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RESUMEN

TITULO

EVALUACION E I[VIPLEMENTACION DE UN SISTEMA CATQDICO EN UNA CELDA
FOTOELECTROQUIMICA PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE
AGUAS CONTAMINADAS CON CIANURO .
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Hace mucho tiempo se conocen tecnologias basicas para producir hidrogeno por electrdlisis
del agua. Sin embargo, hay desventajas de tipo econdmico usando este proceso. El proceso
de electrolisis puede realizarse de forma que se combine la energia eléctrica con energia
renovable. Por esto se estan desarrollando celdas donde ocurran procesos combinados,
como fotoelectrélisis que utiliza de forma adicional la energia solar. El objetivo de este
trabajo fue seleccionar el sistema catédico para la produccion fotoelectroquimica de
hidrégeno en soluciones alcalinas (NaOH y KOH) y soluciones cianuradas (NaCN y KCN),
por la variacién de materiales catédicos. Se escogieron materiales mas baratos y versatiles
como la plata, cobre, grafito, acero inoxidable 316 y platino material que es utilizado en
produccion de hidrégeno.

Primero se realizé un estudio electrolitico con todos los materiales catédicos y electrolitos
escogidos, para determinar las condiciones de voltaje y composicion del electrolito en la
produccion eficiente de hidrégeno, que luego fueron implementadas en la celda
fotoelectrolitica. EI comportamiento electroquimico de la reaccion evolucion de hidrégeno de
los materiales catddicos seleccionados en el estudio electrolitico, fue realizado por técnicas
de voltamperometria ciclica y polarizacion catddica potenciodinamica.

Los resultados obtenidos en la investigacion fueron, como material catoédico eficiente el
platino, seguido por la plata y el acero inoxidable y como electrolito 0.1 M de KOH + 200 ppm
de KCN. Tanto el estudio de electrolisis convencional como el de técnicas electroquimicas
revelaron que el empleo del KOH como electrolito base y el platino como material catddico,
son mas eficientes para la produccién de hidréogeno; a su vez la presencia de cianuro, a
concentraciones especificas, como agente de sacrificio mejora la produccion de hidrégeno.
Como conclusion general se puede decir que la realizacion de técnicas electroquimicas en
conjunto con pruebas electroliticas garantizan alta confiabilidad para evaluar sistemas tanto
anddicos como catddicos.

*

Trabajo de Grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: M. Sc. Julio
Elias Pedraza Rosas. Dra. Elcy Maria Coérdoba Tuta. Centro de Investigaciones en minerales,
Biohidrometalurgica y ambiente.



ABSTRACT

TITLE
A CATHODIC SYSTEM  EVALUATION AND  IMPLEMENTATION IN A
PHOTOELECTROCHEMICAL CELL FOR PRODUCING HYDROGEN FROM CYANIDE

CONTAMINATED WATERS."

AUTHORS
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KEY WORDS
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Basic technology to produce hydrogen by water electrolysis is been well known for a long
time. However, there are economic disadvantages using the process. The electrolysis
process can be used in such a way that combined processes occur, as photoelectrolysis that
uses, in an additional way, solar energy. The aim of this work was to select a cathode system
for the photoelectrochemical hydrogen production in alkaline solutions (NaOH and KOH) and
cyanided solutions (NaCN and KCN) due to cathode materials variation. Cheaper and
versatile materials were used i.e. silver, copper, graphite, stainless steel 316 and platinum
which are used in hydrogen production.

First, an electrolytic study was carried out with all the cathode materials and chosen
electrolytes to determine voltage conditions and electrolyte composition to efficiently produce
hydrogen, which were later implemented in the photoelectrolytic cell. Electrochemical
behavior of the hydrogen evolution reaction of the cathode materials chosen at the
electrolytic study was achieved by cyclic voltamperometric techniques and potentiodynamic
cathodic polarization.

Obtained results at the investigation were, as efficient cathode material, platinum, followed by
silver and stainless steel and electrolyte 0.1 M of KOH + 200 ppm KCN. Conventional
electrolysis study as electrochemical techniques revealed that the use of KOH as basic
electrolyte and platinum as cathode material, are more efficient for hydrogen production; at
the same time, cyanide presence at specific concentrations, acting like sacrifice agent,
improves hydrogen production. As a general conclusion, we can say that the use of
electrochemical techniques, together with electrolytic tests can guarantee a high reliance to
evaluate anodic and cathode system.

* Degree Project

* Physical-Chemistry Engineering. Directors: Msc. Julio Elias Pedraza Rosas. Dra. Elcy Maria
Cordoba Tuta. Center of investigation in minerals, Biohidrometalurgia and environment



INTRODUCCION

Por el creciente desarrollo industrial y el avance tecnologico alcanzado en las
ultimas décadas, se ha originado un problema preocupante por el aumento
de la demanda de energia y por los altos indices de contaminacion
ambiental. Junto a esto, esta presente el agotamiento de los combustibles
fésiles. Lo anterior ha incentivado la busqueda de fuentes energéticas
alternativas, no contaminantes, que puedan disminuir el consumo de petréleo
y los altos costos de la energia.

En la busqueda de soluciones para tal fin se han planteado novedosas
formas de obtener energia a través de lo que se conoce como fuentes de
energias renovables y limpias. Estas nuevas maneras comprenden celdas de
combustible, energia edlica, combustién de hidrégeno, energia solar y
nuclear entre otras [1,2]. Sin embargo, éstas tienen sus problemas
particulares al momento de la implementacion en masa.

El hidrégeno es considerado como el combustible ideal, por su combustion
limpia poco contaminante y porque tiene el mas alto contenido energético de
todos los combustibles 120 kJ/g; siendo alto, comparado con los 45.26 kJ/g
de la gasolina y los 50.19 kJ/g del gas natural [3].

La electrdlisis alcalina de agua representa una de las mejores opciones para
la produccion de hidrégeno, ya que éste es un método técnicamente probado
y esta basado en un proceso industrial desde hace 200 afos, cuando, en el
afo 1800, Nicholson y Carlisle descubrieron la posibilidad de romper
electroliticamente la molécula de agua [4]. El proceso de electrdlisis puede
realizarse de forma que se combine la energia eléctrica con otro tipo de
energia no eléctrica como la fotoelectrdlisis que utiliza de forma adicional la
energia solar [5].

En los ultimos afios se han desarrollado diversas celdas fotoelectroquimicas
que emplean un electrodo semiconductor (anodo) de Didéxido de Titanio



donde el agua reacciona con los huecos fotogenerados y se oxida a oxigeno,
mientras que se reduce a hidrogeno con los electrones que llegan al
contraelectrodo. Este fue un avance fundamental en la fotoelectroquimica
que se produjo en 1972, cuando Fujishima y Honda consiguieron producir
pequefias cantidades de hidrogeno iluminando una celda electrolitica con luz
solar [6].

La evolucién de hidrégeno fotocatalitico del agua en presencia de agentes de
sacrificio ha sido un tema de investigacion pertinente en varios laboratorios
con el propdsito de la recoleccion de la energia solar. Como uno de los
semiconductores de Oxido metalico para fotocatalisis, el TiO2 ha sido
ampliamente utilizado a pesar de su bajo rendimiento cuantico en la
descomposicién fotocatalitica del agua [7]. Con el fin de aumentar el
rendimiento cuantico en la descomposicion fotocatalitica del agua se han
desarrollado nuevos materiales semiconductores entre los cuales se
destacan los titanatos, niobiatos, tantalatos y los pirocloros. Estos ultimos se
estan evaluando en el macro proyecto “EVALUACION DE PELICULAS
SEMICONDUCTORAS DE BizMNbO7 (M = AL, GA, IN) PREPARADOS POR
SOL-GEL, EN LA PRODUCCION FOTOASISTIDA DE HIDROGENO A
PARTIR DE AGUA”, proyecto adelantado por el Grupo de Investigaciones en
Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente UIS, el cual esta financiado por
COLCIENCIAS.

Puesto que este trabajo de grado hace parte del anterior macro proyecto; el
objetivo general de este trabajo fue evaluar e implementar un sistema
catddico (electrodo y electrolito) para produccion de hidrégeno a partir de
aguas contaminadas con cianuro en una celda fotoelectroquimica. Para dar
cumplimiento al anterior objetivo, se desarroll6 un estudio por electrdlisis para
la seleccion de un eficiente sistema catddico. Se realizé también, una
caracterizacion electroquimica del sistema catddico con el propésito de
encontrar la mejor propuesta catodica, para luego ser implementada en una
celda fotoelectroquimica.



Este estudio reveld que el platino es el material por excelencia mas eficiente
en el proceso de electrdlisis para produccién de hidrogeno, pero existen
materiales que pueden ofrecer condiciones parecidas y mas economicas
que el platino, como es el caso de la plata y el acero inoxidable 316.



