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1. Resumen

En la busqueda de fuentes energéticas renovables, la produccién de hidrégeno es una
alternativa ideal ya sea por su combustion limpia sin producir diéxido de carbono o su capacidad
de almacenamiento a largo plazo. Por esto uno de los métodos que se usa es la electrolisis en agua
ideal para la produccion de hidrogeno a gran escala, ya que no produce ningin combustible a base
de carbono o subproductos contaminantes. La produccion de hidrogeno verde a partir de
electrolisis de agua mediante fuentes renovables como solar o eo6licas facilitarian el
almacenamiento de energia limpia a largo plazo. Sin embargo, los electrocatalizadores necesarios
actualmente para la electrolisis del agua son metales nobles, lo que encarece esta posible opcién e
inaccesible para aplicaciones industriales a gran escala. Por tanto, existe la necesidad de desarrollar
electrocatalizadores basados en metales abundantes en la tierra y de bajo costo. Los
electrocatalizadores a base de niquel son una alternativa adecuada porque son econémicamente
accesibles. Pero a pesar de tener una extensa investigacion la eficiencia de estos no es
completamente ideal en comparacion con los metales nobles. Esto debido a la formacion de
burbujas que obstruyen la activacion de la reaccion reductora en el proceso electrolitico sobre el
material. Por tanto, dependiendo de la geometria en el acabado de la superficie se puede lograr
disminuir el tiempo de activacion y/o desprendimiento de las burbujas para que tenga mejor
contacto el area de activacion, prolongando la eficiencia durante el tiempo en la reaccién reductora
que generar hidrégeno.

Palabras Clave: electrdlisis, electrocatalizadores, reaccion, burbujas, acabado, geometria.

Abstract
In the search for renewable energy sources, hydrogen production is an ideal alternative either

because of its clean combustion without producing carbon dioxide or its long-term storage
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capacity. Therefore, one of the methods used is water electrolysis, which is ideal for large-scale
hydrogen production because it does not produce any carbon-based fuel by-product pollutants. The
production of green hydrogen from water electrolysis using renewable sources such as solar or
wind would facilitate long-term clean energy storage. However, the electrocatalysts currently
required for water electrolysis are noble metals, which makes this potential option expensive and
inaccessible for large-scale industrial applications. Therefore, there is a need to develop low-cost,
earth-abundant metal-based electrocatalysts. Nickel-based electrocatalysts are a suitable
alternative because they are economically accessible. But despite extensive research the efficiency
of these is not completely ideal compared to noble metals. This is due to the formation of bubbles
that obstruct the activation of the reductive reaction in the electrolytic process on the material.
Therefore, depending on the geometry of the surface finish, it is possible to reduce the activation
time and/or bubble detachment so that the activation area has better contact, prolonging the
efficiency during the time of the reductive reaction that generates hydrogen.

Keywords: electrolysis, electrocatalysts, reaction, bubbles, fiishing, geometry



2. Introduccion

El interés en el hidrogeno se da principalmente a que este actla como un vector energético
flexible limpio y eficiente que es capaz de descarbonizar sectores que son dificiles de
descarbonizar por ejemplo el residencial, el transporte y la industria. Permite una mayor
integracion y gestion de las energias renovables ya que es capaz de almacenar grandes cantidades
de energia eléctrica durante largos periodos de tiempo minimizando el desajuste entre la
produccidn y consumo que son intrinsecos de la generacion de energias renovables, permite un
acoplamiento entre la red eléctrica y la red de gas, ademas de permitir un acoplamiento entre la
electricidad y otros sectores como es el transporte o la industria.

La electrdlisis es una via optimista para la produccion de hidrdgeno sin carbono a partir de
recursos renovables y nucleares. La electrélisis basicamente es un proceso electroquimico en el
que se descompone la molécula de agua en sus componentes, hidrogeno y oxigeno mediante la
aplicacién de una diferencia de potencial eléctrico. Existen diferentes tipos de electrolizadores; los
alcalinos(AEL), los de membrana polimérica (PEM), oxido sélido (SOEL) y los electrolizadores
de membrana de intercambio anionico (AEM).

Los electrolizadores alcalinos son los electrolizadores que se encuentran en una tecnologia
mas madura actualmente. Su principal caracteristica es que tienen un electrolito liquido y
normalmente de hidréxido de potasio o hidréxido sodico, que, junto con una membrana
separadora, producen la separacion de gases entre el lado catodo y el lado anodo; estos
electrolizadores tienen un consumo energético en torno a 5 kilovatios por metro ctibico nominal
de hidrégeno producido (Ecolnventos, 2023). Trabajan a unas densidades de corriente que se

consideran relativamente bajas entre 200 y 600 microamperios por centimetro cuadrado y trabajan



a presiones bajas por debajo de 30 milibares. Actualmente es la solucién comercial mas establecida
y presenta los costes de fabricacion mas bajos.

Las reacciones quimicas involucradas permiten que en el catodo se formen las burbujas de
hidrogeno y en el anodo se formen las burbujas de oxigeno. Esto implica que es una reaccion que
sucede en la superficie del electrodo y que necesita que todas las fases estén en contacto cuando
se genera una burbuja en la superficie del electrodo. Durante el proceso de separacion existen
pequefias ineficiencias en el sistema muchas veces atribuidas a la generacion de burbujas que
actian como una capa de separacion y no permiten el buen contacto durante la reaccion. Por eso
hay todo un trabajo de ingenieria en relacion con el tipo de geometria que poseen los electrodos
en la superficie para que la burbuja generada por la reaccion sea lo mas pequefia que se pueda y se
desprenda con la mayor facilidad posible.

Muchas veces se genera agitacion justamente para tratar de favorecer el desprendimiento.
También se trata de que la burbuja que se genera por el agregado de tensoactivos disminuya,
logrando que el volumen no crezca y se desprendan facilmente. Adicionalmente dependiendo del
material que se usa como electrodo, la rugosidad superficial desempefia un papel en como se
generan y desprenden las burbujas en el sistema. Si es un material bastante rugoso, las burbujas
generadas en el electrodo tienden a asentarse y crecer demasiado, obstruyendo la superficie de
contacto. Por este motivo se favorecen materiales en electrodos que tenga la menor rugosidad
posible o se ayuden con capas de otro material galvanizadas como Niquel (NI), para disminuir la
rugosidad en la superficie. Adicionalmente generan una proteccion contra la corrosion, el desgaste
y la erosion/corrosion de la superficie del electrodo que se usa para trabajo (Dini, 1993).

Los bafios de niquel tipo Watts tienen la capacidad de nivelar las imperfecciones de alta

frecuencia, reduciendo la rugosidad (Bari & Harding, 2012). La rugosidad puede ser cuantificada



economicamente dependiendo la cantidad de material se ha depositado en la superficie para
nivelar. Por tanto, entre menor sea el area necesaria para depositar y mejorar la rugosidad, menor
sera el costo por material depositado. Por esto se habla de distintos tipos de geometria el cual busca
reducir la necesidad de usar mucha capa de depdsito galvanizado y estudiar la reaccion que
provoca el tipo de geometria durante la generacion y desprendimiento de las burbujas.

Por esto es importante también conocer y documentarse de como se obtiene el hidrogeno.
Los métodos que existen y provengan de fuentes renovables ademas de que no genere residuos
contaminantes. Donde se pueda trabajar por largos periodos para eficiencia en la generacion y
produccién de hidrdgeno.

3. Objetivos

3.1 Objetivo General

Comprender como los acabados superficiales de los electrodos de trabajo, distintos tipos
de geometria y orientaciones grabadas influyen en las reacciones de oxidacion y reduccion.
Explorando la compleja interaccion entre el potencial aplicado, el tiempo y las respuestas
moleculares, con el fin de avanzar en el disefio y la optimizacién de sistemas electroquimicos para
aplicaciones futuras para la generacion de hidrégeno por electrélisis.
3.2 Objetivos Especificos

Interpretar la influencia de distintos tipos de geometrias en la superficie de los electrodos
en reacciones electroguimicas, por medio del estudio detallado de los voltamogramas y
cronoamperogramas.

Observar la relacion entre el potencial eléctrico aplicado durante la voltametria y la

respuesta temporal de la densidad de corriente.



Evaluar como diferentes tipos de geometria grabadas en la superficie de los electrodos
pueden optimizar la generacion de burbujas y la eficiencia en la transformacién de reductores.

