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RESUMEN de la Tesis de Ulises Jesus Tamayo Pérez , presentada como requisito
parcial para la obtencién del grado de DOCTOR EN CIENCIAS en nanotecnologia.

Ensenada, Baja California, México, Noviembre del 2015.

Disefo de un electrolizador con base en energias al  ternas

Resumen aprobado por:

Dr. Roberto Romo Martinez

Director de tesis

En la actualidad se requieren nuevas fuentes limpias de energia alternas al petroleo,
como son la edlica, la solar y la proveniente del mar. Debido a la intermitencia que
presentan estas fuentes, se propone un método para optimizar la conversién de estas
energias en hidrdgeno como vector energético a través de la electrdlisis de agua de
mar, separando la molécula de agua y almacenando el hidrogeno para su posterior
transformacion en electricidad mediante celdas de combustible. Este método consiste
en un disefio integrador de una celda electroquimica analitica, con una arquitectura
novedosa que involucra el desarrollo y fabricacion de un anodo especial que favorece la
evolucién del oxigeno sobre la del cloro. Esto se logra mediante la aplicacién de los
principios de la magnetohidrodinamica, la manipulacion del ambiente iénico local, y la

reutilizacion del electrolito, lo que permite bajar el sobrepotencial de la celda,



traduciéndose esto ultimo en un ahorro energético que se utiliza para aumentar la
cantidad de hidrogeno. Se presentan los resultados de la serie de experimentos que
condujeron al disefilo de esta arquitectura, asi como las implementaciones tanto
electronicas como de software para la obtencion y el manejo de los datos. Se trata de
un sistema que involucra la combinacion de la quimica, la fisica, la electrénica, asi
como el manejo de software especializado. Todo ello con un propésito muy singular: el
desarrollo de una celda electroquimica inteligente que optimice la produccion de
hidrégeno de alta pureza utilizando energias alternas, marcando la pauta en los
electrolizadores a gran escala. Este electrolizador esta concebido para operar en un
entorno donde sea alimentado por energias limpias, como son las energias marinas.
Con este fin se implementaron dos prototipos regionalizados de bajo costo y novedosa
creacion, uno undimotriz y otro de columna de agua oscilante. El primero de estos se
encuentra actualmente en proceso de patente. Vale la pena destacar que, hasta donde
sabemos, no existen a la fecha dispositivos en nuestro pais que estén aprovechando la
energia del mar, ni que aprovechen estas energias limpias para la produccion de

hidrégeno en nuestro pais.

Palabras claves: Energias alternas regionalizadas, Electrolizadores de agua de mar,

Hidrégeno, Ambiente i6nico, Magnetohidrodinamica, Celdas de combustible PEM.



Abstract of the Thesis presented by Ulises Jesis Tamayo Pérez , as partial
requirement for obtain the Doctor of Science degree in Nanotechnology. Ensenada,

Baja California, México, November 2015.

At present, new alternative clean energy sources to fossil fuel are required, such as
wind, solar and marine energy. Because these sources are inherently intermittent, a new
method is proposed in order to improve and optimize the conversion of these energies
into hydrogen through the electrolysis of seawater, by dissociating the water molecule
and storing the hydrogen for later conversion to electricity through fuel cells. This
method involves an integrated design of an analytical electrochemical cell, with a novel
architecture that involves the realization of a special anode that favors the evolution of
oxygen over chlorine. This is accomplished by applying the principles of
magnetohydrodynamics, the manipulation of the local ion environment, and the
electrolyte reutilization, which allows to lower the overpotential of the cell, resulting the
latter in an energy saving, which is used to increase the amount of hydrogen. The
results of a series of experiments that led to the design of this architecture as well as the
electronic and software implementations for handling the data are presented in detail. It
is a system that involves the combination of chemistry, physics, electronics, and the use
of specialized software. All this with a singular purpose: the realization of an intelligent
electrochemical cell that optimizes the production of high purity hydrogen using
alternative energies, leading the way to large scale electrolyzers. The electrolyzer is
designed to operate in an environment where it is fed by clean energy, such as marine
energy. With this purpose two regionalized prototypes of low cost and innovative
creation were implemented, one of them consisting on an underwater ocean turbine and

the other of an oscillating water column. The first of these is currently patent pending. It



is worth noting that, to our knowledge, up to now there are no devices that uses the

energy of the sea in our country.

Keywords: Regional alternative energy resource, Seawater electrolysers, Hydrogen,

lonic environment, Magnetohydrodynamics, PEM fuel cells.
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Capitulo 1. Introduccion y antecedentes

En este capitulo se describe el planteamiento del problema, la motivaciéon de la

tesis y se introduce al tema de investigacion objeto de ésta.

1.1 Introduccion

En los ultimos afios, la demanda energética ha tenido un gran incremento, como se
muestra en la figura 1.1. De un consumo de 4674 Millones de toneladas de su
equivalente en petréleo (Mtoe, por sus siglas en inglés) lleg6é hasta 8918 Mtoe segun la

Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés).
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Figura 1.1. Consumo mundial de energia [1].

La gran cantidad de energia que se consume mundialmente proviene de los
combustibles fosiles (Velasco, 2009), de los cuales el 32% proviene del petroleo, 21%
del gas natural y 29% del carbén, y solamente un 13% proviene de las energias

renovables (IEA 2014).



El proceso de combustion del petrdleo y sus derivados, contamina al medio
ambiente, contribuyendo a la emision de gases de efecto invernadero (didéxido de
carbono), dando como resultado el calentamiento global que sufre el planeta,
incrementando los fendmenos climéaticos como huracanes, sequias, inundaciones, entre

otros (Faust, 2009).

Por otro lado, debido a que los combustibles fosiles son finitos y limitados, en
algunas décadas serdn mas dificiles de explotar, el precio del petréleo aumentara a
medida que se vaya agotando. Ademas de que la demanda energética seguira
aumentando con el crecimiento de la poblacién y las nuevas necesidades energéticas
cotidianas (Parra, 2003). A causa de todo esto es necesario encontrar nuevas formas
de energia que sean limpias, seguras y viables, pero sobre todo que sean capaces de

cubrir la gran demanda energética (Everett, et al, 2012).

Durante muchos afios se ha investigado el campo de las energias renovables
con la finalidad de encontrar la solucion a estos problemas. No obstante, las opciones
mas conocidas, como la energia edlica, solar, entre otras, no logran satisfacer la
creciente demanda energética de los paises actuales (Manzano, et al, 2013). Una
alternativa viable a los combustibles fésiles es el vector del hidrégeno. Su principal
ventaja es que su combustién produce sélo agua, lo que significa que no emite gases
de efecto invernadero, ni contribuye al calentamiento global, como ocurre con los
combustibles fosiles (DeGunther, et al, 2009). Sin embargo, tiene el grave
inconveniente de no ser un combustible primario y debe ser generado a partir de otras

fuentes primarias como es el caso de las energias renovables (Cano, et al, 2000).



1.2 Motivacion

La problematica mundial de la demanda energética que se pretende resolver es
en el ambito inicialmente local ya que las energias alternas a utilizar deben ser
regionalizadas, dicho de otra forma, adaptadas a la zona para su buen abastecimiento,
favoreciendo con ello a las de cero emisiones, de ahi que Ensenada, Baja California
sea el punto de referencia para este trabajo, ademas de que México ha sido un pais

eminentemente petrolero y requiere buscar nuevas alternativas energéticas.

Baja California es un lugar clave para el desarrollo de las energias renovables ya
que se encuentra entre el Océano Pacifico, donde se ubica relativamente cerca de la
Bufadora, que es un claro ejemplo de la energia olamotriz y por el otro, el Mar de
Cortés, donde los grandes cambios de las mareas son notables a lo largo del dia ideal
para el desarrollo de represas tipo tidal, también se ubica Mexicali, la Rumorosa, la
Sierra de Juéarez y la Sierra San Pedro Matrtir, estas Gltimas zonas serranas con gran
radiacion solar y rafagas de viento considerables, sin mencionar las zonas para el
desarrollo de la geotermia, por lo que el viento, la radiacion solar, y el oleaje seran
combinados juntos en un sistema hibrido de energias renovables con el fin de aumentar
la ganancia energética regionalizada. Debido que este tipo de energias son
intermitentes, requieren de un sistema de almacenar esta energia para cuando se
requiera su consumo, las tecnologias de almacenamiento de hidrégeno a partir de la
electrdlisis del agua, aparecen como la opcidbn mas viable para un futuro méas limpio y
seguro. Ensenada B.C. esta ubicada en la zona noroeste del pais, y debido a su clima
desértico no cuenta con grandes yacimientos acuiferos, por lo que el abastecimiento de
hidrogeno en este trabajo sea por medio de la electrélisis de agua de mar, abundante

en la zona.



En este sentido se fomenta el desarrollo de las tecnologias de produccion,
almacenamiento y aprovechamiento del contenido energético del hidrogeno, de forma
mas o0 menos directa, participando en proyectos que integran ademas las fuentes

renovables.

1.3 Hidrégeno, electrdlisis, y electrolizadores

El hidrogeno es el elemento mas abundante que hay en la naturaleza, sin embargo,
existe muy poco hidrogeno puro natural en la tierra, es decir se encuentra en
combinacién con otros elementos, entonces se tiene que aislar o producir antes de ser
usado. En este trabajo de investigacion se utilizara la electrolisis como método de
produccién de hidrogeno porque es el método que produce el hidrégeno mas puro, no
contamina y no utiliza combustibles fosiles (Shimizu, et al, 2006, Ursua, et al, 2009,

He, 2006). En el capitulo 2 se explicara con mas detalle esta técnica.

Un electrolizador (celda donde se realiza la electrdlisis) puede ser un beneficio
adicional a un sistema que use energias renovables. Un ejemplo se muestra en la figura
1.2, en donde a partir de un panel solar, una turbina de viento o generador undimotriz,
se genera energia eléctrica, la cual alimenta a un electrolizador. El electrolizador separa
el oxigeno y el hidrégeno del agua con ayuda de una corriente eléctrica. El hidrégeno
es almacenado para su posterior utilizacién en una celda de combustible de intercambio
de protones y el oxigeno se libera a la atmésfera; de manera que cuando hay
contribuciéon solar, el viento sople, o exista movimiento de agua, el electrolizador

producira hidrogeno almacenandolo, hasta que se requiera su consumo.
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Figura 1.2 Electrolizador que utiliza energias ren  ovables [2].

de combustible

1.4 Antecedentes

Uno de los aspectos mas importantes en el disefio de un electrolizador, es la
eleccién de los materiales usados en el anodo y catodo. De acuerdo a la literatura el
material mas utilizado como catodo en la electrdlisis es el platino por su alta actividad
catalitica (mayor evolucién de hidrogeno) (Yadav, et al, 2010, Wu, et al, 2007, Raoof, et
al, 2010, Kiani, et al, 2010), pero tiene el inconveniente de ser un material muy escaso,
y tiene un costo promedio anual de $1500 por onza (Matthey, 2013). Por otro lado, la
mayoria de los materiales usados en los anodos para electrolisis de agua de mar
generan cloro en lugar de oxigeno, en diversos trabajos se ha demostrado que
utilizando anodos de dioxido de manganeso se produce preferentemente oxigeno sobre
el cloro incluso usando una solucion de cloruro de sodio saturada (Bennett, 1980,
lzumiya, et al, 1998, Fujimura, et al, 2000, Habazaki, et al, 2000, Abdel, 2002). Es por
eso que el electrodo de diéxido de manganeso parece ser uno de los materiales mas
prometedores, ademas por su bajo costo junto con la baja toxicidad e impacto

ambiental (Chen, et al, 2007, Lin, et al, 2010, Cellier, et al, 2006).



Parece que el revestimiento de diéxido de manganeso actia como una capa de
barrera de difusion para los iones de cloro. Los investigadores han encontrado que
afladiendo una pequefa cantidad de molibdeno, tungsteno y hierro en el diéxido de
manganeso se mejora la eficiencia de la evolucion del oxigeno (Izumiya, et al, 1998).
Por ejemplo, un electrodo de Oxido de manganeso y molibdeno depositado
anddicamente muestra una eficiencia del 100% en la evolucion de oxigeno en una
electrélisis a 1000 Am? con una densidad de corriente en 3,5 wt% de solucién de NaCl a
pH 12 y 30°C (Fujimura, et al, 2000). “En el trabajo de Habazaki, et al’( Habazaki,2000),
usando un electrodo de triple 6xido de tungsteno-molibdeno-manganeso mejoraron la
eficiencia de evolucion de oxigeno en la electrdlisis de NaCl 3,5wt%, pero se demostro
que esta eficiencia disminuye rapidamente con el aumento de la temperatura de la

solucion.

Otro aspecto importante en el disefio de la arquitectura del electrolizador como es la
geometria, de acuerdo a la literatura ésta influye en su funcionamiento, una forma
circular ayuda a evitar la acumulacién de burbujas de gas dentro del electrolizador, lo
cual alarga su vida util mejorando la eficiencia del electrolizador debido al flujo uniforme

de electrolito dentro de éste (Jomarda, et al, 2008).

Por otro lado, en los trabajos de Bograchev (2008), Eftekhari (2003), Matsushima
(2013), Lin (2012) se demostré que aplicando los principios de la magnetohidrodindmica
y la fuerza de Lorentz en una celda electroquimica se mejora la eficiencia de la

electrdlisis. En el capitulo 2 se explicaran en qué consisten estos conceptos.



1.5 Enfoque del trabajo de tesis

Este trabajo se centro en el disefio y construccion de un electrolizador analitico
para la produccion de hidrogeno puro, que utilice energias alternas limpias libres de
CO, con materiales de larga duracion para electrélisis de agua de mar, para

aplicaciones en celdas de combustible.

El desarrollo de un electrolizador para lograr este fin, conlleva un disefio eficiente
en cuestién de una arquitectura inteligente para el ahorro energético en la conversién
de la energia eléctrica en hidrégeno, el desarrollo y caracterizacién de los electrodos
utilizados y la infraestructura para las mediciones electrénicas necesarias para la toma
y manipulacién de los datos, asi como el control del electrolizador y la fuente en
operacion donde se combinan principios basicos de electroquimica, fisica de materiales

y electronica.
1.6 Hipotesis

El proceso de la electrdlisis de agua de mar que funciona bajo los principios de la
fuerza de Lorentz y la magnetohidrodinamica en combinacion con una celda primaria
que aporte electrolito y una celda secundaria con electrodos de larga duracion
promotores de oxigeno, es mas eficiente que una celda electroquimica convencional

con electrodos de grafito.



1.7 Objetivo general

Disefar y construir una arquitectura de un electrolizador analitico innovador de
agua de mar que permita optimizar la conversion de las energias alternas intermitente
de manera quimica en forma de hidrogeno de alta pureza para su utilizacion en celdas

de combustible para su posterior conversion a energia eléctrica.

1.8 Objetivos especificos

1. Desarrollo y construccion de un modelo de dispositivo para la generacion de

energia proveniente del mar, inexistente a la fecha en el pais.

2. Diseflo de un electrolizador analitico que opere bajo los principios de la
magnetohidrodinamica para ahorrar energia sin sacrificar la produccién de

hidrégeno.
3. Fabricacion de anodos de alto rendimiento en agua de mar.

4. Caracterizacion de las propiedades morfologicas y composicion quimica del

mejor electrodo.

5. Evaluacion del desempefio de los electrodos fabricados, utilizando técnicas

electroquimicas.

6. Desarrollo del software y la instrumentacion necesaria para la caracterizacion de
los electrodos utilizados en el electrolizador, asi como el procesamiento, control y

almacenamiento de los datos.



1.9 Estructura del trabajo de tesis

El presente trabajo de tesis esté dividido en un total de seis capitulos, los cuales

estan organizados de la siguiente manera:

En el capitulo 2, se definen los conceptos basicos de las principales fuentes de
energias renovables, la importancia del uso del hidrégeno y el funcionamiento de las
celdas de combustible, el funcionamiento de la electrolisis, la magnetohidrodinamica y
fuerza de Lorentz. El capitulo 3 explica la metodologia utilizada para implementar el
electrolizador. El capitulo 4 describe las técnicas de caracterizacion utilizadas. En el
capitulo 5, se presentan tres prototipos desarrollados para la generacion de energia
proveniente del mar. En el capitulo 6, se presentan los resultados obtenidos y el
software e instrumentacion implementada. Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las

conclusiones mas importantes y el trabajo futuro de este trabajo de investigacion.



Capitulo 2. Conceptos Basicos

En este capitulo se definen conceptos basicos, tales como: las principales
fuentes de energias renovables alternas, la importancia del hidrégeno, el
funcionamiento de las celdas de combustible, la electrdlisis, las leyes de Faraday, la

fuerza de Lorentz y la magnetohidrodinamica.

2.1 Fuentes de energias renovables alternas
2.1.1 Energia

La energia es la capacidad que tienen los cuerpos para producir trabajo;
pudiendo manifestarse en distintas formas: gravitatoria, cinética, quimica, eléctrica,
magnética, nuclear, radiante, etc. respetando siempre el principio de conservacion de la

energia (Schallenberg, et al., 2008).

Cuando se descubrio el fuego, la humanidad comenzé a controlar y modificar
muchos procesos que hasta ese momento dependian de la naturaleza. Desde entonces
la energia ha sido un elemento indispensable en la satisfaccion de las necesidades del
ser humano. En el siglo XVIII con la revolucion industrial, el carbén y los hidrocarburos
arrancaron con fuerza. Para ello fue necesario un espectacular desarrollo tecnoldgico
que empezo desde la maquina de vapor hasta la actualidad con las plantas nucleares,
pasando por el motor de combustion interna y el generador eléctrico usados hoy en dia

(Jarddn, 1995).
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Actualmente las sociedades modernas requieren de un elevado consumo
energético que proviene fundamentalmente del petroleo, gas y las centrales eléctricas
nucleares. El inconveniente de los combustibles fosiles, como ya se menciond, es que
se agotan, encarecen y que el consumo crea graves problemas ecoldgicos y
medioambientales. La central eléctrica nuclear de Laguna Verde en nuestro pais, que
prometia ser una alternativa, ha resultado ser antieconémica y poco viable, en gran
parte debido a los complejos sistemas de seguridad para evitar catastrofes y al los
tratados internacionales del no enriguecimiento de uranio que nos obliga a exportarlo a
un bajo costo y luego ya enriquecido importarlo a un costo considerablemente mas alto,
asi como tratar con el dificil problema de la eliminaciéon de los residuos contaminantes

radiactivos (Piqué, 2010).

Figura 2.1. Energias alternas [3].
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Practicamente todas las energias renovables como las que disponemos en la

actualidad, de alguna manera provienen del sol. El sol calienta los desiertos y produce

el viento, la evaporacion de las aguas superficiales y de los océanos, indispensable

para la formacion de lluvias. Su radiacién y calor son pieza clave para numerosas

reacciones fisico quimicas, para el desarrollo de la biomasa proveniente de vegetales y

de los seres vivos, cuyos restos, y el factor tiempo, originaron los combustibles fosiles

como el petréleo, gas natural y carbon (Roldan, 2013).

2.1.2 Clasificacion de las fuentes de energia

Estas fuentes de energia pueden clasificarse en dos grandes grupos, segin su

disponibilidad: no renovables y renovables (figura 2.2):

a)

b)

Fuentes no-renovables: las cuales estan disponibles en cantidades limitadas y
se agotan por su uso, como los combustibles fésiles. Estas tienen la
caracteristica de que, una vez utilizadas para la generaciéon de energia, no se
pueden volver a usar. No se renuevan a corto plazo y por eso se agotan cuando
se utilizan. Como ejemplos tenemos: el petréleo, el carbén mineral, el gas natural

y el uranio.

Fuentes renovables: Son todas aquellas que no se agotan por su uso, ya que
provienen de la energia que llega a nuestro planeta de forma continua, como
consecuencia de la radiacion solar o de la atraccion gravitatoria de la Luna.

Existen varias fuentes de energia renovables, de las cuales se pueden
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mencionar: energia proveniente del mar, energia hidraulica, energia edlica,
energia solar, energia geotérmica. El agua y la biomasa también se incluyen en
esta categoria, aunque son renovables bajo la condicion de que la fuente se

maneje en forma apropiada, por ejemplo, las cuencas hidrolégicas y plantaciones

de arboles.

Las energias alternas o energias limpias (figura 2.1) pertenecen al grupo de las
energias renovables y se caracterizan por no producir emisiones de CO, (diéxido de
carbono) o sustancias contaminantes para el medio ambiente en las que figuran

principalmente: la solar, edlica, y del mar (Bravo, 2011).

Energia renovable Energia no renovable

Energia Fosil
Petroleo
Carbon
Biomasa

®
Energia /-\
e A - —
- J( -
T é&:.-“-‘:"\“{ Nuclods
R\ EENS)

Energia Eclica /s

Energia

Gas Natural

Energia Geotérmica

Figura 2.2.Tipos de energias [4].

Desde el punto de vista de la utilizacion de la energia, podemos clasificar la energia
en primaria, secundaria y util (figura 2.3).
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a)

b)

La energia primaria es la que se obtiene directamente de la naturaleza y
corresponde a un tipo de energia almacenada o disponible, como por ejemplo

el petrdleo, el carbon, el gas natural, el uranio y las energias renovables.

La energia secundaria (también conocida como energia final): se obtiene a
partir de transformaciones de la energia primaria. Ejemplos de esta categoria

son la electricidad o la gasolina.