2. CONCEPTOS TEORICOS

El proceso mas simple para disociar el agua empleando el uso de la energia
eléctrica es conocido como la electrolisis. Cuando dos metales se ponen en
el agua en presencia de un catalizador y se conectan a una fuente de
electricidad, las moléculas de agua son separadas en hidrégeno y oxigeno.
Las burbujas de hidrogeno se producen en el electrodo negativo (catodo)
mientras las burbujas de oxigeno se recogen en el electrodo positivo (anodo)
[8,9].

En primer lugar, para llevar a cabo el proceso de electrdlisis es necesario
afadir un electrdlito al agua. En una celda de electrolisis simple, cualquier
cantidad de acido clorhidrico (HCI) o de hidroxido de potasio (KOH) puede
usarse como electrdlito [10]. Cuando incluso una pequefia cantidad del
material de electrdlito se agrega al agua, la corriente eléctrica empieza a fluir.
Los materiales que se introducen al electrdlito sirven uUnicamente como
intermediarios para que en su superficie se realice la transferencia de carga y
se oxiden o se reduzcan las especies presentes en el electrdlito. Segun la ley
de Faraday aplicada a la electrolisis, a mayor corriente habra mayor
produccién  de hidrogeno  (catodo) 'y  oxigeno  (anodo):

W (teorica) = L-_:;E;c_ donde, IV (tedrico) es en gramos de hidrégeno

producido, [, la intensidad de corriente, en Amperios, de la celda; t, el tiempo

r

de electrdlisis, en segundos; , W, ivarense, €S €l peso equivalente del

hidrogeno [11]. Tipicamente, la celda operara con un dispositivo de voltaje

entre 1.5 y 2 voltios. Entre mas alto el voltaje mas rapido sera la evolucion
i e

del hidrégeno y el oxigeno, segun la ley de ohm; § = donde, V en

voltios; k en mS/cm; | en cm; y mayor es la cantidad del calor generado por
la electricidad [12]. Una celda simple de electrdlisis de agua para produccion
de hidrégeno y oxigeno se muestra en la Figura 1.



Los temas de tratamiento de los residuos inorganicos, asi como la evolucién
de hidrégeno han sido también temas de interés en el ambito de la
fotocatdlisis. En particular, el cianuro ecolégicamente es dafioso y ha sido el
material objetivo para ser convertido en una sustancia inofensiva. La
presencia de CN" en la evolucion de hidrogeno fotocatalitico dio resultados
con alta actividad. Para hacerlo mejor, se sabe que el ion CN" es nocivo y
puede ser facilmente convertido a ion OCN" inofensivo durante la
fotocatalisis. Estas consideraciones sugieren que las aguas residuales
cianuradas toxicas podrian ser de importante utilidad para producir hidrogeno
economicamente, mientras que estas aguas residuales se estan tratando al
mismo tiempo [13].

Las posibilidades actuales que brinda la electrénica en relacién al manejo de
senales eléctricas, ha favorecido el desarrollo de un numero importante de
técnicas electroquimicas. Estas técnicas tienen en comun, la aplicacion de
una perturbacién al electrodo bajo estudio, y el posterior analisis de la
respuesta del sistema [14].

La voltametria ciclica VC, es una técnica electroquimica de microelectrdlisis,
de tipo transitorio (donde el transporte de materia al electrodo se produce por
difusion). Se caracteriza por la aplicacion de una perturbacion de potencial
en forma de variacién lineal con el tiempo, cuyas condiciones son
estacionarias y sin agitacion de la disolucion. Una de las caracteristicas mas
importantes de la VC es su gran versatilidad, permitiendo trabajar con una
buena sensibilidad en un rango amplio de potenciales con una escala de
tiempo variable [15,16]. Con esta técnica se pueden estudiar las reacciones
tanto de reduccién como de oxidacién que pueden ocurrir en un sistema
determinado.

Otra técnica muy empleada para estudiar los sistemas electroquimicos, como
es el caso de la electrdlisis, es la técnica de polarizacion. Las curvas de
polarizacion se conocieron a través de un articulo publicado por Wagner y
Traud [17] en 1938, donde se proponia la teoria de los potenciales mixtos,
qgue se basa en reacciones catddicas y anddicas que ocurren sobre un metal
que pueden tratarse como reacciones separadas. La polarizacion catédica es
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afectada por las condiciones ambientales de temperatura, velocidad y
concentracidon de oxidantes.

fuente
+ | [ =

Anod
rede Catodo

Electrolito

Figura 1. Celda simple para la electrdlisis convencional



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 2 se presenta el diagrama de flujo del desarrollo
experimental utilizado en este estudio.
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Figura 2. Diagrama de Flujo del Desarrollo Experimental.



Para trabajar e implementar el sistema catéodico de una celda
fotoelectroquimica para la producciéon de hidrogeno a partir de aguas
contaminadas con cianuro, se decididé trabajar experimentalmente con
ensayos de electrdlisis convencional complementados con ensayos de
algunas técnicas de evaluacion electroquimica, valorando fundamentalmente
la parte catodica.

3.1 Seleccion de materiales y reactivos para el sistema catédico.
3.1.1 Materiales para fabricacion de catodos.

Los electrodos generalmente deben ser de material que tengan buena
conductividad eléctrica, que sean resistentes a la corrosién y que ademas
sean de bajo costo en lo posible. Por tanto para este trabajo se
seleccionaron los siguientes materiales: Grafito grado comercial utilizado en
los hornos eléctricos (96% C y 4% Fe); Acero Inoxidable 316, austenitico
(0.08% C, 2% Mn, 0.045% P, 0.03% S, 1% Si, 2.5% Mo, 0.31% Cu, 17.85%
Cr, 12.0% Ni y 64.18% Fe); Cobre electrolitico (99.99% Cu); Plata (99.99%
Ag) y Platino (99.98% Pt). Segun la literatura técnica, por lo general se
propone que los electrodos para produccion de hidrogeno sean de platino
como material ideal, por ser un metal noble extremadamente resistente a la
oxidacion y a la corrosion a elementos quimicos, al mismo tiempo que es un
muy buen conductor de la electricidad; pero el platino es demasiado costoso.
El Acero Inoxidable 316 por tener alto contenido de Ni resulta de gran
importancia por sus propiedades electrocataliticas, es un material
comunmente empleado como electrodo en la mayoria de procesos
electroquimicos, presenta una alta conductividad eléctrica, lo cual
proporciona una excelente distribucion de la corriente por toda la superficie
electronica. La plata por ser un metal noble posee una invulnerabilidad a la
facil oxidacion, es un excelente conductor del calor y de la electricidad. El
cobre que después de la plata, es el mejor conductor de la electricidad pero
es menos resistente a la oxidacion y el grafito como material conductor de



menor costo. En la Tabla 1 se presenta el valor de la conductividad de los 5
materiales a estudiar.

Tabla 1. Conductividades de los diferentes materiales en estudio.

MATERIALES CONDUCTIVIDAD (S/m)
PLATA 63.01 * 10°
COBRE 59.6 * 10°
ACERO INOXIDABLE 316 13.51 * 10°
PLATINO 9.66 * 10°
GRAFITO 0.2*10°

3.1.2. Reactivos para preparaciéon de electrolitos.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos de grado analitico y
agua destilada. Los reactivos empleados fueron: Hidréxido de Potasio (85%
pureza); Hidroxido de Sodio (99.9% pureza); Cianuro de Sodio (99% pureza)
y Cianuro de Potasio (99.2% pureza).

3.2. Estudio de la produccion de hidrégeno por electrdlisis
convencional.

3.2.1. Seleccidon y montaje de la celda electrolitica.

El disefio optado para el desarrollo de los ensayos de electrolisis se baso en
una celda rectangular en acrilico de dimensiones 15x5x3 cm, con 150 ml de
volumen; la cual estuvo compuesta de dos celdas unitarias de 7.5 x5x3 cm
cada una, separadas por una membrana de intercambio idnico (NEOSEPTA
AMX) de dimensiones 2.5x4 cm, con caracteristicas como: Anién permeable
fuertemente basico; Resistencia eléctrica 2.0-3.5; Grosor 0.12-1.18;
Resistencia mecanica alta; Resistencia al rompimiento = 0.3. Cada uno de
los compartimientos o celdas unitarias contenia 3 orificios, en el
compartimento de generacion de hidrégeno, un orificio por donde se
introducia el conector del electrodo de trabajo (catodo), la salida del
hidrogeno y el otro totalmente sellado; y en el compartimento de generacion
de oxigeno, un orificio por donde se introducia el conector del anodo y los
otros dos orificios abiertos. En la Figura 3, se observa el montaje del sistema



electrolitico que se trabajo. Los electrodos se conectaron a una fuente de
voltaje continuo Hewelett Packard modelo 17-15-A de 24 Voltios.