Investigar las implicaciones practicas de los patrones geométricos en la electroquimica,
con el objetivo de contribuir al disefio de sistemas electroquimicos mas eficientes y versatiles para

la generacion de hidrogeno.

4. Estado del arte

El creciente interés por el hidrégeno se basa principalmente en que se lo percibe como un
combustible limpio porque cuando utiliza el unico subproducto que se obtiene es vapor de agua,
otra de las razones por el creciente interés con respecto a esta sustancia es que se puede obtener a
partir de cualquier fuente de energia pero es mucho mas activo si se obtiene a partir de un recurso
renovable como solar o edlica; como tercera razon, si se usa el hidrégeno con una pila combustible
donde una pila combustible es un dispositivo electroquimico, transforma la energia quimica de un
combustible que en nuestro caso es el hidrégeno lo transforma en energia eléctrica.

William Robert Grove (Britannica., 2023), conect6 dos placas de platino a un circuito
eléctrico luego comenzé a soplar una de ellas con oxigeno y la otra con hidrdgeno resultd que el
amperimetro detecté cambios en la intensidad de la corriente eléctrica por lo que el oxigeno y el
hidrogeno se oxidaron sin quemarse en las placas de platino pero en lugar de liberar energia en
forma de electricidad, mas tarde se empezaron a mejorar estas pilas de combustible hasta que en
la década de 1940 se fabricd una bateria de hidrogeno de 5 kilovatios que funcionaba.

Este proceso donde la energia que se libera en una reaccion espontanea puede transformase
en energia eléctrica. El dispositivo donde tiene lugar este tipo de proceso recibe el nombre de pila

o celda galvanica, y son un tipo de las Ilamadas celdas electroquimicas (McMurry & Fay, 2009).



Las pilas electroquimicas pueden ser: galvanicas o voltaicas en las que se produce una reaccion
quimica espontaneay se genera energia eléctrica. - electroliticas en las que se produce una reaccion
guimica no espontanea, siendo necesario aportar energia eléctrica (Petrucci, Herring, & Madura,
2011).

Una pila de combustible con el hidrogeno puede brindar una solucion por ejemplo a
comunidades aisladas u opuestos de frontera donde no puede llegar el tendido eléctrico ya sea por
las distancias o el costo justamente de alcanzar estos sectores.

El hidrogeno tiene caracteristicas inusuales y como elemento se distingue como ligero y
abundante que se puede encontrar en los hidrocarburos, en el agua, compuestos organicos y ademas
el hidrogeno libre como tal en la naturaleza se encuentra en muy pequefia proporcién, lo podemos
encontrar por ejemplo en los gases volcanicos. Esto quiere decir que se quiere obtener para
utilizarlo, es necesario sintetizarlo y obtenerlo por algin método en particular.

Una de las caracteristicas del hidrogeno es que tiene una alta energia por unidad de masa
que alcanza los 120 [MJ/kg] (Ruiz, 2014), si esto es expresado a 0 grados y una atmosfera de
presion, pero al ser un gas mas ligero tiene una baja densidad energética por volumen. que es de
0,01 [MJ/L] a 0 grados y una atmosfera de presion. Si se quiere utilizar el hidrégeno como
combustible, deben tener presente los otros tipos de combustibles que se utilizan habitualmente.
Tabla 1

Propiedades especificas de diferentes combustibles
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PROPIEDADES HIDROGENO METANO METANOL ETANOL PROPANO GASOLINA

MASA MOLECULAR (g/mol) 2,02 16,04 32,04 46,06 44,10 107,00
PUNTO DE EBULLICION(°C) -252,80 -161,50 64,50 78,50 -42,10 27-225
PUNTO DE FUSION (°C) <-253 -188,00 11,00 13,00 -104,00 -43,00

LIMITES DE INFLAVABILIDAD EN AIRE 4,0-75,0 50-150 6,7-36,0 3,3-19 21-101 1,0-7,6

(VOL%)

PRODUCCION DE CO2 POR UNIDAD DE

ENERGIA 0,00 1,00 1,50 N/A N/A 1,80
TEMPERATURA DE CO2 POR UNIDAD DE 585,00 540,00 385,00 423,00 490,00 230-480
ENERGIA

PODER CALORIFICO SUPERIOR (MJ/Kg) 143,00 55,50 22,90 29,80 50,20 47,30
PODER CALORIFICO INFERIOR (MJ/KQ) 120,00 50,00 20,10 27,00 46,30 44,00

El poder calorifico del hidrogeno es tres veces méas que por ejemplo (Tabla 1) el de los
combustibles convencionales. Se percibe al hidrogeno como un medio de almacenamiento de
energia, también conocido como un vector energético, donde no es una energia primaria porque
para obtener este gas, se sintetiza usando un método para obtener hidrégeno a partir de otra
sustancia. En cambio, una energia primaria es aquella que esta disponible en la naturaleza antes de
ser convertida transformada y donde existen dos tipos de energia primaria las renovables y las no
renovables. Dentro de las renovables estan las solares, la e6lica y las olas Rio y dentro de las no
renovables solamente esta el petréleo, el carbon y el gas.

El propdsito de utilizar el hidrégeno como vector energético, es que se considera que él
puede de alguna manera suplir energia a todos los sectores de la economia. Esto quiere decir que
puede suplir energia a nivel industria, residencial, transporte y a las distintas aplicaciones moviles.
La fuente primaria o primordial limpia de este vector energético es el agua y por otro lado el
hidrogeno es posible almacenar en forma de gas, en forma de liquido o en alguna sustancia quimica
como puede ser el amoniaco, el metano, el etanol o algin hidruro.

Entonces se podria proponer y hacer lo posible de pensar en una economia basada en este
combustible porque el hidrogeno se podria producir utilizando cualquier fuente de energia

renovable y almacenar para su posterior uso, donde puede distribuirse y después utilizarse en una
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aplicacion para generar calor o electricidad. Los Pilares que forman la economia del hidrogeno son
la produccion, la distribucion y la aplicacion.

La distribucion y produccion de hidrogeno depende donde se requiere y dénde se va a
utilizar. Como la mayor parte del hidroégeno qué se produce es para el sector Industrial casi siempre
se produce en el mismo lugar en que se consume por ejemplo o en las cercanias. Uno de los tres
métodos que existe para la distribucidn de hidrogeno consiste en gasoductos que casi siempre estos
gasoductos son para cortos trayectos justamente es de bajo costo y permite la distribucion de
grandes volimenes de hidrogeno. Cuando la distancia es mayor pero no superan a los 300
kilometros se usa el transporte por vehiculo como camiones o en vagones de trenes (Badia, 2005),
pero almacenado en cilindros a presion y cuando las distancias son mayores a 300 kilémetros se
suele utilizar buque cisternas que lo guardan en forma liquida (Badia, 2005). Ahi todo un analisis
en el cual justamente la distribucion de esa forma es eficiente porque es licuar un gas es un proceso
gue consume energiay para trayectos largos, donde sigue siendo eficiente. Por tltimo, el hidrégeno
lo podemos almacenar en sustancias quimicas ya mencionadas antes como amoniaco, el metano,
el etanol y algan hidruro. Pero en la actualidad se esta investigando trabajos (Owen-Jones, 2018)
sobre hidruros metélicos en el cual existen algunos prototipos, otros que ya se venden y estan
disponibles en el mercado, pero eso seria otra posibilidad para el hecho de distribuir el hidrégeno
en los lugares donde se requiere.

Los métodos mas importantes de produccion de hidrégeno donde los tres primeros
descubiertos (Kilner, 2022) fueron a partir de combustibles fosiles, contamos con el reformado
con vapor; oxidacion parcial; reformado auto térmico y como ltimo, pero este ya no utiliza

combustibles fésiles es partir del electrélisis del agua. Estos tres métodos utilizan como materia
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prima los combustibles fosiles como lo es el reformado por vapor, la oxidacion parcial y el
reformado auto térmico.

En el reformado por vapor, este método se incorpora en la industria hace mas o menos 80
afios. Utiliza como materia prima los hidrocarburos en general y el objetivo es obtener gas
enriquecido con hidrégeno. Con el paso del tiempo se vio que la molécula de metano tiene una
relacion carbono hidrégeno 1-4 en el cual se clasifica como materia prima por excelencia. Se
empez0 a usar el metano hace aproximadamente 50 afios, donde la materia prima es el gas natural.