La energia util es la que obtiene el consumidor después de la ultima
conversion realizada por sus propios equipos de demanda, como por ejemplo la
energia mecanica gastada en un motor, la luminosa en una bombilla, etc.
Algunas energias primarias pasan directamente a energia 0til, sin
transformarse previamente en energia secundaria como el fuego de una

chimenea.

0
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Figura 2.3. Energia primaria, secundaria y util [5]

14



Actualmente, las energias renovables empiezan a tener un buen grado de
integracion; sin embargo sigue siendo una opcién poco recurrida ya que no existen las
condiciones necesarias para el desarrollo e implementacion de proyectos utilizando

este tipo de energias (Banyeras, Galan, 2011).

2.1.3 Energia solar

Es la energia radiante producida en el Sol como resultado de reacciones
nucleares de fusion llega a la Tierra a través del espacio en cuantos de energia
llamados fotones, que interactian con la atmosfera y la superficie terrestre. La
intensidad de la radiacion solar en el borde exterior de la atmésfera, si se considera que
la Tierra estd a su distancia promedio del Sol, se llama constante solar, y su valor
medio es 1,37 x 10° erg/s/cm? o unas 2 cal/min./cm?®. La intensidad de energia real
disponible en la superficie terrestre es menor que la constante solar debido a la
absorcion y a la dispersion de la radiacién que origina la interaccion de los fotones con

la atmosfera (Jutglar, 2004).

Figura 2.4. Energia solar [6].
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La intensidad de energia solar disponible en un punto determinado de la Tierra
depende, de forma complicada pero predecible, del dia del afio, de la hora y de la
latitud. Ademés, la cantidad de energia solar que puede recogerse depende de la

orientacion del dispositivo receptor.

La energia del sol se recoge en paneles solares y se convierte en electricidad
(figura 2.4). Esta se basa en la aplicacion del efecto fotovoltaico que se produce al
incidir la luz sobre unos materiales semiconductores, generandose un flujo de
electrones en el interior del material, y en condiciones adecuadas, una diferencia de
potencial que puede ser aprovechada como electricidad. Esta forma de energia es
especialmente importante para aquellos lugares aislados, y granjas. También se puede
aplicar en agricultura y ganaderia, no solo en electrificacion, sino también en sistemas

de bombeo de aguas, de riego y depuracién (Barrera, 2010).

2.1.4 Energia edlica

La energia mecanica que, en forma de energia cinética transporta el aire en
movimiento (figura 2.5) es originada por el desigual calentamiento de la superficie de
nuestro planeta, originando movimientos conectivos de la masa atmosférica. La Tierra
recibe una gran cantidad de energia procedente del Sol, esta energia, en lugares
favorables, puede ser del orden de 2.000 Kwh. /m? anuales. El 2 % de ella se
transforma en energia edlica con un valor capaz de dar una potencia de 1x10™ Giga

vatios (Villarubia, 2004).
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Figura 2.5. Energia edlica [7].

En la antigiedad no se conocia estos datos, pero lo que si es cierto es que
intuitivamente conocian el gran potencial de esta energia. Las formas de mayor
utilizacion son aquellas que producen energia eléctrica y mecanica como se destacan
en las figura 2.6-2.10, bien sea para autoabastecimiento de electricidad, molienda de
granos o bombeo de agua. Siendo un aerogenerador los que accionan un generador
eléctrico y un aeromotor los que accionan dispositivos, para realizar un trabajo

mecanico (Siancha, Etchelecu, 2013).
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Figura 2.6. Tipos de aerogenerador [8].
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En el mercado actual de la energia, los generadores edlicos compiten con las
centrales térmicas de carbon, y si tomamos en cuenta el impacto ambiental y el tiempo
de construccion, los generadores eolicos resultan una opcion tangible para generar

energia eléctrica limpia.

Figura 2.7. Aerogeneradores [9].

Cada equipo tiene su curva de potencia que describe la potencia de salida de la
maquina en funcién de la velocidad del viento. Estos equipos se caracterizan por una
velocidad de viento al que inicia la generacion (aprox. 3.5m/seg.). Como la velocidad se
incrementa, la potencia de salida se incrementa hasta llegar a una velocidad de viento
nominal (aprox. 12m/seg.). Posteriormente, por razones de seguridad y otra, aunque se
incremente la velocidad, la potencia se mantiene en su valor nominal. Finalmente, se
tiene una velocidad de viento de salida a la cual el aerogenerador se frena para evitar

dafos estructurales (aprox. 25m/seg) (Gonzalez, 2012).

La intermitencia del recurso edlico causa problemas en relacién con la gestion de

las redes eléctricas; lo que se denomina el despacho de carga. Se considera que
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cuando la generacién corresponde a menos del 5% de la demanda en cualquier
momento, esta probleméatica es manejable, ya que requiere capacidad de respaldo para

mantenerla satisfecha en caso de pérdida de potencia edlica (Escudero, 2008).

Figura 2.8. Aerogenerador tipo vertical Giromill [9  ].

En el disefio de un aerogenerador se toman en cuenta los siguientes aspectos

climatoldgicos (Villarubia, 2012).

Rendimiento . Para una velocidad del viento dada, el generador produce una
cierta potencia. Esto va asociado al diametro cubierto por las aspas, velocidad de giro
(esta velocidad es constante en los aerogeneradores de tamafo grande), disefio

aerodinamico de los alabes.

Velocidad de corte. Que es la velocidad del viento a la cual el rotor del molino
se detiene, pone las aspas de frente al viento y se traba su giro. Esto se hace para
prevenir dafios en el equipo cuando hay vientos muy altos. Se puede prever que un

aerogenerador diseflado para las condiciones actuales, si en el futuro operara en
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condiciones de vientos extremos mayores, el equipo pasara mas horas al afio detenido

y trabado por razones de seguridad.

Resistencia estructural. Un aerogenerador debe ser capaz de resistir erguido
los vientos mas fuertes de la zona, por lo que el disefiador selecciona esta velocidad
maxima a la cual le agrega un coeficiente de seguridad. La mayoria de los
aerogeneradores que se utilizan en el mundo han sido probados para vientos (y rachas)
en Alemania, Espafa, Nueva Zelanda, Inglaterra y Oeste del Estados Unidos donde no

se tienen los huracanes ni variabilidad del viento tan alta como en el caso mexicano.

Figura 2.9. Aerogenerador tipo vertical Darrieus [9

Prevencion. Para los futuros desarrollos edlicos es importante tomar en cuenta
los patrones de velocidad y las estadisticas de los mismos ante la presencia del cambio
climatico, de tal manera que se mejore el célculo de los rendimientos. Por otro lado, se
debera tomar debida cuenta la indisponibilidad que ocasiona el paro y traba del
aerogenerador con vientos denominados de velocidad de corte, ya que la presencia de
velocidades altas durante mas horas del afio redundara en la economia del proyecto, al

tener menos horas de disponibilidad. Es recomendable que en los nuevos disefios se

20



incluya el efecto de la densidad del aire, modificada por la presencia de humedad y de

grandes descargas de lluvia.

Figura 2.10. Aerogenerador tipo vertical Savonius [  9]. .

El perfeccionamiento del tradicional molino de viento ha dado lugar a modernos
aerogeneradores que aprovechan la energia eodlica para generar electricidad. Estos
aerogeneradores pueden instalarse aislados o bien en agrupaciones que aportan
energia a las redes de distribucion. Sin embargo, el viento tiene dos caracteristicas que
lo diferencia de otras fuentes energéticas: su imprevisible variabilidad y su dispersion.
Ello obliga a sutiles perfeccionamientos en el disefio de las palas y el sistema de control
gue regula las revoluciones por minuto, para evitar velocidades, excesivas y orientar el

rotor hacia la posicion mas favorable (Villarubia, 2012).

2.1.5 Energia del mar

Las olas del mar son un derivado terciario de la energia solar. El calentamiento
de la superficie terrestre genera viento, y el viento genera las olas. Unicamente el
0.01% del flujo de la energia solar se transforma en energia de las olas. Una de las
propiedades caracteristicas de las olas es su capacidad de desplazarse a grandes
distancias sin apenas pérdida de energia. Por ello, la energia generada en cualquier
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parte del océano acaba en el borde continental. De este modo la energia de las olas se
concentra en las costas del mundo, que totalizan 336000 Km. de longitud. La densidad
media de energia es del orden de 8 Kw /m de costa (Fernandez, 2012). En la figura

2.11 se muestran ejemplos de generadores de energia proveniente del mar.

Figura 2.11. Energia proveniente del mar [10].

En comparacion, las densidades de la energia solar son del orden de 300 W/m?.
Por tanto, la densidad de energia de las olas es, en un orden de magnitud, mayor que
la que los procesos que la generan. Las distribuciones geograficas y temporales de los
recursos energéticos de las olas estan controladas por los sistemas de viento que las
generan (tormentas, alisios, monzones). La densidad de energia disponible varia desde
las mas altas del mundo, entre 5060 Kw /m en Nueva Zelanda, hasta el valor medio de

8 Kw /m.
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La energia estimada que se disipa por las mareas es del orden de 22000 TWh.
De esta energia se considera recuperable una cantidad que ronda los 200 TWh. El
obstaculo principal para la explotacion de esta fuente es el econémico. Los costes de
inversion tienden a ser altos con respecto al rendimiento, debido a las bajas y variadas
cargas hidraulicas disponibles. Estas bajas cargas exigen la utilizacion de grandes
equipos para manejar las enormes cantidades de agua puestas en movimiento. Por
ello, esta fuente de energia es so6lo aprovechable en caso de mareas altas y en lugares
en los que el cierre no suponga construcciones demasiado costosas. La limitacion para
la construccion de estas centrales, no solamente se centra en el mayor coste de la
energia producida, si no, en el impacto ambiental que generan. La mayor central
mareomotriz se encuentra en el estuario del Rance, Francia (figura 2.12), (Miguélez,

2009).

Figura 2.12. Central mareomotriz en estuario del Ra  nce, Francia [11].

De los sistemas propuestos, para aprovechar la energia de las olas, se puede
hacer una clasificacion, los que se fijan a la plataforma continental y los flotantes, que

se instalan en el mar. Uno de los primeros fue el convertidor noruego Kvaerner, cuyo
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primer prototipo se construyé en Bergen en 1985. Consistente en un tubo hueco de
hormigén, de diez metros de largo, dispuesto verticalmente en el hueco de un
acantilado. Las olas penetran por la parte inferior del cilindro y desplazan hacia arriba la
columna de aire, lo que impulsa una turbina instalada en el extremo superior del tubo.
Esta central tiene una potencia de 500 Kw. y abastece a una aldea de cincuenta casas
(Marquez, 2014). En la figura 2.13 se muestran ejemplos de energia undimotriz, la cual
es la energia producida por olas y mareas que producen movimiento en el fondo del

mar.

Figura 2.13. Generadores de energia undimotriz [12]

El pato de Salter (figura 2.14), que consiste en un flotador alargado cuya seccion
tiene forma de pato. La parte mas estrecha del flotador se enfrenta a la ola con el fin de
absorber su movimiento lo mejor posible. Los flotadores giran bajo la accion de las olas

alrededor de un eje cuyo movimiento de rotacion acciona una bomba de aceite que se
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encarga de mover una turbina. La dificultad que presenta este sistema es la generacion

de electricidad con los lentos movimientos que se producen (Ramos, 2005).

Figura 2.14. Pato Salter [13].

Balsa de Cockerell (figura 2.15), que consta de un conjunto de plataformas
articuladas que reciben el impacto de las crestas de las olas. Las balsas ascienden y
descienden impulsando un fluido hasta un motor que mueve un generador por medio de

un sistema hidraulico instalado en cada articulacion (Ramos, 2005).

Figura 2.15. Balsa de Cockerell [14].

Rectificador de Russell (figura 2.16), formado por médulos que se instalan en el

fondo del mar, paralelos al avance de las olas. Cada médulo consta de dos cajas
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rectangulares, una encima de la otra. El agua pasa de la superior a la inferior a través

de una turbina (Puig, Corominas, 1990).

de i ola

Sallda del aqus N ~ 1 _Tangue
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1 ola

Lecho menng

Figura 2.16. Rectificador de Russell [15].

Boya de Nasuda (figura 2.17), consistente en un dispositivo flotante donde el
movimiento de las olas se aprovecha para aspirar e impulsar aire a través de una
turbina de baja presibn que mueve un generador de electricidad (Puig, Corominas,

1990).

Figura 2.17. Boya de Nasuda [16].
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2.2 Hidrégeno y celdas de combustibles

2.2.1 El hidrégeno y su historia

El hidrogeno es el gas mas abundante que existe en el universo y es el elemento
mas simple, ya que consiste de un protén, un electron y carece de neutrones. En la
figura 2.18 se muestra un atomo de hidrégeno. Es el primer elemento en la tabla
periodica y en condiciones normales es un gas incoloro, inodoro e insipido, compuesto

de moléculas diatomicas, H, (Diaz, 2005).

En un principio no se le distinguia de otros gases hasta que el quimico britanico
Henry Cavendish demostré en 1766 que se formaba en la reaccion del acido sulfarico
con los metales y, mas tarde, descubri6 que el hidrébgeno era un elemento

independiente que se combinaba con el oxigeno para formar agua (Piqué, 2010).

El quimico brithnico Joseph Priestley lo llam¢ ‘aire inflamable’ en 1781, y el quimico
francés Antoine Laurent de Lavoisier le di6 finalmente el nombre de hidrogeno (Toledo,

2003).

b
Electron %

Pramn,-g

Atoma de hidrogeno

Figura 2.18. Atomo de Hidrogeno [17].
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En el siglo XIX, Alemania utiliz6 el hidrdgeno como combustible en la propulsion
de dirigibles tipo zeppelin para cruzar el océano Atlantico, pero debido a la catastrofe
del Hinderburg en 1937, en la que por accidente se incendié uno de ellos a causa del
hidrébgeno que contenia, suspendieron su construccion, por considerarse muy
peligrosos (figura 2.19). Mas tarde, en la Segunda Guerra Mundial, el hidrégeno se
emplebé como combustible de motores de vehiculos de todo tipo, como locomotoras y

submarinos, pero sin gran éxito (Rayner, et al, 2007).

Figura 2.19. Desastre del dirigible Hinderburg [18]

El auge del carbdn en el siglo XIX y el descubrimiento de grandes y accesibles
yacimientos de petréleo en el siglo XX, eliminaron toda posibilidad del uso masivo del
hidrégeno. Solamente la industria quimica, con la produccion de fertilizantes mantuvo
en el mundo una produccién sustancial del hidrogeno. A mediados del siglo XX, la
preocupacion por el medio ambiente, el agotamiento de los combustibles fésiles y el
comienzo de la era espacial, ha traido de nuevo un gran impulso del empleo del

hidrégeno , sobre todo, en la industria automovilista y aeroespacial (Williams, 1990).
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2.2.2 Métodos de produccion del hidrogeno

El hidrogeno siempre esta unido a otros elementos mediante enlaces quimicos
formando compuestos; se encuentra en el agua, en los combustibles fosiles y en todo lo
gue vive. Debido a que la primera capa debe tener dos electrones, el hidrogeno se
consigue comunmente enlazado a otro atomo de hidrégeno como se muestra en la

figura 2.20, creando H,, o hidrégeno gaseoso (Plasencia, Ballesteros, Heras, 2008).

Figura 2.20. Formacién de una molécula de hidrogeno gaseoso [17].

Para emplearlo como combustible es necesario romper estos enlaces quimicos y

aislar al hidrégeno. Entre los métodos de produccién de hidrégeno se encuentran:

a) Reformado de gas natural con vapor: este proceso consiste en exponer a
muy altas temperaturas a un gas natural (metano CH,), con vapor de agua.
Como resultado de la reaccion quimica se obtiene hidrégeno y didxido de
carbono.

b) Oxidacion parcial: en este proceso se hace reaccionar metano con oxigeno
para producir hidrégeno y monoxido de carbono, el cual reacciona con agua
para producir mas hidrogeno y dioxido de carbono.

c) Gasificacion: consiste en calentar carbon hasta que se convierte en gas, se

mezcla con vapor de agua en presencia de un catalizador para producir
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hidrogeno, monéxido de carbono, dioxido de carbono, 6xidos de azufre y
nitrogeno.

d) Pirdlisis: es la descomposicion quimica de materia organica y todo tipo de
materiales, excepto metales y vidrios, causada por el calentamiento en
ausencia de oxigeno. Los compuestos organicos como biomasa (residuos de
cultivos, madera y estiércol) tratados de esta forma se descomponen en
gases, hidrocarburos y residuos de carbon.

e) Procesos bioldgicos: ciertas bacterias y algas verdes pueden producir
hidrogeno, utilizando Unicamente luz solar, agua y enzimas como la
hidrogenasa y nitrogenasa.

f) Electrdlisis de agua: este proceso consiste en separar la molécula del agua

en hidrogeno y oxigeno, utilizando electricidad (Gupta, 2008).

De acuerdo a la Agencia Internacional de Energia, la produccion mundial actual de
hidrogeno (H,) es de 65 millones de toneladas por afio (IEA, 2014). El 96% del
hidrégeno proviene de combustibles fosiles (figura 2.21), de los cuales, casi la mitad se
obtiene del gas natural a través del reformado de vapor y el 4% restante se produce por

electrdlisis del agua (IEA, 2014).

Aunque el reformado de vapor es el método de produccion mas barato, la calidad

del hidrogeno que se produce es muy bajo debido a los contaminantes que resultan,

porque emite CO, (dioxido de carbono) en el proceso de conversion (Alves, et al, 2013).
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Figura 2.21. Obtencién de hidrégeno [19].

2.2.3 Celdas de combustible, almacenamiento y usod el hidrogeno

El principal uso del hidrégeno es como combustible, ya que ofrece muchos
beneficios en términos de eficiencia de energia y disminucién de contaminacion cuando
es usado en celdas de combustible porque su proceso de combustion solo produce

agua y calor.

2.2.3.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
guimica de una reaccion directamente en energia eléctrica (figura 2.22). Por ejemplo,
puede generar electricidad combinando hidrégeno y oxigeno sin ninguna combustion.
Estas celdas no se agotan como lo haria una bateria, ni precisan recarga, ya que
producirdn energia en forma de electricidad y calor en tanto se les provea de
combustible. En la practica, la corrosién y la degradacion de materiales y componentes

de la celda pueden limitar su vida util (Gupta, 2008).
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Figura 2.22. Celda de combustible [20].

Uno de los sistemas mas eficientes de generacion eléctrica mediante hidrégeno que
estd alcanzando un gran desarrollo, son las celdas de combustible de intercambio
protonico (PEM por sus siglas en inglés). El electrolito es una membrana polimérica
delgada, capaz de conducir protones (generalmente un fluoropolimero sulfonado,
llamado Nafion). La membrana esta cubierta por ambos lados con un material catalitico,
usualmente basado en platino (Pt). Estas dos capas de catalizador son cubiertas con
una capa de carbén poroso como difusor de gas, y asi forman el &nodo y el catodo.
Este conjunto es conocido como ensamble membrana electrodos. Varias celdas pueden
conectarse en serie con la finalidad de obtener una mayor potencia eléctrica. El
combustible debe ser hidrogeno puro; pequefias cantidades de CO, podrian envenenar
esta membrana polimérica de tal manera que requiere de un hidrégeno muy puro

tipicamente obtenido de la electrdlisis (Castells, Jurado, 2012).
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El funcionamiento de una PEM es el siguiente: en el catodo se suministra oxigeno
presente en el aire y en el anodo se suministra hidrogeno. El hidrégeno se divide en
protones y electrones. Los protones migran hacia el catodo de la pila a través de la
membrana de intercambio protonico, donde reaccionan con el oxigeno para formar
vapor de agua. Mientras tanto, fuera de la bateria los electrones producen energia

eléctrica.

2.2.3.2 Almacenamiento de hidrégeno

El almacenamiento de grandes cantidades de hidrogeno de manera segura y barata
para después usarlo por medio de celdas de combustible o por combustidn directa, es
otro de los retos de este producto. El hidrogeno puede almacenarse de diferentes
maneras: gasificado (comprimido a altas presiones), liquido (por combinacion quimica)
0 absorbido en nanoestructuras de carbono. Actualmente, el hidrogeno gasificado es el

mas utilizado y se transporta en tanques como gas a alta presion (Weikang, 2000).

2.2.3.3 Aplicaciones

El interés de las industrias aeroespacial y automovilista (figura 2.23) por el
hidrégeno se debe a que en las celdas de combustible se produce electricidad y agua
como residuo. Este proceso fue descubierto en 1839 por William R. Grove, pero se
desarrollé6 hasta 1960 por la NASA para producir electricidad en algunas de sus
misiones espaciales. Ademas, debido a que el hidrégeno es el combustible menos

denso que existe lo hace ideal para los viajes espaciales (Jodra, 2005).
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Figura 2.23. Aplicaciones de las celdas de combusti  ble [21].

Actualmente, un gran numero de prototipos de las principales marcas de
automoviles y autobuses construyen celdas de combustible de diferentes tipos

(Haigang, et al, 2013).

