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ABSTRACT

La electrolisis de agua en medio alcalino es una tecnologia establecida y comercializada para producir hidrégeno a
partir de combustibles no fésiles. En nuestro pais y también en Brasil, se inici6 el desarrollo de electrolizadores
prototipo, de gran aplicacion potencial para la produccion de hidrégeno de alta pureza a partir de fuentes de energia
renovable.

El niquel es el material mas utilizado como electrocatalizador para la reaccién de evolucion de H, (REH) en el
catodo, por sus buenas propiedades electrocataliticas y razonable durabilidad. Sin embargo, existe un potencial de
mejora a través del desarrollo de nuevos materiales, que permitan reducir el requerimiento energético de la reaccion
REH, y por lo tanto el costo de operacion del equipo.

El desempefio de los electrocatalizadores depende de la composicion quimica, el area especifica y la microestructura
(densidad de sitios activos para la reaccion HER).

En este trabajo se prepararon recubrimientos electrodepositados de NiMo y de NizZn. En el caso de los
recubrimientos de NiZn, se realizé un lixiviado posterior de Zn para obtener una microestructura de alta area
especifica. Se prepararon asimismo recubrimientos compuestos de NiZn mediante el agregado de particulas
suspendidas en el bafio de electrodeposicion.

La actividad electrocatalitica se evalué con técnicas potenciodindmicas en electrolito KOH 25% a temperatura
ambiente y se realizan ensayos de estabilidad en las mismas condiciones.

Se estudio asimismo el comportamiento de los materiales preparados como electrocatalizadores de la reaccion de
evoluciéon de O, (REO), en relacion a la posibilidad de utilizar el mismo material como catodo y &nodo del
electrolizador, lo cual simplificaria la fabricacion de electrodos, en particular en los electrolizadores que emplean

celdas de configuracion bipolar.
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1. Introduccion

Los electrolizadores alcalinos tradicionales utilizaron catodos de acero, pero éste material no presenta una resistencia
a la corrosion aceptable en alta concentracién de alcali a alta temperatura. Actualmente se utiliza generalmente
niquel aunque su costo es mayor, ya que es un material que presenta una actividad razonable para la reaccion HER

con una mayor estabilidad que el acero en las condiciones de operacion del electrolizador [1].

El niquel experimenta una desactivacion debida a la absorcién de H, en la red, aunque el aumento del sobrepotencial

es menor a alta temperatura [1].

Varios materiales estan siendo considerados como electrocatalizadores de la reaccion HER en medio alcalino, y
algunos de ellos presentan mejores propiedades en cuanto a actividad y estabilidad que el niquel. Los que se
encuentran entre los méas activos son RuO,, NiMo y el llamado “Ni Raney”, que se prepara disolviendo el
componente menos noble de una aleacion NiAl 6 NiZn, obteniéndose de este modo una estructura porosa, de alta
area especifica. Los procedimientos de preparacion mas empleados son el prensado y tratamiento térmico de

precursores en polvo, la electrodeposicion y la deposicion por plasma [2-4].

En el presente trabajo se estudiaron electrocatalizadores de NiZn preparados por electrodeposicion, por tratarse de un
material de bajo costo obtenido con un proceso utilizado corrientemente en la industria para otros usos. Por otro lado
se estudiaron recubrimientos de NiMo, por ser uno de los materiales que demuestra una mayor actividad catalitica

para la reaccion HER.

2. Secciéon Experimental

Se prepararon de recubrimientos de aleacidon NiZn y NiMo de 10 um de espesor, electrodepositados a densidad de
corriente constante sobre acero, con un recubrimiento intermedio de Ni de 30 um de espesor, electrodepositado desde
un bafio de base sulfamato. En el caso de los recubrimientos compuestos las particulas se suspendieron en el bafio de

electrodeposicién por agitacion magnética.

La composicion y condiciones de operacion de los bafios de electrodeposicidn se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1; Composicion y densidad de corriente de operacion de bafios de electrodeposicién de recubrimientos

electrocataliticos.