Figura 3. Celda electrolitica

3.2.1.1. Electrodos para las pruebas electroliticas.

Con el disefio de la celda ya propuesto se fabricaron los catodos en los
diferentes materiales ya mencionados con una geometria en forma de
laminas rectangulares (Ver Anexo A) y sus dimensiones se muestran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Dimensiones de los catodos para pruebas electroliticas.

MATERIAL ALTO (cm) ANCHO (cm) ESPESOR (cm) CON::::ODTMZ)
PLATA 4.024 2577 0.144 18.76
COBRE 4.106 2.633 0.298 20.64
ACERO INOXIDABLE 316 4.081 2.575 0.273 18.62
GRAFITO 3.928 2.508 0.427 20.95
PLATINO 2.00 2.02 0.002 8.092

El anodo utilizado para las pruebas electroliticas fue fabricado también en
forma de lamina rectangular en material de Plomo (grado analitico) de
dimensiones 25.33x33.87x2.73 cm con un area de 20.39 cm?.
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3.2.1.2. Preparacion de los electrodos

Sobre cada uno de los electrodos se hizo un pulido con lijas No. 400 y No.
1500 para obtener un pulido especular. Es decir, que cuando se acaba el
pulido, uno se deberia ver reflejado en la cara pulida y esto con el minimo de
rayas posible. Para eliminar las trazas de Carburo de Silicio de las lijas y la
grasa que quedaba en la superficie del electrodo se hizo un lavado con

alcohol y agua destilada.

3.2.2. Estudio de las principales variables para produccion catédica de

hidrégeno.

Las variables de entrada que se utilizaron para evaluar los materiales
catodicos por electrélisis fueron: concentracion de soluciones alcalinas,
concentracién de soluciones basicas cianuradas y el voltaje de electrdlisis.

Los valores de estas variables se especifican en la Tabla 3.

Tabla 3. Variables experimentales en la evaluacion de pruebas electroliticas.

MATERIAL

SET DE
ELECTROLITOS CONCENTRACION VOLTAJES
PRUEBAS
ANODO CATODO
PLOMO ACERO INOXIDABLE 316 KOH 0.01M 15V
1 NaOH 0.05 M 20V
GRAFITO a 0.1M 25V
PLATINO
KOH
1 PLOMO PLATA 0.1 M 25V
NaOH
COBRE
PLATINO 50 ppm
PLOMO 0.1 M KOH + KCN 200
m
i ACERO INOXIDABLE 316 y PP 25V
500 ppm
0.1 M NaOH + NaCN
PLATA 1000 ppm

Las concentraciones de las bases fueron escogidas porque presentan un
valor de pH = 11 reportado en la literatura para produccion de hidrogeno en

soluciones alcalinas [18] (Ver Tabla 4).
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Tabla 4. pH para NaOH y KOH y su respectiva concentracién en la solucion.

ELECTROLITO CONCENTRACION (M) pH
0.01 11.66

KOH 0.05 12.39

0.1 12.41

0.01 11.41

NaOH 0.05 12.13

0.1 12.56

El rango de concentraciones de las soluciones cianuradas fue escogido
segun las caracteristicas de algunos efluentes industriales de
electrorrecubrimientos [19].

Los voltajes fueron escogidos porque se sabe que el potencial de una celda
estd dado por la siguiente ecuacion: E ceida = E e¢q + N, y €l potencial de
equilibrio E ¢4 de la celda es el que esta dado por la reaccion de equilibrio
entre los electrodos en este caso de producciéon de hidrogeno a partir de
agua es (-1.23V) vy el sobrepotencial, es el potencial adicional para que
ocurra la reaccién, ya que en -1.23 V la reaccion de descomposicion del
agua esta en equilibrio. El sobrepotencial (n) estda dado por la suma del
necesario para vencer las resistencias que oponen los componentes al
sistema como el sobrevoltaje catddico, el sobrevoltaje anddico, la caida de
tension en el electrolito y el sobrevoltaje del sistema (resistencia por
membrana, uniones de los cables conductores, etc.). Estiman en la literatura
que el sobrevoltaje esta alrededor de 1 V. Con lo cual el valor maximo
aproximadamente escogido es 2.5V y el minimo valores 1.5 V.

La variable respuesta o de salida para el set de pruebas I, estudio del efecto
del voltaje de electrdlisis y de la composicién del electrolito, fue el tiempo de
desprendimiento de la primera burbuja de hidrogeno. La variable de salida
para las pruebas de los sets Il y Ill, estudio de la evolucidn de hidrégeno
con todos los materiales, incluyendo el efecto de la concentracion de cianuro,
fue el desplazamiento manométrico en mm de aceite mineral en un tubo
capilar en U [20]. Para normalizar esta respuesta del desplazamiento en
mm/cm?, se dividié por unidad de area de los diferentes materiales catodicos
seleccionados, debido a que los materiales no presentaban las mismas
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dimensiones. El montaje de la celda electrolitica provista del manémetro de
aceite mineral para medir la evolucion de hidrogeno se puede apreciar en el
Anexo B.

3.3. Caracterizacién electroquimica del sistema catédico
3.3.1. Seleccion de técnicas electroquimicas.

Buscando determinar las técnicas electroquimicas mas favorables para
caracterizar el sistema catddico electroquimicamente, se seleccionaron un
grupo de técnicas con base en la revisidn bibliografica [21, 22]. Esta
seleccion fue reforzada con la ejecucidn de pruebas preliminares que
corroboraron su aplicabilidad a la reaccién de evolucion de hidrogeno (HER).

3.3.2. Montaje de la celda electroquimica.
3.3.2.1. Electrodos para las pruebas electroquimicas.

Para las pruebas electroquimicas, las probetas o electrodos de
experimentacion fueron escogidas de los mejores resultados que se
obtuvieron en las pruebas electroliticas. Estos fueron fabricados en Acero
Inoxidable 316, Plata y Platino de geometria cilindrica (Ver Anexo C) y sus
dimensiones se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Dimensiones de los electrodos para pruebas electroquimicas.

MATERIAL ALTO (cm) DIAMETRO (cm) AREA (cm?)
PLATA 08 0.5411 0.23
ACERO INOXIDABLE 316 08 0.5411 0.23
PLATINO 08 0.4995 0.196

Sobre cada una de las probetas se hizo un pulido con lijas No. 600 y No.
1500 para obtener un pulido especular, tal como se hizo con los electrodos
para electrdlisis. Adicionalmente se hizo un lavado con alcohol y se
sometieron a bafo de ultrasonido con agua destilada, durante 15 minutos.

3.3.2.2. Montaje de los sistemas electroquimicos.

Las pruebas de potencial de circuito abierto (OCP) y las pruebas de
Polarizacion Potenciodinamica Catodica (CPP), para obtener las curvas
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Potencial vs. Tiempo y Potencial vs. Logaritmo de la Densidad de Corriente,
se realizaron utilizando un potenciostato ACM Instrumenst, conectado aun
computador provisto de un software.

Para la adquisicion de datos de los valores de la técnica OCP y CPP, se
utilizé el software Gill AC, el cual permite mediante un panel de control
manejar las condiciones a las cuales se va a llevar a cabo la
experimentacion. De este modo, pueden variarse las velocidades de barrido
de potencial y los limites de potencial aplicado (Ver Anexo D).

Las pruebas de Voltamperometria Ciclica (VC), para la obtencién de las
curvas Potencial vs. Corriente, se llevaron a cabo en un bipotenciostato Pine
Instrument Company modelo AFCBP1, conectado a un computador provisto
del software. Para la adquisicion de datos de VC se utilizo el software NIDAQ
Pine Chemical, el cual también permite mediante un panel de control manejar
las condiciones a las cuales se va a llevar a cabo la experimentacion. De
este modo, pueden variarse las velocidades de barrido de potencial y los
limites de potencial aplicado (Ver Anexo D).

Para realizacién de las pruebas electroquimicas OCP, CPP y VC se us6 una
celda de vidrio de 250 ml de volumen, provista de cuatro boquillas, de modo
que el electrodo de trabajo, el contraelectrodo, el electrodo de referencia y el
conducto de inyeccion de nitrégeno pudieran ser sumergidos en la solucion.
Los tres electrodos fueron: un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de
referencia, un alambre de platino como contraelectrodo y como electrodos de
trabajo los elaborados con los materiales en estudio: platino, Plata, Acero
Inoxidable 316 (Ver Anexo E).

