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RESUMEN. Se presenta una revisién de algo mas de 100 trabajos relacionados con el proceso de obtencién de hidrégeno
por electrolisis del agua en medio alcalino, utilizando electrodos formados por algin tipo de material compuesto por
niquel y que se emplea como catodo en el proceso. Se consideran aspectos pocos conocidos del tema porque la fuente
primaria es de dificil acceso para el piblico en general. Asimismo, se abordan asuntos importantes tales como: tecnologia
del hidrégeno, cinética del proceso de desprendimiento de hidrogeno y compuestos con base de niquel utilizados para el
desprendimiento de hidrogeno. Después de abordar los resultados de los diferentes trabajos consultados, se intenta enfo-
car las tendencias actuales que se vislumbran para el desarrollo de nuevos materiales catédicos para la electrolisis del
agua, asi como ciertas contradicciones presentes en las conclusiones de distintos estudios sobre el tema. Esto altimo, solo
se explica por las posibles diferencias morfolégicas y estructurales de un mismo material, debido a las diferentes vias de
obtencién o tratamientos previos que se le aplican antes de ser utilizado en el proceso de desprendimiento de hidrégeno.
Por altimo, se mencionan las tendencias que se observan en el presente siglo en el desarrollo de otros materiales en los que
el Ni no es el metal fundamental, para su empleo en ese proceso.

ABSTRACT. A review of around 100 papers related with the hydrogen evolution process by water electrolysis in alkaline
media employing electrodes prepared with some material that contains nickel which are used as cathode in the water
electrolysis is presented. Here are summarized aspects of the topic that are few acquaintances because the primary
source is of difficult access to the general public. During the course of this work important aspects as technology of the
hydrogen, kinetics of the hydrogen evolution reaction and Ni-based compounds used for the hydrogen evolution, are ap-
proached. After pointing out the results of the different consulted works, the authors try to point out the current tenden-
cies that are discerned for development of new cathodic materials for water electrolysis and certain contradictions in the
conclusions of different works. This behaviour is only explained by the possible morphological and structural differences
of the same material, due to different ways to obtain or to the different previous treatment carried out to the same mate-
rial by different authors before it was used in the process of hydrogen evolution. Finally the tendencies of the present
century in the development of other materials where the Ni is not the fundamental metal are mentioned.

INTRODUCCION

La reaccién de desprendimiento de hidrégeno
(RDH) ha desempenado un papel histérico fundamen-
tal en el desarrollo de la Electroquimica, ya que fue la
primera reaccion estudiada después de la pila de Volta,
por lo que es uno de los procesos electrédicos mas es-
tudiados hasta el presente y su interés ha sido tanto
académico como tecnolégico.! Desde el punto de vista
académico, es considerada como una reaccién prototi-
po para el estudio de la cinética electroquimica y de la
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catalisis de reacciones que ocurren en varios pasos. El
conocimiento de la cinética y el mecanismo de esta re-
accion, permite la sistematizacién del conocimiento
sobre las propiedades cataliticas de los metales. Desde
el punto de vista tecnolégico, la reaccién es importante
porque esta presente en varios procesos industriales,
como por ejemplo: la produccién de H, puro por
electrolisis del agua; la generacion de H, en la produc-
ci6én de cloro y sosa; la oxidacién electroquimica del H,
en celdas de combustible H,/aire o H/O, y el despren-
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dimiento de H, en los procesos de corrosioén, entre
otros.!

LA TECNOLOGIA DEL HIDROGENO

Hasta el presente. un elevado porcentaje del consumo
energético mundial es a partir de los combustibles fési-
les.? Por tal motivo, con el creciente desarrollo industrial y
avance tecnolégico alcanzado en las Ultimas décadas, ha
surgido un problema relacionado con el aumento de la de-
manda de energia: el consiguiente agotamiento de los com-
bustibles fésiles y los elevados indices de contaminacion
ambiental, lo que ha incentivado la busqueda de fuentes
energéticas alternativas, no contaminantes, que puedan
disminuir el consumo de esos combustibles y los grandes
costos de la energia.?* El nivel actual de consumo de es-
tos materiales se ha convertido en una fuerza destructiva
de la humanidad (emanacién de contaminantes, calenta-
miento del globo terrdqueo, cambios climaticos, etc.) y se
estima que con el crecimiento actual del consumo de com-
bustibles fésiles, las reservas de estos solo alcanzaran para
los primeros decenios del siglo xx1, lo cual reclama la bus-
queda de fuentes alternativas de energia.

El hidrégeno solar (concepto que surge de la idea de
obtener hidrégeno por electrolisis utilizando la energia
eléctrica producida por celdas solares), es la opcién que
ha despertado las mayores expectativas, por lo que el
hidrégeno es considerado el combustible del futuro®
porque es inagotable y enteramente reciclable; es lim-
pio, ya que de su combustion se obtiene agua y no CO, y
es mas seguro que el gas natural, ya que el gas es mas
pesado que el aire. Con respecto a su caracter explosivo,
agregando al hidrégeno pequenas cantidades de elemen-
tos especificos, se alcanzan niveles analogos a los del
gas natural. Es fdcil de transportar, ya sea en forma ga-
seosa, liquida o combinado con metales dando lugar a
hidruros, o con tolueno dando lugar a compuestos de
facil transporte (por ejemplo, el metilciclohexano).

En la actualidad, existen varios usos del hidrégeno
como fuente de energia alternativa. Se emplea en las
celdas de combustible, donde se puede alcanzar rendi-
mientos elevados, de 60 a 80 %. Un uso clasico del hidroé-
geno es en motores de aviones y de automoviles. Para
los automoviles, se esta desarrollando el empleo de una
celda de combustible que alimente un motor eléctrico.
En Cuba, se trabaja en la utilizacién del hidrégeno solar
como combustible para transportar la cafia de aztcar a
su industria de elaboracion utilizando la energia eléctri-
ca producida por centrales de cogeneracién, alimenta-
das de bagazo de cana.’

La electrolisis del agua es el inico método actual que
puede ser utilizado en una produccién de hidrégeno a
escala industrial. La energia eléctrica necesaria para este
proceso puede obtenerse mediante sistemas fotovoltai-
cos o generadores. Sin embargo, solo hace unos decenios
que se empieza a investigar en la obtencién de hidrégeno
por via electrolitica,’ 1o que esta asociado con los proble-
mas que presenta la reaccién de desprendimiento de
hidrégeno (RDH) en comparacién con otros procesos
electroliticos industriales como el desprendimiento de
cloro, oxigeno, etc. Ademas, hay que considerar el ele-
vado costo de la produccion del hidrégeno por electrolisis
del agua, lo que llama a desarrollar electrocatalizadores
mas eficientes. Este es el principal objetivo de las inves-
tigaciones actuales: la busqueda de mejores electroca-
talizadores para el desprendimiento de hidrégeno. Por
lo tanto, ellas estan orientadas a lograr materiales de elec-
trodo que posean un gran poder electrocatalitico, sien-
do la funcién de la electrocatalisis la busqueda de

nuevos materiales que contribuyan a la reduccién del
voltaje aplicado para disminuir los costos de produccién
de hidrégeno por electrolisis.

Los electrolizadores comerciales pueden clasificarse
en dos tipos:*" unipolares y bipolares. Los unipolares tie-
nen anodos y catodos aislados unos de otros por
separadores (celdas tipo-tanque), donde cada electrodo
tiene la misma polaridad en ambas superficies y ocurre
un solo proceso, el desprendimiento de H, o O,. Los
electrolizadores bipolares consisten en un tnico modu-
lo con un gran ntimero de electrodos, donde cada uno
funciona como catodo por una cara y como anodo por la
otra, de forma que un electrolizador bipolar puede
contener desde varias decenas a cientos de celdas in-
dividuales en serie. En los ultimos tiempos, las cel-
das tipo-tanque han sido sustituidas por celdas bipolares
por el hecho de que estas ultimas presentan menores
costos de instalacion y también mayor facilidad de
operacion a temperaturas y presiones elevadas, lo que
posibilita la reduccién del voltaje que se aplica a la
celda. La desventaja de estos electrolizadores
bipolares es que un electrodo defectuoso paraliza la
operaciéon de todo el sistema de celdas.

Para que el proceso electrolitico sea mas eficiente,
deben reducirse las pérdidas de energia, asi como el costo
total del equipamiento, lo que puede lograrse por dos
vias diferentes:?#!? reduciendo lo més posible el voltaje
total de la celda para minimizar el consumo de energia
eléctrica, que es el principal componente en el costo de
produccién o aumentando la densidad de corriente por
encima de los valores normales utilizados en los
electrolizadores convencionales, para disminuir el cos-
to de la inversién, que es aproximadamente proporcio-
nal al area de los electrodos. De hecho, un aumento de la
densidad de corriente, inevitablemente da lugar a un
aumento del voltaje total de la celda, si se tiene en cuen-
ta la definicién de voltaje total de la celda (Ec) dada por:

Ec = Eo + iR + na + nc @8

donde:

Eo voltaje termodinamico de la celda.

R resistencia especifica, o sea, por unidad de area; in-
cluye el electrolito, el diafragma, el circuito eléctrico
externo y las burbujas formadas en la electrolisis.

n sobrepotencial anddico (a) o catédico(c).

i densidad de corriente.

Como un aumento de corriente da lugar siempre a
un aumento de voltaje, existe una contradiccién entre
las dos alternativas antes mencionadas, por lo que se re-
quiere optimizar el proceso, o sea, adecuar el sistema a
las mejores condiciones operacionales. Esta adecuaciéon
de los parametros operacionales puede realizarse con el
desarrollo de un diseno 6ptimo de la celda, que permita
una resistencia interna menor y el desarrollo de electro-
dos con elevada actividad catalitica, que presenten
menores sobrepotenciales para las reacciones de des-
prendimiento de H, y O, (comparados con aquellos uti-
lizados en los electrolizadores convencionales).