En el método de oxidacion parcial es un método en el cual hace someter a un hidrocarburo
en este caso el metano a una concentracién limitada de oxigeno, porque limitada la formacion de
la oxidacion completa. Obtenemos agua y dioxido de carbono con una cantidad limitada de
oxigeno. Los productos obtenidos de oxidacién parcial son: hidrogeno y monoéxido de carbono. En
el mondxido de carbono, el cual se somete la reaccidn a un desplazamiento de gas de agua siempre
con la idea de obtener un mayor contenido de hidrégeno; como producto de la reaccion queda en
presencia un hidrocarburo distinto por cual las reacciones secundarias que suceden en este método
es la oxidacion completa del metano, en el cual se forma agua y didxido de carbono para dar luego
una oxidacion parcial en dénde obtenemos hidrogeno.

Existen dos tipos de oxidacion parciales (Doria, 2022) la térmica y la catalitica donde la
térmica utiliza temperaturas que superan los 1200 grados centigrados. Trabajan a presion de 70 o
50 atmosfera y la materia prima que se puede utilizar en este caso son hidrocarburos con alto
contenido de azufre, pero este puede envenenar la superficie del catalizador por esto tiende a bajar
la eficiencia. Como en este tipo de oxidacidén no hay catalizador, no se obtiene problema en la
oxidacion parcial catalitica. EI uso de catalizadores permite bajar la temperatura requerida de

operacion por debajo de los 800 a 900 grados centigrados (Doria, 2022). Hay un montén de
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catalizadores que se pueden utilizar como niquel (Ni), el platino(Pt), paladio(Pd), rutenio(Ru),
rodio(Rh) entre otros. Se plantea la misma discusion los metales nobles y tienen la particularidad
de ser selectivos mas eficientes, ya que permiten en las reacciones sucedan las condiciones mas
Optimas. El tema es que son muy costosos y esto hace que a nivel industrial no se puedan aplicar
y la materia prima que se puede utilizar en este proceso tiene que tener bajo contenido de azufre
para evitar el envenenamiento de los catalizadores. Por tanto, para resumir este proceso en un
combustible de aire-oxigeno en forma limitada; el proceso de oxidacion parcial es exotérmico,
liberado en forma de calor y como productos de reaccion el oxigeno que se emplea en el aire se
obtiene también como nitrégeno.

El tercer y Gltimo método que produce hidrogeno a partir de combustibles fdsiles es el
reformador auto térmico. Este método lo que hace es combinar la oxidacion parcial y el reformado
por vapor. Combina todos porque la oxidacion parcial es un proceso exotérmico el cual libera
energia en forma de calor. En el caso del reformador térmico se necesita de una fuente de energia
para poder alcanzar las temperaturas de trabajo. En dos zonas, una primera zona en dénde la
materia prima se la somete la oxidacion parcial donde todo ese calor que se desprende se utiliza
para la segunda zona en la cual ocurre el reformado por vapor. Otros donde utiliza dioxido de
carbono se presentan las ecuaciones quimicas para un hidrocarburo distinto. En el metano
igualmente las temperaturas de operacion rondan entre los 800 y 1500 grados centigrados y la
presion es de 1 a 80 atmasferas (Pozuelo, pags. 23-43). Se esta presente inicia de combustible agua
y aire para proporcionar el oxigeno y digamos en realidad en este método lo que se trata es que el
calor necesario de la reaccién se ha suministrado justamente por la oxidacién parcial y empleados
en el reformado por vapor generandose como producto hidrégeno dioxido de carbono mondéxido

y nitrégeno.
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Si se piensa para la energia generar, distribucion a partir de una fuente primaria, su
conversion, el almacenamiento y posterior utilizacion los electrolizadores tienen un papel muy
importante desde el punto de vista si pueden generar hidrogeno, pero también pueden actuar como
un sistema de almacenamiento de energia. Las fuentes renovables son recursos que tienen
intermitencia y muchas veces hay disponibilidad de recursos que no se necesitan y pueden ser
almacenados en forma de hidrogeno empleando como dispositivo los electrolizadores.

Los electrolizadores se pueden definir de forma general es un dispositivo electroquimico y
que produce la descomposicion de una sustancia por la accion de una corriente eléctrica y una
solucion que conduce iones. Independientemente del tipo de electrdlisis que se emplee o utilice la
reaccién quimica para todos es la misma; tengo solucion acuosa o agua se emplea electricidad lo
gue voy a obtener es hidrégeno y oxigeno en gas. alguna especie idnica en particular.

Requerimientos de los materiales para electrolizadores.

Los electrodos tienen que ser resistentes a la corrosion, tener buena conductividad eléctrica,
tiene que poseer propiedades cataliticas de las reacciones que van a ocurrir en su superficie y
también tienen que tener una adecuada integridad estructural que se puedan usar durante un tiempo
prolongado y que el electrodo no se desintegre, ni tenga la necesidad de cambiarse. En cuanto al
electrolito no debe reaccionar con los electrodos y debe tener una elevada conductividad idnica. Y
en cuanto al diafragma o separador, debe poseer una buena conductividad idnica estabilidad fisica
y quimica con una baja resistencia eléctrica.

Los distintos tipos de electrolizadores son los alcalinos(AEL), los de membrana polimérica
(PEM), oxido sélido(SOEL) y aun en investigacion los electrolizadores de membrana de

intercambio aniénico (AEM) (Llorente, 2022).
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Los electrolizadores alcalinos aplican una tension a los electrones en el cual van a fluir de
la terminal negativa de la fuente de alimentacion al catodo en donde se van a encontrar con los
protones para formar el hidrogeno y mantener el balance de cargas. Los oxidrilos van a ser
transportados por el electrolito hasta el &nodo donde se van a oxidar generando oxigeno y cediendo
electrones que van a volver a la terminal positiva de la fuente de alimentacion y de esta forma se
cierra el circuito. Para los electrolizadores alcalinos se requiere de un electrolito que tenga buena
conductividad iénica. Como el potencial de descomposicion del agua no depende del PH pueden
utilizarse electrolitos &cidos y bésicos, pero mayormente en la industria los electrolitos que se
utilizan son soluciones causticas de potasio porque en los electrolitos acidos dependiendo de los
requerimientos que tienen los materiales en el electrodo en esas condiciones es mucho mas elevado
implicando también costes altos por uso. Por lo tanto, se usa mas frecuentes soluciones causticas.

En los electrolizadores alcalinos, en el catodo se forman las burbujas de hidrégeno, en el
anodo se forman las burbujas de oxigeno. Es una reaccion que sucede en la superficie del electrodo
y que necesita que todas las fases estén en contacto. Cuando se genera una burbuja en la superficie
del electrodo no permitir el acceso a la solucion. Esas areas activas del electrodo pierden eficiencia
del dispositivo. Hay todo un campo en la ingenieria en relacion con el tipo de geometria que poseen
los electrodos justamente para mejorar la eficiencia del electrodo y las areas activas estén mas
tiempo en contacto.

4.1 Estado actual global

Distintos proyectos sobre la produccion de hidrégeno se estan implementando en el mundo
(SZYSZKA, 1998) y son numerosos los paises que estan apostando justamente para la obtencion
del hidrégeno a través del electrdlisis. Uno de los primeros proyectos que se lanzd para probar la

interconexion de los distintos equipos que se iban a utilizar en esta tecnologia fue el HYSOLAR
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(SZYSZKA, 1998) en Alemania justamente donde distintas empresas como BMW, contribuyo
para el funcionamiento de utilizar la energia solar para producir hidrogeno y después utilizar este
hidrégeno como combustible liquido para un BMW o para poner en funcionamiento una planta a
través de una pila combustible. En Suiza (Hollmuller, 2000) también otro proyecto, pero tal vez a
menor escala justamente para generar energia a traves de paneles solares, pero en una casa llenando
tanques con produccién de hidrogeno. El proyecto HARI (Gammon, Roy, Barton, & Little, 2006)
en el Reino Unido que en una primera etapa del proyecto trabajé utilizando una fuente renovable
de energia y en una segunda etapa se adicionaron las tecnologias del hidrogeno justamente para
poder almacenar energia en forma de hidrégeno, se prob6 también un electrolizador comercial y
se vio cual era su respuesta frente a ese recurso intermitente y las fallas que se encontraron fueron
comunicadas al fabricante para mejorar y aplicar al producto en uso.