2.3 Electrolizadores

2.3.1 Electrélisis de agua

La electrélisis fue descubierta accidentalmente en el afio 1800 por Willison
Nicholson, y Anthony Carlisle mientras estudiaban el funcionamiento de las baterias.
Sumergian en el agua un hilo de cobre atado en sus extremidades con una pila
parecida a la inventada por Alessandro Volta. Observaron que aplicando una corriente
eléctrica a través del agua, en uno de los extremos se desprendia hidrogeno y en el

otro extremo oxigeno, es decir, podian descomponer el agua en hidrégeno y oxigeno.
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La electrdlisis se realiza en recipiente o cuba de vidrio llamada celda electroquimica
o electrolizador. Este recipiente se llena con una disolucién electrolitica (agua con una
pequefia cantidad de acido o una sustancia ionica para facilitar la reaccién, llamado
electrolito), y se introducen dos laminas metalicas llamadas electrodos que se conectan
con los polos de un generador de corriente continua (figura 2.24). El electrodo
conectado al polo positivo del generador se denomina anodo y el electrodo conectado
al polo negativo recibe el nombre de catodo. Al hacer circular corriente continua por
ambos electrodos, en el &nodo se desprendera oxigeno (reaccion que se conoce como
evolucién de oxigeno), y en el catodo se desprenderd hidrégeno (reaccién que se
conoce como evolucién de hidrégeno). Las sustancias contenidas en dicha disolucion
como la sal disuelta en agua es un electrolito, capaz de conducir la corriente eléctrica.
Al contrario de lo que ocurre con los metales, el transporte de carga (la conduccion de
corriente) en los electrolitos tiene lugar por medio de un desplazamiento de iones en la
disolucion, oxidando y reduciendo especies y no solo del movimiento de electrones. En
toda electrdlisis, por la accion del voltaje continuo, los electrones son atraidos por
cargas opuestas a la valencia de las especies involucradas y sufren en el anodo una
oxidacion (pérdida de electrones) y en el catodo una reduccién (ganancia de
electrones), es por eso que la corriente es proporcional a la cantidad de especies

reducidas u oxidadas (Chang, 2007).
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Figura 2.24. Electrélisis de agua [22].

La corriente eléctrica fluye del anodo al catodo porque existe una diferencia de
energia potencial eléctrica entre los electrodos. Experimentalmente, la diferencia de
potencial eléctrico entre el &nodo y el catodo se mide con un voltimetro. El voltaje a

través de los electrodos se le llama voltaje de la celda (Chang, 2007).

2.3.2 Reacciones electroguimicas de la electrdlisis de agua

Las reacciones electroquimicas que suceden en el catodo (reaccion de evolucion de
hidrogeno) y en el anodo (reaccién de evolucion de oxigeno) durante la electrdlisis

estan dadas por las ecuaciones 2.1y 2.2 respectivamente.

Cétodo: reaccion de evolucion de hidrogeno (REH)

2H,0(l) +2¢ — H,(g) +20H (aq) E(reduccidhagua)=-0.83V (2.1)

Anodo: reaccién de evolucion de oxigeno (REO)
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20H (l) — %0,(g)+H, O+2¢ E°(oxdaciénagua)=0.40V (2.2)

La suma de estas dos reacciones da como resultado la reaccién total de la electrdlisis y

esta dada por la ecuacion (2.3).

H,O - H,(g) +%20,(g)  E°=-1.23V (2.3)

El valor E°= -1.23 V de la reaccion total de la electrdlisis es el voltaje minimo
necesario para que la reaccion de electrolisis pueda ocurrir y, de esta manera, la
molécula del agua se separe completamente en hidrogeno y oxigeno, es decir, para
gue evolucionen estos dos elementos. Un voltaje o potencial arriba de -1.23 V se llama

sobrepotencial de hidrégeno (Dinocer, et al, 2011).

La cinética y el mecanismo de estas reacciones dependen tanto del electrolito
empleado como del material de electrodo y de las condiciones de operacion (forma de

los electrodos, distancia entre electrodos, forma de la celda, temperatura, entre otras).

Actualmente, el material mas utilizado en los electrodos de evolucién de hidrégeno
(catodo) es el platino porque presenta gran actividad catalitica en la reaccion de

evolucion de hidrogeno (REH).

2.3.3 Tipos de disefios de electrolizadores

Los electrolizadores pueden estar divididos en dos principales disefios: unipolar y
bipolar. El disefio unipolar tipicamente usa electrolito liquido, y el disefio bipolar usa un

electrolito polimero sélido.
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2.3.3.1 Disefo unipolar

Los primeros electrolizadores usados fueron los de disefio unipolar. Un ejemplo
de un simple disefio unipolar se ilustra en la figura 2.25. Los electrodos, anodos y
catodos estan suspendidos en un tanque llenado con 20-30% de una solucion
electrolitica. Cada celda esta conectada en paralelo, y opera de 1.9 -2.5 V (Rajeshwar,
McConell, Licht, 2008). Este disefio es facil de hacer y preparar, pero no es tan eficiente

como los demas disefios modernos.

Figura 2.25. Electrolizador unipolar [23].

2.3.3.2 Diseiio Bipolar

El disefio bipolar tiene muchas capas que estan fijadas juntas como se muestra
en la figura 2.26. Las celdas estan conectadas en serie, lo cual resulta en voltajes de
pila mas altos. Esta pila puede ser pequefia ya que las capas son muy delgadas.
Algunas ventajas del disefio bipolar son mayores densidades de corriente, y la
produccién de gas hidrégeno de mayor presion. Histéricamente, una capa de asbesto
era usada para separar la celda, pero actualmente se utilizan nuevos materiales

polimeros como Ryton[] para reemplazarlos (Rajeshwar, McConell, Licht, 2008).
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Figura 2.26. Electrolizador bipolar [23].

2.3.4 Leyes de Faraday de la electrdlisis

Michael Faraday, fisico y quimico inglés, en el siglo XIX, estudio
experimentalmente la electrdlisis, realiz6 estudios cuantitativos referente a la relacién
entre la cantidad de electricidad que pasa por una solucién llegando a la conclusion de
que la cantidad de sustancia que se oxida o se reduce en cada electrodo es
directamente proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través de la
disolucién electrolitica. Los resultados de sus investigaciones las enuncié entre los
afos 1833-1834 en dos leyes que se conocen como las leyes de Faraday (Gutierrez,

1984).

Ag-NO, Cu=050, AisCl

Figura 2.27. Leyes de Faraday de la electrélisis [2  4].
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12 Ley de Faraday : La masa de una sustancia depositada o evolucionada en un

electrodo es proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través de la solucion

del electrdlito durante la electrdlisis o electrodeposicion,

1 Q(PM) _

1Q(PM)_ 1 Q(PM)_ It (PM) (2.5)
gN, n F n 96485 n 96485 n

m=

Donde:
+ m es la masa de la sustancia depositada en el electrodo (en gramos),
+ Q es la carga eléctrica total que paso por la solucién (en coulombs),
. ges lacarga del electr6n (1.602 x 10™*° coulombs),
« nes el numero de valencia de la sustancia que actia como ion en la solucion
(electrones por ion),
- Na es el Nimero de Avogadro (6.022 x 10%® iones por mol),
- F=qNa=96485 C-mol’ es la Constante de Faraday,
+ PM es el peso molecular de la sustancia (en gramos por mol),
+ | es la corriente eléctrica (en Amperios),

« teseltiempo transcurrido (en segundos).

22 Ley de Faraday : Cuando una misma corriente atraviesa varios electrolitos en serie,

la masa de iones depositada en cada uno de ellos es directamente proporcional al

equivalente quimico de los electrolitos disueltos (Dinocer, et al, 2011).
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El equivalente quimico (Eq) de un elemento es el cociente entre el peso molecular

(PM) en gramos de ese elemento y su valencia (n),

PM (2.6)

Para entender las leyes de Faraday es necesario comprender lo siguiente:

1) La cantidad de electrones (electricidad) que circulan por un conductor, y se mide en
coulombs.

2) La intensidad de la corriente, la cual expresa la cantidad de electrones que circula
por un conductor por unidad de tiempo, y se mide en Amperes.

3) La cantidad de electricidad que transporta un mol de electrones, que es igual a
96500 C.

4) Cuando una fuente hace circular a los electrones por un conductor, se presenta una
resistencia al flujo de corriente y se produce una caida de voltaje donde la corriente, la

resistencia, y la diferencia de voltaje obedece a la ley de Ohm.

V = IR. 2.7)

2.3.4.1 Aplicacion de la primera ley de Faraday

En la figura 2.28 se muestran los pasos necesarios para calcular la cantidad de
sustancias producidas en la electrdlisis. Considere el siguiente ejemplo basado en el

(Chang, 2007), se calculara el volumen de los gases generados (oxigeno e hidrogeno)
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en una celda electrolitica que contiene una disolucion de &cido sulfarico diluido (H,SO4)

durante 7.44 horas con una corriente de 1.26 Amperes.

= Producto de Dividir entre - Usar la relacidn Usar In masa molar
Comiente (amperes) | la comriente Citoy e la constante de Nimero de molaren la reaccin Moles de o ecuacion de gas Gramos o litros
¥ por el tiempo L Faraday moles de de semicelda sustancia reducida | | ideal de
coulombs 2 =

tiempo (segundos) | ——u —_— electrones r— u oxidada i producto

Figura 2.28.Célculo de las cantidades de las sustan cias reducidas u oxidadas en la electrélisis

[22].

Primero se calcula el nimero de coulombs de electricidad que pasan a través de la

celda

(3600), (1C)
lhr 1A s

(2.8)

Q=(126A)* (74M)* = 337x10° C.

Después, se convierte el niumero de coulombs al nimero de moles de electrones

- 2.9
molesé = (337x10* C)* (dmole) 0349mole . (29)

9650CC

De acuerdo a la semireaccion de oxidaciéon se puede ver que 1 mol de O, (04 moles de

e". Por tanto, el nimero de moles de O, generados es

(Imol0O,)
4mole

(2.10)

(0349mole’) * =0.0873mol O,

Finalmente, mediante la ecuacion de los gases ideales, se calcula el volumen de O, en
litros

_NRT _ (0.0873mol)(0.0821L atm/Kmol) (273K)
P latmr

(2.11)

Vv =196L.
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El procedimiento para calcular los litros de hidrégeno es similar. Para simplificar,

se combinan los primeros dos pasos para calcular el numero de moles de H, generado

) 2.12
molese = (337x10° C)* (Imole) , (ImolH,) 0175mol H,. (212)

9650CC 2mole

El volumen de H; es el doble del volumen de O, que es lo que se esperaria de
acuerdo a la ley de Avogrado (a la misma temperatura e igual presion, el volumen es

directamente proporcional al nimero de moles de los gases).

_ NRT _ (0175mol )(0.0821L atm/Kmol) (273K) (2.13)

P latmr

\% =392L.

2.3.4.2 Aplicacion de la segunda ley de Faraday

En este ejemplo se hace pasar la misma cantidad de electricidad a través de
varias cubas con diferentes soluciones salinas, y se mide la cantidad de plata y de
cobre depositados en el catodo. Si montamos dos celdas en serie (figura 2.29),
llenamos las celdas con nitrato de plata (l) y sulfato de cobre (Il), respectivamente y
hacemos circular por ambos una misma intensidad de corriente durante 60 minutos,
con intensidad de 1.2 amperios, después de los 60 minutos, se depositaran 4.83 g en

el catodo de platay 1.42 g en el catodo de cobre (Chang, 2007).

It PM _ (1.2amperes)(800segundos)(07.86gr) _ (2.13)

m,. =
A 96485 n (96485)(1)

483gr .
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Figura 2.29. Celdas en serie [25].

(2.14)

m, = it PM _ (1.2amperes)(800segundosi3.54gr)

= = 142qr.
96485 n (96485)(2)

Con la misma intensidad y durante el mismo tiempo, la masa depositada es
diferente, pero son proporcionales a los equivalentes gramos de los elementos. Por lo

tanto, las masas de plata y de cobre depositadas en los electrodos tienen una relacion

de 3.4.
E, = PM _ (107.86gr) =107.86gr . (2.15)
n 1)
E. = PM _ (63.54qr) _ 3175gr . (2.16)
n (2)
E _107.86gr _ 34 (2.17)
E., 3175gr

Entonces, de acuerdo a estas leyes, la corriente es directamente proporcional al
voltaje aplicado a la celda durante el proceso de electrdlisis y a la cantidad de

hidrégeno producido (Chang, 2007).
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2.4 Magnetohidrodinamica

2.4.1 Fuerza de Lorentz

La fuerza electrostética (Fe) sobre una carga puntual (q) en un campo eléctrico

(E) esta dada por

F. =qE. (2.18)

La combinacion de la fuerza eléctrica y magnética nos da la fuerza ejercida sobre

una particula por un campo electromagneético,

F=gE+qvxB. (2.19)

Donde B es el campo magnético y g es la carga que se mueve con una velocidad
(v) y que ademas se encuentra bajo la accion de un campo eléctrico (E), a la fuerza

resultante se le conoce como fuerza de Lorentz.

2.4.2 Magnetohidrodinamica

La magnetohidrodinamica (MHD) estudia la dinamica de fluidos conductores de
electricidad en presencia de campos eléctricos y magnéticos (Ger,1987).Ejemplos de
tales fluidos incluyen plasmas, metales liquidos como el mercurio e iones en solucién
como el caso del agua salada. El término magnetohidrodinamica deriva de magneto-,

que significa campo magnético, hidro-, que significa liquido, y dinamica, que significa
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movimiento. El concepto de magnetohidrodinamica significa que los campos
magnéticos pueden inducir corrientes en un fluido conductor movil, que crean fuerzas
en el fluido, y que también cambia el campo magnético mismo. El sistema de las
ecuaciones que describen la magnetohidrodinAmica es una combinacion de las
ecuaciones de Navier-Stokes de dinamica de fluidos y de las ecuaciones de

Maxwell del electromagnetismo (Duarte, et al, 2004)

2.4.3 Aplicacion del principio de la magnetohidrodi namica y la fuerza

de Lorentz en una celda electroguimica

La magnetohidrodindmica y la fuerza de Lorentz se pueden aplicar en una celda
electroquimica circular con dos electrodos circulares uno dentro del otro, con radios
R,>R; en presencia de un campo magnético uniforme provisto por un iman de
neodinimio, y colocado a 90° de la direccion del vector de corriente, dando como
resultado un movimiento circular del electrolito adquiriendo una velocidad hidrodinamica
constante. En la figura 2.30(a) se muestra la regla de la mano derecha en comparacion
con la celda electroquimica de la figura 2.30(b), indicando la direccién del flujo

producido por la magnetohidrodindmica (Bograchev, Davydov, 2008).
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Figura 2.30. Magnetohidrodinamica a) Regla de lam ano derecha b) Principio de MHD en una

celda electroquimica [26].

La magnetohidrodinamica (MHD) produce el efecto del movimiento del electrolito y
la velocidad hidrodindmica que adquiere entre electrodos que se observa en una celda
electroquimica debida a la fuerza de Lorentz sobre el electrolito y la repulsién de iones
generados por la accion de la fuerza de Lorentz en la electrdlisis, en presencia de un
campo magnético uniforme. De manera que la velocidad hidrodinamica se vera

afectada principalmente por los siguientes parametros:

» Viscosidad y la densidad del electrolito

* La densidad de corriente que circula entre electrodos.
» Distancia entre electrodos.

* Cantidad de iones en el electrolito (Molaridad).

* Tipo de electrolito.

» Radios de la celda electroquimica.

* Intensidad del campo magnético.
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Cuando el circuito esté cerrado, pasa una corriente a través del sistema y el sentido
del giro se determina aplicando la regla de la mano derecha, por lo que al invertir el
vector de induccidn magnético B, invertird el sentido de rotacion. De igual manera que
si invertimos la polarizacién de los electrodos cambia el sentido de la densidad de

corriente y cambia el sentido del giro del electrolito (Allen, Mosca, 2005).

2.4.4 Propulsion magnetohidrodindmica de buquesy s ubmarinos

La propulsion magnetohidrodindmica es un método que se ha utilizado para
propulsar bugues de navegacion maritima con s6lo campos eléctricos y magnéticos, sin
partes moviles, empleando la magnetohidrodindmica. El principio de funcionamiento
consiste en dotar de carga eléctrica al fluido propulsado (electrolisis de agua salada) de

iones acelerados mediante un campo magnético, en la direccion opuesta.

Cuando una corriente eléctrica pasa entre electrodos a través de los iones del
agua de mar en la presencia de un intenso campo magnético, el cual interactia con los
iones generados de la electrolisis genera una repulsion de iones polarizados segun su
estado de oxidacién vy el consecuente desplazamiento del agua salada. Aunque hay
algunos prototipos de trabajo existentes (Ghassemi, et al, 2008, Takezawa, et al, 2005)
las unidades de MHD son poco conocidas. A continuacion se sefialan algunas de las

aplicaciones mas destacadas.

El barco Yamato (figura 2.31) se impulsG con éxito por primera vez en el puerto
de Kobe en junio de 1992. El Yamato | es propulsado por dos propulsores MHD sin

partes moviles. La adaptacion cinematografica de La caza del octubre rojo popularizé la
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propulsibn magnetohidrodindmica como "la oruga” para submarinos, un imperceptible

"unidad en silencio”, destinado a lograr el sigilo en la guerra submarina (Vidal, 2005).

Figura 2.31. Yamato bote de 30m/100ft de largo, con  una velocidad de crucero de 8 nudos [27].

MHD es atractivo por no contar con partes moviles, lo que significa que un buen disefio,
podria llegar a ser silencioso, fiable y eficiente. El principal problema de la MHD es que
con las tecnologias actuales es mas caro por la cantidad de corriente que se requiere y

es mas lento que una hélice accionada por un motor.
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Capitulo 3. Fabricacion de los anodos para la

evolucion de oxigeno

En este capitulo se describe la metodologia para la fabricacion de los anodos, el
cual se dividié en tres etapas: Preparacién del sustrato de titanio, depdsito de capa

intermedia de IrO, (didxido de iridio) y electrodeposicion anddica.

3.1 Preparacion del sustrato de titanio (Ti)

Para la fabricacion de los electrodos se utilizaron laminas de titanio porque
tienen alta resistencia mecanica y son muy resistentes a la corrosion que se genera en
el d4nodo durante la electrdlisis de agua de mar. A continuacion se describe el

procedimiento para preparar los sustratos de titanio (figura 3.1).

= I

Lamina de ti (99.6% puro Proceso de carenado para Cortar rectangulos de 2.5
con 0.25mm de espesor). aumentar el area superficial. cmxlcm.

Figura 3.1. Preparacion del sustrato de titanio

Una lamina de titanio, con una pureza del 99.6% y un espesor de 0.25mm, se
somete a un desgaste mecanico por arenado para aumentar la rugosidad y el area
superficial, después se cortan rectangulos de 2.5 cm x 1 cm (o con la geometria

deseada) para formar los electrodos (figura 3.2), luego se desengrasan con una
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solucién alcalina de acido acético (C2H402), hidroxido de sodio (NaOH) al 0.1M y
agua desionizada, después se limpian con acetona y se enjuagan con agua

desionizada nuevamente (figura 3.5).

Agua desionizada : acido acético

NaOH 0.1 M

Figura 3.2. Limpieza de los sustratos de titanio

3.2 Deposito de capa intermedia de 1rO2 (dioxido d e iridio)

En este proceso se desea depositar una capa de IrO, sobre el electrodo de Ti
porque el diéxido de iridio es un 6xido conductor de iones en solucién muy estable,
ademas produce una continuidad eléctrica y cristalina entre el sustrato de Ti y el IrO,
evitando la formacién del rutilo (TiO,) que pasiva y aisla la superficie del Ti. Ademas, es

un compuesto cristalino con una estructura similar al cristal de TiO».

En este procedimiento, los electrodos se sumergen en 25 ml de solucion de
H2IrCl6 (4cido cloroiridico) al 0.1M, después son secados en un horno a 100°C por 10
min. y calcinados por 10 min a 450°C, repitiendo lo anterior 5 veces y terminando con

una calcinacién a 450°C por 1 hr (figura 3.3).
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Figura 3.3. Depdésito de capa de IrO  ,/Ti.

Después, los electrodos se lavan con agua destilada y se dejan secar.
Finalmente, los electrodo se pasan por un proceso de anodizado a 1000 A/m? por 10
minutos en una solucién de H2SO04 (acido sulfurico) al 0.5 M con el fin de eliminar

contaminantes (figura 3.4).

Figura 3.4. Proceso de anodizado de los electrodos  a 0.5 M H,SO,.

3.3 Electrodeposicion anddica

En el trabajo de Jiang, Meng (2012) se demostr6 que adicionando al manganeso
pequefias concentraciones de triples 6xidos como hierro (Fe), vanadio (V), cobalto (Co)

en la solucion de la electrodeposicion se reduce la formacién de grietas en la superficie
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del electrodo aumentando la estructura, elasticidad y vida del electrodo durante la
electrdlisis de agua de mar. Entonces para realizar el proceso de electrodeposicion se
prepararon 5 soluciones a base de manganeso para formar diferentes peliculas sobre

los electrodos de Ti/lrO; (figura 3.5).

1) MnO3: 0.2M MnSO4-H,0
2) MnFeV:  0.2M MnSOj-H,0 + 0.01M FeNH4(SO.),- 12H,0
+0.01M NaVOs-2H,0
3) MnCoV:  0.2M MnSO4-H,0 + 0.01M CoSO4- 7H,0 + 0.01M NaVOs- 2H,0
4) MnFeCoV: 0.2M MnSOy-H0 + 0.01M FeNH4(SO4)2- 12H,0 +
0.01M CoSOy- 7H;0 + 0.01M NaVOs- 2H,0

5) MnMoSn: 0.2M MnSO4-5H,0 - 0.003M Na;Mo004.2H,0 - 0.006M SnCl4.5H,0

Debido a que el manganeso es el componente principal, el efecto de la
concentracion de MnO2 en el electrolito de la electrodeposicion es crucial, porque un
aumento en la concentracion de manganeso aumenta la eficiencia de la corriente, asi
como el espesor del depoésito y aumenta la cantidad de fracturas en la superficie del
deposito acortando la vida util del electrodo. Una concentracion baja de manganeso en
el electrolito de la electrodeposicidn, disminuye el contenido de manganeso y el espesor
del depdsito y la eficiencia de la evolucion de oxigeno no alcanza el 100% (Jiang,

Meng, 2012).
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Electrodo Ti/ Ir02/ MnFeV

MnFeCoV

-l - 02

Electrodo Ti / IrO2 / MnFeCoV

Electrodo T/ IrO2 f MnMoSn

Figura 3.5. Diferentes electrodos realizados durant e el proceso de electrodeposicion.