En la electrolisis, el voltaje aplicado (E_, ) da una
medida de la energia eléctrica suministrada al proceso
y serd mayor que Eo por la condicién de irreversibilidad
senalada anteriormente (ec. 1), que se manifiesta en la
resistencia que ofrece el sistema al paso de la corriente
eléctrica; por lo tanto, la eficiencia del proceso depende
del comportamiento del sistema. Si la energia eléctrica
solo se utiliza en producir hidrégeno, la eficiencia del
proceso sera del 100 %. Por el contrario, si la energia eléc-
trica se utiliza en producir hidrégeno y transformarse
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en calor (proceso exotérmico) la eficiencia del proceso
serd menor del 100 %. En el caso de que la cantidad de
hidrégeno producido dependa no solo de la energia eléc-
trica suministrada, sino de la energia térmica que toma
del medio, se obtendra un valor de la eficiencia mayor
que el 100 % (si se toma como 100 % la cantidad de hi-
drégeno equivalente, segiin las Leyes de Faraday, a la
energia eléctrica suministrada). El calculo de la eficien-
cia (e) es muy sencillo y se puede realizar a partir de la
siguiente ecuacién:

Ey (2

E =

E

aplic.
para las temperaturas normales de trabajo (70 a 80 °C)
Eo = 1,48V, entonces
1,48V
E =
E

aplic.

(6]

Como ya se habia senalado, la funcién de la
electrocatalisis en la aplicaciéon industrial de este proce-
so, es contribuir a reducir el voltaje aplicado a través de
la celda electrolitica para asi, disminuir los costos de pro-
duccién, lo que se logra disminuyendo los sobrepoten-
ciales anddico y catédico. En sentido general, se obtiene
una reduccién en el voltaje aplicado por el incremento
del area superficial real, porque de esa manera, dismi-
nuye la densidad de corriente real utilizada; o también,
aumentando el poder electrocatalitico del material de
electrodo, lo que en ambos casos se traduce en una re-
duccién del sobrepotencial.

La evaluaciéon experimental de los diferentes mate-
riales de electrodo, se puede realizar comparando la den-
sidad de corriente aparente a un potencial dado, o mas
comUnmente, por comparaciéon del sobrepotencial a una
densidad de corriente dada. Un electrodo sera mas acti-
vo o electrocatalitico, cuando un aumento en su area
superficial real implique una mayor reduccién del
sobrepotencial. De hecho, uno de los procedimientos
adoptados en la practica para disminuir el sobrepotencial
en el catodo es precisamente, el incremento de su area

E(V)

2,0

superficial.’®" La reduccién del voltaje aplicado relaciona-
do con un incremento del area superficial tiene una im-
portancia significativa, pero esto no puede ser estrictamente
considerado como un efecto electrocatalitico, aunque la va-
riacion del rea superficial del electrodo puede modificar
la naturaleza de los sitios activos en la superficie. Por
esto, para evaluar un nuevo material es necesario tener
en cuenta tanto los factores geométricos como los debi-
dos a la naturaleza del material.

El estado actual de la produccién de hidrégeno por
electrolisis puede ser ilustrado graficamente a través del
Eapnc' en funcién de la densidad de corriente (i) que circula
por la disolucién (Fig. 1). En la grafica respectiva, lazona
1 representa aquellos procesos de electrolisis llamados con-
vencionales, es decir, los tradicionales que se han desarro-
llado a escala industrial. El voltaje para electrolizadores
corrientes en esta zona es de 2,08 V por lo que la eficien-
cia de estos esta alrededor del 70 %. La zona 2 represen-
ta los procesos electroliticos de avanzada que estan en
desarrollo con vistas a su aplicacién industrial. La linea
4 representa el potencial termoneutral, es decir, el 100 %
de eficiencia y la linea 5 representa el potencial termo-
dindmico. La linea 3 representa el proceso de electrolisis
a partir del vapor de agua y se puede observar que este
proceso tendra siempre una eficiencia mayor al 100 %,
porque en este caso, también se aprovecha la energia
térmica del vapor de agua. A partir de esta grafica, se
pueden hacer las consideraciones siguientes: Todos los
procesos comerciales estan en la zona de baja eficiencia
(alrededor del 70 %) y los procesos de avanzada que han
llegado a escala industrial han alcanzado hasta el 87 % de
eficiencia.

Otro punto a considerar es la eleccién de los parame-
tros realmente importantes para la evaluacién de la ac-
tividad electrocatalitica. Es bien conocido que, aparte
de la transferencia de masa (sobrepotencial de difusién
o concentracién) y las pérdidas por caida 6hmica (resis-
tencia del diafragma o de los conductores eléctricos del
circuito o por el sobrepotencial de resistencia), el
sobrepotencial puede estar relacionado con la velocidad
de la propia reaccién de transferencia a través de la ecua-
cién de Tafel (sobrepotencial de transferencia):

Electrolisis convencional

Electrolisis avanzada

4 (100 % de eficiencia)

1,2

08 F

Electrolisis del vapor de agua

2 4 6

10 i (100 mA/cm?)

Fig. 1. Valor del voltaje (E) que es necesario aplicar para que ocurra la electrolisis del agua.

1. Celdas econémicas comerciales. 2.Celdas de avanzada, no comerciales hasta el momento.

3. Electrolisis del vapor de agua.

4. Define el 100 % de eficiencia en la electrolisis (potencial termoneutral). 5. Representa la frontera del voltaje aplicado (E) donde
ocurre (hacia arriba) o no (hacia abajo) la electrolisis del agua (potencial termodindmico). En esta linea la eficiencia es mdxima

(120 %).
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donde:

b pendiente de Tafel.

i densidad de corriente.

i, densidad de corriente de intercambio.

Con fines practicos, para comparar la actividad de
los electrodos se usa frecuentemente el término “densi-
dad de corriente de intercambio aparente” j que se de-
fine como:'®

o,

= — 5
o S %)
donde:

S area geométrica (aparente) de la superficie del elec-
trodo.
I, intensidad de la corriente de intercambio.

Sin embargo, el principal propésito de estos mate-
riales es disminuir el voltaje aplicado a una densidad de
corriente adecuada; por tanto, la comparacién de las co-
rrientes de intercambio pueden ser frecuentemente con-
tradictoria, pues en esta comparacién afectaria no solo
el valor de i, sino también, el de b en la ec. 4. A bajos
sobrepotenciales, electrodos con elevada j, y gran pen-
diente de Tafel pudieran ser mas activos que los electro-
dos con bajas j, y baja pendiente de Tafel, pero como
regla general, estos son menos activos a elevados
sobrepotenciales, debido a la forma matematica con que
se presenta la ecuacién de Tafel. La forma grafica (Fig. 2)
permite comprender mejor este aspecto. A partir de la
interseccién de las curvas 1 y 2, se obtiene un menor
sobrepotencial para el electrodo 1 (curva 1). Ademaés la
pendiente de Tafel puede incrementarse con el aumen-
to de la densidad de corriente cuando estos electrodos
se someten a mayores sobrepotenciales. Este cambio en
la pendiente de Tafel es consecuencia de una modifica-
cién de la velocidad de la reaccién (variaciéon del paso
determinante en el mecanismo de la reaccién de trans-
ferencia) o de las condiciones superficiales del electro-
do representado por las rectas i e i1 0 ambos (Fiig. 2); una
de menor pendiente (i) a pequenos sobrepotenciales y

()

Sobrepotencial

# .

joi  joii

Fig. 2 (a) Rectas de Tafel con diferentes pendientes y corrien-
tes de intercambio para dos electrodos diferentes. (b) Cambio
de la pendiente de Tafel para un electrocatalizador.

otra de mayor pendiente (ii), a sobrepotenciales eleva-
dos. En este caso particular, la extrapolacién de la recta
de Tafel utilizando los valores de la densidad de corrien-
te de intercambio y de la pendiente de Tafel, obtenidos a
pequenos sobrepotenciales, daria resultados completa-
mente erréneos y las conclusiones de la comparacién de
estos valores para diferentes electrodos serian falsas. En
ambos casos, un electrodo muy activo a bajos so-
brepotenciales, es menos activo a altos sobrepoten-
ciales.'” Ademas, cuando la extrapolacién de la curva de
polarizacién es a partir de un rango de elevados
sobrepotenciales, el valor de la corriente de intercambio
es mayor que la obtenida a bajos sobrepotenciales, ya que
Jll>j1yj.,2 >j,1(Fig.2). Por otra parte, mientras que
J, es una magnitud extensiva, (depende del drea superfi-
cial aparente, o sea, geométrica), la pendiente de Tafel es
una magnitud intensiva (no depende del area superficial).
Por eso si un procedimiento de activacién del electrodo
trae consigo un cambio en la pendiente de Tafel, los fac-
tores debido a la naturaleza del material son los respon-
sables de este cambio. Sin embargo, si el resultado es una
recta paralela a la recta de Tafel, esto pudiera implicar un
cambio en j , pero esto solo puede ser verificado después
de la correccién adecuada del area superficial real.

Materiales para celdas especiales

Es necesario mencionar ciertos materiales muy ca-
racteristicos de algunas celdas especiales que se desa-
rrollan para que el costo de produccién del hidrégeno
llegue a ser competitivo en el mercado mundial. Las cel-
das fotoelectroquimicas que funcionan a partir de la
energialuminosa, utilizan electrodos fotosensibles para
los que se desarrollan materiales semiconductores del
tipo n-TiO,, n-SrTiO,, p-CdTe, p-GaP, etc. Para las celdas
que utilizan electrolitos sélidos se ha desarrollado un
material polimérico con propiedades iénicas, conocido
comercialmente como Nafién? y para las celdas que tra-
bajan con vapor de agua a temperaturas muy elevadas
se estudian materiales de electrodo que resistan las con-
diciones tan severas que exige este proceso, por lo que
se estan desarrollando materiales que tienen en su com-
posicién elementos como el uranio, itrio, circonio, 6xi-
dos de indio, etc.

En esta categoria de celdas especiales también estan
aquellas que cambian el proceso andédico de desprendi-
miento de oxigeno por la oxidacién de otras sustancias
como el SO,, CO, NO, CI'. Por esta razon, los electrodos
deben ser mas resistentes a la agresividad del medio,
por lo que se desarrollan electrodos con base de Au, Pt,
Ru, Ir, Rh, Pd, etc.

Problemas actuales>3!?

