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RESUMEN. El desarrollo tecnolégico-industrial alcanzado por la humani-
dad ha hecho aumentar el consumo de energia procedente principalmente
de fuentes no renovables y muy contaminantes a niveles que hacen peli-
grar la ecologia global. Por este motivo, se han tratado de desarrollar dife-
rentes fuentes de energia alternativa, “limpias”, a partir de recursos reno-
vables. La més promisoria entre estas parece ser el hidrégeno electrolitico,
debido a lo cual, se desarrollan en estos momentos diferentes electrodos
que permitan hacer mas favorable su obtencién. En el presente trabajo se
estudié la reacciéon de desprendimiento de hidrégeno (REH) en los electro-
dos composite Ni/Al,O, y Ni/TiO, en disolucién de KOH 1 mol/L a tempera-
tura ambiente mediante la técnica de polarizacién en estado quasi-estacio-
nario. Los electrodos fueron obtenidos por electrodeposicién de niquel y
codeposiciéon de Al,O, u TiO, con diferente tamafo de particula (¢). La com-
posicién de los electrodos se determiné por andalisis quimico y, la técnica
de Difraccién de Rayos X (DRX) fue usada para estudiar la estructura de los
depbsitos. El método de obtencién utilizado no permitié incorporar canti-
dades considerables de 6xido al depdsito, 1o cual se confirmé mediante DRX.
Los valores de i,by E,;, indican una mayor actividad electrocatalitica en
la REH de los electrodos Ni/Al,O, con respecto al electrodo de Ni puro, sien-
do mayor la actividad en los primeros con Al,O, < 32 um y menor en los
electrodos de Ni/TiO,. En cuanto al mecanismo de la REH en estos electro-
dos no es posible hacer conclusiones definitivas, pues varios de ellos predi-
cen iguales valores de b.

ABSTRACT. The industrial and technological development reached by hu-
manity has increased the consumption of energy, which comes mainly from
non-renewable and very contaminating to levels which endanger global
ecology. Because of this, different sources of alternative “clean” energy have
been developing from renewable resources. The most promising one seems
to be the electrolytic hydrogen, and with this in mind different electrodes
are being developed at the moment, which allow the obtainment of this gas
more favorably. The hydrogen evolution reaction (HER) on Ni/AL,O, and Ni/
TiO, composite electrodes in KOH 1 mol/L at room temperature using a
quasi-steady polarization technique was studied. By electrolytic deposition
of nickel and codeposition of AlL,O, or TiO, with different particle size (¢)
the electrodes were obtained. The composition of the electrodes was deter-
mined by means of chemical analysis, and X-ray diffraction technique was
used to study the structure of the deposits. Considerable quantities of ox-
ide in the deposits can not be obtained by means of the method used to
prepare the composite electrodes. This was confirmed by DRX technique.
The values of i, b and E,, indicate better electrocatalytic activity for HER
on the Ni/Al,O, electrodes in respect of Ni electrodes, being greater for the
former with AL,O, < 32 um and lower on the Ni/TiO, electrodes. With regard
to HER mechanism on the electrodes drawing any conclusions is not pos-
sible because some of them predict the same values of b.

