6H,0 0.1 74.4%
Na;MoO,42H,0 0.02 24.3%

PtCly 0.0005 1.2%

B  NiCk*6H,0 0.1 54.4%
Na,Mo00,+2H,0 0.05 44.5%

Se usaron dos composiciones diferentes para los electrocatalizadores en el catodo, porque
se quiere determinar la influencia que tiene un mayor contenido de Nien la reaccién de
desprendimiento de hidrégeno (Hidrogen Evolution Reaction HER, por sus siglas en
inglés). De otro lado, el Mo tiene que ser electrodepositado simultdneamente con un metal
del grupo del hierro (Fe), sino se pierde adherencia en la deposicion. Ademas, su contenido
en el electrocatalizador no puede superar el 45% en peso, porque se obtienen bajas

eficiencias en el catodo y afecta la HER en la electrdlisis delagua [11].



En el anodo de la electrdlisis del agua se usé un solo electrocatalizador, compuesto de

niquel (Ni), cobalto (Co) y cromo (Cr), segln se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Sales de los metales usados en las soluciones para el electrocatalizador anddico,
su concentracion y la concentracion de los metales.
Concentracion Concentracion

Sales de Metales

. en la solucion del Metal
Electrodepositados [M] [% peso]
NiClk+*6H,0 0.1 34.6%
CoCl,*6H,O 0.1 34.7%
CrCk+6H,0 0.1 30.7%

A diferencia de los electrocatalizadores catddicos, el Co, Cr y Ni, poseen buen
comportamiento en la cinética de la reaccion de desprendimiento de oxigeno (Oxygen

Evolution Reaction OER, por sus siglas en inglés).

2.4. Produccion de hidrégeno
El resultado del presente trabajo se evalu6 por la produccion de hidrégeno (H,) medida en
mililitros por minuto (ml/min), obtenido de la electrélisis alcalina del agua (solucion de
KOH al 30%, en peso) en una celda electrolitica de disefio propio. La celda electrolitica
permitié el facil intercambio de los diferentes electrodos para la experimentacion y tiene
una bureta (resolucién de 0.1ml) para medir el hidrégeno producido en el catodo durante la
electrolisis. Posee una membrana porosa que permite la libre circulacién de la solucién
electrolitica y separa los dos electrodos, catodo y anodo. En la Figura 1 se muestra una

fotografia y el esquema explicativo de la celda electrolitica.
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FigUra 1. Foiégéfia y esquema explicativo de la celda electrolitica.



En la Tabla 3 se presenta el esquema experimental donde se mididé la produccion de
hidrégeno, utilizando los electrodos de acero inoxidable con los electrocatalizadores, tipo A
y B en el catodo, con la presencia o no del electrocatalizador en el danodo y uno de
referencia sin ningun electrocatalizador. Cada uno de estos experimentos se hizo con dos

densidades de corriente diferentes, 160 y 200 mA/cn’.

Tabla 3. Esquema experimental para la determinacién de la produccién de hidrégeno
usando diferentes electrocatalizadores en los electrodos.

Densidad de Tipo de Presencia del
Corriente Catalizador Catalizador
[mA/cn’] Catodico Anddico

160 Ninguno Ninguno
200 Ninguno Ninguno
160 A No
200 A No
160 B No
200 B No
160 A Si
200 A Si
160 B Si
200 B Si

Se realizaron cuatro réplicas de cada uno de estos experimentos y se tomo el promedio para
hacer la comparacion grafica de los resultados. En total fueron 40 experimentos.

3. Resultados y discusion

3.1. Condiciones de la electrodeposicion y peso de los electrocatalizadores
En la Tabla 4 se muestran las condiciones dptimas, halladas por ensayo y error, de la
electrodeposicion de los metales en los electrodos de acero inoxidable, segun el

electrocatalizador depositado.

Tabla 4. Condiciones dptimas de electrodeposicion, segun el electrocatalizador.
Densidad de

Tipo de Electrocatalizador Corriente Tempoeéatura 'I;:e mpo

[mAlcmZ] [ ] [ OraS]
Tipo A catddico 200 60°C 1 hora
Tipo B catddico 100 20°C 1 hora
Electrocatalizador Anodico 250 60°C 2 horas

La cantidad de electrocatalizador depositado varié segun los metales usados. En la Tabla 5
se presenta la cantidad de electrocatalizador depositado, determinado por la diferencia del
peso del electrodo antes y después de la electrodeposicion.