El elevado costo de produccién es uno de los pro-
blemas a resolver para que el hidrégeno pueda ser uti-
lizado como combustible y desplace a los combustibles
fésiles tradicionales, entre ellos al petréleo. Es decir,
en la actualidad es mas caro utilizar el hidrégeno que
utilizar otro combustible f6sil tradicional. El costo de
produccién del hidrégeno depende basicamente de dos
aspectos: baja eficiencia en el proceso de electrolisis y
alto costo de la energia eléctrica a partir de fuentes con-
vencionales. Para resolver estos problemas es necesa-
rio trabajar en las direcciones siguientes:

@ Copolimero con un fluorpolimero basado en tetrafluoretileno sulfonado descubierto en los afios sesentas por Walther Grot de
DuPont. Férmula: C HF ,0,S:C.F,. Para més detalles, consultar: http://en.wikipedia.org/wiki/Nafion
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B disminucién del voltaje aplicado necesario para la
electrolisis, o sea, disminucién de la barrera energéti-
ca del proceso, lo que equivale a disminuir el
sobrepotencial que se origina por la irreversibilidad
del proceso.

B busqueda de fuentes de energia mas baratas que posi-
biliten, desde el punto de vista econémico, la produc-
cién de hidrégeno a escala industrial.

La disminucién del voltaje aplicado se logra con
el desarrollo de la electrolisis en condiciones espe-
ciales donde se requiera una menor cantidad de ener-
gia eléctrica. Asi, se estadn desarrollando electrolisis
tales como:

B con ultrasonido.

B a presiones muy elevadas.

B con corriente pulsada.

B con alternativa para la reaccién anddica, es decir, don-
de no ocurra el desprendimiento de oxigeno sino otro
proceso anddico como la oxidacion del SO,, CO, NO,
CI, etc.

B con electrolitos sé6lidos.

Existen diferentes vias para lograr la disminucién del
costo de la energia. En la practica se observa la tenden-
cia a combinarlas adecuadamente para lograr una ma-
yor efectividad. A continuacion, se senala por separado
cada una de estas vias.

B La energia eléctrica se puede producir a menor costo
si se parte de fuentes no convencionales. En este sen-
tido se trata de desarrollar tecnologias adecuadas para
hacer un uso racional de fuentes de energia como la
ellica, solar, biomasa, etc.

B El proceso de electrolisis puede realizarse de forma
que se combine la energia eléctrica con otro tipo de
energia no eléctrica. En este sentido se estan desarro-
llando distintas celdas donde ocurran procesos com-
binados como:

B Foto-electrolisis que utiliza de forma adicional la ener-
gia solar,

B Magneto-electrolisis, donde la energia adicional es pro-
ducida por el campo magnético,

B Electrolisis a elevadas temperaturas, donde no se tra-
baja con disoluciones sino con el vapor de agua y la
energia adicional es la térmica.

El uso racional del potencial energético disponible
esta relacionado con la segunda direccién, lo que permi-
tira la disminucion del costo de la energia eléctrica. Es
una realidad que si se genera energia eléctrica y no se
consume, se pierde; por eso, es necesario consumir la
energia generada por lo que en las horas de poca deman-
da esta energia eléctrica es barata y puede utilizarse en
la electrolisis. En definitiva, es preferible almacenar la
energia como hidrégeno que perderla.

Enla actualidad existe la tendencia a integrar la pro-
duccién de hidrégeno a un sistema energético donde
participen varias fuentes de energia eléctrica que pue-
dan combinarse o alternarse de forma adecuada desde
el punto de vista econémico. En los Gltimos anos, el Sis-
tema Energia Solar-Hidrégeno se vislumbra como el
sistema que lograra la supremacia en la produccién de
hidrégeno en el &mbito mundial.

Una revisién no tan reciente de la tecnologia de pro-
duccion de H, por electrolisis del agua fue presentada
por LeRoy.” En este trabajo, se consideran tanto los as-
pectos cinéticos y termodinamicos de las reacciones
electrédicas como los de ingenieria del sistema. Wendt e
Imarisio'® también publicaron una revision bastante
detallada de los avances logrados en los componentes
de las celdas electroliticas.

Algunas ideas sobre las direcciones futuras para el
posible desarrollo de la obtencion de hidrégeno en Cuba®

El hidrégeno puede utilizarse como combustible para
muy variados objetivos, por lo que para definir una poli-
tica nacional, se hace necesario establecer una prioridad
entre las diferentes formas en que puede ser utilizado. A
partir de esta prioridad, se deben impulsar aquellos as-
pectos que estan intimamente relacionados con estos
usos. Como el desarrollo en este campo esta directamente
relacionado con la buena eficiencia, calidad y seguridad
del proceso, existen aspectos generales que deben desa-
rrollarse independientemente de la prioridad que se es-
tablezca. A modo de ejemplo, se pueden mencionar los
siguientes tecnologias :

B paralaproducciéon de materiales que sirven como elec-
trodos en la electrolisis del agua.

B para el uso de otras fuentes renovables como la
biomasa, los alcoholes de la industria azucarera y otras
posibles fuentes nacionales.

B para la construccién de celdas y de otras partes inte-
grantes del sistema de los hidrogenadores.

En la produccién de hidrégeno, se debe abordar
el desarrollo de diferentes materiales con el objeti-
vo de mejorar la eficiencia del proceso. También es
necesario abordar problemas tecnolégicos del pro-
ceso relacionados con la geometria y los materiales
de la celda, asi como aspectos relacionados con el
control de multiples parametros. Para que la produc-
cién de hidrégeno por electrolisis llegue a alcanzar
la eficiencia necesaria y asi el hidrégeno llegue a ser
el combustible del futuro, es necesario dirigir los de
las investigaciones en dos direcciones de trabajo
fundamentales:

B desarrollo de nuevos materiales para electrodos,
separadores, celdas y para su almacenamiento.

B desarrollo de las condiciones tecnolégicas que permi-
tan construir estos materiales a escala industrial con
una buena eficiencia, calidad y seguridad.

El desarrollo de aspectos relacionados con el alma-
cenamiento del hidrégeno debe estar en dependencia
de sus usos . En este aspecto, se debe impulsar las in-
vestigaciones de diferentes materiales para almacenar
hidrégeno a partir de materiales nacionales.

CINI:]TICA DEL PROCESO DE DESPRENDIMIENTO
DE HIDROGENO

A pesar de que la RDH ha recibido una atencién espe-
cial desde los inicios del siglo xx, no existe una informa-
cién completa en cuanto a la cinética y al mecanismo por
el cual ella ocurre sobre diversos materiales. Uno de los
puntos basicos es la comprensién de la dependencia del
cubrimiento superficial (6 ) de los intermediarios con el
sobrepotencial, asi como la dependencia de este con las
propiedades del material utilizado. Es relativamente com-
plicado acceder de forma experimental a esta informa-
cién, pues puede ocurrir la adsorcién de mas de una es-
pecie intermediaria, (especies parcialmente reducidas)
como por ejemplo especies adsorbidas a potenciales mas
positivos que el potencial reversible o termodinadmico
(under-potential deposition), que pueden no participar en
lareaccién, También, dependiendo del material, pueden
ocurrir otros procesos secundarios que enmascaren el re-
sultado experimental. En este Gltimo caso, se puede dar
como ejemplo, la formacién o reduccién de 6xidos en la
superficie del electrodo.

El desprendimiento de H, puede ocurrir en medio
acido, neutro o alcalino. En esta revisién, solo se tratara
sobre el proceso en medio alcalino, ya que este es el
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medio utilizado en los electrolizadores. De todos los
mecanismos propuestos hasta el presente, solo apenas
dos son aceptados como probables, los cuales presentan
dos etapas consecutivas.’” La primera es una reaccién
de descarga, conocida como reaccién de Volmer, que da
lugar a la formacién de &tomos de H adsorbidos (ec. 6.1).
Después, se proponen dos etapas de desorcién: una
electroquimica, conocida como reacciéon de Heyrovsky
(ec. 6.2) y otra quimica, conocida como la reaccién de
Tafel (ec. 6.3):

k
HO + M + e & MH + OH- 6.1)
kZ
k3
MH + HO + e & M +H,+ OH (62
k4
k5
MH + MH < 2M + H, 63)
k

6

El tratamiento teérico del proceso y los resultados
experimentales confirman que el mecanismo de la reac-
ciéon depende del grado de cubrimiento de la superficie
metalica por &tomos de hidrégeno (o sea, del valor de 0).
Este efecto del grado de adsorcién o cubrimiento de la
superficie esta intimamente relacionado con la natura-
leza del metal del electrodo. El producto de la etapa 6.1
es el atomo de hidrégeno adsorbido (M-H). En esta eta-
pa el electrén debe pasar del metal a la especie
electroactiva. La etapa 6.3 lleva consigo la desorcién del
hidrégeno atémico y la velocidad de esta etapa es mayor
cuanto menor sea la energia de adsorcién (adsorcién
débil), siempre que 6 sea constante. Si 0 no es constante
y aumenta cuando aumenta la energia de adsorcién (ad-
sorcién fuerte); entonces, la velocidad de la etapa 6.3
serd mayor cuanto menor es la energia de adsorcién.
Cabe esperar que los metales que presentan una ener-
gia de adsorcién grande faciliten la descarga de los iones
H~, pero dificulten la etapa de recombinacién; mientras
que los metales en los que la adsorcién es baja, retarden
el proceso de descarga.

Mecanismo de Volmer - Tafel

Miles y cols.? llegaron a la conclusion de que el me-
canismo de la RDH ocurre a través de la reacciéon de
Volmer (ec. 6.1) y Tafel (ec. 6.3). Segiin este mecanismo,
silareaccién de Tafel es lenta se obtendra un apreciable
grado de cubrimiento del electrodo por adsorcién de H
atémico (8,) y si es rapida, por el contrario, 6, tiende a
cero. Este hecho depende principalmente de las carac-
teristicas del metal.

Mecanismo de Volmer — Heyrovsky.

Este mecanismo involucra las reacciones de Volmer
(ec. 6.1) y Heyrovsky (ec. 6.2). Ambas son reacciones de
transferencia, estando determinado el valor de 6, por la
mayor o menor velocidad del proceso (ec. 6.2), 1o que de-
pende principalmente de las caracteristicas del metal.