A continuacion se describen los calculos y el procedimiento para preparar 1 litro
de cada solucion.
a) Preparacion de 1 litro de MnFeCoV
0.2M MnSQO4-H,O + 0.01M FENH4(SO4)2'12H20 + 0.01M C0S0O4:-7H,O + 0.01 M

NaVvOs3-2H,0.

Calcular el peso molecular de MnSOg4-H,0
PMynso, o = (1)(54938gr) +(1)(32.065gr) + (4)(15.999r) + (2)(1gr) + (1)(164r)

PM us0,-1,0 =169.029/mol
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Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.2M
MnSO4-H,O

m=(PM )(V )(M ) =(169.02gr / mol)(1litro) (0.2mol/litro) = 33.8gramos

Calcular el peso molecular de FENH4(SO,),- 12H,0

PM cenm, so, ), 1210 = (1)(55.845gr) +(1)(14gr) + (4)(1)+(2)(32gr) + (8)(15.999r) + (24)(19r)
+(12)(16gr) = 482 19g/mol

Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.01M
FeNH4(SO4)2

m=(PM )(V )(M ) =(48219g/mol)(1litro) (0.01mol/litro) = 4.8219gramos

Calcular el peso molecular de CoSOg4- 7H,0

PM o0, 71,0 = (1)(58.933 +(1)(32.065gr) + (4)(15.99gr) + (14)(1gr) + (7)(15.999r)

PM cos0, 7110 = 28110g/mol

Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.01 M
CoS0Oy4-7H,O

m=(PM )(V)(M ) =(28110g/mol)(1litro) (0.01mol/litro) = 281gramos

Calcular el peso molecular de NaVO3;-2H,0

PMyavo, 20 = (1)(2299gr) + (1)(50.941gr) + (3)(15.99gr) + (4)(1gr) + (2)(164r)

PM yavo, 21,0 =157.931/mol
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Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.01M
NaVvOs3-2H,0O

m=(PM )(V )(M ) =(157.931g/mol)(1litro) (0.01mol/litro) =1.579gramos

b) Preparacién de 1 litro de MnMoSn

0.2M MnSQO4-5H,0 - 0.003M Na;M004.2H,0 - 0.006M SnCl,.5H,0

Calcular el peso molecular de MnSO,4-5H,0

PM us0, 51,0 = (D(64938gr) +(1)(32.065gr) + (4)(15.99gr) + (10)(1gr) + (5)(15.999r)

PM 50,500 = 241.10g/mol

Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.2 M
MnSO;4-5H,0

m=(PM )(V)(M ) =(24110g/mol)(1litro) (0.2mol/litro) = 48.22gramos

Calcular el peso molecular de Na;M00O4.2H,0
PM o mo0,2m0 = (2)(2299gr) +(1)(95.94gr) +(4)(15.999r) + (4)(19r) +(2)(15.99r)

PM yam00,20,0 = 241.94g/mol

Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucion para 0.003M
Na,M00,4.2H,0

m=(PM )(V )(M ) =(24194g/mol)(1litro) (0.003mol/litro) = 0.725gramos
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Calcular el peso molecular de SnCl,.5H,0

PMg.c, sm,0 =(1)(118.71gr) +(4)(35.453r) + (10)(1gr) + (5)(15.99r) = 350472g/mol

Calcular la cantidad de gramos para preparar un litro de solucién para 0.006M

SnCI4.5H20

m=(PM )(V )(M ) =(350472g/mol)(1litro) (0.006mol/litro) = 2.102gramos

Para preparar las soluciones de MnCoV, MnFeV y MoO, se sigue el mismo

procedimiento, y no se realizan los célculos porque se repiten. En la tabla 3.1 se

resumen los calculos obtenidos de todas las soluciones. Por ejemplo, si se quiere

preparar un litro de solucién de MnFeV se necesitan 1.579 gr de NaVO;3;-2H,0, 4.8219

gr de FeENH4(S0,),-12H,0 y 33.8 gr de MnSO4H,0O, como se observa en la tabla 3.1.

Pelicula Reactivos Peso calculado (gr)
MnO, 0.2M MnS0QO4-H,0 33.8
0.2M MnS0O4-H,0O 33.8
MnFeV' 1 0.01M FeNH4(S04),- 12H,0 4.8219
0.01 M NaVOs-2H,0 1.579
0.2M MnS0O4-H,0 33.8
MnCoV | 0.01M C0S0,-7H,0 2.81
0.01 M NaVvOs-2H,0 1.579
0.2M MnS0O4-H,O 33.8
MnFeCoV | 0.01M FeNH4(SO4)z- 12H,0 4.8219
0.01M Co0S04- 7H,0 2.81
0.01 M NaV03-2HgO 1.579
0.2M MnS0O4-5H,0 48.22
MnMoSn | 0.003M Na;M004.2H,0 0.725
0.006M SnCl,.5H,0 2.102
Tabla 3.1. Calculos para preparar un litro de cada  solucion.
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Una vez pesados los reactivos, todas las soluciones siguen el mismo
procedimiento: se disuelven en 1 litro de agua desionizada (18 MQ) con un agitador

magnético y un termoplato (figura 3.6).

El siguiente paso es agregar a la solucion acido sulfarico (H,SO,), gota a gota
para ajustar el pH a 0.5 (figura 3.7). Durante este paso, se observara un cambio en el

color de la solucion conforme cambia el pH.

Figura 3.6. Preparacion de las soluciones.

El pH de la solucion utilizada en la electrodeposicion anddica dependera
de la composicion del oxido, ademas es un factor muy importante porque afecta el
rendimiento y estabilidad del electrodo. Por otro lado, el aumento del pH aumenta el
contenido de los triples 6xidos como el hierro y disminuye el contenido de manganeso,
y viceversa, un pH bajo aumenta el contenido de manganeso y disminuye el de los

triples 6xidos.
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Figura 3.7. Ajuste de pH‘con H ,SO,.

Una vez preparadas las soluciones y los electrodos con la capa de Ti/lrO, se
prosigue con la electrodeposicibn anddica, este proceso se realiza en celdas
separadas por un vidrio poroso a 600 A/m? por 1hry 90°C, auxiliados de un bafio maria

para estabilizar la temperatura de la solucion a depositar (figura 3.8).

De acuerdo a la literatura (Jiang, Meng, 2012) el grosor de una pelicula esta en
funcion de la densidad de corriente de electrodeposicion anddica, y con una
electrodeposicién de 600 A/m? durante una hora se obtienen peliculas con un grosor
adecuado, logrando una eficiencia de evolucién oxigeno del 100% en la electrdlisis de
NaCl (cloruro de sodio). En densidades de corriente inferiores a 600 A/m? una
electrodeposicion de 3,600 s es insuficiente para la cobertura completa del sustrato,
ademas de crear peliculas muy gruesas que provoquen que se hagan grietas en la
superficie del electrodo y se despegue la pelicula a pedazos sin haber reaccionado, por
otro lado, un exceso de esta corriente produce una rapida evolucién de oxigeno en el
anodo debido a la aparicion del iridio, inhibiendo la electrodeposicion del material dando

como resultado un deposito delgado, ademas de reducir la vida del electrodo.
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Figura 3.8. Proceso de electrodeposicion.

Para encontrar la corriente que se debe aplicar utilizando una densidad de
corriente de 600 A/m? en la electrodeposicion utilizando un electrodo con diferente
geometria y area se hace el célculo mostrado en la tabla 3.2. Por ejemplo, si se hiciera
una pelicula rectangular de Ti/lrO2/MnQO,, se aplicaria una corriente de 0.376 amperios,
y después de 60 minutos se depositarian 0.6098 g de MnO; sobre el electrodo de

Ti/lrOs.

Geometria Circulo Recténgulo
Longitud Diametro= 2 cm ; radio r=1cm; L=2.5cm a=lcm
area de 2(7)(r?) 2(L)@
dos lados 2 _
2(3.1416)(Im)* = 6283cn? 2(2.5cm)(1cm) =5 cn?
Corriente 2 2
. (006A/Cm )(262830mz) _ 0376A | i = (00BA/Cm 2)(5 cnt) _ 03A
lcmr lcmr
Ma§a m= (3600seg)(0376A)(86.938gr) m= (3600seg)(0.3 A)(86.938&yr)
deposllttada'vI (96485)(2) (96485)(2)
= — = m = 0.4865gr
m (96485) n m = 0.6098gr 9

Tabla 3.2. Célculos para realizar electrodeposiciéon con electrodos de diferente geometria.
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Después de la electrodeposicion, se barnizan las orillas del electrodo, este paso
se hace para que durante la electrélisis el area activa del electrodo sea el centro. En la
figura 3.9 se muestran 2 electrodos con diferente geometria después del proceso de

electrodeposicion.

Figura 3.9. Electrodos después del proceso de elect  rodeposicién.

Una vez terminada la electrodeposicion, el electrodo se pone en un vaso
precipitado con la misma solucién, dejandola enfriar hasta llegar a la temperatura
ambiente para prevenir el choque térmico y el incremento de mas grietas en la
superficie de la pelicula, después se enjuaga con agua desionizada, y se almacena en

un deshidratador hasta su uso en la electrélisis.

Al realizar la electrodeposicion se observd que el electrodo de MnMoSn

presentaba fracturas de tal manera que no se logré el depdésito, entonces se excluyo

esta pelicula del proceso.
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Capitulo 4. Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se explica el funcionamiento de las técnicas de caracterizacion

utilizadas en los electrodos fabricados.

4.1 Caracterizacion de las propiedades morfolégicas

estructurales y composicién quimica de los electrod 0S

Los electrodos fabricados se evaluaron mediante técnicas como difraccion de
rayos X (DRX) para identificar la fase cristalina y microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM por sus siglas en inglés) para analizar la
composicion quimica y morfologia (tamafio y forma) de las muestras analizadas. A

continuacién se explican estas técnicas.

4.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite visualizar la
morfologia de muestras solidas sobre el limite fisico de la 6ptica, permitiendo una

resolucion de unos miles de A, dependiendo de la naturaleza de la muestra.
Como se muestra en la figura 4.1 un SEM estd compuesto de:

a) Sistema de bombeo que produce un vacio tipicamente de 10° Torr.
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b) Un cafion de electrones con un filamento (de tungsteno o hexaboruro de
lantano) que actiia como emisor de electrones

c) Un sistema de lentes electromagnéticas condensadoras y lentes objetivas que
controlan el didmetro y enfoque del haz de electrones

d) Bobinas deflectoras que controlan el barrido del haz de electrones enfocado
sobre la muestra

e) Sistemas de deteccidn que permiten captar alguna de las sefiales producidas y

transformarla en una sefial eléctrica

Filamento

Lentes Lentes
electromagnéticas electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e- Detector de
secundarios

Conversion Conversion
de la de la
senal f sefial

A la bomba de vacio

Figura 4.1. Microscopio electrénico de barrido [28 .

La técnica consiste en enviar un haz de electrones (generado por el cafién de
electrones) entre 5 y 30 keV a la superficie de la muestra, produciendo una dispersion

de los electrones por colisiones elasticas e inelasticas. El haz se desplaza sobre la
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muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y, de tal forma que la intensidad
de la imagen varia, en cada punto con la intensidad del haz de electrones generados en
la superficie. La interaccion de los electrones incidentes en la muestra genera la
aparicion de diferentes sefiales como electrones secundarios, electrones
retrodispersos, rayos X, entre otras (figura 4.2). Todas estas sefiales son generadas
simultdneamente y mediante un detector apropiado, se pueden registrar y medirlas,

proporcionando diferente informacion de la muestra (Laguna, 2010).

HAZ INCIDENTE Electrones retrodispersos

Ra 1 -
YOS X Numero atomicoy topografia

caracteristicos
Informaciénde la
composicion dentro

del espesor
Catodeoluminiscencia

Electronessecundarios
Electrones Auger
Analisis quimico
superficial

MUESTRA Comiente eléctrica

de lamuestra
” 2E!|
Electronesdifractados

Electronestransmitidos

Figura 4.2. Sefales producidas al incidir el haz d e electrones sobre la muestra [29].

4.1.1.1 Electrones Secundarios

Los electrones secundarios son electrones arrancados de los atomos de la
muestra producto del bombardeo de electrones del haz primario y proporcionan
informacién acerca de la topografia superficial y es la sefial con la que se obtiene una
imagen de la muestra (figura 4.3b). Debido a la baja energia de los electrones
secundarios (menos de 50 eV), en su viaje hacia el exterior de la muestra van
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perdiendo energia por diferentes interacciones, de forma que solo los que estan muy
proximos a la superficie tienen alguna probabilidad de escapar del material y llegar al
detector. Por tanto, la sefial de los electrones secundarios procede de la misma
superficie y de una pequefisima zona por debajo de ella, en torno a unos pocos
nandémetros (del orden de 5 a 10 nm). Por otra parte, al ser electrones de baja energia,
pueden ser desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial, y se puede
obtener informacion de zonas que no estan a la vista del detector (Rojas, 2012). Esta
particularidad es fundamental para otorgar a esta sefal la posibilidad de aportar

informacioén “en relieve”.

a) Electrones retrodispersados b) Electrones secundarios

Figura 4.3. Imagen de arena tomada con un microsco  pio electrénico de barrido [30].

4.1.1.2 Electrones retrodispersados

Otra seflal que se detectan son los electrones que rebotan elasticamente sobre
la superficie (electrones retrodispersados). Su energia es superior a 50 eV y la
profundidad del sitio de la que proceden (del orden de centenas de nandémetros) es

mayor que la de los electrones secundarios. La intensidad de la sefal de electrones
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retrodispersados, para una energia dada del haz, depende del nUmero atbmico de los
elementos del material (a mayor nUmero atomico, mayor intensidad de la sefal). Este
hecho permite, a partir de diferencias de intensidad, distinguir fases de un material de
diferente composicion quimica, aunque no exista ninguna diferencia de topografia entre
ellas. Las zonas con menor nimero atémico (Z) se veran mas oscuras que las zonas
gue tienen mayor niamero atébmico, como se puede observar en la figura 4.3(a). Esta es

la principal aplicacién de la sefial de electrones retrodispersados (Laguna, 2012).

4.1.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS ) por rayos X

La espectroscopia de dispersion de energia se realiza en un microscopio
electrénico de barrido y utiliza los rayos X provenientes de una muestra para identificar

y cuantificar los porcentajes atdmicos de los elementos quimicos presentes en ella.

otro electrom
ocupa ese lugar y
emite un foton de
rayos X

3 4

electron @
expulsado ;fy

electrdn
incidente 1

Figura 4.4. Produccién de rayos X [31].
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Cuando inciden electrones de energia apropiada sobre una muestra y un
electrén es arrancado de una capa electronica interna de la muestra, por efecto de la
interaccion de un haz de electrones de alta energia, el resultado es un ion en un estado
excitado. A causa de los procesos de relajacion, el ion excitado cede energia para
volver a su estado normal o fundamental. El proceso mas probable, es que un electrén
de otra capa superior “caiga” a la vacante de la capa interna. Cada caida esta asociada
a la pérdida de una determinada cantidad de energia que es la diferencia de energia
entre los dos niveles electrénicos implicados en el proceso. Esta energia se pone de
manifiesto en forma de rayos X (figura 4.4). La energia de la radiacién es la emision

caracteristica del elemento quimico del que proviene (Aguilar, 2012).

Tanto la energia del haz de electrones y el numero atémico de la muestra
influyen en la resolucion espacial de los rayos X. A mayor energia de haz y menor
namero atémico de la muestra, mayor volumen de interaccion y por tanto, menor
resolucion. El volumen de interaccion depende de los valores del nimero atomico y de

la energia del haz (Aguilar, 2012).
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Figura 4.5. SEM-EDS de una muestra de sal [32].
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El componente principal de un espectrometro EDS es un detector de estado
sélido, el cual produce por cada foton incidente un pulso de voltaje proporcional a su
energia. Cada vez que un fotdbn de rayos x incide sobre el detector se crea una
pequefia corriente producto de la remocidn de un electréon del detector hecho
generalmente de silicio (figura 4.5). La energia inicial de cada fotén de rayos x se podra
determinar midiendo la cantidad de corriente producida. Con esta informacion, se podra
construir un histograma que cuenta el nimero de fotones de rayos X existentes en cada

valor particular de energia (Aguilar, 2012).

El equipo utilizado para realizar este analisis fue un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM 5300 que tiene acoplado un detector EDS y se encuentra en el

Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM (figura 4.6).

Figura 4.6. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM 5300 [33].

4.1.3 Difraccioén de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con longitudes de onda
menores a los 10 nm o energias del orden de 0.1 keV. La produccion de rayos X se
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puede lograr haciendo que los electrones de las capas internas de un atomo o molécula
experimenten transiciones y como consecuencia emitan fotones con ciertas energias,
como se explico anteriormente. Debido a la naturaleza ondulatoria de los rayos X, estos
experimentan el fendmeno de difraccion. La difraccion consiste en la dispersion y
curvado de un frente de onda cuando éste encuentra un obstaculo. Entonces las ondas
interfieren entre si superponiéndose para dar por resultado un patrén de difraccion.
Para poder observar la difraccion de ondas, es necesario que el tamafio del objeto con

gue interacciona la onda sea del mismo orden que su longitud de onda (figura 4.7).

placa
fotografica YA T
cristal DR S

o ..\.\1;(--
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—> A om
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rayos X hae@“""* e 4 VRS
mﬁa T S =

Fog patron de difraccién

Figura 4.7. Difraccion de rayos X [34].

En el espectro electromagnético, los rayos X tienen longitudes de onda similares
a las distancias interatomicas de los cristales. Los cristales son una disposicion
periodica de atomos en tres dimensiones. Para explorar la estructura de un cristal se
puede utilizar difraccion de rayos X, de neutrones y de electrones. La difraccion
producida por una estructura cristalina verifica la ley de Bragg la cual proporciona una
representacion muy simple de la difraccion de rayos X considerando al fenbmeno como
una reflexion pura en los planos paralelos de un cristal perfecto. El angulo bajo el cual

se difracta un haz depende principalmente de la estructura del cristal y de la longitud de
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onda de la radiacion que se elija utilizar. La condicién para la interferencia constructiva

satisface la ecuacion 4.1, conocida como la ley de Bragg (Bermudez.1967).

nA = 2dser{6) (4.2)

Donde A es la longitud de onda, d es la distancia entre dos planos sucesivos en
el cristal, 6 es el angulo de incidencia del haz y n es el orden de difraccion. En la figura

4.8 se muestra una manera de deducir la ley de Bragg.

Haz Haz
incidente difractado
_C\ i_(j_
'
Planos
atomicos

Figura 4.8. Ley de Bragg [35].

Una forma de satisfacer la ley de Bragg es variando 6 o A durante la
caracterizaciéon. La forma en que estas cantidades son variadas define tres métodos

diferentes para la difraccion de rayos X:

a) Método de Laue: En este caso un haz de rayos X se hace incidir sobre un
cristal fijo. El angulo de Bragg es por tanto fijo para cada conjunto de planos en
el cristal. El haz se difracta para esta longitud de onda fija y que satisface la ley
de Bragg con los valores de d y 6 involucrados. Cada haz difractado tiene por

tanto una longitud de onda diferente (Burrel, 2011)
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b) Método de cristal rotante: En este método un cristal es montado con uno de
sus ejes normal al haz de rayos X monocromatico. Una pelicula cilindrica es
colocada a su alrededor y el cristal se rota alrededor de la direccion fija. El
resultado de la rotaciébn genera un conjunto particular de planos de la red que
tendran por un instante dado un angulo que cumple con la ley de Bragg respecto

al haz incidente dandose asi la difraccion.

c) Método de polvos: Aqui el material se analiza en forma de un polvo muy fino.
Un haz de rayos X interacciona con el polvo donde cada particula es un pequefio
cristal orientado de manera aleatoria con respecto al haz incidente. Por lo tanto,
solo aquellos cristales que estén orientados correctamente respecto al haz de
rayos X se difractaran dando como resultado un grupo particular de planos de

difraccion

Para conocer la estructura cristalina de un material se utiliza un aparato conocido
como difractometro. El difractometro consiste en una fuente de rayos X y un detector,
como se muestra en la figura 4.9(a). El detector recibe un conjunto de maximos de
difraccion provenientes de una muestra irradiada con aquellos rayos X producidos en la
fuente. Cada maximo de difraccion esté caracterizado por dos parametros, su distancia
interplanar d (en A o nm) y su intensidad | (en cuentas por segundo). Bajo estos
parametros, el patron de difraccién es Unico para cada material por lo que se le

considera como una “huella digital” de cada fase cristalina (Quifiones, 2011).
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Para analizar la estructura de un material en forma de pelicula se realiza en la
condicion de angulo rasante, la cual consiste en hacer incidir el haz a angulos muy
pequefios respecto al plano de la superficie esto para impedir que el haz interactie con

el material del substrato y se evite obtener informacion ajena al material analizado.

{2000

Figura 4.9. a) Difractdmetro de rayos X b) Difrac  tograma de rayos X [36].