3.3.3. Potencial de circuito abierto (OCP).

Las pruebas de potencial de circuito abierto se llevaron a cabo con el fin de
conocer el potencial inicial en el cual la superficie del material a caracterizar
no ha sufrido cambio alguno, es decir, no ha ocurrido ninguna reaccién de
oxidacion ni de reduccion, por tanto no se ha modificado la superficie inicial
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de los electrodos. Se debe determinar experimentalmente, con el fin de
conocer su valor. Es de este valor que se debe iniciar el barrido de potencial
de la mayoria de técnicas electroquimicas. El potencial de circuito abierto se
mide entre los electrodos, el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.

3.3.4. Técnica de polarizacion catdédica Potenciodindmica (CPP).

Las pruebas de polarizacion catédica se llevaron a cabo con el fin de
determinar las condiciones de generacion de hidrégeno. Esta prueba se
realizé en varias soluciones de trabajo, mencionadas anteriormente, a
temperatura ambiente, desaireadas constantemente con nitrégeno y los
respectivos electrodos de trabajo sumergidos en el electrolito.

Una vez establecido el potencial de circuito abierto (OCP), se tomé una
ventana de potencial desde el OCP hasta -2 V, a una velocidad de barrido
de 60 mV/min, para la polarizacién catddica. La aplicacion del potencial se
hace entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo. Por ultimo se trazaron
las curvas de polarizacion catédica potenciodinamica del Logaritmo de
Densidad de Corriente vs. Potencial.

3.3.5. Técnica de Voltamperometria Ciclica (CV)

Las pruebas de Voltamperometria Ciclica se llevaron a cabo con el fin de
determinar las condiciones de generacién de hidrogeno y otras posibles
reacciones o picos de oxidacién y reduccion que pudieran ocurrir en los
diferentes materiales evaluados. Esta prueba se realizdé en varias soluciones
de trabajo, mencionadas anteriormente, a las mismas condiciones que la
prueba anterior y los respectivos electrodos de trabajo sumergidos en el
electrolito.

Una vez establecido el potencial de circuito abierto, se tomé una ventana de
potencial desde el OCP hasta -1.5 V, en direccion catédica y desde -1.5V
hasta +1 V en direccion anddica, a una velocidad de barrido de 25 mV/seg.
La aplicacion del potencial es entre el contraelectrodo vy el electrodo de
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trabajo. Por ultimo se obtienen los trazos de las curvas de Potencial vs.
Densidad de Corriente.

3.4. Andlisis de los resultados y propuesta del sistema catddico.

Del analisis de los resultados tanto del estudio de produccién de hidrogeno
por electrélisis como de los de la caracterizacion electroquimica del sistema
catodico, se escogio el mejor material catddico y las mejores condiciones de
voltaje, concentraciéon tanto de electrolito soporte como de cianuro para una
produccién de hidrégeno eficiente, con el fin de implementar este sistema
catodico en la celda fotoelectroquimica. Ademas, de estos estudios se midié
la evolucion de concentracion de hidrogeno producido en el compartimiento
catdédico con un detector de gases CROWCON gas detection multigas
modelo M07237 con un rango de 0-1000 ppm de H (Ver anexo F).

3.5. Implementacion del sistema catodico en una celda fotoelectrolitica.

La implementacion de la propuesta catédica se hizo en la celda
fotoelectroquimica disefiada y construida en otro trabajo de grado “Diseno,
construccion y evaluaciéon de una celda fotoelectroquimica para la
produccién de hidrégeno”, a cargo de José Luis Hernandez y Nathalia
Gomez, estudiantes de Ingenieria Quimica UIS. Se utilizo como fotoanodo de
la celda fotoelectrolitica, una pelicula de de pirocloro del tipo Bi.GaNbO-,
area 3.125 cm? preparado por Sol-Gel soportada sobre vidrio conductor ITO.
Este fotoanodo se obtuvo mediante deposicidén del pirocloro sobre una placa
de vidrio conductor, utilizando la técnica de dip-coating, preparado por Kevin
Rosas, estudiante de Maestria en Ingenieria Quimica UIS, como parte de su
trabajo de investigacion.

En esta celda fotoelectrolitica se utilizO como catodo el platino, y como
electrolito; solucion de KOH (0.1M) y KCN (200 ppm) que de acuerdo a los
resultados de este proyecto fue el sistema catédico que mejor se comportd
para la produccion de hidrogeno (Ver anexo G).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

41. Estudio de la produccion de hidréogeno por electrélisis
convencional.

4.1.1. Efecto de la composicion del electrolito.
En la Tabla 6, se muestran los resultados obtenidos para el estudio del

efecto de la composicion del electrolito en los diferentes materiales.

Tabla 6. Resultados del efecto de la concentracion en el desprendimiento de la primera burbuja de
hidrégeno, aplicando un voltaje de 2.0 V

MATERIAL ELECTROLITO | CONCENTRACION (M) | i (mA/cm?) TIE(':)PO
0.01 0,4081 36,21
KOH 0.05 1,4338 7,12
ACERO 0.1 2,3040 2,21
INOXIDABLE 316 0.01 0,1825 39,57
NaOH 0.05 1,2567 8,38
0.1 2,1868 3,48
0.01 0.0763 192.20
KOH 0.05 0,7064 34,39
GRAFITO 0.1 1,0931 2,97
0.01 0.0621 936,79
NaOH 0.05 0,6396 48,36
0.1 0,7828 5,29

Segun los resultados observados en la Tabla 6, se puede inferir que al
incrementar las concentraciones tanto de NaOH como de KOH las
densidades de corriente aumentan viéndose favorecida la reaccion de
evolucién de hidrogeno. Los valores de densidad de corriente con electrolito
de NaOH son mas bajos que con KOH. Para entender este efecto se
procedid6 a medir la conductividad eléctrica (Grafica 1), observando que
ambos electrolitos presentan una amplia diferencia en las conductividades.

17



200] —e—NaOH .
1804 —*— KOH
160
5 140
m -4
E 120
] 100
i) J
2 80 - °
S i
S 60 |
S 40 /*
20 * e
/
0 &~
-20 | T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentracién (M)

Grafica 1. Conductividad eléctrica de soluciones con NaOH y KOH vs. La concentracion de
la solucién

En la Tabla 6 también se puede observar que el grafito es, entre los dos
materiales evaluados, el menos eficiente porque necesita un tiempo mas
largo para que haya un desprendimiento de la primera burbuja en la
concentracién de 0.01 M que en el acero inoxidable 316, por lo tanto, se
escogio la concentracion de 0.1 M tanto, de KOH como de NaOH, porque
arroja los mejores resultados en el desprendimiento de burbujas de
hidrégeno.

4.1.2. Efecto del Voltaje de electrolisis.

Un voltaje superior a 2.5 V implicaria un aumento en la produccion de
hidrogeno pero a su vez un aumento en los costos de produccion por los
costos de energia eléctrica. En la Tabla 7, se muestra que el mayor voltaje
de 2.5V es el que presenta mayor densidad de corriente en menor tiempo,
ya que en este voltaje el burbujeo de hidrogeno en el catodo fluye
rapidamente brindando una mayor eficiencia del proceso.
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Tabla 7. Resultados del efecto del voltaje en el desprendimiento de la primera burbuja de hidrégeno en el
catodo a una concentracion de 0.1 M.

MATERIAL ELECTROLITO | VOLTAJE (V) i (mA/cm?) TIEMPO (s)
1.5 1,6434 5,50
KOH 2.0 2,3040 2,21
ACERO 2.5 2,3899 1,29
INOXIDABLE 316 15 0,5209 6,21
NaOH 2.0 2,1868 3,48
25 2,2825 3,13
1.5 0,7971 40,86
KOH 2.0 1,0931 2,97
25 1,7470 2,19
GRAFITO
15 0,7255 65,10
NaOH 2.0 0,7828 5,29
25 0,9928 3,74

4.1.3. Evolucién de hidréogeno en diferentes materiales catédicos

En la Grafica 2, se muestra el desplazamiento de aceite mineral en funcion
del tiempo, comparando los diferentes tipos de materiales catodicos, en las
mismas condiciones experimentales: voltaje, corriente y concentracion de
electrolito. Se puede observar que el platino es el mejor electrodo catddico
para llevar a cabo la reaccion de evolucion de hidrégeno, ya que se produce
la misma cantidad de hidrogeno en menor tiempo. Este hecho es atribuido a
que en el catodo de platino se presenta un efecto electrocatalitico de
formacion de hidrégeno.
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Grafica 2. Desplazamiento manométrico por evolucion de hidrégeno en los diferentes materiales catodicos
en 0.1 M de KOH y NaOH, aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.