Si los pasos son estrictamente consecutivos y solo
uno determina la velocidad de reaccién, la teoria predi-
ce a 25 °C una pendiente de Tafel de 120 mV para la ec.
6.1 y de 30 mV para la ec. 6.3. Dado que el grado de cu-
brimiento de la superficie por el intermediario (8,,) de-
pende del potencial, cuando 8, es pequeno la pendiente
es de 40 mV siendo el paso determinante la ec. 6.2. Si 6,
es cercano a 1 es de esperar una corriente limite si la
ec. 6.3 determina la velocidad de reaccién y una pen-

diente de 120 mV si el paso que determina la velocidad
viene dado por la ec. 6.2.

Laveracidad de estos mecanismos ha permitido que
se hayan mantenido invariables por varias décadas. La
naturaleza del intermediario ha sido raramente discuti-
da. La suposicién de que en la ec. 6.2 esta involucrado el
intermediario (H,*),; no se ha confirmado experimen-
talmente, aunque este ha sido adoptado por Levie.?! En
el caso de disoluciones alcalinas, el intermediario de la
descarga electroquimica primaria es posiblemente el
Naad.

Na*

ac.

+ e —» Na,, 7.1

donde:
Na*, . ion en medio acuoso.

seguida de:

Na, + HO —s NaOH + H, 2)

ad.

que puede sustituir a la reaccién 6.1. Esto es realmente

posible debido al bajo potencial de deposicién, que pue-
de depender de la naturaleza de la superficie del catodo

y que esta determinado por la diferencia en la funcién

trabajo del electrén entre el ion metéalico que se reduce

y el metal base. Es decir, durante la descarga de hidrége-

no en disolucién alcalina se ha detectado la presencia de

metales alcalinos en varios metales, por ejemplo, Ni. Es-

tos sorbatos pueden producir una reaccién colateral a

elevadas densidades de corriente, aunque también han

sido detectados atomos adsorbidos a bajos sobrepoten-

ciales (del orden de 0,1 mV).

A partir de las ecuaciones del mecanismo anterior es
posible plantear las expresiones de velocidad para los
tres pasos (v,, v,, v,), partiendo del criterio de que la co-
nocida ecuacion de Butler-Volmer!® se obtiene a partir
de los conceptos de las Leyes de Faraday, de la Teoria
Absoluta de la Velocidad de Reaccién?? y que la ener-
gia de activacién viene dada por la variacién de la ener-
gia libre electroquimica. De esta forma, las velocidades
de los distintos pasos (v,) estaran determinadas por las di-
ferentes constantes de velocidad (k), el grado de cubrimien-
to superficial por el H adsorbido (8,,) y el sobrepotencial a
que esta sometido el electrodo. Es posible encontrar un
desarrollo tedrico detallado de estos aspectos en las obras
académicas y las especializadas.?®?* En este desarrollo
tedrico se hacen algunas consideraciones que se deben
senalar:

B se considera que no hay efecto de transferencia
de masa; asi, las concentraciones son supuestamente
constantes y pueden ser incluidas en la constante de
velocidad (k);

B se considera que la adsorcién de las especies ocurre
segun la isoterma de Langmuir.

A partir de las velocidades de los distintos pasos del
mecanismo (v,) es posible definir la velocidad de pro-
duccidén o consumo de electrones (V) y la velocidad de
la produccion de especies adsorbidas (V,), dadas a conti-
nuacion:*

V =wv

e 1

+ v, = i/F @1

V,= v, - v, - 20, = g/F (do/dt) 82)

0
donde:
g carga requerida para la formacién de una monocapa
de H adsorbido.
0 grado de cubrimiento superficial por el H adsorbido.
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Esta definicién no considera los pasos inversos de
las etapas de desorcién debido a la pequena probabili-
dad que existe para que ocurra la readsorcién de H en la
superficie electrédica a partir del H, gaseoso a
sobrepotenciales catddicos.

En cualquier proceso que ocurra por varias etapas,
se supone que exista siempre un paso o etapa determi-
nante de la velocidad (edv), que caracteriza el comporta-
miento cinético de la reaccién global. Se considera que
este paso es el que muestre el menor valor de k,, 1o que
se corresponde con que este paso presente la mayor ba-
rrera de energia. Muchas veces, se hace referencia erré-
neamente a la edv como la etapa o paso lento del proceso,
pero en el estado estacionario, todos los pasos ocurren
con la misma velocidad. El mecanismo por el cual ocurri-
r4 la RDH, va a depender principalmente, del material
electrédico utilizado y de las condiciones experimenta-
les a las que se someta el electrodo, es decir, de las con-
diciones imperantes en la interfase electrodo/disolucién.
Al mismo tiempo, toda vez que cada mecanismo
involucra dos etapas, cualquiera de ellas podra ser la edv.
Con la determinacién de los parametros cinéticos rela-
cionados con las ecuaciones de velocidad es posible co-
nocer el mecanismo por el cual ocurre la RDH, asi como
la edv para el proceso. Los métodos mas usados para
determinar los parametros cinéticos de la RDH son
la caida de potencial a circuito abierto,” la Espectros-
copia de Impedancia Electroquimica?-* y el Método de
Descarga Rapida Galvanostatica.®

La diversidad de mecanismos posibles esta directa-
mente relacionada con la mayor o menor actividad
catalitica de los electrodos y esta depende fundamental-
mente del método de preparaciéon empleado (diferentes
pretratamientos o activaciones), aspecto que se discute
poco y por lo tanto, hace muy dificil la reproduccién de
electrodos con caracteristicas semejantes. La actividad
electrocatalitica estd fundamentalmente relacionada con
el grado de cubrimiento y con la energia de adsorcién
durante el proceso de desprendimiento de hidrégeno.
Por lo tanto, a 1a hora de la construccién de los electro-
dos hay que conocer en detalle como varian estos
parametros con distintos factores experimentales. El
meétodo clasico para estudiar la cinética de la RDH es a
través de las curvas de polarizacioén en el estado estacio-
nario. Para los distintos mecanismos y diferentes valo-
res de 0 (que depende de las condiciones experimenta-
les), se han calculado los valores que toma la pendiente
de Tafel (b). Esto da la posibilidad de comparar los valo-
res teédricos calculados con los experimentales de la de-
pendencia de la pendiente con la temperatura y de la
variaciéon de la concentracién de OH- y asi proponer un
mecanismo de reaccién para un determinado material
de electrodo. Sin embargo, es muy comun obtener valo-
res experimentales que presentan una desviacion signi-
ficativa de los teéricos y entonces, la teoria clasica no
puede explicar este comportamiento. Estas desviacio-
nes de los valores de b son mas frecuentes en electrodos
con superficies rugosas (valores bajos de b). En el caso
de electrodos de Ni, las comparaciones son mas dificiles
y mediante esta teoria no es posible diferenciar los me-
canismos Volmer-Heyrovsky y Volmer-Tafel, ya que se
plantea que esta dificultad esta relacionada con la exis-
tencia de 6xidos en la superficie del Ni. Estos inconve-
nientes se pueden superar en buena medida, con el uso
de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica,?6-3
método que se tratarda mas adelante con cierto detalle.

Actualmente, se pueden encontrar trabajos que es-
tudian el efecto de distintos factores en las caracteristi-

cas cinéticas y termodinamicas de la RDH sobre dife-
rentes materiales con base de Ni. Asi, se ha investigado
el efecto de la temperatura,®+° de la formacién de 6xi-
dos,* de la concentracién de 4lcalis,* de la composicién
del material,**%° del valor de la corriente catédica,’ del
hidrégeno adsorbido,**#? etc. Segiin Kreysa y cols.?? el
aumento del sobrepotencial de la RDH (n,) en el tiempo
estd relacionado con el proceso de absorcién de
hidrogeno y considera que la formacién de B-hidruro de
Ni esla causa del decremento en la velocidad de la RDH.
Otro aspecto tratado en los tultimos anos y que influye
en el gasto energético en el proceso de electrolisis, es la
caida 6hmica adicional que se origina con la formacién
de burbujas en el electrodo. Se ha estudiado la influen-
cia del valor de la densidad de corriente catédica, la al-
tura del electrodo, la forma del electrodo, el tiempo de
electrolisis, la temperatura, la concentracién de 4lcalis,
etc. Como la electrolisis del agua se realiza en disolu-
cién concentrada de &lcalis, los electrodos con base de
Ni presentan cierta cantidad de 6xidos superficiales de-
bido al proceso de activacién o de corrosién en la misma
disolucién de trabajo. Por esta razén, la RDH ocurre so-
bre una superficie oxidada y la actividad del electrodo
variard en dependencia de la morfologia de esos 6xidos.
Se reporta la influencia de los 6xidos de Ni en la RDH;
Choquette y cols.?” consideran que la presencia de
B-Ni(OH), crea condiciones favorables para aumentar la
cantidad de hidrégeno adsorbido en los electrodos
composite de Ni-Raney activados por via electroquimica.
También consideran que la oxidacién parcial del elec-
trodo durante el pretratamiento es la causa de la va-
riacion del coeficiente de transferencia obtenido a pe-
quenos sobrevoltajes. En otro trabajo*? plantean que
el Ni(OH), esta siempre presente como producto final
del proceso de lixiviacién. Bartelt y cols.? plantean que
el Ni(OH), se reduce a potenciales donde ocurre la RDH,
incluso la forma B, que ha sido considerada por otros
autores como dificilmente reducible. Estos autores con-
sideran ademas que el grado de reduccién depende del
potencial y del tiempo en que ocurre la RDH. Por tulti-
mo, plantean que se pierde todo el efecto catalitico del
Ni(OH), al ser reducido durante la RDH. Distintos auto-
res coinciden en que primero se oxida el hidrégeno y
después se forma el Ni(OH),, o sea, siempre después de
la oxidacién del hidrégeno. El Ni(OH), solo se reduce a
potenciales donde ocurre la RDH. Otros plantean que
no encuentran que este 6xido se reduce y su presencia
influye en la RDH porque acelera o aumenta el Ni-H
adsorbido por el aumento del contenido superficial de
hidrégeno. También otros consideran que la forma
0-Ni(OH), puede pasar a B-Ni(OH), y que esta forma es
mucho mas dificil de reducir. En resumen, no existe un
criterio general en cuanto a la posible reducciéon del
Ni(OH),.