INTRODUCCION

El panorama energético actual se
caracteriza por un consumo excesi-
vo de energia, obtenida casi exclusi-
vamente de fuentes energéticas no
renovables y muy contaminantes
como los combustibles fésiles (car-
bén, petréleo, gas) y nucleares. Con
el nivel actual de consumo de ener-
gia en el mundo se ha alcanzado el
limite de lo que puede soportar la
ecologia de la tierra.! La bisqueda
de nuevas fuentes energéticas reno-
vables no contaminantes ha sido
ampliamente acometida por nume-
rosos investigadores? y, de todas las
alternativas desarrolladas, la utiliza-
cién del hidrégeno como combusti-
ble es una de las més atractivas.!? El
hidrégeno puede obtenerse por elec-
trélisis del agua, siendo actualmen-
te este el método empleado en la pro-
duccién a escala industrial*® y el me-
canismo de dicho proceso ha sido
ampliamente estudiado tanto en me-
dio acido como en medio basico.™!!
Los nuevos materiales desarrollados
como catodos para la reduccién
electrolitica del hidrégeno (REH)
deben caracterizarse por la baja ener-
gia (sobrepotencial) necesaria para la
reduccién del agua en ellos y por una
elevada estabilidad en el tiempo.!? Lo
anterior puede lograrse empleando
catodos de materiales que disminu-
yvan la energia de activaciéon de la
reaccion de desprendimiento de hi-
drégeno y(o) aumentando el area
superficial real del electrodo. Este
ultimo procedimiento es uno de los
adoptados en la practica para activar-
los y puede realizarse por electrode-
posiciéon.’*!® La valoracién de los ma-
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teriales en cuanto a su actividad
electrocatalitica se puede efectuar
determinando el sobrepotencial co-
rrespondiente a una densidad de co-
rriente aparente dada (E) o deter-
minando los parametros de la ecua-
cion de Tafel (b, i).” El niquel esta
entre los metales mas ampliamente
utilizados en la industria como
catalizadores de la REH. En este
caso, el metal puede ser codeposi-
tado electroquimicamente con par-
ticulas ultra finas de diferentes ma-
teriales como el carburo de silicio
(SiC), diferentes 6xidos metéalicos,
etc., para formar un composite me-
talico de superficie rugosa. 13

En el presente trabajo se investi-
ga el efecto de diferentes factores
relacionados con la obtencién de
electrodos composite Ni/ALO, que,
aunque no es de esperar que presen-
ten elevado poder electrocatalitico
para la reduccién electrolitica del
hidrégeno, pueden ser construidos
de manera sencilla a partir de mate-
riales ampliamente disponibles.
También se realiza un estudio de al-
gunas de sus propiedades estructu-
rales y electroquimicas de interés en
la electroreduccién del hidrégeno. A
modo de comparacién se desarrollan
experimentos con electrodos compo-
site Ni/TiO, y 1dminas de niquel.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtencion de los electrodos composite

Se empleé una celda de vidrio
(Fig. 1) conocida como celda en T,¢
recubierta por una camiseta para
garantizar una temperatura de tra-
bajo constante de 55 °C . Como danodos
se utilizaron placas de niquel
despolarizado y, en todos los casos,
el catodo consistié en una lamina de
niquel BDH (99 %) con area activa
de 1 cm? por ambas caras. La disolu-
ci6én de trabajo utilizada fue un bano
de niquel Watts al cual se le anadie-
ron 3 g/L. del material a codepositar.’”
Los materiales que se codepositaron
con el Ni fueron: Al,O, con particu-
las de didmetro @ < 32 um, Al,O, con
¢ < 10 pym (p.p.a. BDH) y TiO, con
¢=1nm (p.p.a. Degusa). En todos los
casos, la superficie de niquel se so-
metié a un pretratamiento que con-
sisti6 en: lijado con tres abrasivos de
diferente tamano de grano, decapa-
do quimico y por ultimo desengrase.

Cada cierto tiempo se rotoé la cel-
da 180° para garantizar que las par-
ticulas de polvo se mantuvieran dis-
persas y que se alternaran las caras
donde se codepositaba el sélido. La
electrocodeposicién en los electro-
dos utilizados para determinar los
parametros electrocinéticos se rea-

liz6 en una de las caras de la ldmina
para lo que se cubri6 la otra cara con
un aislante adecuado. Las rotacién
de la celda se efectu6 cada 8 min,
excepto en algunas ocasiones para
los electrodos de Ni/TiO, que se hi-
cieron cada 16 min . El tiempo total
de electrolisis fue de 32 min a una den-
sidad de corriente catédica de 50 mA/
cm? suministrada por una fuente de
corriente directa Statron (RDA). La
temperatura, la densidad de corrien-
te, la concentracién de polvo y el
tiempo total de electrodeposicién se
mantuvieron constantes, variando
solamente el tipo y el tamano de par-
ticula del polvo empleado, con lo que
se obtuvieron tres tipos de electro-
dos: Ni/ALO, (¢ < 32 pm), Ni/ALO,
(¢ <10 pm) y Ni/ TiO, (¢=1 nm).