Por otro lado, a raiz que el platino es un material muy costoso, el segundo
material posible a utilizar para producir hidrégeno es la plata ya que posee
una alta conductividad (Ver Tabla 1) y una alta resistencia a la corrosion en
soluciones alcalinas. Se nota que, el cobre siendo mas conductor que el
acero inoxidable, su producciéon no mejora debido a la facil corrosion que
sufre el material en las soluciones alcalinas con pH superior a 9.0, mientras
que el acero inoxidable, la corrosion solo se ve favorecida siempre y cuando
haya presencia de cloruros en medios muy alcalinos. Por otro lado, se sabe
que la corrosion en materiales sigue este orden: Acero Inoxidable tipo 316
soporta mas la corrosion que el Acero Inoxidable tipo 304 y a su vez el Acero
Inoxidable tipo 304 soporta mas la corrosion que el Cobre (ver Anexo H).

Segun estos resultados los materiales catédicos que presentan un mejor
comportamiento en la reaccién de evolucion de hidrégeno en menor tiempo
son: platino, plata y acero inoxidable 316, materiales que luego se utilizaron
para el estudio del efecto del cianuro y la caracterizacion electroquimica.
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4.1.4. Efecto de la concentracién de cianuro en evolucién de
hidrégeno.

En las graficas 3, 4 y 5 se observa el efecto de la concentracion de cianuro
de potasio KCN sobre la evolucion de hidrogeno. En la tabla 8, se presentan
los valores de las conductividades eléctricas y los pHs de las soluciones
cianuradas de KCN a diferentes concentraciones (0, 50, 200, 500 y 1000

ppm).
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Gréfica 3. Desplazamiento manométrico por evolucién de hidrégeno en Platino a las concentraciones de 0.1 M KOH
+ KCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.
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Gréfica 4. Desplazamiento manométrico por evolucion de hidrégeno en Plata a las concentraciones de 0.1 M KOH +
KCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.

21



c _
L h ACERO INOXIDABLE A/: -
E 7+ 316 V227
= 1 S
g 6 — e -
s ] e <
5 5] =l
© - P e
A o -
% 4 - /A/o/ ‘7(/ g //{/
g S
‘g 3 - /A//A/‘/;";/‘W
~ _ /4,&/2./
(] AT -
HER =
£ o
s e
N 1 4 A
© _ 0’5///
5 <
$ 0 T T T T T
o 0 50 100 150 200 250

Tiempo (segundos)

Gréfica 5. Desplazamiento manométrico por evolucion de hidrégeno en Acero Inoxidable 316 a las concentraciones
de 0.1 M KOH + KCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.

KCN
CONDUCTIVIDAD

SIMBOLO | CONCENTRACION | pH (msem)
— = — 0 ppm 1241 46,26
— ® — 50 ppm 12,7 3325
— A — 200 ppm 12,72 35,55

500 ppm 12,69 37,98
—® — 1000 ppm 12 61 39.83

Tabla 8. Conductividades eléctricas y pH de las soluciones cianuradas de KCN a diferentes
concentraciones.

De las graficas correspondientes a los materiales de Platino, Plata y Acero
Inoxidable 316 (graficas 3, 4 y 5) puede observarse que la produccion de
hidrogeno esta estrechamente relacionado con la oxidacion del i6n cianuro
como agente de sacrificio, ya que mejora la produccién de hidrogeno, pero la
mejora hasta cierta concentracion de [CNlya que a partir aproximadamente
de 0.1M de KOH + 500 ppm de KCN la produccion de hidrégeno comienza a
disminuir. Este fendbmeno es debido a que el ién cianuro a partir de esa
concentracién comienza a actuar como un ién no de sacrificio sino como un
ion desfavorable, posiblemente porque a altas concentraciones de ese i6n se
desarrollan otras reacciones diferentes a la de evolucion de H,.
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El mismo fendmeno ocurre cuando se utiliza cianuro de sodio NaCN, graficas
6, 7 y 8, pero que también se observa, que demora mas tiempo para hacer el
mismo desplazamiento. En la tabla 9, se presentan los valores de
conductividad eléctrica y los pHs de las soluciones cianuradas de NaCN a
diferentes concentraciones (0, 50, 200,500 y 1000 ppm).
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Gréfica 6. Desplazamiento manométrico por evolucién de hidrogeno en Platino a las concentraciones de
0.1 M NaOH + NaCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.
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Gréfica 7. Desplazamiento manomeétrico por evolucion de hidrégeno en Plata a las concentraciones de 0.1
M NaOH + NaCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis de 2.5 V.
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Gréfica 8. Desplazamiento manométrico por evoluciéon de hidrégeno en Acero Inoxidable 316 a las
concentraciones de 0.1 M NaOH + NaCN (0, 50, 200, 500 y 1000 ppm), aplicando un voltaje de electrolisis
de2.5V.

NaCN
SIMBOLO | COMCENTRACION | pH LDN{[::S?I:;;DHD
_ m— 0 ppm 12,96 32,46
e — 50 ppm 12,72 30,22
— A — 200 ppm 1267 31,28
500 ppm 12 66 328
— & — 1000 ppm 12,64 34,94

Tabla 9. Conductividades eléctricas y pH de soluciones cianuradas de NaCN a diferentes
concentraciones.

4.2. RESULTADOS DEL ESTUDIO ELECTROQUIMICO

4.2.1. Potencial de circuito abierto (OCP): El OCP de los catodos de
platino, plata y acero inoxidable medido contra el electrodo de referencia de
Ag/AgCl esta dado en las tablas 10 y 11.
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Tabla 10. El potencial en circuito abierto medido contra el electrodo de referencia Ag/AgCl en 0.1 M KOH +
diferentes concentraciones de KCN

Material E(mV vs. Ag/AgCl)
0 ppm 50 ppm 200 ppm 500 ppm 1000 ppm
Concenfracion pH (12.41) | pH(12.77) | pH(12.72) pH(12.69) pH(12.61)
Platino -55,099 -87,38 -120,65 -196,78 -230,78
Plata -67,003 -353,95 -430,34 -470,45 -500,56
Acero inoxidable 316 -523,36 -506,05 -485,77 -535,87 -497,13

Tabla 11. El potencial en circuito abierto medido contra el electrodo de referencia Ag/AgCl en 0.1 M NaOH +
diferentes concentraciones de NaCN.

Material E(mV vs. Ag/AgCl)

0 ppm 50 ppm 200 ppm 500 ppm 1000 ppm
Concentracion | oy (12.56) | pH(12.72) | pH(12.67) | pH(12.66) pH(12.64)

Platino -95.76 -127.89 -160.87 -208.78 -256.98
Plata -176.23 -377.34 -470.76 -510.98 -540.76
Acero inoxidable 316 -563,67 -508,93 -502,16 -564,35 -492,98

Como se observa en las tablas 10 y 11, el metal mas noble (el menos
negativo) es el platino y uno de los mas activos (mas negativo) es el acero
inoxidable. El potencial medido para la plata esta entre estos dos materiales
(platino y acero inoxidable).

4.2.2. Técnica de polarizacién catddica potenciodindmica.

En la Grafica 9, para el electrolito de solo KOH, se observa el barrido
catddico potenciodinamico variando los potenciales desde el punto 1 hasta el
punto 2: El potencial de circuito abierto esta localizado en el punto x,
depende del pH. La region xx representa la reaccion de reduccién de
oxigeno, limitada por la rapida difusion en la solucion. La region xxx, en
donde una disminucién en el potencial aplicado, no causa ningun cambio en
la densidad de corriente i, lo que se traduce en que no existe un cambio en la
velocidad de reaccién, y de ahi la corriente aproximadamente constante, la
cual involucra una electro-oxidaciéon metalica, es decir, la formacion de una
pelicula sobre la superficie del metal. En el punto xw el potencial aplicado
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es suficientemente negativo para que ocurra otra reaccién, pues hay la
suficiente fuerza motriz termodinamica para que comience a ocurrir una
reaccion adicional catddica. En la region w la fuerza motriz y el potencial se
incrementan y hay una reaccion dominante, esta reaccion es tipicamente la
reduccion de otra especie en el medio, tal como la reaccion de evolucion de
hidrégeno o como la reaccidn de reduccion del agua.
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Grafica 9. Curva de polarizacion catddica del Platino a 0.1 M de KOH, a temperatura ambiente.

Y por ultimo la region wx que resulta cuando la reaccion catddica esta
controlada por la difusién de los reactantes a la superficie metalica, donde la
corriente es constante y no es funcion del potencial.