La informacion obtenida a partir de la difraccion de un sdlido es a través de un
gréfico conocido como difractograma, como se muestra en la figura 4.9(b). En este, la
intensidad dispersada en funcién del angulo 26 es casi siempre cero para todos los
angulos excepto en aquellos donde se cumpla la ley de Bragg dando como resultado
picos con una ubicacion definida. La intensidad de estos picos estara en funcién del tipo

y la cristalinidad del material analizado.

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) de los electrodos se realiz6 utilizando el

difractbmetro de rayos X Philips X’pert MPD con radiacion Cu Ka (figura 4.10) que se

encuentra en el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia de la UNAM.
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Figura 4.10. Difractdmetro de rayos X Philips X'per  t[37].

4.2 Mediciones quimicas

Para medir el yodo liberado a consecuencia del cloro producido durante la electrdlisis
se utilizo la espectroscopia UV-Visible. A continuacion se explica el funcionamiento de

la técnica.

4.2.1 Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

La radiacion electromagnética (figura 4.11) se puede ordenar en un espectro que se
extiende desde ondas de frecuencias muy elevadas (longitudes de onda pequefas;
rayos gamma) hasta frecuencias muy bajas (longitudes de onda altas; ondas de radio).
La luz UV-visible es sélo una pequeiia parte del espectro electromagnético, visible (780-

380nm); UV (380-200nm).
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Figura 4.11. Espectro electromagnético [38].

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacién
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia
presente. Todas las técnicas de absorcidn suponen que cuando una radiaciéon incide
sobre una muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace que
se produzca una transicidn entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o i6n, X, pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiacion es
transmitida. Asi, analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de especie

activa presente en la muestra (Aznar, Baselga, Cabanelas, 2006).

Ademas la cantidad de energia absorbida o transmitida es proporcional a la
concentracion de X con lo que también podemos hacer un analisis cuantitativo. La
proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la concentracion de

analito viene definida por la ley de Lambert-Beer (Aznar, Baselga, Cabanelas, 2006).
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4.2.1.1 Ley de Lambert-Beer

Estas leyes permiten relacionar la fraccién de radiacién absorbida con la concentracion
del analito y el espesor del medio. Se cumple para cualquier proceso de absorcion en
cualquier zona del espectro y se basa en que cada unidad de longitud a través de la
cual pasa la radiacion absorbe la misma fraccion de radiacion. Si se tiene un haz de luz
monocromatica, “lp”, que pasa a través de un material de espesor, “I”, la disminucion de
la intensidad de luz transmitida, “l{", serd proporcional al camino recorrido y a la

concentracion de la sustancia absorbente, “c” (ecuacion 4.2)

_dc (42)

El factor de proporcionalidad, “¢”, se denomina absortividad molar y esta relacionado
con la probabilidad de absorcion de radiacién por parte de la sustancia en andlisis.

Tomando logaritmos y reorganizando la ecuacion se obtiene la ecuacién 4.3

Iogll0 =dc (4.3)

donde “log lo/I” se denomina absorbancia (A) y la transmitancia (T) es I/lp. Si tenemos
una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta visible, debido a su
configuracion electrénica no lo har4 a una Unica energia sino que podra absorber en un

rango de energias con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto da lugar al espectro

75



de absorcion de esta sustancia que indica la intensidad de luz absorbida de cada

longitud de onda o energia (Aznar, Baselga, Cabanelas, 2006).

Muestra

Fuente de

AR Monocromador
luminacién

Detector

ESPECTROSCOPIA DE LA MUESTRA

Lampara de
D2 y tungsteno —f —

I, I

Figura 4.12. Espectroscopia UV-Vis [39].

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de la
configuracién electrénica de la molécula, atomo o ion y de los posibles transitos

electrénicos que se puedan producir con la radiacién que incide sobre ella.

4.2.1.2 Estructura de un espectrofotometro

El instrumento que permite detectar la interaccion entre la radiacion electromagnética y
la materia recibe el nombre de espectrofotbmetro y su estructura béasica puede

observarse en la figura 4.12.

El espectrofotometro consta de una fuente de luz (ldmpara de deuterio y tungsteno) que
produce luz blanca. La primera rendija selecciona un rayo que contiene todas las
frecuencias emitidas. Este rayo pasa a través de un prisma de vidrio que descompone
la luz blanca en sus diferentes frecuencias (del rojo al violeta). Una segunda rendija

selecciona una de las frecuencias (luz monocromatica) que incidira sobre la celda que
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contiene la muestra. Al conjunto de prisma y segunda rendija se le denomina
monocromador (figura 4.13). El rayo monocromético que atraviesa la muestra incide
sobre el detector, que transfiere los datos a un sistema informatico donde se genera el
espectro. Si la frecuencia seleccionada en la segunda rendija no es absorbida por la
muestra se produce un punto de la linea base del espectro. Cuando la frecuencia de la
radiacion es adecuada para producir una transicién (vibracional, electrénica, etc) se

observa un pico de absorcion en el espectro.

Segunda rendija

Primera rendija

Figura 4.13. Monocromador del espectrofotometro [40 .

Para realizar un espectro de una muestra determinada se conecta la fuente de luz
policromética, a través del sistema 6ptico se irradia la muestra con luz en un intervalo
de A y se detecta cuanta de esa luz incidente lp, es transmitida I, por la muestra a cada

A.

4.2.1.3 Recta de calibrado

Seleccionando la longitud de onda méxima a la que absorbe la sustancia y utilizando
unas muestras patron, de concentracion conocida se pueden obtener los datos de

absorbancia frente a concentracion (A vs [ ]) que debidamente representados dan lugar
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a una recta (ecuacion 4.3) de calibrado. A través de una recta de calibrado este método
nos sirve como analisis cuantitativo de una sustancia determinada. Para una muestra
de concentracion desconocida tan solo hay que medir su absorbancia a la longitud de
onda del maximo y extrapolar en la curva de calibrado el valor de la concentracion

(figura 4.14), (Aznar, Baselga, Cabanelas, 2006).

A A
b b b)
S S
0 (0]
T T
A7 Al
a a
n n
c c
i i
a a
Azul de metileno
A, Longitud de onda (nm) e Concentraciéon [1

Figura 4.14. a) Espectro de absorciébn b) Recta  de calibrado [41].

El equipo utilizado para realizar este analisis fue un espectrofotometro UNICO

2800 UV/VIS y se encuentra en la facultad de ciencias de la UABC (figura 4.15).

Figura 4.15. Espectrofotdmetro UV-VIS [42].
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4.3 Evaluacion del desempeiio de los electrodos fab  ricados,
utilizando técnicas electroquimicas.

Para medir la actividad catalitica de los electrodos se utilizaron técnicas
electroquimicas como voltametrias ciclicas y lineales para obtener curvas de
polarizacién y medir parametros como densidad de corriente, sobrepotencial, entre

otros. A continuacion se explica con detalle estas técnicas.

4.3.1 Voltametria

La voltametria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se basan en
la respuesta corriente-voltaje de un electrodo polarizable (electrodo al que se le ha
aplicado un voltaje superior para que haya oxidacion o reduccion) en la solucién que se
analiza. Para asegurar la polarizacion de este electrodo, generalmente sus dimensiones
son reducidas. En estas técnicas se aplica una sefal de excitacion de potencial
variable a un electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Esta sefial de excitacion
causa una respuesta de corriente caracteristica, que es la cantidad medible en este
método. En la figura 4.16 se muestran 2 tipos de sefiales de excitacibn comunes
(barrido lineal y triangular) en la voltametria lineal y voltametria ciclica (Bard, Faulkner,

2001).

Barrido E J Triangular
lineal E

Tiempo —
Tiempo —

Figura 4.16. Sefiales de excitacién usadas en las v oltametrias [43].
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4.3.1.1 Voltametria Ciclica

En la voltametria ciclica, la variacion de potencial en un electrodo estacionario
colocado en una disolucibn no agitada estd provocada por una sefial de forma
triangular. El potencial se varia linealmente desde E, hasta E;, cuando se ha alcanzado
este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,,
este ciclo de excitacion puede ser repetido cuantas veces se requiera. Dependiendo del
tipo de estudio, la direccion del barrido inicial puede ser negativa o positiva (Skoog,

Holler, Crounch, 2008).

En la figura 4.17 se observa que el potencial varia linealmente desde +0.8 V a -
0.15 V. Cuando se alcanza el valor extremo de -0.15 V, el sentido del barrido se invierte
y el potencial vuelve a su valor original de +0.8 V. La velocidad de barrido en ambas

direcciones es de 50 mV/s. A menudo, este ciclo de excitacion se repite varias veces.
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E Ef N RERY
3 *°Barrido Barvido
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& ozl /
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= | |

o 20 40
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Figura 4.17. Sefial de excitacién de la voltametria ciclica [43].

Los voltajes extremos a los cuales tiene lugar la inversion (en este caso, -0.15 y

+0.8 V) se llaman potenciales de inversion. El intervalo de potenciales de inversion
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elegido para un experimento dado es aquel en el que tiene lugar la oxidacién o la
reproduccion controladas por difusion de uno o méas analitos. La direccion del barrido
inicial puede ser negativa, tal como se muestra, 0 positiva, lo cual depende de la
composicion de la muestra. (Un barrido en la direccion de potenciales mas negativos se
denomina barrido directo y uno en la direccién opuesta se llama barrido inverso). En
general, los tiempos del ciclo oscilan desde 1 ms o menos hasta 100 s 0 mas. En este

ejemplo, el ciclo es de 40 s (Skoog, Holler, Crounch, 2008).

En la figura 4.18 se muestra un ejemplo hipotético de la respuesta de la corriente
cuando una solucion de 6 mM de KsFe(CN)s y 1 M de KNO3 se somete a una sefial de
excitacion ciclica. Al potencial inicial de +0.8 V, se observa una pequefiisima corriente
anodica que inmediatamente llega a cero cuando continda el barrido. Esta corriente
negativa inicial proviene de la oxidacion del agua para dar oxigeno. (A potenciales mas
positivos, esta corriente aumenta con rapidez y se hace bastante grande a casi +0.9 V).
No se observa ninguna corriente entre un potencial de +0.7 y +0.4 V ya que no hay
especie reducible ni oxidable en este intervalo de potencial. Cuando el potencial
alcanza valores menos positivos que +0.4 V, se empieza a formar una corriente
catddica (punto B) debido a la reduccién del ion hexacianoferrato (Ill) a ion

hexacianoferrato (I1). La reaccion resultante en el catodo se muestra en la ecuacion 4.4

Fe(CN),” +e « Fe(CN)," (4.4)

En la region entre B y D tiene lugar un rapido aumento de la corriente a medida

que la concentracién superficial de Fe(CN)s* se hace cada vez menor. La corriente del
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pico se debe a dos componentes. Uno es la corriente inicial transitoria necesaria para
ajustar la concentracién superficial de Fe(CN)> se hace cada vez menor. La corriente
del pico se debe a dos componentes. Uno es la corriente inicial transitoria necesaria
para ajustar la concentracion superficial de reactivo a su concentracion de equilibrio
dada por la ecuacién de Nerst. El segundo es la corriente controlada por la difusion
normal. La primera corriente disminuye rapidamente (puntos D a F) a medida que la
capa de difusién se extiende mas y mas lejos de la superficie del electrodo. En el punto
F (-0.15 V) se invierte la direccion del barrido. Pero la corriente continua siendo catédica
aun cuando el barrido se dirige a potenciales mas positivos porque los potenciales
actuales son todavia lo suficientemente negativos para producir la reduccion del
Fe(CN)s>. Una vez que el potencial se hace mas positivo, la reduccién del Fe(CN)s* ya
no ocurre con el paso del tiempo y la corriente cae a cero, entonces llega a ser anddica.
La corriente anddica resulta de la reoxidacién del Fe(CN)s® ya no ocurre con el paso del
tiempo y la corriente cae a cero, entonces llega a ser anodica. La corriente anddica
resulta de la reoxidacién del Fe(CN)s* que se ha acumulado cerca de la superficie
durante el barrido directo. Esta corriente anddica alcanza un maximo y después

disminuye a medida que el Fe(CN)s* acumulado se consume en la reaccién anddica.

Las variables importantes en un voltamograma ciclico son el potencial catddico
(Epc), el potencial anddico pico (Epa), la corriente catddica pico (ic) Y la corriente anddica
pico (ipa). Estos parametros se definen y se miden como se muestra en la figura 4.18.
En el caso de una reaccién reversible, las corrientes pico anddica y catédica son
aproximadamente iguales en valor absoluto, pero de signo opuesto (Skoog, Holler,

Crounch, 2008).
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4.3.1.2 Voltametria lineal

Catddicu

Carriente, wA

Anddica

Figura 4.18. Voltametria ciclica [43].
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En la voltametria lineal se aplica al electrodo de trabajo una funcion

potencial que varia linealmente con el tiempo segun la ecuacion 4.5.

E=E +v,

(4.5)

Donde E; es el potencial inicial y v es la velocidad de barrido del potencial. La funcién

potencial aplicada al electrodo de trabajo tiene forma de rampa, como se muestra en la

figura 4.19(a), la cual cambia relativamente rapido (> 10 mV/s), midiéndose la corriente
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resultante como una funcién del potencial aplicado, como se muestra en la figura

4.19(b).

a) b)

Ip

Figura 4.19. a) Barrido lineal b) Voltametria lineal [44 ].

En la figura 4.20 se ilustra la apariencia de un voltamograma de barrido lineal
tipico para una electrdlisis en la que hay reduccion de una especie del analito. En este
caso el electrodo de trabajo est4 conectado al polo negativo del generador de barrido
lineal de manera que los potenciales aplicados se dan con signo negativo. Por
conveccion, las corrientes catodicas se tratan siempre como positivas y las corrientes
anodicas se dan con signo negativo. En general, los voltamogramas de barrido lineal
adquieren la forma de una curva sigmoidea y se denominan ondas volumétricas. La
corriente constante que aparece después del aumento de la pendiente se llama
corriente limitante i; porque la velocidad a la cual el reactivo puede llegar a la superficie
del electrodo por un proceso de transporte de masa limita la corriente (Ortiz, Martinez,
Hernandez, 2006). Por lo regular, las corrientes limitantes suelen ser directamente

proporcionales a la concentracion de reactivo. Por tanto es posible escribir

i, =k, (4.6)
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Donde cp es la concentracion del analito y K es una constante. La voltametria de
barrido lineal cuantitativa se basa en esta relacion. El potencial al cual la corriente es
igual a la mitad de la corriente limite se llama potencial de semionda y se representa
con el simbolo E;;, Después de corregir el potencial del electrodo de referencia el
potencial de semionda esta relacionado de manera muy cercana con el potencial
estandar de la semireaccion, pero por lo regular no es idéntico a éste. A veces, los

potenciales de semionda son Utiles para identificar los componentes de una solucién.
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Figura 4.20. Voltametria lineal [43].

En la figura 4.21 se muestran los componentes de un potenciostato con el que se
pueden efectuar las voltametrias. La celda consta de tres electrodos sumergidos en
una solucién que contiene al analito. Uno de los electrodos es el electrodo de trabajo
(ET), cuyo potencial de trabajo se hace variar linealmente con el tiempo. El segundo
electrodo es el de referencia (ER), casi siempre de calomel o plata-cloruro de plata,
cuyo potencial permanece constante durante todo el experimento. El tercero es un
contraelectrodo (CE), que a menudo es una espiral de alambre de platino que
simplemente conduce la electricidad desde la fuente de la sefial, a través de la solucion,
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hasta el electrodo de trabajo. El potenciostato se conecta a la celda electroquimicay a

una computadora para la adquisicion de datos (Skoog, Holler, Crounch, 2008).

Electrodo de 1 ‘ Potenciostato ‘
referencia In
Electrodo de
Trabajo
//
//
//
PG
Electrodo
Auxiliar
Celda Computadora
Electroguimica

Figura 4.21. Celda electroquimica conectada al pote  nciostato [45].

Para realizar las mediciones electroquimicas se utilizd6 un microscopio
electroquimico de barrido (Scanning Electrochemical Microscope, SECM por sus siglas
en inglés), CHI920C SECM usandolo como potenciostato. Este aparato se encuentra en

las instalaciones de la UABC (figura 4.22).

Figura 4.22 Microscopio electroquimico de barrido C ~ HI920C [46].
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Capitulo 5. Prototipos para la generacion de

energia proveniente del mar

En este capitulo presenta el desarrollo de tres prototipos de generadores de
energia proveniente del mar, para integrar la energia solar, edlica, con la energia
marina, en un conjunto hibrido de energias alternas limpias, con el objetivo de

aprovechar optimamente el potencial energético de la region.

5.1 Dispositivos para la generacion de energia prov  eniente

del mar

El panorama energético actual y futuro de Baja California esta tomando relevancia a
nivel mundial ya que el potencial energético con que se cuenta es muy grande,
recientemente fueron citadas por el Consejo Coordinador de Electricidad en la Regién
Occidental, WECC: Western Electricity Coordinating Council por sus siglas en inglés
(Western Governors Association, 2015), dos grandes zonas de interés para la
integracion a la red de energias renovables interconectadas. Comprendida por Canada,
Estados Unidos, México, donde Baja California podria aportar un suministro aproximado
de 20.545 GWh/afio solo de estas dos zonas, una localizada en la Sierra de San Pedro
martir y otra en la Sierra de Juarez, con un potencial solar de 11.631 GWh/afio y un
potencial edlico de 8.915 GWh/afio.

La empresa Energia Sierra Juarez inicio operaciones en junio del 2015 con 47
aerogeneradores de 3.3 MW cada uno (IENOVA, 2015), el equivalente al potencial que
requiere la CFE (Comisién Federal de la electricidad) para satisfacer la demanda

energética hasta el 2019, estas cifras aun estan muy por debajo de lo real ya que no se
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contemplan zonas como la Rumorosa con fuertes vientos, la radiacion solar de Mexicali
y sus zonas aledafias. Baja California es un lugar clave para el desarrollo de las
energias renovables en especial la marina ya que se encuentra limitada entre el
Océano Pacifico, donde se ubica relativamente cerca de la Bufadora, que es un claro
ejemplo de la energia olamotriz y por el otro lado, en el Mar de Cortés, donde los
grandes cambios de las mareas son notables a lo largo del dia, ideal para el desarrollo
de represas tipo tidal.

Tomando en cuenta la rigueza energética de la region se desarrollaron tres
modelos de generacidén de energia eléctrica proveniente del mar, regionalizados para el
estado de Baja California, y particularmente para la regién de Ensenada. Su correcto
funcionamiento se puso a prueba en el mar, al limite en las instalaciones de la

Universidad Autonoma de Baja California (UABC, Sauzal) en Ensenada (figura 5.1).

Pruebas

Figura 5.1 a) Ubicacién geogréfica de la zona de pr  uebas de los dispositivos de generaciéon marina
en las instalaciones de la UABC, en Ensenada B.C., b) Proyeccion de autoabastecimiento por

medio de energia undimotriz.

El primer modelo es un generador olamotriz (figura 5.2) que utiliza el frente de olas para

mover una serie de aspas que estan acopladas a una rueda de bicicleta y un generador
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lateral donde la produccién de energia eléctrica no es la mas eficiente, pero demostro
algunos de los desafios a vencer como son el tipo de materiales a utilizar para evitar la

oxidacion, el tipo de anclaje, la presion y altura variable de la ola entre otras cosas.

i [SPE e =

Figura 5.2. Primer prototipo  de generador por medio de la fuerza de la ola

El segundo modelo, un generador de columna oscilante de agua de construccion
mas robusta, donde se tomé en cuenta que los materiales fueran méas baratos y
resistentes la corrosion, este prototipo estd conformado por una serie de tubos de ABS
(acrilonitrilo butadieno estireno) y PVC (policloruro de vinilo) que se instala en la orilla
del mar, donde la ola entra al interior del tubo, fungiendo como un pistén, desplazando
el aire dentro de él, comprimiéndolo y haciendo mover una pequefia turbina al final del
tubo, generando electricidad a cada subida y bajada de la ola. Este sencillo disefio no
requiere de ningun arreglo mecanico para que la turbina siempre gire hacia el mismo

lado, ya que su salida es de corriente alterna ideal para los lugares donde se necesita
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transmitir esta electricidad a mayor distancia desde el punto de generacion y el de
consumo. En la figura 5.3(a) se muestra el generador funcionando en condiciones de
marea alta y en la figura 5.3(b) con marea muy baja, demostrando con esto la

importancia de la regionalizacion.

Figura 5.3. Segundo prototipo de columna oscilante de agua comprobando su funcionamiento en

ambos casos, en condiciones de a) marea alta y olea  je, b) marea muy baja y sin oleaje

Este tipo de prototipo resultaria potencialmente viable y convenientes para la zona
ya que el mejor ejemplo de su funcionamiento nos lo muestra la naturaleza con la
Bufadora de Ensenada B.C. (figura 5.4) elevando el agua a gran altura por presion del
aire comprimido en el interior de una caverna por accion de las olas. Este disefio se
puede escalar en tamafo y potencia o simplemente se puede multiplicar para sumar
sus pequefias contribuciones de corriente, resultando de igual manera en aumento de

potencia.
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Figura 5.4. La Bufadora en Ensenada B.C. en diferen tes prespectivas [47].