GC 180°

e

Fig. 1. Celda en forma de T empleada en
la obtencion de los electrodos. A — anodo
de Ni despolarizado, C — cdtodo de Ni.

Determinacion de la composicion
quimica de los electrodos estudiados
El procedimiento analitico utili-
zado para determinar la composiciéon
de los electrodos fue previamente
validado a partir de un conjunto de
estudios preliminares realizados.!”
Todos los reactivos utilizados fueron
de calidad p.p.a. Dicho procedimien-
to consisti6 en la digestién con HNO,
concentrado de cada depésito pre-
viamente pesado y la separacién pos-
terior de los componentes con doble
papel de filtracién rapida (depdsitos
Ni/ALO,) o por centrifugacion (depo-
sitos Ni/TiO,). La concentracién de
niquel se determiné por valoracién
complejométrica con EDTA y la can-
tidad de polvo (Al,0,uTiO,) se esti-
mo6 por diferencia. Se hicieron cua-
tro réplicas de cada experimento.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas se registra-
ron en un equipo Siemens D-5000
utilizando radiacién Ka de Cu. Elin-
tervalo angular de barrido (20) fue de
15 hasta 50°. El analisis cualitativo
de fases se realiz6é con ayuda de la
base de datos Powder Diffraction

Files 1999 (PDF),® reportidndose
los resultados en la geometria
Bragg-Brentano sobre los depésitos
Ni/ALO, y Ni/TiO,.

Determinacion de los parametros
electrocinéticos

En estos experimentos se utilizé
una celda de vidrio convencional de
tres electrodos. Como electrodo de
estudio se emplearon cuatro diferentes
con igual drea geométrica de 0,5 cm?
Ni (Iamina) BDH 99 %; Ni/ Al,O,
(@< 32pum); Ni/AlLO, (¢ < 10 pm); Ni
/ TiO, (¢ = 1 nm). El electrodo auxi-
liar consistié en unalamina de Pt de
5 cm? y el electrodo de referencia
utilizado fue Pt | Hg | HgO | OH-
(1 mol/L) construido en el laborato-
rio segun la literatura.!’® La disolu-
cién de trabajo fue KOH 1 mol/L pre-
parada a partir de reactivos de cali-
dad p.p.a. Las curvas i-E se obtuvie-
ron potenciodindmicamente em-
pleando un potenciostato PAR 270
(USA) y milivoltimetros analégicos
Pacitronic (RDA). El barrido de po-
tencial se efectué a 0,2 mV/s comen-
zando a -900 mV (respecto al elec-
trodo de referencia) y terminando
cuando la densidad de corriente so-
brepasé los 200 mA - cm™. Antes de
cada barrido los electrodos de Ni se
pretrataron electroquimicamente
para lograr una superficie totalmen-
te limpia.? Las curvas obtenidas
(cinco réplicas para cada experimen-
to) se procesaron mediante el progra-
ma Origin 5.0. y a partir de estas, se
determinaron la pendiente de Tafel
(b), la densidad de corriente de in-
tercambio (i) y el valor del poten-
cial a una densidad de corriente de
200 mA - ecm? (E, ).

200
Procesamiento estadistico

Todos los resultados se procesa-
ron estadisticamente mediante el
programa STATGRAPHICS PLUS
2.1, realizando el cilculo de la media
y el intervalo de confianza para un
nivel de significacién (a) de 0,05 (ni-
vel de confianza del 95 %).

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion de los electrodos

Segun los resultados, el electro-
do con menor porcentaje de niquel
fue el de NV/AL,O, (¢ < 32 um) y con
mayor el de Ni/TiO, (9= 1 nm). Este
ultimo contenia solo un 2 % de pol-
vo incorporado al depésito (Tabla 1).