Entre los métodos directos para el estudio de la RDH
se encuentra la Espectroscopia de Impedancia Faradaica
o simplemente, Impedancia Electroquimica,?-3* que ad-
quirié una importancia significativa después del desa-
rrollo tecnolégico de la Computacién. Entre las décadas
de los setentas y los ochentas del siglo pasado,?54% se
realizaron considerables avances en el desarrollo tedri-
co de esta técnica, de forma que se convirtié en una he-
rramienta eficaz en el andlisis mecanistico de las reac-
ciones electroquimicas. Segin Mac Donald,”® su gran
ventaja sobre otras técnicas radica en la precisién con
que se pueden obtener los resultados experimentales.
Otra ventaja es que los datos experimentales pueden ser
directamente analizados en términos de las constantes
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de velocidad y de los parametros de la isoterma de
adsorcién para cada etapa elemental de la reaccién glo-
bal, lo que permite una propuesta del mecanismo basa-
da en las constantes de velocidad. Es posible encontrar
un desarrollo detallado de los aspectos tedricos de esta
técnica en obras académicas y especializadas.??57

La complejidad de la medicién requiere frecuente-
mente que los datos experimentales sean analizados so-
bre la base de un circuito equivalente, o sea, un circuito
eléctrico que es considerado un modelo adecuado del
comportamiento eléctrico de la interfase electrédica.
Para facilitar el andlisis de los resultados experimenta-
les, Mac Donald y cols.?® desarrollaron un programa de
ajuste muy general y flexible, que puede ser aplicado
para simular el comportamiento eléctrico de una varie-
dad de circuitos equivalentes. En el andlisis de la aproxi-
macion cinética del comportamiento de la impedancia,
se evita totalmente la representacién arbitraria de un
circuito equivalente; sin embargo, a pesar de las venta-
jas que presenta este método intuitivo, no siempre es la
mejor aproximacioén. La dificultad radica en que los ele-
mentos del circuito equivalente determinados experi-
mentalmente, solo pueden ser identificados de forma
trivial con los pardmetros del comportamiento eléctrico
de las etapas individuales del mecanismo de reaccién; o
sea, con la resistencia de transferencia de carga y con
las pseudocapacitancias asociadas con la adsorcién y las
impedancias por difusién. No obstante, los trabajos de
Armstrong y cols.? y de Conway y cols.?%% constituyen
una aproximaciéon menos arbitraria y mas rigurosa, que
considera la comparacion de los diagramas experimenta-
les de impedancia con aquellos cinéticamente derivados
a partir de un modelo tedrico para un mecanismo particu-
lar de reaccién. Las ecuaciones obtenidas en el tratamien-
to tedrico desarrollado por Conway y cols.,?*%* permiten
simular el comportamiento de la dispersién de la frecuen-
cia para la RDH. El anélisis de los resultados experimen-
tales se realiza mediante la optimizacién de las curvas
tedricas a través del ajuste de los parametros cinéticos de
la reaccién. Cuando las curvas obtenidas por la simula-
cién cinética son idénticas o son lo méas préximo posible
a las experimentales, se considera que el ajuste es ade-
cuado.

Actividad electrocatalitica'¢

El propésito de encontrar nuevos electrodos surge
debido a la necesidad de sustituir a los electrodos de gran
actividad, pero muy costosos, por otros mas baratos de
similar actividad e incluso de mayor actividad
electrocatalitica. En el caso de los metales puros existen
pocas esperanzas de encontrar un material con las ca-
racteristicas antes mencionadas. Por esto, la activaciéon
de metales puros solo se puede obtener por modifica-
cién de su estructura superficial o por aumento del area
superficial con el objetivo de influir en el mecanismo y
el estado energético del intermediario en la direccién
que se desee. En esta direccién, se incluye la prepara-
cién de superficies rugosas, pero también la de los
catalizadores sobre portadores.

Las predicciones acerca de la actividad catalitica de
materiales composite para la obtencién de hidrégeno se
basan en la observacién experimental relacionada con
la gran actividad catalitica de metales de la tercera serie
de transicién,” fundamentado en la transferencia de
cargas entre el &tomo base y la aleacién metéalica en tér-
minos de la diferencia de electronegatividades entre am-
bos metales. De acuerdo con esto, los sitios activos para
el desprendimiento de hidrégeno estan cerca de los ato-

mos metdalicos de elevada electronegatividad. Los
catalizadores més estudiados son los que en su compo-
sicién presentan 6xidos y mezclas de 6xidos de metales
de transicién. Malkin y Brannan® han utilizado mezclas
de 6xidos de Coy Zr sobre un sustrato de diferente com-
posicién como catalizadores de la RDH. Durante el es-
tudios del composite Zn-Cr-SiO, se ha observado que el
SiO, cataliza la codeposicién del cromo.® Estos electro-
dos mostraron una excelente resistencia a la corrosién.

Para obtener materiales de elevada actividad
electrocatalitica es necesario considerar el llamado efec-
to sinergético, que no es mas que la influencia reciproca
entre dos o mas componentes para obtener un material
cuya actividad excede a la de los componentes puros.
Esto usualmente involucra una intima interaccién elec-
trénica entre varios componentes, por lo que las estruc-
turas electréonicas quedan profundamente modificadas.
Las predicciones no confirman un aumento de la activi-
dad electrocatalitica para una catélisis bimetalica de dos
sitios que no interactiian entre si, cuando se combinan
dos metales con diferentes energias de adsorcién. Sin
embargo, esta teoria de los sitios interactuantes no esta
totalmente desarrollada debido a que se desconoce la
naturaleza de estos sitios. Parece ser que la Gnica posi-
bilidad para obtener un aumento apreciable en la acti-
vidad electrocatalitica es la combinacién de dos o méas
elementos debido al efecto sinergético. Sin embargo, no
se puede establecer a priori qué metales se pueden
combinar. Lasia® plantea que mediante la combinacién
de metales con una actividad similar, pero con diferente
valor de la funcién trabajo de los electrones, se puede
obtener un compuesto de gran actividad catalitica (su-
perior a la de los componentes puros) y un valor inter-
medio de esa funcién. Sin embargo, no es facil conocer
cémo varia esta funcién con la composiciéon y saber si la
actividad catalitica aumenta o disminuye. Esto es debi-
do a que esa funcién no es un parametro fundamental
en la ecuacién de la velocidad de la reaccién.

Otro aspecto muy estudiado en la actualidad, es la
busqueda de materiales de gran area superficial para
lograr el aumento de la actividad catalitica. Con el au-
mento del area superficial es posible que se logre un
aumento de la actividad catalitica, pero esto no signifi-
ca que exista efecto sinergético, lo que puede conducir
a conclusiones ambiguas. Se ha generalizado la tenden-
cia a desarrollar el area real con la obtencién de electro-
dos porosos, lo que permite un aumento de la actividad
catalitica. Sin embargo, no toda la superficie del poro es
igualmente activa y, para poros largos y estrechos los
procesos electroquimicos no pueden ocurrir de modo
alguno en la profundidad de los poros, por lo que se debe
realizar una optimizacién en el largo y radio del poro.®
Ademas, cuando esta presente el desprendimiento de
un gas, la concentracion del gas disuelto y consecuente-
mente su presién, aumentan con el tamano del orificio
del poro. Por tal razén, en varios electrodos porosos
de Ni-Zn o aleaciones de Ni-S en los que el Zn o el S se
eliminaron por lixiviaciéon en disoluciones alcalinas,
se obtuvieron pendientes de Tafel de 50 a 90 mV - dec™.
Este hecho (valores bajos de la pendiente de Tafel) se
atribuy6 al aumento de la presién de hidrégeno (cerca
de 80 MPa) en poros muy estrechos.®

Segun Lasia,?” los modelos desarrollados sobre la base
de los métodos numéricos son muy aproximados. Por
esto, este autor desarrollé un método numeérico que des-
cribe la distribucién del hidrégeno en los poros y el efecto
de los aglomerados de hidrégeno en las corrientes ob-
servadas. Con este nuevo método, llegd a la conclusién
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de que si se asumen poros muy estrechos y electrodos
extremadamente activos se obtiene una baja pendiente
de Tafel (47 mV - dec™). Sin embargo, un valor similar al
anterior se obtiene en materiales de electrodos activos
sometidos a muy bajos sobrepotenciales, es decir, antes
de que se formen las burbujas de hidrégeno, lo que ha
sido un aspecto muy desatendido en la practica y por
tanto, no explicado.

MATERIALES CATODICOS CON BASE DE NI

El material de los electrodos es de gran importancia
debido a que estos pueden presentar una gran resisten-
cia eléctrica al paso de la corriente (elevado sobrepo-
tencial). Como metal base, el Ni presenta las ventajas de
ser estable, razonablemente activo desde el punto de vis-
ta eléctrico y relativamente barato. Una de las formas de
obtener catodos de Ni con elevada actividad es a través
de la adicién de metales de transicion, lo que puede per-
fectamente realizarse por un proceso de electrodepo-
sicién. La principal caracteristica que esta asociada a ese
poder electrocatalitico en los metales de transicién es
que su subnivel electrénico d esta parcialmente lleno, lo
que facilita la interaccién del electrén con la molécula
de agua. Con el aumento del caracter d de la banda, ha-
bra mas electrones apareados y por consiguiente, va a
ser necesaria una mayor energia para arrancar el elec-
trén del metal.

A continuacioén, se describen algunos materiales don-
de el Ni es un componente basico y también se senalan
algunos métodos para la construccién de electrodos con
el objetivo de aumentar la eficiencia en la produccién
de hidrégeno.