Tabla 5. Cantidad de electrocatalizador depositado.
Tipo de Electrocatalizador Cantidad de Electrocatalizador




depositado

[or.]
Tipo A catddico 0.04 £ 0.030 gr.
Tipo B catddico 0.05+0.010 gr.
Electrocatalizador Anodico 0.03 £ 0.001 gr.

3.2. Resultados de los electrocatalizadores en la produccion de hidrégeno
Usando electrodos de acero inoxidable, con el tratamiento previo, pero sin
electrocatalizadores se obtuvo una produccion de hidrégeno de 8,725 + 0,0025 ml/min a
160 mA/cm? y con una densidad de 200 mA/cm?, la produccidn de hidrégeno fue de 10,800
+ 0,0000 ml/min. Estos dos datos se establecieron como el punto de referencia de los

experimentos realizados con lo electrodos con los electrocatalizadores.

A continuacién se muestran los resultados en la produccién de hidrégeno y la diferencia
porcentual con respecto a los datos de referencia, cuando se usaron los electrocatalizadores
tipo A y B en el catodo y la presencia o no del electrocatalizador en el anodo. Dichos
resultados se obtuvieron con dos densidades de corriente diferentes, 160 y 200 mA/cm?.

Los resultados se encuentran resumidos en la Tabla 6.

Tabla 6. Esquema experimental para la determinacién de la produccion de hidrogeno
usando diferentes electrocatalizadores en los electrodos.

Densi . . Produccion de Diferencia
ensidad Tipo de Presencia del Hidrogeno Porcentual con
Corriente Catalizador Catalizador i la Ref .
[mAlcm?]  Catddico Anddico [mi/min] R
160 Ninguno Ninguno 8,725 + 0,0025 0,0%
200 Ninguno Ninguno 10,800 = 0,0000 0,0%
160 A No 10,875 + 0,0025 24,6%
200 A No 13,825 + 0,0025 28,0%
160 B No 10,625 + 0,0025 21,8%
200 B No 13,500 + 0,0000 25,0%
160 A Si 11,225 + 0,0025 28,7%
200 A Si 14,050 + 0,0033 30,1%
160 B Si 10,900 + 0,0000 24,9%
200 B Si 13,95 £ 0,0033 29,2%

De estos resultados se destacan varias cosas: (i) Cuando las densidades de corriente son
mayores, mayor es la diferencia en la produccién de hidrégeno usando electrocatalizadores.
Se obtuvo un 3,1%, en promedio, mas hidrogeno a 200 mA/cm? que a 160 mA/cm?; (ii) el
electrocatalizador en el &nodo tiene definitivamente una influencia en la reaccion de
electrolisis del agua. Se obtuvo 3,4%, en promedio, méas hidrégeno usando el
electrocatalizador anddico que no usandolo; (iii) de la misma forma, el electrocatalizador
tipo A del catodo es mas efectivo que el del tipo B, en la produccién de hidrogeno, sin

embargo la diferencia no es significativa. Es asi que, se obtuvo 2,6%, en promedio, més



hidrogeno usando el electrocatalizador catddico tipo A que el del tipo B; (iv) se destaca
como muy importante que cuando se usO el electrocatalizador catddico tipo A (mayor
contenido de Ni), el electrocatalizador anédico y 200 mA/cm?, la produccién de hidrégeno
fue 30% mayor con relacién a la referencia. Esta es la condicién optima de produccion de
hidrogeno hallada en el presente trabajo. En la Figura 2, se presentan los resultados del
presente trabajo de manera grafica.
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Figura 2. Fotografia y esquema explicativo de la celda electrolitica.