El aumento del porcentaje de Ni
con la disminucién del tamano de
particula es légico, pues al ser las
particulas méas grandes sedimentan
con mayor velocidad y por lo tanto,
un mayor nimero de estas quedaran
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atrapadas en el depé6sito. Con el ob-
jetivo de lograr una mayor cantidad
de TiO, incorporado al deposito (este
sedimenta muy lentamente) se du-
plicé el periodo de rotacién de la cel-
da, pero esto no aumenté el conteni-
do de polvo en el depésito. Puede
decirse que mientras menor es el
tamano de las particulas menos efec-
tivo es el proceso de codeposicion
utilizado para obtener los electrodos
composite. Segun este se puede lo- 5
grar no mas de un 11 % de polvode 5
ALO, ¢ < 32 um en el depositoy, para
los materiales AL,O, ¢ < 10 um y TiO,
¢ =1 nm deben estudiarse otras va-
riantes.
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Fig. 2. Difractogramas: a) polvo de Al,O, @< 32 um; b) depésito Ni/Al,O,¢< 32 tm .
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Analisis de los experimentos de
Rayos X

Para los electrodos Ni/Al,O, (¢ <
32 um), Ni/AL,O, (¢ < 10 um) y Ni/TiO,
(p=1nm) y para los polvos emplea-
dos en cada caso se muestran los
patrones de difraccién (Figuras 2, 3
y 4). Los difractogramas obtenidos
paralos polvos permitieron determi-
nar su estructura cristalina. El pol-
vo de AlLO, (¢ < 32 um) es parcial-
mente amorfo y estd compuesto por
varias fases, mientras que el AL,O,
(@ < 10 mm) es més cristalino, com-
puesto fundamentalmente por la
fase y-Al,O,. E1TiO, estd compuesto
principalmente por la fase cristalina
anatasa. En todos los casos para los
depdsitos se detectaron dos senales
del niquel alos dngulos20de 44,5y
51,8" debidos a las reflexiones Bragg
a partir de los planos (111) y (200).
Como se observa, las intensidades de
dichas senales son considerables, in-
dicando grandes cantidades de ni-
quel en los depdésitos, 1o que se co-
rresponde con los resultados del ana-
lisis quimico. Por otra parte, las se-
nales que indican la presencia de
polvo incorporado al depésito son de
poca intensidad en los tres tipos de
electrodos. Para las muestras de Ni/
AL O, (¢ <10 um) y Ni/TiO, (p= 1 nm) . .
esto se debe a la poca cantidad de W
polvo presente en el depésito (Figu-
ras 3y 4), mientras que en las mues- r‘*
tras de Ni/AL,O, (¢ < 32 pm) la sefial
no es apreciable debido a que el AL,O,
tiene un bajo porcentaje de cristali-
nidad (Fig. 2a). No existe en los de-
po6sitos ninguna orientacién prefe-
rencial de los cristales, es decir, la
disposicién de estos es aleatoria.
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Fig. 3. Difractogramas: a) polvo de Al,O, ¢ < 10 um; b) depésito Ni/Al,0,¢ < 10 ym .
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Fig. 4. Difractogramas: a) polvo de TiO,, ¢ 01 nm; b) depdsito Ni/TiO,, ¢ 01 nm .

Tabla 1. Composicion de los electrodos composite.

Parametros electroquimicos Electrodos Ni/ALO, Ni/TiO, Ni/TiO,*
Las figuras 5, 6 y 7 muestran res- (@<32mm) (p< 10 mm) (p=1nm)
pectivamente las curvas de polariza- % (ND) = A% (ND) 89 + 3 96 + 1 98 + 1 08 + 1

cién tipicas (curvas de Tafel) en esta- —

do quasi-estgciqnario para los elec- ‘% (Ni) porcentaje promedio de niquel. A% (Ni) intervalo de confianza. * Periodo de
trodos de Ni, Ni/ALO, (¢ < 32 umy  rotacién 16 min .
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¢ < 10 um) y Ni/TiO, (¢ 01 nm). Para
los electrodos de Ni y Ni/TiO, (Figu-
. ras 5y 7) se obtiene una sola recta de
1300 Tafel. En el segundo se observan des-
_ viaciones de la linealidad para valo-
res de Emas negativos de -1 500 mV
debidas probablemente a efectos de
la difusién. Los electrodos de Ni/ALO,
con @< 32umy con @ < 10 um tienen