Electrodos de sulfuro de Ni (NiS )

El sulfuro de Ni (NiS,) ha sido considerado un mate-
rial potencial para sustituir a los metales nobles en la
RDH, lo que no esta relacionado solo con sus propieda-
des cataliticas, sino también, con la facilidad con que
puede ser preparado. Ejemplo de ello es la electrodepo-
sicién en disolucién acuosa. Yamakawa y cols.® estudia-
ron peliculas de Ni-S en dependencia del contenido de
S en el bano y concluyeron que peliculas con al menos
un 32 % de S muestran un sobrepotencial menor con
relacién al Pt o el acero dulce en medio alcalino. Tam-
bién observaron que el método de corriente de pulso
produce depoésitos con mayor contenido de S, que el
meétodo de corriente directa. Por otro lado, se han estu-
diado los sulfuros de Ni modificados con otros compues-
tos como por ejemplo, la tiourea o el Ni-Raney. Nidola y
cols.® estudiaron un composite de NiS_ (componente
principal) y de MoS, (como secundario). Su desempeno
frente a la RDH fue superior a los del sulfuro de Ni, Coy
Fe. Albertini y cols.% estudiaron este material utilizan-
do molibdenita natural en lugar de MoS, comercial y ob-
tuvieron resultados bastante satisfactorios. El material
obtenidos por ellos presenté un sobrepotencial bajo
(138 mV) comparado con el Ni liso y el acero dulce con
una buena estabilidad durante 170 h de operacién conti-
nua. He y cols.? investigaron el comportamiento de elec-
trodos de Ni-S amorfo, electrodepositado sobre un
sustrato de Ni esponjoso y encontraron que para elec-
trodos con un 18,62 % en masa de S, el contenido de H
adsorbido aumenta el poder electrocatalitico de estos,
presentando una energia de activaciéon aparente de
46,8 kJ - mol'. Han y cols.®® investigaron el efecto de la
tiourea adicionada al bano de Watts en la preparacién de
aleaciones Ni-S. Los resultados indicaron que estas alea-
ciones presentan una mayor actividad electrocatalitica

frente a la RDH que el acero dulce u otras aleaciones
con base de Ni. Estos autores®% también investigaron
el comportamiento de aleaciones del tipo Ni-S-Co fren-
te ala RDH en dependencia del tratamiento térmico pos-
terior a la electrodeposicién y encontraron que el mejor
electrodo estaba formado por la aleacién amorfa y que el
tratamiento térmico no favorece la actividad electrocata-
litica. También observaron que la actividad superé a la
de otros electrodos Ni-S y Ni-S-La, debido a que el con-
tenido de S es mayor en los electrodos investigados.
Valand y cols.™ depositaron aleaciones NiSx y reporta-
ron que la mayor electroactividad frente a la RDH la pre-
sentan los electrodos con un contenido de Sentreel 25y
30 % atémico y que la actividad disminuye con el tiem-
po debido a que el S se disuelve en el electrolito. Shan y
cols.” investigaron el comportamiento frente a la RDH
de aleaciones amorfas de Ni-S-Mn obtenidas por
electrodeposicién y encontraron que la electroactividad
era superior a las aleaciones Ni-S debido a que presen-
taron una densidad de corriente de intercambio y una
rugosidad superficial grande, ademas de una pequena
energia de activacion. Yuan y cols.” estudiaron las alea-
ciones amorfas del tipo Ni-S-Co preparadas por el méto-
do electrolitico y encontraron que son mas electroactivas
que el Ni metalico o la aleacién Ni-S, ya que presentan
una densidad de corriente de intercambio grande y una
energia de activacién pequena frente a la RDH.

Los resultados de diferentes autores para los electro-
dos del tipo Ni-S (que también pueden tener presente un
tercer componente como el Co, Mn, La o Mo) indican que
la forma amorfa es la que permite una mayor adsorcién
de H, lo que aumenta el poder electrocatalitico de estos
electrodos y que el contenido de S debe estar alrededor
del 30 % atémico. También resalta el hecho de que el
meétodo electrolitico es el més utilizado para obtener este
tipo de material.

Electrodos de aleaciones de Ni

Entre los materiales catédicos con base de Ni, tam-
bién se encuentran las aleaciones con metales de transi-
ci6n formadas por compuestos binarios o ternarios en
las que esta presente el Ni junto con el Co, Mo, Fe, Cu,
Cr, V, etc. Carvalho y cols.”" prepararon electrodos
Ni-Fe por electrolisis a partir de un bano de acetato y
estudiaron sus caracteristicas electrocataliticas, encon-
trando dos pendientes de Tafel y una dependencia
inversamente proporcional con la temperatura para la
pendiente a bajas i. Para electrodos Ni-Fe obtenidos
en condiciones parecidas a las de Carvalho y cols, pero
en un bano con mayor acidez, Gonzéalez y cols.™ reporta-
ron una sola pendiente de Tafel que es practicamente
independiente de la temperatura. En condiciones de
electrolisis similares, Pelaez y cols.* obtuvieron electro-
dos de Ni-Fe que presentaron dos rectas de Tafel con
diferentes pendientes, cuyos valores absolutos no se co-
rrespondieron con los obtenidos segin la Teoria Clasi-
ca, sin embargo, su comportamiento con la temperatura
si se correspondid con esta teoria. Estas diferencias en
el comportamiento de la RDH en electrodos Ni-Fe simi-
lares fueron atribuidas a los diferentes valores de pH del
bano galvanico, lo que originé modificaciones en las pro-
piedades electrocataliticas del material. Para estos electro-
dos, Gonzalez y cols. reportaron una energia de activacion
de 50,7 kJ - mol, que es algo elevada si se compara con el
valor reportado por Carvalho y cols. (35 kJ - mol™), pero
similar a las de Peldez y cols. (58 y 62 kJ - mol™?) y a las
obtenidas con electrodos de Ni brillante® (41 kJ - mol™?) o
poroso™ (42 kJ - mol?). En régimen de operacién conti-
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nua, los electrodos reportados por Gonzéalez y cols. pre-
sentaron un sobrepotencial de aproximadamente 250 mV,
menor que el del acero dulce y aproximadamente 20 mV
menor que los estudiados por Carvalho y cols. A partir
de un bano de acetato Suffredini y cols.* obtuvieron elec-
trodos Ni-Fe con una relacién Ni/Fe de 2/3. Los electro-
dos resultaron rugosos (factor de rugosidad de 50),
granulados, con grietas y al estudiar su comportamien-
to electroquimico, encontraron pendientes de Tafel
entre 63 y 80 mV - dec’!, una energia de activacién de
55 kJ - mol™? y un sobrepotencial de 150 mV a una i de
135 mA/cm?; valor muy inferior al reportado para la alea-
cién Ni/Fe [(Ni/Fe) = 1)] obtenida por metalurgia (490 mV)
y para el Ni liso (400 mV) en las mismas condiciones de
electrolisis.

Raj y cols.” obtuvieron diferentes aleaciones por elec-
trodeposicién (Ni-Zn, Ni-Co, Ni-Mo, Ni-W, Ni-Fe y Ni-Cr)
y estudiaron su comportamiento como catalizadores para
la RDH. Ellos reportan que el electrodo de Ni-Mo es el
mejor y mas estable, con un sobrepotencial de aproxi-
madamente 180 mV por un periodo de 1 500 h de
electrolisis continua. Las demads aleaciones siguen el
orden de actividad siguiente: Ni-Mo > Ni-Zn (después
de activado en KOH) > Ni-Co > Ni-W > Ni-Fe > Ni-Cr >
Ni electrodepositado. Por los resultados con la aleacién
Ni-Mo, estos autores estudiaron aleaciones ternarias™™
mediante la sustitucién parcial de Mo por otros metales
de transicién (Fe, Cu, Zn, W, Co y Cr). Todas estas alea-
ciones presentaron buenas caracteristicas parala RDH,
en especial, la de Ni-Mo-Fe, cuya estabilidad por largos
periodos de electrolisis (aproximadamente, 1 500 h) fue
mejor que la de Ni-Mo-Zn y Ni-Mo-Cu, que se desac-
tivaron rapidamente. Ellos concluyeron que al sustituir
parcialmente el Mo por Fe, se obtiene un comportamien-
to similar en los dos materiales, lo que es importante
por la disminucién del costo de produccién, ya que en la
aleacién ternaria se emplea menos Mo. Hout y cols.® utili-
zaron otro método para la obtencién de la aleaciéon Ni-Mo,
que consistié en prensar los polvos humedos de Mo y Ni
para formar un material con estructura nanocristalina.
Estos electrodos presentaron sobrepotenciales menores
de 90 mV a 500 mA/cm? a 70° C y pendientes de Tafel
del orden de 50 mV - dec™l. También se investigaron alea-
ciones del tipo Ni-Mo-V® que resultaron muy
promisorias para la RDH, con sobrepotenciales razo-
nablemente bajos del orden de 60 a 100 mV entre 0,1 y
1,0 A/em?. Krstajic y cols.?? estudiaron la aleacién Ni-Mo
obtenida por electrodeposicién en un bano de piro-
fosfato-bicarbonato y observaron buena electroactivi-
dad frente a la RDH; pero a 85 °C observaron una baja
estabilidad a consecuencia del deterioro de la aleacién.
Navarro-Flores y cols.® estudiaron aleaciones de Ni con
Fe, Mo o W obtenidas por electrodeposicién y demos-
traron que al alear el Ni con estos elementos al lado
izquierdo del periodo de transicién, se obtiene un au-
mento en la electroactividad del material frente a la
RDH debido al aumento de la rugosidad superficial y a
la actividad intrinseca del material (efecto sinergético),
lo que se justifica por la variacién en la densidad elec-
trénica de los orbitales d. La mayor actividad por au-
mento de 4rea correspondio a la aleacién Ni7TMo3 y por
el sinergismo, a Ni3W4.