Recubrimiento Composicién de bafio Densidad de
corriente
NizZn Ni,SO, 62% p/p; Zn,SO. 38% p/p 3Adm?
NiZn-CSi idem anterior + particulas ceramicas de CSi @m 9 um 3Adm?
NiZn-Al,0O4 idem anterior + particulas ceramicas de Al,0; @m 5 pm 3Adm?
NiMo NiSO,-6H,0 52 gI'*; Na,Mo0,-2H,0 73 gI™'; Na;C¢Hs07-2H,0 88 gl™; 16 A dm?

NH4OH en exceso; pH 10,5

A fin de promover una disolucién selectiva de Zn, aumentando asi el area especifica de los recubrimientos NiZn, los
electrodos se trataron por inmersidn en una solucién de Na(OH) 20% p/p por 24 hs.

Las mediciones electroquimicas se realizaron con un equipo Potenciostato / Galvanostato / ZRA marca Gamry,
modelo Referente 3000 y una celda de acrilico no dividida, utilizando contraelectrodo de Pt, electrodo de referencia
Hg/HgO y K(OH) 25% p/p como electrolito, a temperatura ambiente.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestran las curvas potenciodindmicas obtenidas mediante la aplicacién de sobrepotenciales
catodicos a los electrodos estudiados, mientras que la figura 2 muestra el comportamiento de los mismos materiales
en condiciones anodicas, a fin de analizar la posibilidad de utilizar un material similar como &nodo y cétodo,
especialmente conveniente en equipos que emplean celdas de configuracion bipolar.
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Figura 1: Curvas potenciodindmicas catddicas de niquel (azul); NiZn (verde); NiMo (violeta); NizZn-CSi (rosado) y
NiZn-Al,03; (rojo). Electrolito: K(OH) 25% p/p. Temperatura ambiente.
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Figura 2: Curvas potenciodindmicas anddicas de niquel (azul); NiZn (verde); NiMo (violeta); NiZn-CSi (rosado) y
NiZn-Al,05; (rojo). Electrolito: K(OH) 25% p/p. Temperatura ambiente.
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Puede observarse en la figura 1 que todos los materiales estudiados presentan una actividad catddica superior al Ni,
siendo el recubrimiento de NiMo es el que presenta una mayor actividad electrocatalitica para la reaccion HER. En
cuanto al comportamiento de los mismos materiales como anodo, puede observarse en la figura 2 que una vez mas
todos los materiales analizados presentan una actividad superior al Ni, siendo el NiZn (con disolucién quimica de
Zn) el material que presenta una mayor actividad para la reaccion REO, posiblemente por ser un material de base
niquel de alta area especifica, que es uno de los electrocatalizadores de buenas propiedades para ser utilizados como

anodo en electrolizadores en medio alcalino [1].

En la figura 3 se observa el comportamiento del recubrimiento NiZn-CSi, sometido a condiciones galvanostaticas,
con una densidad de corriente catodica de 20 Adm™, con interrupciones periddicas de 15 horas en la alimentacion de
corriente. El estudio de la respuesta del recubrimiento ante la interrupcion de la corriente eléctrica esté relacionado
con la desactivacion por disoluciéon oxidativa que suelen experimentar los electrocatalizadores catddicos al

interrumpirse la operacion del electrolizador [1].
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Figura 3: Curva galvanostatica del recubrimiento NiZn-CSi. Densidad de corriente aplicada: 20 Adm™.
Electrolito: K(OH) 25% p/p. Temperatura ambiente.

Puede observarse que el material analizado no presenta desactivacion, luego de 30 horas de ensayo.

4. Conclusiones
Se obtuvieron materiales catédicos que comparados con niquel masivo presentaron una actividad catalitica superior.
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El recubrimiento NiMo es el que presenta mayor actividad catalitica catddica para la reaccion HER, siendo el
recubrimiento NiZn con posterior lixiviacién de Zn el que presenta mejor comportamiento como electrocatalizador
anodico para la reaccion REO.

El recubrimiento NiZn-CSi no presentd desactivacion luego de 30 horas de ensayo.
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