1400

1200 —

-E/my

1100

i = otro comportamiento (Fiig. 6): las cur-

1000 vas de Tafel presentan dos zonas li-

1 neales de distintas pendientes don-

Q00 : . . . . . . . . de, para los dos tipos de electrodos,
1,0 0,5 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

la primera zona indicada como (1)
i = Fig. 6 dealad
log i/ mAcm ( 18. )correspon e a la de menores

densidades de corriente (entre —950
Fig. 5. Curva de Tafel tipica, electrodos de niquel, KOH 1 mol/L , 25 °C . Todos los y-1040 mV) y la segunda zona (2) co-
valores de E se reportan con respecto al electrodo de referencia utilizado. rresponde a valores mas negativos

que -1 050 mV . Este cambio de pen-
diente puede atribuirse a un cambio

] en el mecanismo de la reacciéon y ha

1200 4 I sido reportado para la REH sobre di-

1 ferentes electrodos.?!??

1150 L= - La tabla 2 muestra los valores
= 1 promedio de i, b y -E, , obtenidos
E 11004 para cada electrodo del procesamien-
e p— to de las curvas correspondientes.

] 13 Para el caso de los electrodos de

1000 4 Ni el valor de la pendiente de Tafel

1 coincide con el reportado’ y puede
250 (] atribuirse a que el paso determinan-
0= oo oS 1o 15 =0 -'s  tedelavelocidad seala descarga (re-

accién de Volmer).8! Pudiera ser tam-
bién la desorcién electroquimica (re-
Fig. 6. Curvas de Tafel tipicas, electrodos de Ni/AlL,O,: a) ¢ < 32 ym; b) @< 10 ym;  accion de Heyrovsky) el paso deter-
KOH 1 mol/L, 25 °C. minante de la velocidad del proceso,
pero para ello deberia aparecer otra

recta a menores i con valores de b de

unos 40 mV,®2? que no se observa en

1800 4 este caso.

- Para los dos tipos de electrodos de
1600 4 - Ni/Al,O,se obtiene una baja pendien-
te de Tafel para la region de las me-
nores densidades de corriente (1), que
no corresponde a ninguno de los
mecanismos sencillos conocidos para
1200 - la REH. Este valor bajo podria indi-
car asimismo un efecto electroca-
talitico del material en estas condi-
1000 ciones.’ En la zona de potenciales
"] mas negativos (2) la pendiente tiene
a0n . . . . . . . . . . un valor cercano a 120 mV, como en
-1 0 1 2 3 el caso del niquel. Este cambio en la
pendiente podria indicar una varia-
cién del mecanismo de la reaccion,
Fig. 7. Curva de Tafel tipica, electrodos de Ni/TiO, ¢ 01 nm, KOH 1 mol/L, 25°C . de modo que en esta regién de poten-

lag i # FrACI

1400

-Efmy

log i f e

Tabla 2. Pardmetros electroquimicos. Electrodos: Ni; Ni/ALO, (¢ < 32 um y ¢ < 10 um) y Ni/TiO,, KOH 1 mol/L, 25 °C .

Parametros Electrodos
electroquimicos
Ni Ni/ALO,, ¢ < 32 um Ni/ALO,, ¢ < 10 pm Ni/TiO,
b (mV) 123 = 4 66 =3 (1) 66 =4 (1) 166 = 10
125 =4 (2) 124 =4 (2)
i, (mA - cm?) 0,08 = 0,01 0,47 = 0,07 0,24 + 0,02 0,13 = 0,02
-E,, (mV) 1346 = 11 1143 =7 1193 +9 1454 + 22




Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 32, No. 3, 2001.

ciales los pasos determinantes de la
velocidad del proceso pudieran ser
los mismos que en el caso de los elec-
trodos de Ni puro.