Hu y cols.® mediante un disenio factorial optimizaron
la electroactividad de las aleaciones de Ni-Zn y encontra-
ron que la aleaciéon 6ptima contenia una relacién Zn/Ni
de 0,89, en la que fundamentalmente estaba presente la
fase y que con el tiempo se deterioraba por la disolucién
selectiva del Zn en KOH. Gonzélez y cols.® estudiaron la

RDH por la técnica de impedancia electroquimica en elec-
trodos Ni-Zn y observaron la presencia de una constan-
te de tiempo (CT) a temperaturas bajas que se desdobla
en dos CT a elevadas temperaturas. A partir de estos re-
sultados, concluyeron que a bajas temperaturas el pro-
ceso de adsorcion es el que predomina en la impedancia
total del sistema; pero al aumentar la temperatura, dis-
minuye la influencia de la adsorcién en el proceso y se
empieza a observar una segunda CT debido a la transfe-
rencia de carga. La incorporacién de Zn en la aleacién
inicial y posterior lixiviado en medio alcalino permite
obtener electrodos de Ni y Ni-Co muy porosos.? Tam-
bién Gonzalez y cols. obtuvieron un comportamiento
semejante para el electrodo de Ni-FeS# y llegaron a las
mismas consideraciones, por lo que concluyeron que el
paso determinante de la velocidad del proceso es la
desorcién electroquimica (reaccién de Heyrovsky). Es-
tos autores® reportaron un comportamiento similar para
el acero dulce, de forma que a valores bajos dei laedv es
la reacciéon de Volmer y a elevadas i, la reaccién de
Heyrosvky es la edv.

Con el objetivo de combinar un metal de transicién
con actividad catalitica (Ni) y un metal no catalitico
(como el Sn) y verificar el efecto de la composicién en la
actividad final de la aleacién se han investigado otros
materiales que contienen Sn,* como las aleaciones Ni-
Sn. En un diagrama de fases Ni-Sn, se presentan por lo
menos tres compuestos intermetélicos: Ni,Sn, Ni,Sn, y
Ni,Sn,. Por los resultados obtenidos, se concluye que el
comportamiento electroquimico se aproxima al del Ni
en los intermetdlicos ricos en Ni (Ni,Sn, Ni,Sn,); sin
embargo, los de mayor contenido de Sn son menos acti-
vos, tendiendo su comportamiento al del Sn puro.
Pereira® estudié este material en medio alcalino, prepa-
rado a partir de la electrolisis en un bano de cloruro y
fluoruro y obtuvo resultados que fueron comparados con
los del Ni liso, Ni rugoso (con gran area superficial) y Sn
liso. Con el electrodo Ni-Sn obtenido a partir del cloruro
obtuvo un buen comportamiento para la RDH, lo que fue
asociado a la rugosidad superficial (40 veces mayor que
la del Ni liso), ya que previamente el electrodo fue so-
metido a la disolucién anédica del Sn.

Jaksicy cols.” investigaron el compuesto intermeta-
lico de Ni-Mo, y observaron un sobrepotencial mucho
menor que en los electrodos metalicos de Ni y Mo. Tam-
bién determinaron que la RDH ocurre segin el meca-
nismo Volmer-Heyrovsky donde la reaccién de Heyrovsky
es la edv. Dominguez-Crespo y cols.?”? estudiaron alea-
ciones nanoestructuradas de Ni-Mo, Co-Mo, Co-Ni, Co-
Ni-Mo y observaron que la aleacién Ni-Co fue la mejory
que presenté una actividad electrocatalitica para la RDH
superior al Ni metélico. Jafarian y cols.” prepararon una
aleacién nanocritalina de Co-Ni-Fe que presenté una
electroactividad ligeramente superior al Ni metdlico,
siendo muy significativo el aumento del area especifica
de estos electrodos.

Burchardt** estudié el comportamiento de la RDH
en aleaciones Ni-Px con un contenido de P entre 10y 27 %
y obtuvo una pendiente de Tafel cercana a 60 mV - dec,
asi como una actividad electrocatalitica similar a los elec-
trodos tradicionales. Paseka*-* preparé por electrolisis
aleaciones Ni-P y estudié su comportamiento frente
a la RDH, concluyendo que la presencia de tiourea ori-
gina un aumento en el sobrepotencial, por lo que enve-
nena el electrodo. Este autor encontré que el espesor
influye en la electroactividad, siendo mas activos los elec-
trodos mas gruesos, considerando que el aumento de la
actividad estd relacionado con la tensién interna de la
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capa por la absorcién de H. También senald que la tem-
peratura (T) a la que se realiza la electrodeposicién para
preparar la aleacién influye en la actividad, observando
que con el aumento de T, disminuye la actividad. Asoci6
este comportamiento a la variacién de H absorbido en el
electrodo, que en parte es codepositado durante la pre-
paracion de la aleacion. Wei y cols.” estudiaron el com-
portamiento de las aleaciones amorfas Ni-P preparadas
por electrodeposiciéon. Los mejores electrocatalizadores
frente a la RDH contenian un 10,8 % atémico de P. Del
andlisis tedérico de esta aleacién a partir de la Teoria de
la Densidad Funcional y de la Teoria de Orbitales
Moleculares, encontraron que para favorecer la RDH el
contenido de P debe estar entre 9,1 y 14,3 % atémico, lo
que justifica los resultados experimentales.

Metikos-Hukovic y cols.” estudiaron el comporta-
miento de aleaciones Ni -Zr, frente ala RDHy encon-
traron que con el contenido de Ni se aumenta la
electroactividad, lo que esta asociado con el aumento de
la densidad electrénica de la energia de Fermi en la ban-
da 3d del Ni. La mayor actividad se obtuvo para y = 65.
Rosalbino y cols.?% prepararon aleaciones cristalinas de
Ni-R, Co-Ni-R y Fe-Zn-R donde R es un elemento de las
tierras raras (Y, Ce, Pr, La, Er y Sm). Estudiaron su aplica-
cién en la RDH y reportaron que las aleaciones Ni94Pr6,
Ni95Ceb5, Co57.5Ni36Y6.5, Co57Ni35Ce8 y Fe80Zn10Gd10
presentaron una buena electroactividad.

Los resultados anteriores indican que no existe una
combinacién de elementos Gnica que permita obtener
el mejor electrocatalizador. Los elementos que maés fre-
cuentemente se combinan con el Ni para formar la alea-
cién son: Mo, Fe, Co, Zn, Sn, Cu, P, W, Zr, Cr y en menor
medida, los de las tierras raras. En algunos casos, se han
obtenido resultados satisfactorios en aleaciones donde
se sustituye el Ni por el Co o en aleaciones ternarias que
contienen Ni y Co. Al comparar diferentes tipos de
aleaciones, no se observa un material de excelencia. En
algunos materiales, existe cierta contradiccién en los re-
sultados reportados por los diferentes autores y esto se
debe a las distintas formas y condiciones experimentales
en que se prepararon. Por lo tanto, no prevalece un crite-
rio Ginico de cudl tipo de aleacion es el mas indicado para
utilizarlo como electrocatalizador. Es necesario senalar
que la electrolisis es el método mas generalizado para
obtener estos materiales; ademas, se debe indicar que
en los trabajos mas recientes, se investigan aleaciones
nanoestructuradas o nanocristalinas, lo que en cierta
medida transforma la electroactividad de estos materia-
les frente a la RDH.

Electrodos composite con base de Ni

Un electrodo composite esta formado por una capa
superficial con varias fases, que presenta actividad
electrocatalitica para alguna reaccion electroquimica. Su
actividad catalitica se debe, entre otras cosas, a la gran
area superficial debido a la rugosidad de su superficie.”
Para el desprendimiento de H,, estos electrodos gene-
ralmente utilizan como metal base el Ni, ya que este es
el mas usado como catodo activo en la RDH.

Para la obtenciéon de composites!? generalmente
se adiciona en el electrolito la sustancia de la segun-
da fase, con lo que se obtiene una suspensién. La
formacién de depédsitos con una composiciéon dada
depende de muchas condiciones, pero fundamental-
mente de la interacciéon entre las particulas, com-
posicién del electrolito, superficie creciente del depdsito y
desprendimiento de hidrégeno en el catodo. Una hipdéte-
sis sobre la codeposicién de particulas en presencia de

iones-estimuladores propone su adsorcién en las parti-
culas. Esta es la base teérica de la obtencién de los elec-
trodos, o sea, se absorben los iones con lo que se logra
que la particula tenga carga y se adhiera mejor al elec-
trodo. Los electrodos composite de Ni/ALO,, se obtienen
fundamentalmente por electrocodeposicién,'® El catodo
es unalamina de Ni sobre la cual se codeposita la alimi-
na, AL,O,, que se adiciona al electrolito. Se sabe que las
particulas de alimina se incluyen en los depésitos sola-
mente cuando se emplean determinados electrolitos,
sobre todo a elevados pH, aunque en algunos casos la
formacién del composite no depende del pH del
electrolito. No se detectan particulas de AL,O, en dep0si-
tos de niquel obtenidos a pH entre 1,1y 1,6. Entre 1,6 y
2,4, se ha detectado solo un 0,3 % de ALQO,. Durante el
niquelado, se puede adicionar al electrolito cantidades
grandes de urea (140 g/dm?), 1o que permite disminuir el
numero de particulas de Al,O, en el depésito. Este efec-
to se debe a la competencia de estas moléculas con los
iones Ni%*, que son precisamente estimuladores en los
banos de niquelado; por eso las particulas de Al,O, ad-
quieren carga positiva. El tamano de las particulas es
un parametro muy importante. Para particulas de tama-
nos entre 0,01 y 0,1 um, la codeposicion es practicamen-
te no significativa, ya que su contenido solo alcanza un
0,5 a 1 % en masa. Particulas con tamano mayor a 30 um
codepositan con dificultad. En el caso del niquelado, la
composicién de AL O, no depende en un amplio interva-
lo de la variacién de temperatura. Peldez y cols.5101% ob-
tuvieron por electrodeposicién a partir de un bano de
niquel Watts en una celda oscilante, electrodos composite
Ni/Al,O, con una gran superficie que presentaron un
sobrepotencial 30 mV menor que el de los electrodos tra-
dicionales (Fe y Ni liso).