Observando graficamente los resultados obtenidos en el presente trabajo, se determinaron
otros resultados: (i) A una mayor densidad de corriente, mayor es la diferencia entre la
produccion de hidrogeno de referencia con aquella que tiene electrocatalizadores en los
electrodos; (ii) la produccion de hidrégeno con el electrocatalizador tipo A en el catodo y
con el electrocatalizador en el 4&nodo siempre fue mayor que en las otras opciones. No
obstante, se resalta que la produccion de hidrégeno con el electrocatalizador catodico tipo B
y el electrocatalizador anoddico, tiene una tendencia a superar la primera opcion con
densidades de corriente mayores. Inclusive en la lectura a 200 mA/cm?, estas dos opciones
tienen una diferencia de s6lo 0,9% en la produccion de hidrdégeno; (iii) igualmente, la
opcion de electrocatalizador tipo B y sin electrocatalizador en el &nodo, es siempre menor
en la produccion de hidrogeno a las otras opciones; (iv) finalmente, parece indicar que ha
mayores densidades de corriente, todas las opciones analizadas en el presente trabajo

tienden hacia una produccién de hidrogeno bastante similar.



3.3. Morfologia superficial de los electrocatalizadores
Para la produccion de hidrégeno fueron relevantes los electrocatalizadores tipo A en el
catodo y el electrocatalizador en el anodo. Se visualizdé la morfologia superficial de estos
mediante microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscope SEM, por sus
siglas en ingles). En la Figura 3, se presentan dos imagenes SEM de la superficie del
electrodo con el electrocatalizador tipo A. La primera imagen esta tomada a 600X de

aumento y la segunda a 1200 X.

¥ <4
del electrocatalizador tipo A usado en el catodo
de la reaccion de electrdlisis del agua.

Igualmente, se muestran en la Figura 4, cuatro imagenes de la superficie del
electrocatalizador anddico usado en la electrolisis del agua. En su orden de derecha a
izquierda y de arriba abajo, la primera imagen esta tomada 900X, la segunda a 2.200X, la
tercera a 6.000X y la cuarta a 15.000 X.
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Figura 4. Imagenes SEM de la superficie del electrocatalizador anddico usado en la
reaccion de electrolisis del agua.

4. Conclusiones

Lo méas importante fue que se logré aumentar la produccion de hidrégeno por electrdlisis
del agua, mediante la electrodeposicion de metales en los electrodos. Esto implico que se
logr6 reducir el sobrevoltaje de produccion de hidrogeno y oxigeno, por la accion
electrocatalitica de las aleaciones electrodepositadas. Asi la produccién de hidrégeno
aumento, con respecto a los valores de referencia, entre un 22 a 30%. El electrocatalizador
catodico tipo A, fue el que mejor resultado produjo, pero la diferencia con el
electrocatalizador tipo B, fue sdlo cercana al 0,9% en la produccion de hidrégeno. El
electrocatalizador anddico mostrdé una mejoria del 3,4% en la respuesta, sin importar cual
electrocatalizador catédico se use, debido a que la cinética de la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno (HER) esta influenciada por la reaccion de desprendimiento
de oxigeno (OER), es decir, si se reduce el sobrevoltaje de produccion de oxigeno también
lo hace el de hidrogeno y viceversa. La limpieza de la superficie donde se va a realizar una
electrodeposicion es un elemento fundamental, dado que cambia completamente las
caracteristicas del depdsito, como adherencia y aumento del area superficial, debido a que
no se crean nlcleos de crecimiento, por la misma falta de adherencia. Se implementaron los
resultados de otras investigaciones para el disefio de la celda electrolitica, de los porta-

electrodos y que cumplieran con las necesidades que se requerian.

Se han realizado gran cantidad de estudios de electrocatalizadores para la electrolisis del
agua, pero el aporte de este proyecto es el estudio de una combinacién de metales que hasta
el momento del desarrollo no se habia realizado como electrocatalizadores. El estudio de
los electrocatalizadores en la produccion de hidrégeno, tiene la posibilidad de continuar
siendo analizado, porque existen muchas variables que en el caso de este trabajo no se
analizaron y podrian ser sujeto de estudios posteriores, como, la distancia entre los
electrodos, el electrolito usado en la solucion electrolitica, el material de los electrodos, las
condiciones de electrodeposicion, la influencia de la temperatura, la presion y por supuesto,

la creacion de nuevos electrocatalizadores mediante la aleacion de otros metales.
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