Para los composite Ni/TiO, se ob-
tiene un valor de b notablemente
mayor que en todos los casos ante-
riores, el cual no es compatible con
ninguno de los mecanismos de re-
accién y podria deberse, asimismo,
al efecto de la difusién en el proce-
so. El valor elevado de b, junto con
el valor pequerio de i, en este caso,
indicaria un bajo poder electrocata-
litico de este electrodo en particular.

El pardmetro i para cada tipo de
electrodo se obtuvo como el valor de
1 correspondiente al potencial de
equilibrio del sistema, determinado
segln la ecuaciéon de Nernst! e igual
a-925 mV en todos los casos. Al com-
parar los valores de i para los dife-
rentes electrodos se puede observar
(Tabla 2) que estos aumentan en el or-
den siguiente: Ni < Ni/TiO, (¢p= 1 nm)
< Ni/AlL,O, (¢ < 10 um) < Ni/ALO,
(@ < 32 pm). Este resultado seria 16-
gico si el aumento fuera debido so-
lamente al incremento del area real
del electrodo (las particulas ocluidas
tienen mayor didmetro). Sin embar-
go, no es de esperar que este sea el
Unico factor que afecte el valor de i ,
pues se obtuvo una variacién en los
valores de la pendiente de Tafel para
la regién de menores corrientes, lo
cual evidencia un cambio en el me-
canismo de reaccién que afectaria
asimismo el valor de i, .

Al analizar los valores de poten-
cial para una densidad de corriente
de 200 mA - cm? (E,,) se encontré
que el valor obtenido para el electro-
do de Ni esta en concordancia con el
que ha sido reportado.” Para los dos
tipos de electrodos de Ni/AL O, se ob-
tienen valores menos negativos que
para los de Ni, lo que indicaria que
los primeros son méas ventajosos
para la reaccién de desprendimien-
to de hidrégeno, particularmente
con AL,O, ¢ < 32 pm . Los valores de
E,, obtenidos para los electrodos de
Ni/TiO, son méas negativos que los de
Ni, lo que evidencia su menor poder
electrocatalitico. Debe aclararse que
los valores de E,; aqui obtenidos sir-
ven solamente como un indicador
preliminar de la efectividad de los
diferentes electrodos, pues estos va-

rian en general con el tiempo de uti-
lizacién del electrodo, siendo de uti-
lidad con este fin su valor estacio-
nario, que se alcanza después de lar-
go tiempo de operacién.*

En resumen puede decirse que
los parametros estudiados (i, b y
E,,) indican una mayor actividad
electrocatalitica en la REH de los
electrodos de Ni/ALO,, principal-
mente aquellos con @ < 32 um, en
comparacién con los de Ni puro. La
causa de la mayor efectividad de los
primeros puede deberse a un verda-
dero poder electrocatalitico intrinse-
co delas particulas ocluidas de AL O,,
o simplemente a un area real mayor,
pues las particulas de polvo incrus-
tadas en el depdsito aumentan el na-
mero de irregularidades en la super-
ficie. La combinacién de los dos fac-
tores anteriores pudiera ser también
la responsable de este resultado.

CONCLUSIONES

La obtencién de los electrodos
composite de Ni por codeposiciéon no
permite incorporar mas de 11 % de
6xido al metal. Mediante la técnica
DRX se confirmaron los resultados
del andlisis quimico y, ademas, se
caracterizaron los polvos empleados.
Los valores obtenidos de i, by E,,
indican que los electrodos Ni/Al,O,
presentan una mayor actividad
electrocatalitica en la REH que los
de Ni puro, siendo mayor la activi-
dad en los electrodos composite con
ALO, ¢ < 32 um. Los electrodos
composite Ni/TiO, presentan menor
actividad para la REH que los de Ni
puro. De los valores obtenidos de
pendiente de Tafel no es posible ha-
cer conclusiones definitivas con res-
pecto al mecanismo de la REH en
estos electrodos, pues varios de ellos
predicen iguales valores de b.
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