Otros proyectos con los mismos objetivos se encuentran en Espafia (Schoenung, 2007),
Grecia (Varkaraki, 2009), y en Noruega (Ulleberg, 2010) donde usa un recurso renovable y
transformandolo en hidrogeno para qué se utilice en otra aplicacion. En un futuro cercano, en
Europa se va a construir una planta de electrdlisis de hidrogeno verde con la idea de generar 45,2
toneladas de hidrégeno al afio ((UTRC), 2017). En Alemania la mayor planta de electrélisis del
mundo para una capacidad de produccién de 22000 metros cubicos de hidrdégeno por hora
(Wettengel, 2019). Todo esto se esta analizando y se va a llevar adelante con el apoyo del gobierno
aleman, la Unién Europea y de empresas privadas que apuestan al desarrollo de esta tecnologia.

Australia investiga la construccién de su planta de produccion de hidrégeno mas grande
(Jasi, 2019). La empresa estatal de generacion de energia Stanwell estd gastando en délares

americanos US $ 3,4 millones (Jasi, 2019) para estudiar la viabilidad de una planta de
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demostracion de produccién de hidrégeno de 10 MW o mas, en el centro de Queensland, Australia.
Seria la planta mas grande de su tipo en el pais (Jasi, 2019).

En el sector industrial también existe una inversion por parte de la metalirgica que esta
tratando de incorporar el hidrégeno ya no como materia prima si no como medio de brindar la
energia que se requiere para los distintos procesos y aca se va aplicar en la fabricacién de acero
(Bachiller, 2019). En sus planes para una planta de acero impulsada por hidrogeno esta:
Fabricacion de acero fundido. SSAB, la empresa siderurgica mundial altamente especializada con
sede en Suecia, ha propuesto planes para la transicion del negocio a la produccion de acero libre

de fdsiles utilizando hidrogeno

5. Preparacion de muestras y método de ensayo

Para la experimentacion utilizaron placas de acero F1120 tipo muestras galvanizadas
(Figura 1) con una capa delgada de niquel, esto con el fin de disminuir la rugosidad del acero y
obtener una mejor conductividad. La evaluacion del comportamiento de placas galvanizadas de
niquel con variados grabados es crucial para comprender como estas modificaciones afectan la
generacioén de hidrogeno, midiendo la corriente eléctrica generada por la variacion controlada del
potencial entre un electrodo y una solucion lo que se conoce como voltametria lineal (Skoog, West,
& Holler, 2020) en donde el potencial entre el electrodo y la solucion se incrementa o disminuye
de manera lineal con el tiempo, se mide la corriente resultante. Esta técnica proporciona
informacidn sobre la respuesta electroquimica de un sistema, la determinacién de las velocidades
de reaccion y la cuantificacion de sustancias en una muestra. En el caso especifico del estudio de
placas galvanizadas de niquel, las voltametrias lineales se utilizan para entender como diferentes

grabados afectan la densidad de corriente en la generacion de hidrégeno, revelando como las
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variaciones superficiales impactan en la actividad electrocatalitica del electrodo. Y para el analisis
de la velocidad de reaccion se usa el estudio de cronoamperometria en un tipo de grafico, donde
se muestra la corriente eléctrica en funcion del tiempo durante una medicion electroguimica
(Costa, 2005). En esta técnica, se aplica un potencial constante a un electrodo y se registra la

corriente que fluye en funcion del tiempo (Costa, 2005).

Figura 1 Placas de muestras galvanizadas con niquel de 2x2cm de lado; 0.40mm de espesor.

Durante la realizacion de un cronoamperograma, se aplica un potencial fijo y se monitorea
coémo varia la corriente en el electrodo a lo largo del tiempo. Esta variacion puede revelar
informacion valiosa sobre la cinética de la reaccién electroquimica que esta teniendo lugar en la
interfaz electrodo-solucion (Costa, 2005).

Para el ensayo se preparan seis tipos diferentes de muestras con patrones: lineas verticales,
lineas horizontales, linea angular 45°, linea angular 135°, patrones en forma de cuadrados y
circulos; incluyendo un analisis inicial sin ninguna modificacion y solo la placa galvanizada con

niquel para tener de referencia. Estas muestras con patrones se realizan con el fin de estudiar el
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comportamiento en diferentes areas y orientaciones con respecto al electrodo catalizador y
electrodo de referencia; para notar la relacion entre la morfologia superficial de las placas y su
capacidad para catalizar la generacion de hidrégeno, lo que podria tener implicaciones
significativas en la optimizacion de procesos industriales y en el desarrollo de tecnologias mas
eficientes y sostenibles.

5.1 Equipos:

PalmSens4

e Lamina Acero F1120

e Acido Clorhidrico

e Acople impreso en 3D en PVC
e Alcohol isopropilico

e Guantes

Agradecemos al CENTRO COLOMBIANO DE TECNOLOGIA S.A.S. Laboratorio
Cecoltec que nos permitié el uso de su equipo potenciostato, galvanostato y analizador de respuesta
de frecuencia (FRA) para espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) PalmSens4 para
hacer el analisis de cronoamperometria y voltamperometria en nuestras muestras, al igual un
espacio con poca interferencia eléctrica.

Lamina de Acero al carbdn F1120 con dimensiones de 1.20 metros de largo por 50cm de
ancho con un espesor de 0.40mm, proporcionada por la empresa SERVICIOS INDUSTRIALES
DE GALVANIZADO SAS.

El proceso electrolitico con ayuda en los tanques de Procesos Especiales S.A.S y
formulaciones de los aditivos y condiciones de operacion suministrados por QUIMICOS Y

GALVANOPLASTIA LTDA.
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5.2 Preparacion de muestras

Partiendo de la lamina proporcionada por SERVICIOS INDUSTRIALES DE
GALVANIZADO SAS. (Figura 2), se limpia de todo contaminante como grasas, residuos y se
pule con ayuda de desengrasantes quimicos. Esto para llevarlo a un tanque de 1000 litros para
preparar un bafio niquel tipo Watts el cual es un método de electrodepdsito de niquel, utilizado en
la industria para aplicar recubrimientos de niquel sobre sustratos metalicos. (Alter & Mestres,
2004) Este proceso se lleva a cabo en una solucidon acuosa que contiene iones de niquel,
generalmente en forma de cloruro de niquel, junto con otros componentes que ayudan a controlar

la deposicion del acero (Alter & Mestres, 2004).

Figura 2 Lamina de Acero F1120; 1.20x50cm espesor 0.40mm

El proceso de electrodepdsito en un bafio de niquel tipo Watts se realiza mediante la
aplicacién de corriente eléctrica a través de un catodo y un anodo. Durante la electrolisis, los iones
de niquel presentes en la solucién migran hacia el catodo debido al flujo de corriente eléctrica 'y se
depositan sobre la superficie del sustrato catodo, formando una capa de recubrimiento de niquel

(Garcia Mufioz, 1965). Este proceso permite controlar el espesor y la calidad del recubrimiento
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ajustando factores como la densidad de corriente, la temperatura, la composicion quimica del bafio

y la duracion de la deposicion. Con el fin de obtener una superficie galvanizada en el cual se

elimine un gran porcentaje de las impurezas e imperfecciones del acero, se deposita una capa en

micras de acabado niquel, el cual se adecud a las correctas adiciones y formulaciones dadas por

QUIMICOS Y GALVANOPLASTIA LTDA (Tabla 2), en el cual se establece las condiciones de

operacion como se ve en la
Tabla 3 durante 10 minutos.
Tabla 2

Preparacion de un bafio electrolitico de Niquel

PREPARACION

Sulfato de Niquel

300 gramos / litro

Cloruro de Niquel

60 gramos / litro

Acido Bérico

45 gramos / litro

Abrillantador Niquel

2a4 cc/litro

Aditivo Base Ni

40-50 cc/ litro

Tabla 3

Condiciones operacionales en un bafio con anodos de Niquel

CONDICIONES DE OPERACION

Densidad del bafio 20a 25 °Be
Valor del PH 3.8-45
Temperatura 50° - 60°C
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Densidad de corriente 4 — 10 Amperios / dm?