Otro material utilizado como catodo en la RDH es el
Ni-Raney*?5%1%-114¢ que ha sido hasta el momento uno de
los mas activos para la RDH, pudiéndose usar como
4nodo en las celdas de combustible!®y como catodo para
la RDH 4253106109111 Con polvo de Ni-Raney se han prepa-
rado electrodos composites con base de Ni o también con
base del polimero del AIPO,. Kubisztal y cols.!'?
electrodepositaron un composite Ni/Mo y los resultados
demostraron que la electroactividad frente a la RDH es
superior a la del Ni metalico, ya que el aumento de Mo
en la matriz incrementa la electroactividad como resul-
tado del aumento del area superficial donde ocurren los
procesos electroquimicos; pero sin embargo, hay un pe-
queno decremento de la actividad intrinseca. Rodriguez-
Valdez y cols.? prepararon un composite Ni/Mo por mé-
todos mecéanicos a partir de los elementos en polvo y
estudiaron su comportamiento frente a la RDH. Obtu-
vieron pendientes de Tafel entre 274 y 481 mV - dec™!
con densidades de corriente de intercambio entre 27,3 y
1,4 mA/cm?, valores que no superan los obtenidos en los
electrodos tradicionales (Fe y Ni liso). Losiewicz y cols.!6
electrodepositaron el composite Ni-P/TiO, para estudiar
su electroactividad frente ala RDH y reportaron que los
resultados de impedancia se ajustaron bien al modelo
de electrodo poroso y que el aumento de electroactividad
era debido tanto al aumento de 4rea como al factor de
sinergismo por la presencia de los 6xidos de Ti (TiO, y
Ti,0,). Damian y cols.'” estudiaron el comportamiento
de la RDH en composites formados por polianilina/Ni o
polianilina/NiMo y reportaron que existe un incremento
en las propiedades cataliticas intrinsecas en el material
polianilina/NiMo por la disminucién de la energia de ac-
tivacién de la RDH. Panek y cols.!'® electrodepositaron el
composite Ni/Ti sobre Niy encontraron que aumentaba

159



160

Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 40, No. 3, 2009.

la electroactividad frente a la RDH, lo que se atribuyé al
desarrollo del area superficial por la incorporacién de Ti
en polvo y por la presencia de 6xidos de Ti no es-
tequiométricos y de compuestos intermetalicos Ni-Ti.
Tavares y cols.!”® prepararon a partir de diferentes ba-
fnos electroliticos varios composites Ni/RuO, y observa-
ron que la electroactividad frente a la RDH aumentaba
con el contenido de RuO, hasta un valor limite y dismi-
nuia con la presencia de S en el composite. Estos elec-
trodos presentaron una gran estabilidad, incluso cuando
el proceso electrolitico era intermitente.

Dentro de los electrodos composite es comin encon-
trar que el aumento de electroactividad frente ala RDH
sea debido al aumento del area real sin que se presente
un efecto de sinergismo derivado de las caracteristicas
intrinsecas del material. También, la mayoria de los auto-
res ha utilizado la electrolisis como método de obtencién
del composite, la que parece dar mejores resultados que
los métodos mecéanicos,

Electrodos con otros materiales catéodicos

Dentro de los materiales catédicos también se
encuentran las aleaciones amorfas, conocidas como
vidrios metéalicos, como por ejemplo, Nil_my)SixBy,
Coy iy NLSI B, Ni, . Co Si B, y otras. A finales de
los anos ochentas del pasado siglo, se obtuvo por
electrodeposicién con particulas de C dispersas en un
bano de Ni un material denominado TWAC,? el cual
presenta una gran area superficial activa, elevada resis-
tencia a la corrosién en eventuales cortocircuitos de la
celda, no utiliza metales preciosos, tiene un tiempo de
vida grande, es facil de construir y es muy resistente a
la corrosion. Otro grupo de materiales catddicos lo for-
man los compuestos intermetalicos superficiales en los
que el soporte activo puede ser Ni, Co, Pt, etc. y el mate-
rial activo que se deposita en la capa superficial, Al, Zn,
Mg, etc.

Como en las ultimas décadas ha crecido el interés
por el desarrollo de nuevas fuentes de energia, se ha
incentivado la busqueda de nuevos materiales para cel-
das fotosensibles. Por esta razén, se conoce un gran na-
mero de trabajos en los que se estudia el efecto
fotocatalitico de algunos materiales frente ala RDH. Por
lo general, entre los componentes de los materiales in-
vestigados siempre esta presente el TiO,,’*'* que pue-
de encontrarse modificado,!?*'** soportado por Ni,'?? en
forma nanoestructurada,'?*'*® dopado con otro elemen-
t0,125128 o sensibilizado con un colorante.!?!

La obtencién de estos materiales catédicos puede
realizarse por técnicas que difieren ampliamente en su
complejidad. Asi, se reportan técnicas tradicionales de
uso mas generalizado y con mas perspectivas a aplicar-
se a escala industrial, como la electrodeposicion, la
interdifusién por tratamiento térmico, la inmersién del
sustrato en el material activo fundido, la solidificacién
rapida, el prensado y tratamiento térmico a bajas tem-
peraturas, la sinterizacién a elevadas temperaturas, etc.
En cambio, también se han utilizado técnicas algo mas
sofisticadas que involucran una tecnologia mas compleja
como la amorfizacién superficial por rayo laser, la eva-
poracién al vacio, el spray de plasma, etc.

Algunas tendencias actuales en el desarrollo de nue-
vos materiales

La toma de conciencia en la década de los noventas
de lanecesidad de buscar una fuente de energia renova-
ble, unido al hecho de que el Ni era la base de los elec-
trodos tradicionales para el desprendimiento de H,, dio

como resultado el desarrollo vertiginoso de materiales
relativamente simples con base de Ni, los que en cierta
medida han sido tratados en este trabajo. Sin embargo,
en el presente siglo, se empezaron a desarrollar otros
materiales menos tradicionales o mas complejos que se
comentan a continuacién.

Se han investigado electrodos porosos de Ni activa-
dos por deposicion de nicleos de Ru o Ir'®° y electrodos
del tipo Pt/Al y Pt/AL,O,/Al*! y se ha observado que estos
materiales son mas reactivos que los tradicionales. Tam-
bién se han obtenido resultados satisfactorios con ma-
teriales tales como el Ni/Bronce, NiZn/Bronce y NiZn
/Ni/Bronce,'*? los cuales presentan un bajo sobrepoten-
cial y por lo tanto, una buena actividad frente ala RDH.
Otro material que ha sido objeto de estudio es el car-
buro de Ti, TiC.!® Los resultados indican que para el
desprendimiento de H, es més eficiente que el Pd.
Las espinelas del tipo CuM,O, (M = Al, Cr, Mn, Fe o
Co)'** han demostrado una buena fotoactividad, ya que
son termodindmicamente favorables para el desprendi-
miento de H, bajo la accién de la luz visible. Otro material
que ha presentado una buena respuesta fotocatalitica
para la RDH ha sido el semiconductor CuAlO,.'* Alea-
ciones de Ti, como la Ti-24A1-11Nb, % han demostrado
que la adicién de Nb a las aleaciones con base de Ti3Al
pueden reducir la susceptibilidad del hidrégeno duran-
te el proceso de carga del electrodo.

Investigaciones con materiales composite como el
NiCu/Cu poroso®®” han demostrado que estos materia-
les presentan buena actividad electrocatalitica. Otro
material composite investigado es el TiO,/RuO,/Ni/ace-
ro'® del que se report6 que su actividad electrocatalitica
depende del tamano de las particulas de RuO,. Tam-
bién ha sido investigado el efecto del TiO, soportado
en nanoparticulas de RuO, electrodepositadas junto con
la capa de Ni sobre placas de Ni-P!* en los electrodos
TiO,/RuO,/Ni/Ni-P y se ha encontrado que el TiO, indu-
ce una actividad electrocatalitica superior al electrodo
de Ni-P. Igualmente, se ha evaluado la electroactividad
de otros materiales que contienen Tiy Ru. Asi, el com-
puesto Ti-Ru-Fe-O (2-1-1-2)!° presenté un sobrepoten-
cial préoximo a los 550 mV y el Ti recubierto con una
capa de Ru Ti, O, (x = 0,04 a 0,5)'*' mostré una activi-
dad comparable a la del Pt. El material composite
Ni81P16C3*2 demostr6 una actividad electrocatalitica
superior al electrodo Ni-P, para el cual un 18 % del
aumento de la actividad se debié al aumento de la su-
perficie real y el 82 % restante, al efecto sinergético.
Asimismo, el composite Ni-Co-LaNi, preparado por co-
electrodeposiciéon presentd mejores propiedades
electrocataliticas que los electrodos de Ni y Ni-Co, he-
cho que se atribuye tanto al aumento del 4rea real como
al efecto sinergético.'*

CONCLUSIONES

Enrealidad, el espectro de materiales catédicos para
la RDH es mucho mas amplio de lo que se ha tratado en
este trabajo. Lo mismo ocurre con las técnicas utiliza-
das, ya que para preparar los materiales catédicos se han
utilizado técnicas muy variadas que van desde las mas
sencillas hasta las mas complejas. En general, se puede
considerar que muchas de las investigaciones realiza-
das en la bisqueda de nuevos materiales catédicos, han
seguido dos direcciones bien definidas:

B la obtencién de catodos de materiales de Nio Ni-Co de
gran area superficial, utilizando banos electroliticos
en los que estan presentes iones de transicién para ob-
tener un material con un gran contenido de estos me-
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tales. Se han logrado obtener materiales con factor de
rugosidad tan elevado como 4 - 10° después de ser so-
metidos a una lixiviacién en disolucién alcalina para
producir una superficie muy porosa.
la obtencién de superficies rugosas por codeposicién
de Ni con S, Fe, etc., cuyo factor de rugosidad no es
grande, pero por sus propiedades intrinsecas, se logra
un efecto sinergético y se aumenta el poder elec-
trocatalitico del material.

Ademads, el andlisis de los diferentes materiales
catédicos permite hacer algunas observaciones.
B Existen muy diversos materiales que se estan desa-
rrollando como catodos, pero se observa que en la gran
mayoria, el Ni y el Co son elementos presentes en su
constitucién y en muchos casos, son componentes
principales de estos electrodos.
Para la obtencién de estos materiales se utilizan téc-
nicas muy variadas, mas o menos complejas, de dificil
o facil alcance. Se observa que la electrolisis es una
técnica muy utilizada en la produccién de estos mate-
riales, por lo que se vislumbra con grandes perspecti-
vas para lograr la produccién de estos materiales a
escala industrial.
Todos los materiales que se estan desarrollando se pue-
den agrupar en:
a) Metales puros. c) Aleaciones.
b) Sulfuros de niquel. d) Composites.
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