En la Gréfica 10, se puede observar que la plata es el material que requiere
un sobrepotencial mas alto que el acero inoxidable. Esto indicaria que el
acero inoxidable seria mejor en produccion de hidrogeno que la plata, y esto
no fue reflejado en las pruebas electroliticas; por lo tanto se buscé otro
parametro para justificar este fendmeno, donde se pueda analizar solamente
la reaccion de evolucién de hidrogeno sobre el material. Un parametro que
esta relacionado con el potencial de equilibrio de evolucion de hidrogeno es
la densidad de corriente de intercambio, la cual circula en ambos sentidos a
este potencial. La densidad de corriente de intercambio, para la reaccion de
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evoluciéon de hidrogeno, a su potencial termodinamico Eyz, es hallado por la
ecuacion de Nernst (E42=-0.0591*pH) para los tres materiales. Se observa
(grafica 10, en la tabla incluida), que el platino es el mejor material catédico
pues presenta una mayor densidad de corriente de intercambio, por lo tanto,
una rapida reaccion. El electrodo de plata presenta un valor casi cercano al
del platino y el acero inoxidable es el que presenta el valor mas bajo de
densidad de corriente, haciendo mas lenta la reaccién y por ende la
produccién de hidrogeno mas baja. Este fendmeno puede deberse a la alta
actividad electrocatalitica de la superficie del metal.
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Grafica 10. Curva de polarizacion catddica del Platino, Plata y Acero Inoxidable 316 a 0.1 M de KOH, a
temperatura ambiente.
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Grafica 11. Curva de polarizacion catédica del Platino, Plata y Acero Inoxidable 316 a 0.1 M de NaOH, a
temperatura ambiente.
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Asi mismo, en la grafica 11, se muestra la curva resultante y los valores
hallados de la densidad de corriente de intercambio para el electrolito de
NaOH, presentandose el mismo comportamiento pero en valores de
densidad de corriente de intercambio mas bajos que para el KOH.

El efecto de la concentracion de cianuro sobre la densidad de corriente de
intercambio se muestra en la Tabla 12. Se observa que con las soluciones de
200 ppm tanto de KCN como de NaCN son con las que mas altos valores de
densidad se obtienen para los tres materiales metalicos. Estos valores fueron
extrapolados a partir de las graficas obtenidas por la técnica de polarizaciéon
catddica del Anexo |.

Tabla 12. Pendientes y densidades de corriente de intercambio para el Platino, Plata y Acero Inoxidable 316 en 0.1
M de NaOH a diferentes concentraciones de NaCN y 0.1 M KOH a diferentes concentraciones de KCN.

50 KCN 200 KCN 500 KCN
MATERIAL . ppm . ; ppm ; : pPpm ; 10_00 ppm KZCN
io (mMA/cm®) io (MA/cm®) io (MA/cm®) io (MA/cm®)
Platino 328*10% | 392*10* 2.36*10* 3.22*10*
Plata 801*10° | 848*10° 6.02*10° 6.48*10°
Acero 6.48*10° | 7.06* 10 5.62* 10 5.17* 10 °
Inoxidable
TR 50 ppm NaCN | 200 ppm NaCN | 500 ppm NaCN 1000 ppm NaCN
io (mA/cm?) io (mA/cm?) io (mMA/cm?) io (mA/cm?)
Platino 714*107° | 9.69*10° 7.56*10° 8.41*10°
Plata 668*10° | 6.97*10° 581*10° 572*10°
Acero 2.08*10° | 3.69*10°5 2.85* 10 2.58* 10 °
Inoxidable

4.2.3. Técnica de Voltamperometria Ciclica.

4.2.3.1.

Comportamiento

Voltamperométrico de

los

materiales catédicos en soluciones béasicas de KOH vy

NaOH sin cianuro.

El efecto de la composicidn de los electrolitos alcalinos se muestra en la

Grafica 12.
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Se observa que hay una significante diferencia entre el voltagrama ciclico
obtenido en los electrolitos de NaOH y KOH a la concentracion de 0.1 M para
la reaccion electroquimica de evolucion de hidrogeno HER. Especialmente
en la zona correspondiente a la adsorcidon-desorcion de hidrégeno (zona
encerrada en el circulo y ampliada en grafica interior); ya que para la
solucién de NaOH la reaccion de evolucién de hidrogeno necesita mas

sobrepotencial (a) que el KOH ().

0.1 M KOH
0.1 M NaOH
- zona de evolucié
8 4 é s de oxigeno e L
NE 4
L ¢
E BV v. AgiAgC)
- 0 -
i e
8 \zona de evolucién,
7 adsorcién-desorcién de hidrégeno
T T T T T
-800 0 800

E (mV vs. Ag/AgCl)

Grafica 12. Voltagramas obtenidos para un electrodo de acero inoxidable 316 a 25 mV/s en los
diferentes electrolitos (NaOH v KOH)

También se puede observar que al realizar el barrido inverso la curva se
regresa por debajo, cruzando la curva ya obtenida durante el barrido directo
en un potencial cercano a -1169 V vs. Ag/AgCI de potencial (i) en solucién
de KOH, lo que indica que ha ocurrido un cambio interfacial en la superficie

del electrodo de acero inoxidable.

En estos voltagramas se pueden definir la zona de evolucién de hidrogeno y
la zona de evolucidn de oxigeno, en la region la catdédica a un rango de
potencial de -1130 a -1500 mV vs. Ag/AgCl y en la region anddica de 590 a
1000mV vs. Ag/AgCl, respectivamente. Se observa que al reducirse el agua
aumenta la densidad de corriente; haciéndose mas notoria en el electrolito
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de KOH que en el de NaOH. También se puede observar en los electrodos
de plata y platino el mismo comportamiento del acero inoxidable, al realizar el
barrido inverso, cuando se cruza la curva ya obtenida en el barrido directo (-
865 mV electrodo de plata y -399 mV electrodo de platino). La zona de
evolucidn de hidrégeno tanto para el electrodo de plata como para el
electrodo de platino estan definidas en: -918 a -1500 mV vs. Ag/Ag/Cl y -556
a— 1776 mV vs. Ag/Ag/ClI, respectivamente (Ver Anexo J).

En la Grafica 13, se muestra el comportamiento voltamperométrico en la
zona catddica (extraido de graficas de Anexo K) de los tres materiales en
estudio, observandose que el platino presenta una densidad de corriente que
aumenta rapidamente, evidenciando la maxima actividad de la reaccion de
evolucién de hidrogeno sobre el catodo; mientras que el acero inoxidable
presenta una menor densidad de corriente y por lo tanto una menor
producciéon de hidrogeno. Este estudio voltamperométrico comprueba que el
platino es el mejor material catodico para la produccion de hidrégeno.
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Grafica 13. Parte catédica de voltagramas obtenidos para los electrodos platino, plata y
acero inoxidable 316 a 25 mVV/s en 0.1 M KOH
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En el voltagrama de la Grafica 14, al realizar la caracterizacion del material
se observa que no ocurren reacciones de oxidacion ni de reduccion,
diferentes a la evolucién de H, y O, sobre la superficie del platino después
de aplicar dos ciclos voltamperométricos [23, 24].

Ciclo 1
20 Ciclo 2
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=
|
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Grafica 14. Voltagramas ciclicos consecutivos para un electrodo del Platino a 25 mV/s en solucion
de 0.1 M KOH.

En el voltagrama de la Grafica 15, se observa que para la plata después del
primer ciclo, se forma, y de acuerdo a varios investigadores [21,22], el pico
anodico hacia -232 vs Ag/AgCl de potencial (X), asociado a la oxidacion de la
plata Ag/Ag20, y un segundo pico anddico hacia 505 mV vs Ag/AgCl de
potencial (XX), lo cual puede asociarse a la oxidacion de Ag,O/AgO. Puede
apreciarse claramente en la zona catddica la formacion de dos nuevos picos
que pueden corresponder a la reduccion de AgO/Ag,0 cerca a un potencial
de 157 mV vs Ag/AgCl de potencial (XXX), y un segundo pico asignado a la
reduccion de Ag,0O/Ag hacia -125 mV vs Ag/AgCl de potencial (W) sobre la
superficie del electrodo de plata.

Los voltagramas de la Grafica 16 corresponden al barrido ciclico consecutivo
del acero inoxidable. En él se observa que después del primer ciclo, se
pronuncia el pico anddico hacia -638 vs Ag/AgCl de potencial (x), el cual
segun varios investigadores[25,20] esta asociado a la oxidacion del hierro
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Fe®/Fe* depositado en el primer barrido; también se observa la aparicion de
nuevos picos anddicos hacia 375 mV vs Ag/AgCl de potencial (xx), lo cual
puede asociarse a la oxidacién del cromo Cr*3/Cr*® y hacia -1080 mV vs
Ag/AgCl de potencial (XXX), que indicaria la oxidacion del niquel Ni®/Ni*2.
Puede apreciarse claramente en la zona catédica la aparicion de dos nuevos
picos que corresponden a la reduccién del niquel Ni**/Ni*? cerca a un
potencial de 492 mV vs Ag/AgCl de potencial (X'W) y un segundo pico
asignado a la reduccién del hierro Fe*?/Fe® hacia -950mV vs Ag/AgCl de
potencial (%) sobre la superficie del electrodo de acero inoxidable.
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Grafica 15. Voltagramas ciclicos consecutivos para un electrodo del Plata a 25 mV/s en solucién de 0.1 M KOH
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Grafica 16. Voltagramas ciclicos consecutivos para un electrodo de acero inoxidable 316 a 25 mV/s en solucién de
0.1 M KOH

A pesar de que el acero inoxidable contiene muchos compuestos, los picos
que se observan en los voltagramas son de los compuestos que en mayor
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porcentaje se encuentran, como se describié en el numeral 3.1.1 (64,18%
Fe; 17.85% Cr; 12.0% Ni).