Tension 4 — 12 Voltios

Agitacion Manual

Después del proceso electrolitico de niquel, la l1dmina esta lista para cortar. Una de las
razones por la que se usaron las dimensiones para esta lamina es porque el equipo para hacer la
voltamperometria requeria obtener placas de 2x2cm con espesor entre 0.30mm-0.50mm, esto para
el buen acople y contacto del electrodo en el proceso de electrolisis. Las placas al ser de un espesor
tan delgado son pocas las maquinas que pueden trabajar sobre estas sin dafiar o deformar el
material, ademas del costo de trabajo que implican estas maquinas al ser tan especializadas.

Por tanto, se parte de un analisis teniendo en cuenta lo siguiente: las empresas que se tiene
cercanas en la ciudad que puedan trabajar para cortar a las dimensiones requeridas, costo de trabajo
para corte y producto final que cumpla con el acoplamiento para el equipo en el que se va a ensayar;
se hace un estudio viable mas econdmico que se encuentra disponible en la ciudad. En decision se
optd por cortar por maquina punzonadora en la cual se adecud una matriz para cambiar la formay
tamafo requerido para las muestras en el ensayo voltamperométrico. EI punzon fue el mas
adecuado economicamente y viable ya que por corte laser al tener una lamina galvanizada con
niquel muchas de las maquinas que se encontraban en la ciudad no voltamperometrico eran
adecuadas para el manejo de los residuos generados por el corte y posible contaminacion en el
equipo. La maquina punzonadora que se emple6 proporcionada por la sociedad Leguz S.A.S. en
Envigado Antioquia, requeria al menos una lamina de tamafio de 1 metro de largo por 50cm de

ancho, esto para el mejor agarre y ubicacién de la matriz pudiera hacer el trabajo.
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Al obtener las muestras (Figura 1), con laser acabado profundo, se graba el tipo de
geometria en la cual se va a ensayar con el equipo. En el tipo de geometria de grabado se penso en
el area de trabajo que esta en contacto el electrodo es aproximadamente un circulo de didmetro de
1cm. Con patrones de linea rectas de 1mm de ancho y 4mm de largo en diferentes orientaciones,
verticales, horizontales y angular de 45° y 135°; Patrones de circulos de diametro de 2mm y
cuadros de lados de 1mm en las placas galvanizadas de niquel de 2x2cm. Esta variedad de patrones
en las muestras grabadas a profundidad con laser (Figura 3), elimina la capa del niquel dejando

expuesto el acero al carbén.

Figura 3 Diferentes tipos geometrias patron grabado con laser en placas galvanizadas de niquel

En la experimentacion se quiere visualizar como por medio de voltametria lineal los
grabados afectan la densidad de corriente en la generaciéon de hidrogeno, y la diferencia en
potenciales tomamos como solucién el &cido clorhidrico 1Molar para acelerar el proceso de
oxidacion y ver en una escala de tiempo menor el comportamiento de esta.

5.2.1 Preparacién de la Solucién
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El &cido clorhidrico como solucién en la electrdlisis, genera una reaccion de completa
oxidacion en la capa expuesta de acero, porque destruye facilmente su pasividad. Por tanto, la capa
de niquel sigue en contacto generando una respuesta activa en la solucién electrolitica.

En la capa de niquel la semirreaccion de oxidacion en una solucion electrolitica sera aquella
en la que el niquel metélico sélido pasa a Ni%*disuelto con la pérdida de dos electrones y del
mismo modo igual que en los protones disueltos captan dichos dos electrones para dar hidrogeno
gaseo0so en este caso para tener el proceso global basta sumar porque hay dos electrones en cada
semirreaccion y nos quedaria niquel solido mas dos protones para dar Ni?* disuelto mas hidrégeno
gaseoso este seria el proceso global y el potencial estdndar de dicha reaccion sera el potencial
estandar de la reduccion menos el potencial estandar de la oxidacion es decir el potencial estandar
de la reduccién de los protones que se reducen para generar hidrégeno gaseoso es arbitrario por
tanto como referencia inicial es cero, mientras el potencial estandar de oxidacion del niquel es
positivo seria el potencial estdndar de esta reaccion y por tanto el acido clorhidrico si que es capaz

de reaccionar con niquel.

Soxidacion Niig) = Ni** + 2e” (1)
Sreduccion 2H* + 2e™ = H, 2
E;Jila = EZatodo - E:lnodo (3)

Ey = Ereqg — Epyi 4)

E, = 0.00V — (—0.23V) = +0.23V (5)

La electrdlisis del acido clorhidrico HCI se lleva a cabo aplicando una corriente eléctrica

a través de dos electrodos sumergidos en la solucién, donde uno actia como anodo y otro como
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catodo. El anodo es el electrodo positivo que atrae los iones negativos del cloro Cl~ y el catodo es

el electrodo negativo que atrae los iones positivos del hidrogeno H*

HCL(gey = H* + CL™ (6)

En una solucidn acuosa se disocia el &cido clorhidrico en protones y clorhidrico (6).

5.2.1.1 Anodo (Oxidacion)

By | = F136V = Eguy = =136V @)
By |po = T123V = Eyy = —123V ©)

En el anodo una solucién acuosa de acido clorhidrico, se analiza si la reaccion por
oxidacion es debida a que el Cloruro pasa a Cloro o el Agua se oxida como oxigeno gaseoso. Por
medio de potencial estandar en tablas de entalpias energia libre de Gibbs (Rolle, 2006), se analiza
el estado de oxidacion, donde el potencial de la reaccion es proporcional a la energia libre de Gibbs
cambiada de signo. Esto quiere decir que una reaccion cuyo potencial estandar es mas negativo no
es espontanea por tanto esta reaccion no se produce.

Se espera en el &nodo la oxidacion del agua porque es mas facil segun el potencial estandar
de oxidar que cloros. Pero en realidad obtener gases sobre determinados electrodos a veces genera
cierta resistencia en el electrodo. Para que se desprenda oxigeno es necesario darle un potencial
extra que llamamaos sobrepotencial que se suma en el mismo sentido del potencial. Por lo tanto, si
quisiera obtener oxigeno habria que darle un valor extra que esta tabulado (Rolle, 2006, pag. 80)
y que llevaria el potencial a un valor mas negativo que el potencial del Cloruro 1.36V (7). Por lo

tanto, lo que va ocurrir es la reaccion de oxidacion de Cloruro a Cloro.
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5.2.1.2 Céatodo (Reduccion)

Ep vy, = 0.00V 9)
Ey o|n, = —0-826V (10)

En el catodo esta la reaccion de protones y el agua. Por potencial ocurre la reaccion de
protones de hidrégeno (9).
5.2.1.3 Reaccidn global.

Ocurre en el anodo por el sobre potencial que produciria 0 necesitaria desprenderse
oxigeno, sera la oxidacion de iones de Cloruro a Cloro (11). En el catodo la reduccién de protones
a hidrogeno (12). Como reaccion global tenemos que por reaccion de iones cloruro e iones

hidroégeno vamos a obtener en el anodo Cloro y en el catodo Hidrogeno (13).

Soxidacion 2Cl™ = Cl, + 2e” (11)
Sreduccion 2H* + 2e™ = H, (12)
E, =2Cl” +2H" = Cl, + H, (13)

5.3 Ensayo

Con las placas ya listas en el laboratorio se pasa a usar el equipo PalmSens4 para hacer el
estudio de cronoamperometria y voltamperometria

El PalmSens4 es un instrumento versatil utilizado en técnicas electroquimicas para medir
y analizar diversas propiedades, como voltametria, impedancia electroguimica y otros
experimentos relacionados con sistemas electroquimicos. En la utilizacién del equipo es
importante seguir los siguientes pasos basicos:

Preparacion del equipo:
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Conexion: Asegurar de que el PalmSens4 esté conectado a una fuente de alimentacion
adecuada o cargado completamente si funciona con bateria. Conecta los cables adecuados a los
electrodos o al sistema de medicion.

Software: Instala el software necesario en computadoray tener la Gltima actualizacion para
poder tener buena conexidn entre los drives del PalmSens4 y la computadora.

Configuracion de la medicion:

Electrodos: Prepara los electrodos de referencia, catalizador y de trabajo necesarios para el
ensayo. Siempre tener precaucion de que estén limpios de cualquier grasa o material residual,
limpiando con alcohol isopropilico y manipular con guantes.

Solucion: Prepara la solucion electroguimica de acido clorhidrico 1M en nuestro caso.