El tercer modelo es un generador tipo undimotriz, funciona al igual que un generador
eolico pero anclado en el fondo del mar donde las corrientes marinas orientan y hacen
girar las aspas, manteniendo una profundidad definida por su flotabilidad y un sistema
para evadir las grandes corrientes que al presentarse obligaran al dispositivo a bajar al
fondo donde se resguardara evitando el riesgo de ser arrastrado y perdido en una
tormenta. Este tipo de dispositivos no requieren de grandes aspas como los
generadores edlicos para promover la generacion de energia eléctrica, debido a que la
densidad del agua es mucho mayor que la del aire, y de igual manera se requiere
elevar el voltaje alterno para el transporte de la energia a tierra para su consumo. En la
figura 5.5 se muestra el generador undimotriz, el cual fue ganador del primer lugar
estatal del primer concurso de creatividad e innovacion celebrado en noviembre del

2013 en Tijuana Baja California y actualmente esta en proceso de patente.
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Figura 5.5. a) Presentacion del prototipo undimotri ~ z en el concurso de creatividad e innovacion,
b) Anclaje y pruebas de funcionamiento para suins  talacion.

Todos estos prototipos no requieren de grandes capitales, fueron autofinanciados y
son facilmente escalables en tamafo y en potencia, dejando claro la importancia de la
regionalizacion de las energias alternas. Con esta pequefia contribucién es posible
sumarla a las ya conocidas formando un sistema hibrido que permita aumentar la
capacidad energética potenciando a la region. Vale la pena destacar que, hasta donde
sabemos, no existen a la fecha en México dispositivos que estén aprovechando la
energia del mar, ni que aprovechen estas energias limpias para la produccion de
hidrégeno en nuestro pais.

Una vez asegurando el abastecimiento con este sistema de energias alternas
hibridas, es necesario optimizar la transformacion de esta energia intermitente en forma
de hidrégeno para su almacenamiento y posterior consumo, dicha transformacion tiene
gue ser lo mas eficientemente posible, y consiste en la electrélisis del agua de mar en
hidrogeno y oxigeno, para lo que se requiere un electrolizador con anodos que

evolucionen preferentemente oxigeno en lugar del cloro, ya que este ultimo si no
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cuenta con la infraestructura para su aprovechamiento podria convertirse en una fuente
de contaminacion para el ambiente, al ser liberado a la atmésfera.

Este electrolizador debe cumplir con una arquitectura que optimice el proceso de la
electrdlisis. De esta manera se tiene que hacer un disefio de una celda electroquimica
analitica a nivel laboratorio que nos permita comprender, evaluar, e incorporar métodos
para bajar el sobrepotencial, y el consumo excesivo, de tal manera que realice una
electrdlisis eficiente, con el objetivo particular de desarrollar las bases de un

electrolizador a nivel industrial que cumpla esta encomienda.
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Capitulo 6. Resultados

En este capitulo se describe el software y la instrumentacion necesaria para
monitorear los parametros mas importantes en una celda electroquimica y evaluar de

manera comparativa el proceso de electrolisis en funcion del tiempo.

Por otro lado, también se describen una serie de experimentos que guiaran al
lector sobre el mejor comportamiento ionico que permitird entender como fue disefiada
la celda analitica de novedosa creacidon. Las mejoras extraidas de estos experimentos
fueron implementadas en la arquitectura, tomando en cuenta la regionalizacion, en el
tipo de electrolito, electrodos, configuraciones ionicas entre otras, que lograron bajar la
resistencia de la celda y con ella el sobrepotencial. También se describen los resultados
de la caracterizacion de los mejores anodos fabricados, utilizando técnicas como
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia

dispersa, espectroscopia UV-Vis y técnicas electroquimicas tales como voltametrias.

Las electrdlisis en sobrepotencial fueron elaboradas a una corriente fija para su mejor
comparacion, con la finalidad de obtener la misma cantidad de H, producido en un
determinado tiempo por lo tanto entre menor resistencia mejor sera el desempefio de
ésta y mejor sera la transformaciéon de la energia eléctrica a H, de manera que esta
energia, proveniente de fuentes alternas intermitentes como son la edlica solar y del
mar, puedan ser utilizadas al momento que surja la necesidad a través de celdas de

combustibles tipo PEM y no solo cuando estén disponibles.
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6.1 Desarrollo del software e instrumentacion elect ronica de

la celda analitica

Se utilizé6 el software NI LabVIEW (National Instruments Laboratory Virtual
Instrumentation Engineering Workbench) y la instrumentacion del hardware se realizo

con la tarjeta de adquisicion de datos arduino.

6.1.1 LabVIEW

LabVIEW (National Instruments Laboratory Virtual Instrumentation Engineering
Workbench) es una plataforma y entorno de desarrollo para disefar sistemas, con un
lenguaje de programacion visual grafico. Los programas de LabVIEW son llamados
instrumentos virtuales (VIS) porque su apariencia y operacion imitan a los instrumentos
fisicos, como osciloscopios y multimetros. LabVIEW contiene una extensa variedad de

herramientas para adquirir, analizar, visualizar y almacenar datos.

En el ambiente LabVIEW existen dos ventanas principales: la ventana del panel
frontal y el diagrama de blogues, como se puede observar en las figuras 6.1(a) y 6.1(b),
respectivamente. Los objetos en la ventana del panel frontal aparecen como terminales
en el diagrama de bloques siendo este la interface con el usuario (como el boton de
encendido o el volumen de un televisor). Las terminales son puertos de entrada y salida
que intercambian informacion entre el panel frontal y el diagrama de bloques donde se
programan las operaciones a realizar como si fuese la electronica interior de algun
aparato. Las terminales son analogos a parametros y constantes en lenguajes de

programacion basados en texto (Lajara, Pelegri, 2012).
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Figura 6.1. NI LabView. a) Ventana del panel frontal b) ventana del diagrama d e bloques [48].

Los tipos de terminales incluyen terminales de control o indicador y terminales de
nodo. Las terminales de control e indicador pertenecen a los controles e indicadores del
panel frontal. Los datos que se proporcionan en los controles del panel frontal pasan al
diagrama de bloques a través de las terminales de control. Entonces los datos que se
ingresan y las funciones como ciclos for, while, sumas restas, entre otros, son
calculados y procesados en diagrama a bloques, los valores de datos de las variables

van a las terminales de indicador, donde actualizan los indicadores del panel frontal.

6.1.2 Arduino

Arduino es una placa con un microcontrolador de la marca Atmel 328 de 16 Mhz,
tiene circuiteria de soporte, que incluye reguladores de voltaje, un puerto USB que
permite programar el microcontrolador desde cualquier computadora La alimentacién
puede ser a traves del cable USB o mediante una fuente de alimentacion externa de 7-
9V DC.

Arduino dispone de 14 pines digitales que pueden configurarse como entrada o

salida, a 5V cada pin puede suministrar una corriente maxima de hasta 40 mA y a los
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gue puede conectarse cualquier dispositivo como teclado, displays, sensor, entre otros,
en este trabajo se utilizan las salidas DO, D1 (RX, TX, o pines de conexion serial en la

figura 6.2) para la comunicacion en serie constante entre arduino y la computadora.

También dispone de 6 entradas analdgicas con un convertidor analégico/digital
de 10 bits. Mediante las que podemos obtener datos de sensores y formas de onda

analdgicas que no sobrepasen los 5V DC.

Figura 6.2. Tarjeta arduino [49].

La integracion entre la tarjeta arduino y el programa LabVIEW requiere de una
comunicacion en serie constante, que se logra cargando un programa (sketch) que se
encuentra en las librerias de arduino llamado LIFA_Base y el toolbox de arduino en VI

Package Manager de LabVIEW (Schwartz, Manickum, 2015).

6.1.3 Desarrollo de la instrumentacion para monitor ear la celda

electroquimica usando LabVIEW y arduino

La forma de evaluar una celda electroquimica es observando su comportamiento

resistivo aplicando la ley de Ohm, porque la resistencia total de una celda depende del
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comportamiento en serie de la suma de las resistencias que presentan los tipos de

electrodos entre los electrones, la interface electron—ion, las especies oxidadas y

reducidas, los pH extremos, la difusion de los iones en la solucién, la temperatura, la

concentracion, la distancia, entre otros.

Existen 2 formas de evaluar la celda electroquimica observado su comportamiento

resistivo a lo largo de la electrolisis.

1.

2.

Corriente constante: Dejar la corriente constante en un mismo tiempo permite
comparar distintos electrodos, con la seguridad de que en todas las electrdlisis
evolucionaran la misma cantidad de hidrogeno, y como consecuencia aumentara
o disminuira la resistencia total de la celda, por lo que si aumenta la resistencia,
aumenta el voltaje, por lo tanto el consumo eléctrico serd mayor. Esta modalidad
es deseable para comparar de manera mas directa el gasto energético.

Voltaje constante: Con un voltaje constante, los cambios en la resistencia de la
celda se veran reflejados en la corriente, por lo que si baja la resistencia,
aumentard la corriente, el consumo eléctrico y la cantidad de hidrogeno
generado, y viceversa, al aumentar la resistencia disminuye la corriente, el
consumo y la produccion de hidrogeno. Esta modalidad es deseable para

comparar mas directamente la produccion de hidrégeno.

En la figura 6.3 se presenta un diagrama simbdlico de la instrumentacion utilizada

para el monitoreo de una celda electroquimica en el proceso de electrdlisis.
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Para fijar la corriente o el voltaje de la fuente, fue necesario implementar un control
PID (por sus siglas en inglés Proporcional Integral Derivativo), este tipo de control
permite mantener un nivel de corriente o de voltaje constante por medio de
aproximaciones sucesivas, por lo que si la resistencia de la celda disminuye, aumenta
la corriente, entonces el control PID disminuira el voltaje hasta llegar al valor de
referencia de la corriente fijada por el software. Un comportamiento similar se presenta
al fijar el voltaje, este valor de referencia es retroalimentado midiendo el voltaje de la
celda electroquimica pero tomando en cuenta que 5 V es el voltaje maximo que
soportan las entradas analdgicas del arduino. La celda electroquimica es alimentada
hasta con 22V DC como maximo, de manera que fue necesario acondicionar un divisor
de voltaje por medio de 2 resistencias en serie de 20 KQ y 80 KQ conectadas a su vez
en paralelo con la celda (figura 6.4), de tal manera que si se toma el voltaje que cae en
la resistencia de 20KQ del divisor de voltaje tendremos solo el 20% de los 22V, es decir
un rango de 0 - 4.4 Volts maximo, que representa proporcionalmente el voltaje de la

celda (ecuacion 6.2) (Sumathi, Surekha, 2007).

(Voltaje delafuente(Ra) _ (22V)BOKQ) _176V (6.1)
Re+RL 10CKQ o

(Voltaje delafuentg(Rb) _ (22V)(20KQ) — a4V (6.2)
Re+RL 10CKQ o
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Para controlar el aumento o disminucion de la corriente o el voltaje entre la
fuente y la celda se utilizé una salida digital del arduino PWM (Pulse-Width Modulation),

en la figura 6.5(a) se muestra la modulacion por ancho de pulsos, la cual es una técnica
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en la que se modifica el ciclo de trabajo de una sefial periddica para controlar la

cantidad de energia que se envia a una carga.

Las salidas digitales marcadas como PWM pueden tratarse como analdgicas sin

serlo, ya que lo que varia no es el voltaje de salida de 5V si no el tiempo de trabajo,

dando la percepcion de ser salida analdgica, con una resolucién de 8 bits definiendo un

rango de ajuste de 255 valores siendo 0 apagado, 128 = 2.5V y 255 = 5V. Este voltaje,

que es suministrado al transistor Q1 controla la salida del regulador de voltaje LM317

hacia la polarizacion de la celda, como se observa en la figura 6.5(b) (Driscoll, 1999).

0 volts

5 volts

0 volts

........ e L - LL{ 3.75 Volts

5% 25% 75% 25% 75% 25%

s } 1 25 Volts

b 50% 50%

1' =4 1.0 Volts

20% 80% 20% 80% 20% 80%

Fuente de
voltaje

vin (28V Max) | c3

b)

IO.NF

Arduino
PWM

Voltaje celda

electroquimica

Q1
PN2222

Figura 6.5. Modulacion de pulsos con el regulador d

R3 Veell
240 ohm +| C4

10uF

e voltaje LM317.

En la figura 6.6 se muestra la forma de onda de la sefial PWM que se inyecta al

transistor Q1 al variar el tiempo de trabajo, y a la derecha, el circuito del control de

voltaje digital de salida entre la fuente y la celda electroquimica controlada por PWM.
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Figura 6.6. Sistema de Control PID.

Para la adquisicion de la temperatura se utilizé el integrado LM35 (sensor
analégico de temperatura) porque es el mas apropiado debido a la linealidad en la
escala de grados centigrados de 10mV/°C, por lo que no requiere de una curva de
calibracién, con una resolucién de +0.25 °C y un rango de -55 °C a 150°C, alimentado
por 5V y un consumo de corriente de 60pA (Margolis, 2011). La forma de conectarlo al
arduino es relativamente sencilla y se muestra en la figura 6.7, por medio del software
se pueden cambiar de grados centigrados (C) a grados Kelvin (°K) por medio de la

ecuacion 6.3, esta conversion se utilizara al emplear la ecuacion de los gases ideales.

°K =°C+273.15. (6.3)

> i
=t Arduino = PuRg

LM35 /’

+WE ’
-
'U'MI‘.":{'
GND

Figura 6.7. Sensor de temperatura LM35 [50].
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Después de obtener las variables de voltaje, corriente y temperatura de la celda
electroquimica, se calculan otras variables como densidad de corriente, potencia,
resistencia de la celda, carga, numero de moles, volumen de hidrégeno producido. A
continuacion se explica el célculo de esos parametros: La densidad de corriente (d) se
obtiene con una corriente (I) constante dividida entre el area activa del electrodo (A) y

se mide en A/m?,

d=1/A . (6.4)

La potencia se obtiene multiplicando la corriente con el voltaje y se mide en

Watts,

P = (I)(V). (6.5)

La resistencia de la celda electroquimica se obtiene dividiendo el voltaje sobre la
corriente,

Ret =V/1 . (6.6)

El programa toma un tiempo (t) de muestreo de 60 segundos y con la corriente

() se puede calcular la cantidad de la carga (Q) en coulombs que han pasado por la

celda electroquimica,

Q=M . (6.7)

La carga dividida entre la constante de Faraday (F= 96500 C) proporciona el

namero de moles de electrones (ne.) que han pasado por los electrodos,
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n, =QIF. (6.8)

Para calcular el numero de moles de hidrogeno (nx;) se usa la ecuacion del

catodo de la electrdlisis de agua (ecuacion 2.1) y se toma en cuenta la reaccion de las
especies de interés generadas, en este caso H, gas, donde 2 moles de e (ne.)

produciran 1 mol de la molécula Ha,

Ny, = N,/ 2. (6.9)

El volumen de Hx(g) producido durante la electrolisis en un determinado tiempo

se calcula con la temperatura (T) del sensor LM35 en °K, el nimero de moles de Hy, la

constante de los gases (R= 0.082 °K mol atm™) y la presién (P=1 atm),

v, = e XRD. (6.10)

Para calcular la tasa de produccion de hidrogeno al variar la corriente es necesario
implementar una forma de cuantificar la cantidad de coulombs producidos a lo largo de
la electrolisis, por lo que es necesario calcular el area bajo la curva de la corriente, y se

puede obtener de diferentes formas:

« Al terminar la electrolisis se hace una aproximacion de la gréfica de la corriente
vs tiempo ajustandola curva obteniendo una funcioén, la cual se integra y se
obtiene el area bajo la curva, correspondiente al total de corriente suministrada.
De acuerdo a la ley de Faraday, la cantidad de hidrégeno producido es
proporcional a la densidad de corriente aplicada durante la reaccion
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electroquimica, y la corriente de entrada corresponde a que 2 moles de
electrones producen una molécula de hidrégeno, puede ser definido como,

= IV,.(H,) _ 1(C/s)(22400cnt / mol) _

0116cm’/s. (6.11)
(L)F (2)(96485C/mol)

Donde m es la tasa de produccién de hidrégeno (cm?s), I es la corriente (A),

Vm(Hz) es el volumen de 1 mol de hidrégeno a temperatura y presion estandar
(cm®mol), 1 es el nimero de electrones involucrados en la reaccién, y F es la

constante de Faraday o la carga en un mol de electrones. Entonces, la cantidad

de hidrogeno producido puede ser representado por siguiente ecuacion,

m= 0116j| dt. (6.12)

Donde m es la cantidad de hidrégeno producido (cm®), I es la corriente (A) y t es

el tiempo (s).
Utilizar la regla de Simpson (Thomas, 2005) ecuacion 6.13, que consiste en
calcular el area bajo los puntos que conforman varios trapecios (figura 6.8),

sumando estas areas conforme el programa va tomando las lecturas y actualizar

cada 3 valores de y.

(9 = )6+ 4yi4y2) (6.13)

Donde:
h = Distancia entre puntos (tiempo de muestreo eje X)
Yo, Y1, y2 = Valores de la carga de 3 muestras (eje Y)
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Figura 6.8. Regla de Simpson [51].

En la figuras 6.9 y 6.10 se muestra una representacion simbdlica del proceso de

graficado y de los célculos estequiomeétricos del programa partiendo del voltaje, la

temperatura de la celda a una corriente fijada previamente y a un tiempo constante.
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Figura 6.11. Seccion de Reporte dentro del program  a.

En el panel frontal del programa (figura 6.11) aparecen varias secciones:
introduccion, reporte, adquisicion de datos, sensores x y otros. En la seccion de
introduccion se describe brevemente el objetivo del programa. En la seccion de
reporte se encuentra la lectura de datos, con la opcién de manipular parametros como

el nimero de interacciones, el nUmero de muestras por interaccién y el tiempo de
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muestreo. Con estos parametros el programa toma una lectura de datos con los puertos
del arduino cada cierto tiempo, los procesa y cada x niumero de muestras crea una
matriz de datos, los graba en un archivo .txt y lo repite cada x numero de interacciones.

Esta seccion también tiene dos botones:

a) Esperar a llegar al rango para tomar lecturas . Su funcionamiento consiste en
esperar a que el control PID llegue a la corriente fijada como constante para
comenzar a tomar datos de la celda electroquimica, esto requiere entre 12- 45

segundos, tiempo necesario para que se estabilice la corriente fijada.

b) Apagado automatico. Se refiere a que al activarlo, el programa esperara a que
termine el tiempo de la electrdlisis, grabando los datos y simultineamente la
tarjeta arduino mandaré el voltaje de salida a cero a través del PWM, terminando

asi con la electrdlisis en la celda electroquimica.

En la seccion de adquisicion de datos (figura 6.12) se encuentran las graficas de
potencia, temperatura, resistencia, voltaje y corriente que se han tomado para visualizar

el comportamiento de la celda electroquimica actualizada cada minuto.

INTRODUCCION REPORTE ADQUISICION DEDATOS SENSORES X OTROS
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Figura 6.12. Seccion de Adquisicion de datos dentr o del programa.
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Esta misma seccidén pero en la pestafia derecha, hay una opcién llamada
Hardware (figura 6.13) encontramos las lecturas y datos en tiempo real actualizado
cada segundo para verificar los valores reales medidos con un multimetro y los que se
estan procesando, en caso de ver alguna discordancia ubicar si el problema esta en el

hardware o en el software.
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Figura 6.13. Seccion de hardware dentro del program  a.

En la secciébn de sensores x (figura 6.14), se encuentra el sensor de la
temperatura, el cual mide la temperatura real a la que se encuentra la celda
electroquimica. Un control PWM para una salida analogica que polariza un segundo
anodo, tiene la opcion para agregar el valor de los pardmetros de area activa del
electrodo y la densidad de corriente deseada (espacios en verde), calculando la
corriente a fijar en la celda electroquimica a través del control PID antes mencionado. Al
final de esta seccion hay un panel con el estado eléctrico actual de la celda e
indicadores para saber si la fuente de voltaje llegé a su limite o esta en corto, esto evita

dafios mayores al hardware.
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INTRODUCCION REPORTE ADQUISICION DEDATOS SENSORES X OTROS

Control PID poto B9 |

7:52:08. 237 PM
7/12j2015

R PWM Pin (5) 50
: :
6o ‘ - 5

D
= Duty Cydle (0 - 255)

Figura 6.14. Seccion de Sensores X dentro del prog  rama.

En la seccion de otros (figura 6.15) se encuentran los calculos de tipo
estequiométricos y se ajustan de acorde a las especies de interés como el numero de
moles de H, producidos, donde 2 moles de e (ne.) produciran 1 mol de la molécula H,
(nw2), asi como la cantidad de carga que circula por la celda en determinado tiempo, o si
se esta realizando una electrodeposicibn de alguna especie se agrega el peso
molecular de esta especie y se multiplica por el numero de moles producidos de la

especie y podemos calcular la masa depositada en gramos de dicha especie.

INTRODUCCION REPORTE ADQUISICION DEDATOS SENSORES X OTROS

Densidad Icell AJCm2

olpfiE] |z |

=" Regla Simson (/3] (y0+4"y14y2)
T

Figura 6.15 Seccion de Otros dentro del programa.
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6.2 Disefio y construccion de la celda analitica

6.2.1 Seleccion del electrolito

Primeramente se definio el tipo de electrolito mas factible a utilizar y se sugieren

las siguientes alternativas:

1.- El uso de agua dulce: este vital recurso es escaso en la zona norte y esté limitado
para el consumo humano, por lo que no es una opcion viable en la regionalizacion del

dispositivo.