Por ultimo, hacia la zona mas catddica del barrido en el acero inoxidable
(mayores a -1130 mV), donde esta la reaccion de evolucion de hidrégeno, se
observa que la densidad de corriente tiende a disminuir en el segundo ciclo.
Esto puede deberse a que la capa de 6xidos que se ha depositado sobre el
acero inoxidable, tales como 6xidos de niquel, 6xidos de cromo y 6xidos de
hierro, pueden retardar un poco la produccion de hidrégeno. Este fenomeno
también es visto en el electrodo de plata debido a la formacion de sus
respectivos 6xidos.

4.2.3.2. Comportamiento voltamperométrico de los
materiales catédicos en soluciones basicas.

En las graficas 17, 18,19 se presenta solo la zona catddica de los
voltagramas del Anexo L, para estos sistemas, en donde ocurre la
produccién de hidrégeno.

2
0 —_—— |
2 ] ZZ e
-4 ////
-6 - g 7
— -8
§ -10
E -12-:
= 14 0ppm
-16—_ 50 ppm
-18 200 ppm
.20 J 500 ppm
22 ] 1000 ppm
24 1
L T T T T T T T T T
-1000 -800 -600 -400 -200
E (mV vs. Ag/AgCl)

Grafica 17. Parte catddica de los voltagramas obtenidos para el Platino a 25 mV/s en soluciones de 0.1 M KOH +
diferentes concentraciones de KCN.
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Grafica 18. Parte catddica de los voltagramas obtenidos para la Plata a 25 mV/s en soluciones 0.1 M KOH + diferentes
concentraciones de KCN.
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Grafica 19. Parte catédica de los voltagramas obtenidos para el Acero Inoxidable 316 a 25 mV/s en 0.1 M KOH +
diferentes concentraciones de KCN.

En las grafica 17,18 y 19 se observa que la reaccién de evolucion de
hidrégeno en los materiales Platino, Plata y Acero Inoxidable mejora en
soluciones cianuradas, porque se requieren menos sobrepotenciales para
comenzar la reaccion de evolucion de hidrogeno. Ademas, la solucion que
presenta este menor sobrepotencial es la de 200 ppm de KCN,
comprobandose los resultados obtenidos anteriormente en la evaluacion
electrolitica (efecto del cianuro).
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A las distintas concentraciones de NaCN se observa este mismo
comportamiento pero con sobrepotenciales mas altos que para el KCN (Ver
anexo M).

4.3. Analisis de resultados y propuesta del sistema catédico.

En los estudios electrolitico y electroquimico realizados a los diferentes
electrodos confirma que la reaccion de evolucion de hidréogeno es
fuertemente dependiente de las caracteristicas electrocataliticas de los
materiales. En los sistemas de electrdlisis donde se usa el Platino, Plata,
Acero Inoxidable, Cobre y Grafito como catodo, se mostré que el Platino es el
mejor material catddico para llevar a cabo la produccién de hidrogeno en
medio alcalino; como segundo material, la plata seria una opcion viable
economicamente, ya que la plata posee una alta conductividad eléctrica, es
el metal mas noble después del platino. Con lo que respecta al electrolito, el
KOH es mas eficiente en la reaccion de evolucion de hidrégeno y es util para
obtener corrientes de producciéon mas alta buscando reducir los tiempos de
generacion. Y por ultimo para solucionar problemas de contaminacién de
aguas con contenido de cianuro, es conveniente emplear procesos
electroliticos que adicionen el cianuro como agente de sacrificio, como se
mostrd en los estudios previos que hubo un mejoramiento en la actividad de
evolucién de hidrégeno, siendo la concentracion de 200 ppm la que mejores
resultados arrojo.

Tabla 13. Evolucion de la concentracion del hidrogeno en el compartimiento catédico de la celda electrolitica.

0.1 M KOH 0.1 M KOH + 200 ppm KCN
TIEMPO (seg) 39| 60 120 180 300 24 60 120 180 300
CONCENTRACION (ppm) de H, 1 7 46 54 56 1 18 47 94 208

En la Tabla 13, se observa que la evolucion de la concentracion de
hidrégeno aumenta a medida que transcurre el tiempo, corroborandose que
en realidad lo que se esta produciendo es hidrogeno.
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4.4. Implementacién del sistema catédico en una celda fotoelectrolitica.

En la Grafica 20 y en la Tabla 14, se muestran los resultados, respecto a la
evolucion de la produccidn de hidrogeno, al implementar la propuesta del
sistema catddico en una celda fotoelectrolitica.

5,0
4.5 —m—ijluminado - -
, —m—sin il .
i =—sin iluminar -/ -/
4,0 -/ -/
§ 3,5 - // //
£ ]
é 3‘0_ -/ /
o 1 /-
€ 2,5 -
0 i
£ 2,0
N
B ]
2 1,5
g, J
1,0 -
T -/-/
0,5 —
T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s)

Grafica 20. Desplazamiento de la reaccion de evolucion de hidrégeno a 0.1 M KOH + 200 ppm
KCN para el electrodo de platino en presencia y ausencia de luz.

El comportamiento de la incidencia de la luz sobre el fotoanodo de pirocloro
se muestra en la grafica 20, observandose que sin la presencia de luz, la
reaccion de evolucién de hidrogeno es mas lenta que cuando se le hace
incidir rayos de luz UV.

0.1 M KOH + 200 ppm KCN
TIEMPO (seg) 600 | 720 | 900 | 1080 | 1200
CONCENTRACION (ppm) de H, 1 7 17 26 36

Tabla 14. Evolucion de la concentracion de hidrégeno en el compartimiento catddico de la celda
fotoelectroquimica

En la tabla 14, se puede observar que la evolucion de la concentracion de
hidrégeno en la celda fotoelectroquimica aumenta con el tiempo y es menos
concentrado que los valores de electrolisis debido a la poca produccién
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5. CONCLUSIONES

El estudio de electrélisis convencional revelé que el platino es el material por
excelencia mas eficiente en el proceso de electrdlisis para produccién de
hidrégeno, pero existen materiales que pueden ofrecer condiciones
parecidas y mas economicas que el platino, como es el caso de la plata y el
acero inoxidable.

El empleo del KOH como electrolito base, asegura que la produccién de
hidrégeno por electrolisis sea mas eficiente que con electrolito de NaOH.

Con este estudio, también se comprobd que la produccion de hidrégeno esta
estrechamente relacionada con la oxidacion del idén cianuro como agente de
sacrificio, a bajas concentraciones, menores a 500 ppm, ya que mejora la
produccién de hidrégeno.

El estudio del comportamiento electroquimico del sistema catddico, mediante
las técnicas de voltamperometria y de polarizacidon catddica
potenciodinamica, indicé que el material que presenté una mayor densidad
de corriente de intercambio o cinética mas alta, y un menor sobrepotencial o
termodinamica mas favorable, en la zona de reaccion de evolucion de
hidrogeno es el platino, seguido de la plata, lo que indica que éstos seran los
materiales catddicos mas favorables para que se realice el proceso,
coincidiendo con lo obtenido en el estudio de electrdlisis.

Se comprobd que las técnicas electroquimicas empleadas, voltamperometria

ciclica y de polarizacion catodica potenciodinamica, estudiadas son una
buena herramienta para caracterizar sistemas en procesos de electrdlisis.
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En la implementacion de la propuesta catédica en una celda fotoelectrolitica,
se constatdé que la incidencia de la luz sobre el fotoanodo empleado, mejora
la produccion de hidrogeno.
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6. RECOMENDACIONES

Con el fin de incrementar la produccion de hidrogeno y las eficiencias de
corriente obtenidas con los procesos electroliticos y fotoelectroliticos, se
recomienda realizar estudios empleando catodos tridimensionales, esponjas
u otras geometrias, con el objeto de trabajar con areas superficiales de
contacto significativamente mucho mas grandes que las de los electrodos
bidimensionales o en forma de placas rectangulares.