Muestra: Tener a disposicion que la muestra esté lista para ser colocada en la celda
electroquimica. Se conecta con cinta de cobre adhesiva en la superficie de placa muestra una tira
larga para mejor manipulacion y contacto con el equipo.

Proceso de medicion:

Primero se ubica correctamente la muestra tipo placa en el encloser (Figura 4), siguiendo
las instrucciones especificas. Al conectar los electrodos al PalmSens4 siguiendo las indicaciones
del manual del usuario. Teniendo que los cables estén correctamente conectados a cada electrodo
(Figura 5). Conectando el alambre de Platino como nuestro catalizador o contraelectrodo; el
electrodo de referenciay las placas de niquel como nuestro electrodo de trabajo. Los tres electrodos

se sumergen en la solucidn electrolitica acuosa de acido clorhidrico 1M.
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Contacto con
solucion

Encloser

Figura 4 Encloser de PVC impreso en 3D

Area de contacto

Electrodo de trabajo

Catalizador de
Platino

Cinta de Cobre contacto con placa
de niquel, Electrodo de Trabajo

Figura 5 Posiciones de conexiones de electrodos de trabajo, catalizador y referencia

Inicia el software correspondiente y se establecen los parametros de medicion, como el tipo
de técnica electroquimica. Al estar conectados a un potenciostato cuando se aplica un potencial
lineal triangular, estamos barriendo el potencial del electrodo de trabajo con respecto al electrodo

de referencia en una escala de 0.01V/s. Para la cronoamperometria se establecié un tiempo de
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equilibrio de cero segundos que es el tiempo que espera el programa para lanzar el pulso
cronoamperometrico, el tiempo de intervalo es el tiempo que se toma de valor de corriente para

este caso toma valores de corriente cada 1 segundo y tiempo total de muestreo sera 500 segundos

(Figura 6).
T e menoq
Technique: Linear Sweep Voltammetry - l n Chronoamperometry .

Measurement  Peaks Measurement  Levels

Notes: Notes:

Use PSDummyCell WE_B (10 k Ohm 0.1%) Click here to add notes...

Select current range(s): Select current range(s):

v A\J
100 1 1 KK 10 [ 100 10 00 1 10 100 K 10 [ 100 10
A nA na  JETUN VRN RO Y mA pA nA A nA [N NN RV mA

P Pretreatment Settings
4 Linear Sweep Voltammetry Settings

P Pretreatment Settings
4 Chronoamperometry Settings

t equilibration z s +
E begin E v 4 1.5
Eend v 1.0
E step v 500.0
Scan rate l0.01 } V/s

P Post measurement
P Post measurement P Record additional data
P Record additional data 4 On-device storage

4 On-device storage

Save on internal storage

Expected duration: 00:03:225

> Expected duration: 00:08:21s
201 datapoints

501 datapoints

Figura 6 Parametros para barrido de voltamperometria lineal y cronoamperometria

Una vez configurados todos los parametros, inicia la medicién desde el software. El
PalmSens4 comenzaréa a aplicar el potencial y a registrar las respuestas electroquimicas de acuerdo
con los parametros establecidos. En una tabla de Excel se guardara el barrido voltamperometrico
en forma de densidad de la corriente sobre el potencial. Y en la cronoamperometria la densidad de

la corriente sobre el tiempo aplicado establecido. Para después graficar en los 6 diferentes tipos de

patrones y uno sin patron.
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Mientras barremos el potencial, hay varias cosas que suceden en la superficie del electrodo
de trabajo, por ejemplo, si aplicamos una polarizacion de carga positiva a la superficie del
electrodo de trabajo, esta polarizacion atrae los aniones cargados negativamente de la solucion
hacia la superficie. Nuestro electrolito esta formado por cationes cargados positivamente y aniones
cargados negativamente, a veces este electrolito se denomina electrolito de soporte, por tanto los
aniones y cationes que componen el electrolito son inertes, lo que significa que no reaccionaran y
la carga no sera neutralizada por la carga en la superficie del electrodo de trabajo, por lo que
nuestro electrodo de trabajo con polarizacion positiva atrae los aniones cargados negativamente
hacia la superficie del electrodo donde los aniones cargados negativamente haran contacto con la
superficie del electrodo de trabajo y esta capa de aniones cargados negativamente forma un plano
en el electrodo de trabajo que se conoce como plano interno de Helmholtz (Levine, 1981).

Esta capa de aniones cargados negativamente atrae a los cationes solvatados cargados
positivamente en la solucion. Los cationes estan rodeados por moléculas de agua o moléculas de
solvente. Estos cationes forman una capa débilmente unida conocida como capa difusa que esta
alejada del plano interno de que se denomina plano interno de Helmholtz (Castellan, 1998).

El plano de Helmholtz es un concepto clave en la electroquimica que describe la
distribucion de cargas eléctricas en la interfaz entre un metal conductor y una solucién acuosa en
condiciones electroquimicas. Esta interfaz es fundamental para comprender los procesos de
transferencia de carga en electrodos (Castellan, 1998).

Cuando un electrodo metalico se sumerge en una solucion, se establece una region de carga
eléctrica cerca de la superficie del metal. El plano de Helmholtz es una capa imaginaria que se
forma en la interfaz entre el metal y la solucidn, justo adyacente al electrodo. Este plano se

compone de dos regiones una interna y otra externa.
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Plano interno de Helmholtz: Es una region muy cercana al electrodo, donde los iones de la
solucion se organizan en una capa compacta llamada "capa de solvente ordenada™ o "capa de
Stern”. Aqui los iones de la solucion, tanto cationes como aniones, se alinean de manera especifica
debido a las interacciones con la carga del electrodo. Esta capa compacta se encuentra fuertemente
adherida al electrodo y esta compuesta por moléculas de solvente e iones del solvente, formando
una estructura similar a un dipolo. (Castellan, 1998).

En el electrodo de trabajo, la capa de solucion de cationes que estd mas cerca del plano de
Helmholtz interno, se conoce como plano de Helmholtz externo (Castellan, 1998).

Plano externo de Helmholtz: Es la region mas distante del electrodo en la interfaz y se
refiere a la capa difusa de iones que se extiende mas alla del plano interno de Helmholtz. En esta
zona, los iones estdn menos organizados y se mueven mas libremente en la solucion (Castellan,
1998).

La superficie de electrodo cargado, el plano de Helmholtz interno, el plano de Helmholtz
externo, la capa difusa, todo forma lo que es generalmente conocida como region de doble capa
eléctrica, la doble capa eléctrica (Castellan, 1998).

Lo importante acerca de la doble capa eléctrica es que la orientacion de las moléculas del
solvente, los aniones, los cationes, nuestro electrolito de soporte, la orientacion de estas moléculas
es diferente al de la solucion en masa y que el comportamiento de la doble capa eléctrica es el de
un capacitor.

Desde la fisica un capacitor consta de dos placas paralelas con cargas opuestas con un
dieléctrico entre ellas que evita las cargas de estas dos placas se combinen y se neutralicen, por lo
que en la doble capa eléctrica se obtiene una superficie de electrodo cargada y una capa de aniones

adsorbidos y lo sorprendente es que estas dos capas de especies cargadas estan tan cerca una de la
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otray, sin embargo, su carga no neutraliza la carga de los aniones y la superficie del electrodo con
carga positiva no se neutralizo.
6. Resultados y discusiones
En el voltamograma sin patron o modificaciones en placa galvanizada niquel (Figura 7), la
altura del eje Y, representa la corriente de carga en la doble capa electroquimica y es igual a la
capacitancia multiplicada por la velocidad de escaneo, el cual nos ayuda un poco a entender la

capacitancia de la doble capa electroguimica.
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Figura 7 Voltamograma de barrido lineal Placa sin patron

En una solucién de electrolito, a medida que barremos el potencial se vuelve lo
suficientemente positivo como para que el acido clorhidrico experimente una transferencia de
electrones con la superficie del electrodo, especificamente reaccion de oxidacion de Cloruro a
Cloro. Cada vez que hay una transferencia de electrones con la superficie del electrodo la corriente
fluird en la celda electroquimica. Esta corriente se conoce como corriente de Faraday, nombrado
en honor y memoria del famoso electroquimico Michael Faraday (Rios, 2021). Esto contrasta con

la corriente mencionada anteriormente asociada con la carga de doble capa. Esta corriente de carga
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se conoce como corriente no de Faraday porque no se produce transferencia de electrones en la
superficie del electrodo durante el experimento de voltamperometria.