2.- El uso de agua de mar: es la opcion favorable ya que es abundante en la zona y de
facil acceso y no requiere del gasto de un electrolito adicional con el inconveniente de
que produce cloro (Cl,) que es un gas altamente toxico. Por otro lado en este trabajo de
tesis, no se pretende eliminarlo por completo, sino tan solo bajar su produccion, ya que
de éste se obtiene una gran gama de subproductos de alto valor comercial. Lo anterior

provee de las siguientes opciones:

a) Una desalacion previa a la electrolisis lo cual incrementaria el costo de
produccién de H; en el proceso.

b) Uso de anodos en base de Oxidos metélicos como el MnO, (6xido de
manganeso) para evadir la evolucion de Cl, y favorecer la evolucion de O, en

agua de mar, siendo esta opcion la ideal para este trabajo.
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El agua de mar requiere un filtrado previo ya que contiene elementos de toda la
tabla peridodica ademas de materia organica, siendo dificil discriminar las contribuciones
y reacciones que se podrian llevar a cabo, por lo que ésta se preparo artificialmente con
fines analiticos, utilizando agua desionizada de 18MQ con una concentracién de cloruro

de sodio (NaCl) al 3.5% wt, similar al agua de mar convencional.

6.2.2 Seleccion del sustrato

La electrdlisis se desarrolla por medio de una fuente de voltaje de corriente continua
y una celda electrolitica que consta minimamente de un reservorio con un electrolito y
dos electrodos, un catodo donde ocurre la reduccion y un anodo donde ocurre la
oxidacion.

La oxidacion representa el mayor problema ya que el anodo al oxidarse pierde
masa y genera oxidos aislantes, aumentando asi la resistencia de la celda y el sobre
potencial hasta finalizar con la conduccion ionica. A continuacion se presentan una lista
de ventajas y desventajas de los a&nodos mas comunmente usados en la industria del
cloro.

a) Grafito(C): por su resistencia y bajo costo, aunque su tiempo de vida sea limitado
debido a que se pulveriza y pierde su dureza.

b) Platino (Pt): es un metal caro que se utiliza cominmente como referencia por su
resistencia a la oxidacion.

c) Mercurio (Hg): es un metal liquido a temperatura ambiente utilizado industrialmente,
muy toxico, cancerigeno Yy requiere de un proceso de regeneracion (razones por la

cual solo se menciona pero no forma parte de esta investigacion).
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d) Titanio (Ti): Su precio es mas elevado que el grafito, pero posee un tiempo de vida

mayor que le confiere su dureza y resistencia al pH.

La seleccién del sustrato que conforma el anodo, se determind con base en las
caracteristicas de cada uno de ellos y en la voltametria de la figura 6.16. Las
voltametrias se realizaron con el potenciostato CHI920C SECM a 50mV/s, con un
electrolito de NaCl al 3.5% wt, usando un contraelectrodo (CE) de Pt y un electrodo de

referencia (ER) de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl).

40

—o—Ft
—&—Ti
20 —— Grafito

Densidad de comiente (mACm")
E
1

&
|

T | T | T | T | T | T | T | T I T I T I T
02 0.0 02 04 0K 023 10 1.2 14 18 18 24
Voltaje (V)

Figura 6.16. Voltametria comparativa de Pt, Ti, gr  afito en una solucién de NaCl al 3.5% CE: Pty
ER: Ag/AgCl y 50mV/s.

Como podemos apreciar en la figura 6.16, el platino no es un buen candidato
como anodo. Esto se debe a que la evolucion del cloro y oxigeno se ve reflejada en la
cantidad de corriente, siendo ésta casi hula en comparacion con los sustratos de titanio
y grafito, que presentan una mayor densidad de corriente. De acuerdo a estos
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resultados el sustrato elegido fue el titanio (Ti), pero tiene el inconveniente de que al

poco tiempo de electrolisis, la superficie del electrodo se pasiva al formar el rutilo (TiOy),

Ti+2H,0=TiO, + 4H + 4e-. (6.14)

Para evitar la formacién del rutilo se recurri6 a un recubrimiento en la superficie del

electrodo la cual se detalla en la siguiente subseccion.

6.2.3 Seleccion de recubrimiento intermedio para ev itar formacion
TIO,

Para garantizar la continuidad eléctrica entre el electrodo de titanio y el
electrolito, se realizaron recubrimientos de 6xido de manganeso (MnQO,) y de éxido de
iridio (IrO,) para evitar la formacion de TiO,. Como resultado, se observo en las
voltametrias de la figura 6.17 que al no contar con el recubrimiento de IrO, sobre Ti y
TiMnO,, el desempefio desciende notablemente. Resaltando con ello la importancia del
acoplamiento cristalino que se forma entre el Ti y el IrO, creando una continuidad
conductora entre interfaces. También se puede apreciar en el caso del TilrO, una mayor
corriente a un menor voltaje, lo que revela la preferencia del TilrO, por evolucionar O,
sobre el cloro, en comparacion a los otros electrodos que requieren de un mayor voltaje
(1.6V) para evolucionar. Razon por la que se buscara promover la evolucion del O,

sobre el cloro por medio de una tercera pelicula denotandola como Ti/lrO2/X.
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Figura 6.17. Voltametria del sustrato de Ti con di  ferentes recubrimientos.

6.2.4 Seleccioén del recubrimiento de Ti/lrO /X

Para disefiar el electrodo y escoger los materiales que se van a depositar sobre
los electrodos de Ti/lrO,, se evaluaron los electrodos mas sobresalientes en la literatura
fijando la atencion en aquellos que inhiben la formacion del Cl, en la electrolisis de agua
de mar. Esto Ultimo es un aspecto importante, ya que con la utilizacion de este tipo de
electrodos se logra disminuir la degradacion de los electrodos debida a la accion del
hipoclorito de sodio (NaCIOH). Las voltametrias correspondientes se presentan en la
figura 6.18, en donde se observa cémo se favorece a la especie de los oxidrilos (OH")

basadas en la accién inhibidora del MnO..
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6.2.4.1 Voltametrias de diferentes peliculas sobre sustratos de titanio y su

actividad catalitica de los diferentes recubrimient 0S.

Las voltametrias se realizaron a 50mV/s, con un electrolito de NaCl 0.6M y
NaOH 0.6M, usando un contraelectrodo (CE) de Pt y un electrodo de referencia (ER) de

plata-cloruro de plata (Ag/AgCl).

u
o
1

a) b)

—o—Tir02M n0 2
—>—Tir02M nFeVCo
—2—Tir02M nCoV —A—Tilr02MnCoV
—7—Tir02M nF eV ——TilrQ2MnFeV
042 [=2=TMnFev ] [==TiMnFev

1 |-o—Tilr02Mn02
—o—Tilr02MnFeVCo

Densidad de camiente ( A/Cm”)
1
Densidad de comiente { A/Cm’)
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0.0 05 1.0 15 2.0 25 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25

Voltaje V Voltaje V

Figura 6.18. Comparacion de voltametrias de diferen  tes peliculas sobre sustratos de titanio
a) Solucién de NaCl 0.6M, b) Solucién NaOH 0. 6M.

En las voltametrias mostradas en la figura 6.18 (a) se observa que el MnO; es el
mejor catalizador ya que evoluciona una mayor cantidad de corriente a un menor
voltaje. Sin embargo, el uso de este catalizador presenta el inconveniente de la
aparicion de mayor numero de grietas que se forman en la superficie del electrodo y
gue terminan desprendiéndose por la accion mecanica de las burbujas en combinacion
con un pH extremo. Es por esta razon por lo que se recurre a agregar los triples oxidos,
como son MnFeV, MnCoV y combinacion de éstos con MnFeVCo. Resultando de estas
voltametrias el TilrO,MnFeV como el mas catalitico de éstos y con la ventaja de que la
adicion de estas trazas de metales, como el hierro y vanadio que le dan elasticidad y

soporte a la superficie, reducen las fracturas en la superficie del electrodo alargando su
116



duracion. También podemos observar una curvatura en la parte media de la
voltametria que representa la oxidacion de las trazas de los metales agregados de Fe,
Co, V.

En contraste con las voltametrias con concentraciones equivalentes al 0.6M de
hidréoxido de sodio que representa una electrolisis basica de agua dulce figura 6.18 (b).
Donde podemos observar al compararla con la de agua de mar, el MnO, es igualmente
catalitico en ambas voltametrias y resaltando que TilrOMnCoV tiene un mejor
desempefio que el TilrO,MnFeV en electrélisis de agua dulce, y que en ambos casos la
corriente es casi nula (tipica de un aislante). También se observa que la capa
intermedia del IrO, juega un papel importante en evitar la pasivacion del electrodo por
oxidacion.

Para definir la mejor opcidn es decir que es necesario conocer que tan eficientes

son estos electrodos en la evolucion del O, inhibiendo la accion del Cls.

6.2.4.2 Andlisis de la eficiencia de evolucion de o xigeno y el cloro por medio de la

técnica de iodimetria y espectroscopia UV-Vis.

En el proceso de electrolisis de agua de mar, los &nodos generara
preferentemente cloro, y esto representa un problema de contaminacién ambiental ya
que el Cl; (g es altamente toxico. Es por esto que es importante conocer la cantidad de
este que se produce, ya que el cloro disuelto en el electrolito puede ser utilizado como

blanqueador, y no representa un problema como el cloro gas liberado en la atmdsfera.

Para conocer la eficiencia de evolucion de oxigeno es necesario conocer la
cantidad de cloro producido durante una electrélisis. Para esto se establece la

metodologia analitica correspondiente a la toma y cuantificacion de muestras de cloro
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gas producido por cada uno de los electrodos (MnO2, MnFeV, MnFeVCo, MnCoV,

TilrOy) utilizando la técnica de iodimetria.

6.2.4.2.1 Técnica de iodimetria

En esta técnica se realiza la electrolisis en una celda con compartimentos
separados para capturar la cantidad de cloro. La técnica consiste en la captura del gas
producido en el anodo en una electrdlisis mediante un tubo de ensayo usado como
trampa, el cual contiene una solucién &cida de ioduro potasico. El cloro presente, oxida

al ioduro potasico y libera una cantidad estequiométrica de iodo.

La coloracion del iodo liberado en la solucion absorbente, se mide con un
espectrofotdmetro UV-Visible a una longitud de onda de 352 nm caracteristica del iodo.
Esta valoracion iodimétrica es significativamente alta, lo que permite determinar

concentraciones de cloro e hipoclorito entre 0,25 y 3,5 mg/m?®.

Procedimiento
a) Obtencidén de la curva de calibracion de iodo.

Para valorar la cantidad de cloro a través de iodo liberado es necesario realizar una

curva de calibracion de iodo (figura 6.19).

Primeramente se prepara una solucion de yoduro de potasio saturada con yodo de la
siguiente forma: en un vial de 10 mL se agregan 0,1 mL de KI 0,1 M més 1 mL de HCI
0,001 M y se completa hasta 3 mL con agua desionizada. Se agregan 100 mg de yodo

resublimado y se agita para disolver la mayor cantidad posible de I2. De esta solucién
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se toman alicuotas de 0,1 a 0,08 mL que se colocan en viales de 10 mL y se afora a un
volumen a 3 mL con agua desionizada. Se mide la absorbancia de cada solucién a la

longitud de onda A= 352 nm y se utilizando agua desionizada como blanco (Palmer

1984), se determina la concentracion de l,, la cual se gréfica contra la absorbancia.

0.0004 .

0.0003 4 .

0.0002 | -

NORMALIDAD
"w

0.0001 4 u

0.0000 4

Figura 6.19 Curva de calibracion del iodo.

Aproximacion de la curva de calibracion: Con ayuda del programa Matlab
obtenemos una aproximacion mas certera de la curva de calibracion y la ecuacion de

regresion que la representa:

y=931110°x° - 0.001106x% + 0.005502x" - 0.01491x° +0.02392X° (6.15)
-0.02321x* +0.01336x* - 0.004353x* + 0.009318- 9386[10°.

En la ecuacion 6.15 la variable y representa la concentracion normal y la variable x es
la absorbancia.
Una vez realizada la aproximacion de la curva de calibracion y con la ecuacion de

regresion (ecuacion 6.15) se puede calcular la concentracion de iodo segun la
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absorbancia de las soluciones absorbentes de cloro en la trampa, al final de un

muestreo en la electrolisis.

b) Preparacién de las soluciones absorbentes

Solucién absorbente A:  Se prepara disolviendo 13,6 g de fosfato monopotésico; 14,2
g de fosfato disodico (6 35,8 g de fosfato disddico dodecahidratado) y 10 g de ioduro
potasico, en agua destilada, completandose hasta 1 litro. Esta solucion es estable

durante varios meses, conservada en frasco de color ambar y bajo refrigeracion.

Solucion absorbente B:  Se prepara diluyendo 10 ml de acido acético gracial p.a. 96%,
hasta 100 ml con solucién absorbente A (pH 6.8). Esta solucion debe prepararse con la
minima antelacion posible a la toma de muestra y almacenarse en frasco ambar, al

abrigo de la luz y preferentemente bajo refrigeracion, en tanto no sea utilizada.

c) Muestreo y determinacion de la eficiencia de evo  lucién de oxigeno.

Primeramente se determina la concentracion del Cl, para cada electrodo por medio
de una electrdlisis de 300 ml de agua con una concentracion de 3.5 % de NaCl y una
densidad de corriente constante de 1000 A/m? por 1hr haciendo borbotear los gases

provenientes del anodo en la solucién absorbente B.

Cuando se registré una elevada concentracion de cloro, o bien se aprecio que en el
transcurso de la captacion la solucion absorbente se coloreé sustancialmente de

amarillo, se diluyo el volumen de la muestra, sin perder de vista la concentracion del
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muestreo. La concentracion de cloro se define, tomando como referencia el calculo
estequiométrico como el 100% de Cl, producido bajo las mismas condiciones de
corriente y tiempo, menos la concentracion de Cl, obtenida de la electrdlisis valorada
por iodimetria. Por lo que se obtiene la concentracion de cloro producida por este
electrodo, de tal manera que la eficiencia de evolucién de oxigeno sera la diferencia del

100% menos el porcentaje de cloro evolucionado en la electrdlisis.

En la figura 6.20 se muestra la celda utilizada y el borboteo del Cl, en la solucion

absorbente para determinar la eficiencia de evolucién de oxigeno.

Figura 6.20. Celda utilizada para determinar la efi  ciencia de evolucién de oxigeno.

En la gréfica 6.21 se observa que efectivamente todos los electrodos favorecen al
O2 e inhiben la evolucion del Cl; por accion directa del MnO,. Se aprecia que los
electrodos como el TilrO,MnFeV vy TilrO,MnFeVCo tienen un mejor desempefio
inhibiendo la produccion del cloro y la elasticidad que provén las trazas de los metales

como el Fe, V mas que las del Co, reducen la probabilidad de grietas en la superficie de
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los &nodos. En comparacion con el electrodo de MnO, que al tener menor elasticidad
permite mostrar a través de las grietas, la capa intermedia de IrO, aumentando la
evoluciéon de Cl, como se vera mas adelante, sin embargo el electrodo con solo IrO; sin
el recubrimiento catalitico del MnO, logré una eficiencia superior al 80% lo cual no es

tan malo.
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Figura 6.21. Eficiencia de evolucion de oxigeno obt  enida de los diferentes electrodos.
Con base en estos resultados, el &nodo de TilrO,MnFeV representa una opcion viable
fundamentada en la accion catalitica en agua de mar, la estabilidad para la evolucion

del O, sobre la del Cl, y la duracién del tiempo de electrélisis bajo ambientes y

condiciones extremos.

6.2.5 Seleccion del tiempo de electrodeposicion de Ti/lrO ,/MnFeV.

Una vez seleccionado la combinacion de los materiales (Ti/lrO,/MnFeV), el
siguiente paso es determinar el tiempo de electrodeposicion ideal de la pelicula de
MnFeV. Estos tiempos no deberdn de ser mayores a 60 minutos, ya que el incremento

de tiempo de electrodeposicion aumentara el grueso de la pelicula de MnFeV y podria
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causar al poco tiempo de la electrdlisis el desprendimiento de esta pelicula y el
aumento de grietas. Para lograr lo anterior, se realizaron las voltametrias mostradas en
la figura 6.22 con diferentes tiempos de electrodeposicion (15, 30, 45, 60 minutos) de
MnFeV sobre el sustrato de TilrO, a una densidad de corriente de 600 A/m? y una
temperatura de 90 °C con el fin de determinar el tiempo ideal de la pelicula de MnFeV

Optima para la electrdlisis.
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Figura 6.22. Voltametrias de diferentes tiempos de  electrodeposicion de WE:

TilrO ,MnFeV y CE:PtRE: Ag/AgCl.

De las voltametrias se puede observar que los tiempos de electrodeposicion que
generan una pelicula méas catalitica son los referentes a 15 minutos y 60 minutos de

electrodeposicion, ya que se aprecia una mayor corriente en el mismo nivel de voltaje.

Para valorar el mejor tiempo de electrodeposicion es necesario llevarlos a niveles
de sobre potencial en una electrdlisis de agua de mar en una solucion de NaCl al 3.5%
equivalente a 0.6 M con una densidad de corriente constante de 1000 A/m? y observar

su comportamiento resistivo a lo largo de dos horas.
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Como se puede observar en las figuras 6.23(a) y 6.24(a) el comportamiento es
mas estable en la pelicula de 60 minutos de electrodeposicion en comparacion con la
electrodeposicion de 15 minutos. Esta Ultima presenta una tendencia creciente de la
resistencia de la celda en sobrepotencial como se aprecia en la figura 6.23 (b). Esto es
debido a que la electrodeposicion de MnFeV no fue suficiente como se aprecia en la
electrodeposicion de 60 minutos, que se mantiene estable a lo largo de las dos horas

de electrdlisis en sobrepotencial figura 6.24 (b).
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Figura 6.23. a) Voltametrias de 15 min de electrode posicién de MnFeV antes y después de 2 horas
de electrdlisis. b) Comportamiento resistivo de la celda a lo largo de la electrélisis en

sobrepotencial.
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Figura 6.24. a) Voltametrias de 60 minutos de elect rodeposicion de MnFeV antes y después de 2
horas de electrdlisis. b) Comportamiento resistivo de la celda a lo largo de la electrdlisis en

sobrepotencial.

6.2.6 Caracterizacion estructural del electrodo Ti/  IrO,/MnFeV mediante
SEM Yy EDS.

Este analisis nos permitié observar la degradacion que sufren los anodos y nos
dan una idea del porqué ocurre. En las figuras 6.25 y 6.26 se muestran micrografias
SEM de la superficie de los electrodos de Ti/lrO,/MnFeV a diferentes amplificaciones
antes y después de la electrdlisis. En la figura 6.25(b) se puede observar un aumento
en la anchura de las grietas, en comparacion a las de la figura 6.25(a), y en su
pronunciacion debido a que las burbujas formadas entre las grietas producen un
deterioro mecanico y el desprendimiento de la capa de MnFeV de la superficie del
anodo, limitando asi su vida util. Razén por la cual se buscaron alternativas como lo es
el flujo del electrolito, que desprende la burbuja de entre las grietas, evitando que

crezca y cause dafios como se tratard mas adelante.
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Figura 6.25. SEM del electrodo de Ti/lrO /MnFeV (1000X) a) antes de la electrdlisis

b) después de la electrdlisis.

En la figura 6.26 (b) se observa que la superficie se encuentra mas suavizada
por el desgaste de la electrélisis en comparacioén con la figura 6.26(a) que presenta una
superficie mas rugosa. Mostrandonos la predileccion de los iones por los bordes y picos

gue propician con mayor facilidad la evoluciéon de los gases en estas areas.

Figura 6.26. SEM del electrodo de Ti/lrO2/MnFeV (10 000X)

a) antes de la e lectrdlisis b) después de la electrdlisis.
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En el analisis de espectroscopia por dispersion de energia (figura 6.27), se
muestran los principales elementos quimicos del electrodo de Ti/lrO,/MnFeV antes de
la electrdlisis, resalta la presencia de oxigeno, manganeso, vanadio y azufre (este
ultimo procedente del sulfato de Mn). Se notd que no aparecen trazas del hierro debido

a la pequefa concentracion de estos reactivos en la electrodeposicion.

En la figura 6.28 se muestra la composicion quimica del electrodo de
Ti/lrO/MnFeV después de la electrolisis. Se observa la aparicion de titanio debido al
desgaste mecénico del recubrimiento en las grietas, asi como la presencia de oxigeno,
manganeso, vanadio y sodio, este Ultimo por el uso de cloruro de sodio en la

electrdlisis.

ot

10.000

5000
KRy Enargy (ke

Figura 6.27. Composicion quimica del electrodo de T i/IrO2/MnFeV antes de la electrdlisis.
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Figura 6.28. Composicion quimica del electrodo de T i/IrO2/MnFeV después de la electrdlisis.

6.2.7 Analisis del electrodo Ti/lrO ,/MnFeV mediante la técnica de

difraccion de rayos X

En la figura 6.29 se muestran los patrones de difraccién de rayos X y los picos
caracteristicos de las diferentes composiciones andédicas a lo largo del proceso de
fabricacion del electrodo Ti/lrO,/MnFeV. En los patrones de rayos X de Ti, IrOp,
Ti/lrO,/MnO, donde se aprecian los picos en 37°, 42°, 56° y 67°. Estos picos son
caracteristicos del compuesto gama 6xido de manganeso y-MnOOH siendo este el el

elemento clave para este tipo de anodos (PDF cart 41-1379, PDF cart 01-075-8559).
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Figura 6.29. Patron de difraccion de rayos x antes  de la electrdlisis.