También se recomienda, realizar estudios experimentales, con el fin de
buscar alternativas para mejorar la conductividad eléctrica de los electrolitos,
y asi incrementar la densidad de corriente y con ello hacer mas eficiente los
procesos de electrolisis y de fotoelectrolisis.
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ANEXO A

Figuras de los electrodos utilizados en pruebas electroliticas

e Anodo:

PLOMO

e Catodos:

ACERO INOXIDABLE 316 PLATA PLATINO

COBRE GRAFITO
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ANEXO B

Montaje de la celda electrolitica provista con un mandémetro de tubo en U con
aceite Mineral.

Vista frontal de la celda electrolitica
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ANEXO C

Probetas electroquimicas

Vista frontal

Area de contacto electrodo/electrolito

Acero inoxidable 316: 0.23 cm?
Plata: 0.23 cm?
Platino: 0.196 cm?
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ANEXO D

Software utilizado en las pruebas electroquimicas

¢ NIDAQ Pine Chemical

4 Analog Sweep Experiment Setup Panel

:Eile Instrument  Experiment

Experiment Tppe

Collection [sweep ET1 only)

General Sweep Controls

Total Sweeps

Sweep Fate

[rata Acquisition Period

% Exptlength [ 800|[ sec|
¢ Mumber of Points
& Foint Interval

Sampling Rate

Memary Required | 320,000 kB

Initial Direction UF'
DOwN
K1 Sweep Potentials
£ Unique Initial -3000 |
Lirnits ﬂ -3000
£ Unique Final -3000 | m

E
!

Electrade Sensitivities

K1 Current {max) ﬂ 14

[T KA1 postexperiment range chedk

K2 Current (max

[T K2 post-experiment range chedk

K2 Patential

Other Options
™ Perform Using Dumnmy Cell
™ Usze 10% Patential Input Range

Hodat & ofmv

Delay Periods

Post Experiment |dle Conditions

K1 Potential ﬂ 0] my
K2Potertial & 0] mv

Dumm Open
i Moma E annected

e Gill AC.

38 sequencer ClE &
B el
S bt [1 tmate] 11288 a0
St inchrmgont | Custamand | Weld | A1
~ = 1]
a4 &~ & y ¢ B
A 4 - i
AL lrgedarce  Cumend Lvokage ! Custom swees Gk srsep Gobancirees Gabvanostsic Langtem ’
=
Corenm
il e i Voitane . F l\/’
(™ a
Gavarn: Fiesend s adrg every |1 sovard: Ay
I T £ v T T ] i
= ! e ! e w Fun N
Fetactin o §
o] Pleadings per teat ’ Cel xeithe tiver 0 = mecond:
Load Lt
Hecond
=
= Cogy To.
7Pt eosareerts Gan (8 ¥ e
3 r
“ Q- T r— =
L1 ) b (]
] Ll
WE2 WEI RE (=i
| Pacsose detat sestings Saveal
ok | Cancel %
R Py
(] Remcve  Cloar List
I Certiurmd s | Nermal v

% e[ 1HED e
W e Pae

% Dt tounge | [ e docurmendis el PLATSEOH SOLITONOCP 01 MEOH

P Dl ddwead v B8 TosHoims

Select

"1 Inleio [ =

48




ANEXO E
Montaje para pruebas electroquimica

Dispositivo rotatorio

Bipotenciostato adquirido para la realizacion del estudio
electroquimico de voltametria.

Potenciostato adquirido para la realizacion del estudio
electroquimico de polarizacién potenciodinamica y OCP.

Entrada de nitrégeno

Electrodo de referencia Ag/AgCl

Contraelectrodo: alambre de platino

Electrodo de trabajo: plata, platino, acero
inoxidable 316

Solucién: volumen 250 ml

Celda electroquimica
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ANEXO F

Detector de gases CROWCON
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ANEXO G

Montaje de la celda fotoelectrolitica.

) [¢) Pelicula

Tapa lateral

Area de iluminacion
Membrana NEOSEPTA MX

Catodo

L

L

"t

PELICULA DE PIROCLORO (Bi,GaNbO;) PLATINO
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ANEXO H

Reactividades relativas en varios metales y aleaciones comerciales

Serie Galvanica

Inactividad creciente (catddicos)

Actividad creciente (anddicos)

Platino

Oro

Titanio

[Plata |

Acero inoxidable 316 (pasivo
— Acero inoxidable 309 (pasivo
~ Inconel (80Ni-13Cr-7Fe) (pasivo)
Niquel (pasivo)
Monel (70N1-30Cu )
Aleaciones cobre-niquel
LA rOnCE [CU'SH}
Cobre
~ Latén (Cu-Zn)
~ Inconel (activo)

Niquel (activo)

Estaio

Plomo
~ Acero inoxidable 316 (activo)

Acero inoxidable 304 (activo)
- Fundicidn

Hierro y acero

Aleaciones de aluminio

Cadmio

Aluminio comercialmente puro

Zinc

Magnesio y aleaciones de magnesio
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ANEXO |

Graficas de las curvas de polarizacion catddica para platino, plata y acero
inoxidable 316 en soluciones cianuradas a concentraciones de 50, 200, 500
Y 1000 ppm de KCN y NaCN respectivamente.
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Grafica I1. Curva de polarizacion catddica del Acero Inoxidable 316 en soluciones cianuradas a
concentraciones de 50, 200, 500 y 1000 ppm de NaCN, a temperatura ambiente
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Grafica 12. Curva de polarizacion catodica del Acero Inoxidable 316 en soluciones cianuradas a
concentraciones de 50, 200, 500 y 1000 ppm de KCN, a temperatura ambiente
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Grafica I13. Curva de polarizacion catodica del platino en soluciones cianuradas a concentraciones de 50,
200, 500 y 1000 ppm de KCN, a temperatura ambiente.
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Grafica I4. Curva de polarizacion catodica del Platino en soluciones cianuradas a concentraciones de 50, 200,
500 y 1000 ppm de NaCN, a temperatura ambiente
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Grafica 15. Curva de polarizacion catodica de la Plata en soluciones cianuradas a concentraciones de 50,
200, 500 y 1000 ppm de KCN, a temperatura ambiente.
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Grafica 16. Curva de polarizacion catodica de la Plata en soluciones cianuradas a concentraciones de 50,
200, 500 y 1000 ppm de NaCN, a temperatura ambiente.
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ANEXO J

Graficas de voltametria ciclica para el platino y la plata en soluciones de 0.1
M de KOH y NaOH, respectivamente.
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Grafica J1. Voltagramas obtenidos para un electrodo de Platino a 25 mV/s en los diferentes electrolitos (NaOH y

KOH)
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Grafica J2. Voltagramas obtenidos para un electrodo de Plata a 25 mV/s en los diferentes electrolitos (NaOH y
KOH)
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ANEXO K

Graficas de voltametria ciclica para los electrodos de platino, plata y acero
inoxidable 316 a 25 mV/s en soluciones electrolitica 0.1 M de KOH.
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Grafica K1. Voltagramas obtenidos para los electrodos en estudio Plata, Platino y Acero Inoxidable 316 a
25 mV/s en el electrolito 0.1 M KOH.
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ANEXO L

Graficas de voltametria ciclica para los electrodos de platino, plata y acero
inoxidable 316 a 25 mV/s en soluciones de KCN a concentraciones de 50,
200, 500 y 1000 ppm.
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Grafica L1. Voltagramas obtenidos para Acero Inoxidable 316 a 25 mV/s en soluciones cianuradas a
diferentes concentraciones de KCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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Grafica L2. Voltagramas obtenidos para platino a 25 mV/s en soluciones cianuradas a diferentes
concentraciones de KCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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Grafica L3. Voltagramas obtenidos para plata a 25 mV/s en soluciones cianuradas a diferentes
concentraciones de KCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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ANEXO M

Graficas de voltametria ciclica para los electrodos de platino, plata y acero
inoxidable 316 a 25 mV/s en soluciones de NaCN a concentraciones de 50,
200, 500 y 1000 ppm.

TO —
8 — fjf"""
6 — .
4
a 4
£ 2 1
2 o]
E ] -~
- _2__ 0 ppm
.4 50 ppm
B 200 ppm
-6 — 500 ppm
T 1000 m
g PP
-10 T T T T J
-1500 -1000 -500 0 500 1000

E (mV vs. Ag/AgCl)

Grafica M1. Voltagramas obtenidos para acero inoxidable 316 a 25 mV/s en soluciones cianuradas a
diferentes concentraciones de NaCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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Grafica M2. Voltagramas obtenidos para platino a 25 mV/s en soluciones cianuradas a diferentes
concentraciones de NaCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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Grafica M3. Voltagramas obtenidos para plata a 25 mV/s en soluciones cianuradas a diferentes
concentraciones de NaCN; 50, 200, 500 Y 1000 ppm
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