Los potenciales que se muestra en el eje X en el voltamograma (Figura 7), mediran la
corriente total del sistema electroquimico. Esto incluyen tanto la corriente de Faraday como la de
no Faraday, por lo que, si la carga de doble capa y la oxidacion del acido clorhidrico ocurren al
mismo tiempo, ambas contribuiran a la respuesta actual. A medida que barremos el potencial se
observa un aumento en la densidad de corriente que es asociada con la oxidacion de Cloruro a
Cloro, lo cual también se observa después acabado el andlisis en la placa como el Cloro oxida la
capa de Nique que estaba en contacto (Figura 8). La corriente alcanzara un pico y luego comenzara
a decaer. La forma de esta curva, decaimiento de la corriente se debe a la difusion es aleatoria.

El ruido presentado en un voltamograma (Figura 7), se puede atribuir a errores ocasionados
por la resistencia ohmica inherente en los cables y conexiones eléctricas. Cuando se aplica un
potencial eléctrico en un circuito electroquimico, la resistencia eléctrica de los cables y conexiones
puede provocar una caida de voltaje a lo largo de estos elementos. Por esto es tan importante estar
seguros de que la conexion este correctamente y lo ideal guardado en una caja de Faraday para
evitar también interferencia electromagnética exterior. En los siguientes ensayos contrarresto con
una técnica en electroquimica conocida como compensacion de IR (compensacion de resistencia
ohmica o compensacion de caida de voltaje ohmico). Esta técnica se aplica dentro de equipo de

medicion, pero igualmente no garantiza eliminar todo el ruido.
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Figura 8 Placa Niquel sin patron

En los analisis de placas patrones circulos se ve que el voltamograma (Figura 9), la curva
con pendiente mas pronunciada, observamos una corriente maxima que esta asociada con la
cantidad méaxima de moléculas de HCI que se oxidan y reducen, produciendo protones de cloro e
hidrégeno. Ahora una molécula de HCI tarda més en difundirse hacia el electrodo y oxidarse
debido al area efectiva en contacto con la capa de niquel, esto por la geometria de patrdn circulos;
mientras este patron se oxida primero en su totalidad (Figura 10). Al tener menos moléculas de
HCI que se oxidan por segundo, la corriente decae mientras continuamos barriendo el potencial,
esto se demuestra en el voltamograma (Figura 9) distancia de activacion en el eje X que se conoce
como el area de generacion, donde la corriente esta activa y empieza a generar la separacion
burbujas de cloro e hidrogeno.

En comparacion cuando el patron cuadros (Figura 11) tiene un area efectiva de contacto
con la capa de niquel mucho menor, como se observa en el voltamograma patrén cuadros (Figura
12), la distancia en el eje X de potenciales es mas amplia debido a que cuando se hace el barrido,

la oxidacion ocurre enfocada en los patrones grabados de cuadros, y la reduccién es mucho menor
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debido a esto. Por tanto, se estd generando mas oxidacion que generacion de hidrogeno por

reduccion.
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Figura 9 Voltamograma de barrido lineal Placa Patron Circulos.

Figura 10 Placa Niquel patrén Circulos
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Figura 11 Placa Niquel ada Cuadros
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Figura 12 Voltamograma de barrido lineal Placa Patrén Cuadros.

Al analizar los dos patrones anteriores de circulo y cuadros, vemos como entre mas
distancia de activacion exista en el eje X de potenciales, la corriente activa provocard mas
oxidacion o reduccién dependiendo de la diferencia entre potenciales que exista. Esta distancia de
activacion demuestra que se puede relacionar la distancia que tienen las moléculas de HCI para
generar oxidacion sobre el area activa de contacto con la densidad de la corriente que genera la

reduccién y generacion de hidrogeno en el area efectiva.
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El mismo procedimiento se aplica para las placas patron de lineas verticales y horizontales
(Figura 13), donde vemos que el voltamograma el mismo comportamiento en el cual entre mayor
distancia en el eje X de potenciales la corriente activa procederd mas oxidacion que reduccion,
pero en este caso ya no es debido la geometria de patron que tiene sino debido a la orientacion
sobre un plano X-Y del electrodo de trabajo con respecto a la posicién con el electrodo catalizador
y de referencia. En teoria el area de contacto con la capa niquel debe ser del mismo tamarfio ya que
las lineas son iguales y ocupan el mismo espacio sobre el area del electrodo de trabajo que esta en
contacto con la solucion. Pero se observa mayor oxidacion en el patron vertical (Figura 16). que

en el patron horizontal (Figura 14).
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Figura 13 Voltamograma de barrido lineal Placa Patrén Lineas Horizontales.
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Figura 14 Placa Niquel ada Horizontales
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Figura 15 Voltamograma de barrido lineal Placa Patron Lineas Verticales.
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Figura 16 Placa Niquel Patrén Verticales.

Teniendo en cuenta la orientacion (Figura 5) del electrodo de trabajo con respecto al
catalizador y referencia. Siendo el electrodo de trabajo nuestro punto inicial en un plano X-Y el
electrodo catalizado se ubicaria en direccion derecha y el electrodo de referencia en la izquierda.

En el voltamograma de lineas patrén angular de 45° (Figura 17) y voltamograma de lineas
patron angular de 135° (Figura 19), la distancia y diferencia de potencial en el eje X, la corriente
activa favorece a las lineas que estan mas inclinadas hacia el electrodo de referencia. Lo que indica
que provoca un mejor desprendimiento de las burbujas generadas por separacion de burbujas de
cloro e hidrogeno. Esto puede indicar que las moléculas de HCI entre més cerca estén al electrodo
de referencia, menor seré el tiempo en que se difunda para generar la oxidacién y reduccién. Esto
indica que puede existir cierta cinematica de fluido que se genera en la solucidn debido a las
burbujas generadas por la separacion de cloro e hidrogeno. Teniendo una mejor linea de flujo en
areas que estén mas cerca a los canales del electrodo de referencia el cual favorece mas el proceso
de reduccion. Como se demuestra hay una mayor oxidacion con el patron angular de 45° (Figura

18) con respecto como el patron esta orientado angular 135° (Figura 20) al electrodo de referencia.
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Igual se podia ver en los patrones de linea vertical y horizontal que la oxidacién ocurre en las

posiciones donde crean canales mas apartados al electrodo de referencia.
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Figura 17 Voltamograma de barrido lineal Placa Patrén Lineas Angular 45°.

Figura 18 Placa Niquel Patrén Angular 45°.
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PATRON ANGULAR 135°
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Figura 19 Voltamograma de barrido lineal Placa Patrén Lineas Angular 135°.

Figura 20 Placa Niquel Patrén Angular 135°.

En las graficas de cronoamperometria la aplicacion de un potencial constante entre
electrodos mide la corriente generada en funcion del tiempo. Dependiendo de este potencial
aplicado si estd muy por debajo del potencial estandar de la solucion, practicamente no se observa

transformacion; el reductor va a quedar con su concentracion inicial. Entonces el
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cronoamperograma gque obtendriamos no se observaria una medicion de corriente como se ve por
ejemplo en el cronoamperograma del grabado con patrones de lineas verticales (Figura 21);
igualmente el mismo comportamiento con la misma potencia sucedia en los cronoamperogramas
horizontales, angular 135°, cuadros y circulos. Esto significa que el tiempo establecido no fue
suficiente para generar transformacion en el reductor ya que el potencial aplicado era muy por

debajo del potencial estandar de la solucion, al tener esos patrones en el electrodo de trabajo.
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Figura 21 Cronoamperograma Placa Patrén lineas verticales

Con el mismo potencial aplicado, en las placas de patrén angular 45 (Figura 22) y sin patron
(Figura 23) se observa que nos estamos acercando mas en el perfil de perturbacion, ya que en el
cronoamperograma Se Ve una curva que registra una corriente un poco mas alta notable en
comparacion a los anteriores cronoamperogramas. Porque si bien es la zona donde todavia no hay
una reaccioén, cuando se va acercando al potencial estandar se empiezan a ver unas pequefias

transformaciones minima en la cual genera una oxidacion al reductor.
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Si el potencial es igual al potencial estandar, las concentraciones oxidantes y de reductor
se iguala por tanto en un cronoamperograma se observar una corriente bastante mayor. Las
transformaciones comienzan a ser mucho mas notorias. Por tanto, si aumentamos el potencial, a
ser mayor que el potencial estandar en el perfil de perturbaciones, el cronoamperograma registra
corrientes cada vez mayores. Como a un potencial mayor ya la corriente es mayor estaremos en la
region donde practicamente el reductor se va a transformar en oxidante. En nuestros
cronoamperogramas ninguna muestra presento lo anterior, por tanto, el potencial aplicado durante
el tiempo establecido no supero o fue igual al potencial estandar de la solucion en el que se analizo.

Para determinar estos potenciales de la solucién en un cronoamperograma, se realiza por
estudio transferencia de masas. El transporte de materia es otro factor que influye de manera
importante en la respuesta del cronoamperograma. Esta respuesta se analiza por medio de la
ecuacion de transferencia de masa obtenida por las ecuaciones derivadas de la primera Ley de
Difusion de Fick (Bockris & Reddy, 1979), donde se describe como se produce el transporte de
particulas a través de un medio debido a un gradiente de concentracién. En términos simples,
establece que la tasa de difusion de una sustancia es directamente proporcional al gradiente de
concentracion de esa sustancia. Y en un sistema electroquimico se describe como la sumatoria de
los tres modos de transporte de material: Difusidn, Migracién y Convencion que ocurren en la

solucion trabajada.

Ji()=-D, 5%;36) - jél; D,C; %ix) +Cv(x)

14
— (14)

Gradiente de concentracion  Gradiente de potencial eléctrico Movimiento mecanico
DIFUSION MIGRACION CONVECCION
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Al analizar el primer término involucra una derivada de la concentracion, el cambio de la
concentracion respecto a la distancia; esto no es méas que un gradiente de concentracion es decir
que este termino esta diciendo el flujo de materia que se debe a la difusion porque incluye el
gradiente de concentracion. El segundo término tiene un gradiente de potencial respecto a la
distancia y un gradiente de potencial o de campo eléctrico se esta refiriendo al transporte por
migracion. El tercer término incluye la velocidad de la particula y esta relacionado con un
movimiento mecanico es decir este término esta relacionado con el fenémeno de conveccion
definido como el calor transmitido en un liquido o en un gas como consecuencia del movimiento
real de las particulas calentadas en su seno.

En la cronoamperometria la difusion siempre se manifiesta influyendo de manera muy
importante. Para la respuesta que se obtiene sobre la migracion puede influir, pero al agregar un
electrolito soporte adecuado se puede mitigar este fendmeno de transporte por tanto en la ecuacion
podriamos eliminar este término si en el experimento usamos un electrolito soporte. Finalmente,
la conveccion hay técnicas en donde se usa y otras donde no. Sin embargo, aunque se use
conveccién cuando se agitan la disolucion en la capa de difusion de iones no hay conveccién. No
importa si hay o no conveccion en la capa que esta cerca al electrodo dénde ocurre la
transformacion electroguimica. Por lo tanto, se toma como cero en la ecuacién (15).

oC;(x)

P (15)

Ji(x):_Dj

Entonces el flujo de materia simplemente depende del término de difusion. Por tanto, si se
impone un potencial muy inferior o mucho menor al potencial del reductor que estamos trabajando,
practicamente la concentracién del reductor va a ser la concentracién inicial como se veia en el

cronoamperograma anteriores por ejemplo con patrén lineas verticales (Figura 21).
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Pero en el caso que exista una diferencia de concentracion ligeramente menor, la
transformacion en el reductor sera muy pequefia con potenciales menores. Entonces la pendiente
en estos perfiles serd muy pequefia, como se aprecia en el registro de cronoamperogramas de
muestra con patrén angular 45° (Figura 22) y sin patron (Figura 23). Se muestran corrientes muy
pequefias porque estamos aplicando un potencial donde la transformacion electroquimica durante

el tiempo aplicado no se ve favorecido.
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Figura 22 Cronoamperograma Placa Patron angular 45°
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SIN PATRON
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Figura 23 Cronoamperograma Placa Sin Patron

Lo ideal es si se aplica un potencial igual al potencial estandar, la concentracion disminuye
a la mitad en la interface del electrodo y los perfiles de concentracion, las pendientes ya son
mayores porque las diferencias de concentracion se vuelven mayor, es decir, el gradiente de
concentracion aumenta, que se esperaria observar en el cronoamperograma con pendientes mas
grandes. Si aumenta el potencial en teoria vamos a estar en caso en donde la concentracion del
reductor va a disminuir practicamente a cero, en dénde todo el reductor que se encuentre en la
interface del electrodo se va a transformar, se va a oxidar. La diferencia de concentraciones es
todavia mayor, el gradiente es mayor y como esta diferencia de concentraciones es directamente
proporcional a la intensidad de corriente lo que esperamos observar en el cronoamperograma con
intensidades superiores, pero no se observo en ninguna de las muestras aplicadas.

En el cronoamperograma la densidad de corriente con respecto al tiempo; la carga se puede

calcular como una integral aplicando las leyes de Faraday (Castellan, 1998), nos da que la carga
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es igual a la cantidad de sustancia de analitos por el nimero de electrones involucrados por la

constante de Faraday.
t.
Q:letznﬁeF (16)

De esa expresion (16), se puede despejar la cantidad de sustancia del analito electrolizado.
La cantidad de sustancia electrolizada quedaria como la integral de la corriente entre el nimero de

electrones involucrados por la constante de Faraday en funcion del tiempo (ecuacién 17)

t ]
n=| —dt 17
°nFA (17)

Estas expresiones (17), se usan para calcular el porcentaje de generacion de hidrogeno
debido a la reduccién. Con los cronoamperogramas es posible saber este porcentaje de hidrogeno
y calcular la eficiencia que arroja cada muestra analizada. Pero las muestras obtenidas en los

cronoamperogramas no son suficiente para analizar este porcentaje.

7. Conclusiones

El estudio detallado de los voltamogramas y cronoamperogramas revela la compleja
relacion que existe entre la geometria, tiempo y potencial en los procesos electroquimicos. Estos
hallazgos subrayan la importancia de comprender como la estructura superficial de los electrodos
y las condiciones experimentales influyen en las reacciones de oxidacion y reduccion para la
generacion de hidrogeno.

La relacién entre la distancia de activacién en el eje X de potenciales y la densidad de
corriente generada evidencia la influencia de la difusion y el transporte de materia en el proceso.
Ademas, la orientacidn de los patrones afecta la generacidn de burbujas y la transformacion en los

reductores, indicando una posible relacion con la cinematica del fluido en la solucion.
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El andlisis cronoamperométrico revela como la intensidad de la corriente varia con el
tiempo y el potencial aplicado, permitiendo estimar la cantidad de sustancia electrolizada y la
eficiencia del proceso de reduccion, como en la generacion de hidrogeno. Sin embargo, se destaca
la necesidad de un mayor tiempo de trabajo sobre las muestras para una evaluacion exhaustiva de
la eficiencia.

Estos hallazgos resaltan la influencia crucial de la geometria en la superficie de los
electrodos y la relacion compleja entre potencial aplicado, tiempo y reacciones electroquimicas.
Estos resultados tienen implicaciones importantes para el disefio y la optimizacion de sistemas
electroquimicos para la generacion de hidrogeno, en el cual las burbujas generan en el sistema una
corriente de flujo dentro de la solucién; en donde el desprendimiento de estas burbujas se puede
analizar mediante los potenciales en donde calcular la cantidad de sustancia de analitos generados
en la electrdlisis puede determinar el tamafio y geometria ideal capaz de obtener mejores
resultados. Por tanto, existe todo un trabajo matematico posible para investigar una relacion en la
primera ley de Difusion de Fick, el gradiente de concentracién difusion y la geometria de la capa
expuesta en el electrodo de trabajo. En condiciones ideales y sin ruidos o interferencias debido la
resistencia electroguimica, es posible hallar una ecuacién que pueda relacionar estas expresiones
en una sola.

La llamada a la accion es continuar esta investigacion, explorar nuevas vias de disefio y
experimentacién para maximizar la eficiencia de los sistemas electroquimicos durante la
generacién de hidrogeno por reduccién en las reacciones electroliticas.

Este estudio brinda una base para el disefio de sistemas electroquimicos, pero también deja

abiertas importantes interrogantes sobre cobmo optimizar ain mas estos procesos.
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