Con la finalidad de observar el deterioro electroquimico que sufren los anodos en
presencia del cloro y su interaccién con la pelicula de MnFeV, se realizaron dos
electrodlisis una con NaCl al 3.5% y otra con solo NaOH a la misma concentracion por

un tiempo de 2 horas para saber como afecta el cloro en este anodo.
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Figura 6.30. Patrén de difraccién de rayos X despué s de la electrdlisis.

En la figura 6.30 se muestra el patrén de difraccion de rayos X en donde se
revelan el ambiente extremo al que se someten los electrodos en presencia del Cl..
Observamos que los picos 37°, 42°caracteristicos del y- MnO; se atendan por la accion
de evasion del Cl, degradando esta pelicula, en comparacion con la electrdlisis con

solucion alcalina de NaOH, que se mantuvo el patron de rayos X constante, ya que solo

evolucion6 O,.

6.2.8 Seleccion de la arquitectura de la celda elec  troquimica

El disefio de la arquitectura es otra forma de optimizar el desempefio de la celda
electroquimica analitica, como lo es el manipular y controlar el ambiente iénico local. A
continuacion se describen la integracion de algunas caracteristicas que permiten
disminuir la resistencia eléctrica, asi como el sobrepotencial de la celda y el deterioro

mecanico del que ya se habia hablado anteriormente.
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6.2.8.1 El flujo del electrolito.

Con la finalidad de resolver el problema observado en la seccién anterior, como lo
es el deterioro mecanico por el crecimiento de la burbuja entre las grietas figura 6.32(a)
y su posterior caida de material observado en el anodo de TilrO,MnFeV figura 6.32(b).
Se propuso el disefio mostrado en la figura 6.31(a). Este requirio de una bomba de
agua para proporcionar a la celda electrolitica, un flujo constante figura 6.31(b), la
implementacion de un flujo con estas caracteristicas tiene como finalidad desprender la
burbuja de O, antes de que crezca entre las fracturas del anodo (figura 6.32)
produciendo el desgaste mecéanico debido a la evolucion de cloro. La implementacién
de un flujo constante en el disefio evitara que se produzca un desprendimiento del
material en pedazos de placas, material que al desprenderse deja de participar en la

reaccion, limitando la vida util del anodo.

. L |
Anodo de
TilrO2MnFeV. !

=
"l‘ e S

Bomba de agua

t\ Bomba

de agua

Figura 6.31. a) Arreglo experimental de la celda. b ) bomba de agua conectada

a la celda electrolitica.
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Figura 6.32. Fracturas formadas en el &nodo de Tilr  O,MnFeV. a) 270X b) 5000X.

Al realizar las pruebas con este flujo en la celda, encontramos que el pH del
anodo desciende rapidamente en la electrdlisis, tornandose un ambiente &cido por
acumulacién de protones H* al liberar el Cl, y O,. Alternativamente el catodo comienza
a cambiar fuertemente a alcalino OH , al liberar H,. Razén por la que al suprimir la
polarizacién o implementar un flujo en el electrolito, los iones H" y OH™ quedan libres del
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efecto del potencial recombinandose entre ellos formando agua, dando lugar a un

ambiente idnico menos agresivo para los electrodos.

Ventajas del flujo
* El flujo permite desprender la burbuja evitando que crezca entre las fracturas
ocasionando el deterioro mecénico y la pérdida de material.
» Este disefio homogeniza el pH en toda la celda, evitando el pH extremo

desarrollado a los lados de los electrodos.

Desventajas del flujo

* Requiere el gasto adicional de la bomba y del consumo de energia de ésta.

El flujo producido por una bomba de agua presenta ventajas y desventajas, mas
adelante se explicard la manera de incorporarlo a la arquitectura de la celda analitica
final, tratando de minimizar los contras de este disefio como lo es el costo adicional de
la bomba de agua y el consumo extra de energia para producir el flujo dentro de la

celda apoyandonos en la Magnetodinamica.

6.2.8.2 La polarizacion

El siguiente experimento se realizd con la celda mostrada en la figura 6.33 con
una electrolisis de agua de mar 3.5% por 150 min, y una densidad de corriente de 1000

A/mz, a corriente constante con el catodo comun. La celda fue construida con tubos

133



PVC, y consiste de tres electrodos (dos anodos y un cétodo) alimentada por una fuente
de voltaje doble, marca BK PRECISION. Esta celda tiene el catodo compartido de Pt al
centro y dos anodos a los extremos. Uno de los dnodos es de TilrO,MnfeV y el otro de
grafito. Esto con el objetivo de comparar el desempefio en la evolucion preferente del
O, en el anodo de TilrO,MnfeV, asi como el Cl, evolucionado con mayor facilidad en el
de grafito, que es utilizado como electrodo de sacrificio, atrayendo a cada anodo
diferentes especies del electrolito reduciendo la cantidad de Cl, en el anodo de

TilrOoMnfeV.

Figura 6.33. Celda electroquimica de PVC con tres e lectrodos.

En la figura 6.34 se muestra una grafica de voltaje como funcion del tiempo de
este experimento de polarizacién con 2 dnodos y 1 catodo, en donde se puede apreciar
que el O, en el anodo de MnFeV evoluciona a un voltaje ligeramente mayor que la
evolucion del Cl, en el electrodo de grafito. Esto se debe a que la reaccién que ocurre

en este ultimo electrodo incluye la formacion de otras especies, tales como NaCIO y
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ClO, que favorecen a la conduccion ionica. Observamos también que la diferencia de
potencial no es significativa debido a la resistencia eléctrica que puedan sumar las
capas del electrodo de Ti/lrO,/MnFeV vy las reacciones que se llevan en éste,
intercambiando esa pequefia diferencia de resistencia por incrementar la vida util del
electrodo, ya que al finalizar esta prueba el anodo de grafito presentaba desgaste en
forma de porosidad en su superficie, denotando una pérdida de su masa. La figura 6.34
muestra también un patron eléctrico entre las dos gréficas de evolucion de ambas
especies debido a que los dos &nodos comparten el mismo electrolito y entran en

competencia electrolitica.

En este proceso, el &nodo de Ti/lrO,/MnFeV de menor voltaje, actia como catodo
(reduciéndose) con referencia al otro &nodo de grafito, esto provoca el acotamiento de
la vida de la pelicula de MnFeV y su desprendimiento en forma de laminas debido a la
polarizacion, dicho de otra manera se lleva a cabo un proceso utilizado industrialmente

para la limpieza de metales, a través de la reduccion catddica.
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Figura 6.34. Grafica de voltaje vs tiempo de unado  ble electrdlisis al 3.5% de NaCl, usando

un anodo de Ti/lrO ,/MnFeV, un &nodo de grafito y un catodo de platino en competencia idnica.
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Se concluye que el Cl, evoluciona mas facilmente que la reaccion del O, por lo
que un electrodo de grafito como anodo es ligeramente mas catalitico que el electrodo
de Ti/lrO/MnFeV, y que al estar juntos 2 anodos compartiendo el mismo electrolito
dentro de una celda entran en competencia idnica y mantienen una relacion directa
entre anodos. Por lo que el uso de un anodo de sacrificio de grafito no es la mejor
alternativa para reducir las especies de Cl, en el anodo de Ti/lrO,/MnFeV. Por lo tanto
si se pretende utilizar en algun proceso secundario con el electrolito como se vera mas
adelante es necesario que no se encuentren dos dnodos compartiendo la misma celda
electrolitica. De tal manera que si se requiere un proceso secundario con el electrolito,
se efectué en electrolisis sucesivas e independientes como se tratara en otra

arquitectura mas adelante, con la reutilizacion del electrolito.

6.2.8.3 Ambiente iénico local

Otra forma de reducir el sobre potencial es controlando el ambiente i6nico local en
los electrodos. La naturaleza de la electrdlisis puede variar notablemente segun el
electrolito y las especies idnicas disponibles asociadas a éste. Una forma de lograr esto
es por medio de la separacion en medias celdas. En el caso especifico del agua salada
la concentracién de NaCl, la temperatura, presion, pH, sobre potencial y el tipo de
celda electrolitica podrian formar durante la electrélisis un gran nimero de especies
como las mostradas en la figura 6.35. Partiendo de un electrolito que contiene en un
inicio solo H,O y NaCl, podemos modificar el ambiente i6nico y manipular las especies
a formar y aprovechar estos residuos y convertirlos en ganancias para el proceso,
obteniendo una gran variedad de reactivos de valor comercial en la industria del cloro

(Cly), como son el hidroxido de sodio (NaOH), el hipoclorito de sodio (NaClO), el
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hipoclorito (CIO") acido clorhidrico (HCI), etc. El cloro juega un papel fundamental de la
vida diaria en un sin numero de aplicaciones como lo son la produccion de plasticos,

farmacos, insecticidas, tratamientos de aguas, impermeabilizantes entre otros.
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Figura 6.35. Reacciones ocurridas en los electrodos durante la electrdlisis.

En la figura 6.35 se presentan las posibles reacciones electroquimicas que pueden
llevarse a cabo en los respectivos electrodos. En las reacciones presentadas, los

potenciales expresados son con referencia al electrodo de hidrégeno.

El objetivo de esta seccion es anteponer las bases de la forma de manipular los

ambientes ionicos que favorezcan a la celda electroquimica analitica reduciendo el
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sobrepotencial y la resistencia eléctrica. De tal manera que permita marcar las

diferencias entre los procesos que a continuacion se exponen.

Una electrdlisis convencional esta compuesta de una cuba de agua donde estan
sumergidos dos electrodos (el anodo y el catodo) en un electrolito y no se cuenta con
ningun tipo de separacion entre medias celdas. Esto propicia el intercambio i6nico y la

recombinacion espontanea entre iones a lo largo de la electrolisis.

Electrolisis

convencional .
Fuente de Voltaje

—_—
Anocdo [ - Flujo de e- — | Catodo

2H+2e->H,
201 2 2e-+ Cl, .
2H,0+2e- DH, +20H
2H,0,+2H +2e- € 2H,0

\ )

Na*

2ClF + OH = Cl+ HCIO Na*+0OH = NaOH

HClO NaOH

Acido NaOH + HCIO = NaClO + H,0 Base
NaClO

Figura 6.36. Reacciones ocurridas en los electrodos durante la electrdlisis sin obstaculo.

En la figura 6.36 se muestra un ejemplo de las reacciones que pueden llevarse en
una electrélisis donde los iones no tienen ningun obstaculo mas alla del potencial de
polarizacion formando Cl,, H, gaseoso, acidos, bases y su respectiva recombinacion de
especies neutralizandose, asi como la formacion de agua en el transcurso de la

electrolisis.
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6.2.8.4 Filtro de teflén

La separacion del anodo y del catodo en medias celdas por medio de un material que
permite la conduccion idnica, como son los asbestos contaminantes también permiten
discriminar las reacciones que ocurren entre electrodos, en este caso se reemplazaron
por un filtro de teflon con un tamafio de poro de 66 micras (figura 6.37) mejorando el
funcionamiento de la celda. El filtro actia como una interfaz mediana por lo que todos
los iones de las especies son capaces de atravesarla, a excepcion del ion CI7, lo cual
produce un gradiente de concentracion y evita la recombinacion espontanea mientras
no se retire el potencial de polarizacién. Los iones pueden viajar rapidamente a través
del teflon, del &nodo al catodo, por difusién y migracion, por lo que ocurren reacciones
con el cloro como es el HCIO y el NaCIlO en el anodo y de H; gas en el catodo dejando

a su paso iones de OH" que reaccionan con el Na* formando NaOH.

Filtro

0roso .
P Fuente de Voltaje

r——
Anodo [ + Flujo de e- —_

—_— Na*
2CF > 2 +0l, 2H™+r2eSH,
2H,0+2e- PH, +20+

\ 7

201 +0H > €l + HClO bia® 45 =3 Hlal)

Catodo
H: f

- p -

\

HCID bilkrs NaOH
la

A oroso

Acido B Base

Figura 6.37. Reacciones ocurridas en los electrodos durante la electrdlisis usando

un filtro poroso.
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6.2.8.5 Membrana i6nica

Una de las propiedades mas importantes de las membranas es que permiten la
separacion de los aniones y los cationes i.e. los iones de sodio y protones lo que
conduce a una produccion de NaOH en la celda. La membrana esta disefiada para no
permitir el paso del CI” y OH™ (figura 6.38), lo que genera una baja contaminacion de
hidroxido de sodio (NaOH). De esta manera la contaminacion de la NaOH por el cloro
es baja.

Membrana de

intercambio idnico .
Fuente de Voltaje

{!
——
Anodo | =+ Flujo.de.e- — | catodo
S c, Hy
Net— OH-

2H,0+2e- D H, +20H

H.0 ]
2CF > 2e-+Cl; "'
oH g

T 56 /1

Na~+0OH = NaOH

Membrana de NaOH
intercambio idnico

Figura 6.38. Reacciones que ocurren durante la elec  trdlisis usando una membrana
de intercambio i6nico.

6.2.9 Disefio de la celda analitica

A continuacién se describe el disefio de la celda analitica (figura 6.39) desarrollada
en este trabajo, la cual permite examinar e integrar las caracteristicas mas
sobresalientes de la electrolisis de agua de mar presentada en la seccién anterior.
Nuestra celda analitica est4 disefiada para estandarizar y asi comparar diversos

procesos electroliticos entre si, y permite controlar las condiciones iniciales como la
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distancia entre electrodos, el area activa, el volumen del electrolito, la densidad de

corriente, la concentracion y el tiempo de electrdlisis, entre otros.

En la figura 6.39(g) se muestra la celda electroquimica completamente

ensamblada, en la figura 6.39(f) se observa la celda desensamblada y en las figuras

6.39(a)-6.39(e) se describen sus principales componentes desde diferentes

perspectivas.

a ) Divisorde
1/2 celda

Membrana

Vista superior
cl,

Divisor de

Membrana 1/2 celda Vi

Opresor

Vista lateral
ensamblada

Vista lateral
desensamblada

Vista lateral
desensamblada

Figura 6.39. Disefio de la celda electroquimica.

Pipetas

Celda analitica

Voltémet_ro de Hoffmann
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6.2.9.1 Descripcion de la celda analitica

En la figura 6.39(f) se muestra la parte central de la celda, la cual cuenta con
dos ranuras donde se deslizan los electrodos, anodo y catodo, de 2 cm de diametro
(3.1416cm? de area de secci6n trasversal) al interior figura 6.39(b). El disefio del
dispositivo permite exhibir al interior de la celda solo una pequefa area circular activa
del electrodo (indicada por un circulo rojo en la figura 6.39(c)) con un didmetro de 0.6
cm. (0.2827cm?). Una ventaja de este disefio experimental, es que permite reutilizar el
electrodo gracias a la reducida area expuesta del mismo. Esto se logra simplemente
mediante la exposicidn de las zonas virgenes del electrodo, proceso que puede
realizarse hasta en tres ocasiones por cara. Otra ventaja de contar con un area
reducida expuesta del electrodo es que el equipo no requiere de una fuente de
alimentacién que consuma una cantidad excesiva de corriente y permite suministrar
hasta 500 mA a un voltaje de 12V. Por ejemplo una densidad de corriente de 2000 A/m?
requiere fijar una corriente aproximada de 56.5 mA para el area expuesta al interior de

la celda.

El electrodo fija su posicidén al ser oprimido uniformemente por la rondana y el
opresor. Estas piezas mantienen sellada y libre de fugas la camara interior, figura 6.39
(b), donde se lleva a cabo la electrdlisis. A continuacion por la parte superior, figura 6.39
(d), se introduce el separador de media celda, figura 6.40(a), hasta quedar alineado con
los electrodos y separando a estos por medio de una membrana o una tela de teflon
segun sea el caso. El teflon o membrana debe de ajustarse por medio de un empaque

circular dentro de la cavidad del separador de media celda manteniendo tensada y a
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presion la tela de teflon, figura 6.39(a). El sistema se cierra mediante la colocacién de

un tapén que se coloca en la parte inferior de la celda, figura 6.39(f).

La polarizacién de la celda analitica es monitoreada mediante una tarjeta de
datos que controla la corriente entre los electrodos (dnodo y catodo) y toma lecturas de
voltaje en la celda electrolitica donde se calculan parametros como corriente,
resistencia, potencia, temperatura, masa, entre otros. Estos datos se almacenan y
procesan en una computadora que monitorea el comportamiento resistivo de la celda.
El voltametro de Hoffmann, mostrado en la figura 6.40, se coloca en la parte superior de
la celda, para acoplar las mangueras del separador de media celda correspondiente a
las salidas de los gases producidos en el interior de las pipetas volumétricas, quedando
abierta esta conexién para que libere el electrolito por los gases resultantes de la
electrolisis, permitiendo su cuantificacion por electrolito desplazado. Las jeringas (figura
6.40) al final de cada pipeta permiten purgar y llenar la columna de electrolito al inicio
de cada electrdlisis, asi como extraer los gases acumulados para su posterior

almacenamiento y uso de esta energia en las celdas de combustibles PEM.

Jeringas p/purgar

P
. Pipetas ™

volumétricas .

Dividordal
1/2’_ calda

Figura 6.40. Voltametro de Hoffmann.
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El Voltametro de Hoffmann indica, como resultado de varias electrolisis, que la
relacion estequiométrica es de 1 mol o 1 ml. de cloro por 4.2 moles de hidrégeno

aproximadamente, lo que muestra el poder catalitico de MnFeV en el anodo.

Para conocer el ambiente idnico mas favorable para la electrdlisis de agua de mar
se comparan tres electrélisis con ambientes idnicos distintos una convencional, una con
un filtro de teflbn y una con membrana idnica, todas bajo las mismas condiciones de
concentracion de 3.5% wt de NaCl, un electrodo de trabajo (WE) de TilrO,MnFeV, un
contra electrodo (CE) de Pt, y una densidad de corriente constante equivalente a
2000A/m? en un lapso de 2 horas, asegurando asi que las tres electrélisis produzcan la
misma cantidad de hidrogeno. Basados en la ley de Ohm, si la corriente es constante el
voltaje estara en funcion de la resistencia que presente la celda electrolitica, de manera
que si la resistencia disminuye, baja el voltaje y por consiguiente la potencia consumida,
haciendo mas eficiente la transformacion de electricidad de las energias alternas a
hidrégeno almacenado. Esta es la manera mas sencilla de comparar la eficiencia por

medio de una regla de tres, como se vera mas adelante.

La electrdlisis convencional serd considerada en esta comparacion como el 100% de
gasto total de esta transformacién, siendo la referencia comparativa para el calculo de
eficiencia contra la arquitectura de la celda analitica. Ya que este tipo de electrdlisis es

la que se lleva a cabo en la mayoria de los procesos.
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Figura 6.41. Comparacion de diferentes configuracio  nes de celda que varian el ambiente i6nico a
lo largo de una electrélisis de dos horas, bajo las mismas condiciones iniciales 2000 A/m 2, WE:
MnFeV, CE: Pt, solucion NaCl 3.5%.

Los resultados de este experimento se despliegan en la figura 6.41. La
electrolisis convencional presenta una resistencia menor al inicio y una tendencia lineal
progresiva al incremento de la resistencia (linea negra). Por otro lado, la electrdlisis con
el filtro de tefldn (linea roja) presenta el mejor ambiente i6nico, reduciendo la resistencia
eléctrica manteniendo esta tendencia de reduccion resistiva al paso del tiempo. Por
altimo, la electrélisis con membrana (linea azul), vemos que presenta una gran
resistencia al inicio, y un ambiente ionico inestable pero a la baja, probablemente
debido a la concentracion del pH extremo desarrollado por cada media celda y la falta
de intercambio de iones a través de la membrana.

En comparacién con la electrolisis convencional que representara el 100% del
gasto total, la electrdlisis con separacion de medias celdas por el filtro de teflon, se
obtuvo un 3.96% mas de eficiencia. Esta eficiencia puede ser extrapolada a hidrégeno

extra producido con una simple regla de tres.
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6.2.9.2 Uso de la técnica de magnetohidrodinamica (  MHD)

En esta seccion se presenta un método o técnica alternativa desarrollada en el
area de la magnetohidrodinAmica que nos permite reducir la resistencia de la celda
electrolitica. EI método consiste en la disociacion de las moléculas del agua derivado de
la electrdlisis, dejando a los iones (CI, Na*, OH’, O, H") susceptibles a la repulsion
magnética producto de un iman en la parte inferior de la celda analitica, produciendo el
flujo del electrolito, y de esta forma se evita que la burbuja crezca entre las grietas y
cause deterioro mecéanico en la superficie del electrodo, problema antes mencionado y
sin causar un costo de energia extra en la produccion del flujo del electrolito, con el
agregado de disminuir el sobrepotencial y con él la resistencia.

cl, = H
Divisor de

Membrana 1/2 celda

voltametro
de
Hoffmann.

Opresor

Ce_!da

Tapoén

AL
Vista frontal desensamblada Vista lateral

Figura 6.42. Celda electroquimica con iman.

La técnica basada en MHD se implementd a la celda analitica aplicando un

campo magnético (B), al insertar un iman de neodimio de 1 Tesla en el interior del tapén
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de la base de la celda (figura 6.42) y normal a la corriente entre electrodos. El efecto

MHD es producido por accion de la fuerza de Lorentz (figura 6.43),

F = q(VXB) (6.16).

Figura 6.43. MHD aplicada a una celda electroquimic  a.

En la figura 6.43(a) se observa una celda circular sobre un iman con dos
electrodos, uno en la orilla y otro al centro que provoca que el electrolito gire alrededor
del anodo por efecto de la fuerza de Lorentz. En la figura 6.43(b), los electrodos
equidistan del centro donde se ubica el iman de la celda. El flujo de las corrientes
coincide al centro y luego rodea los electrodos en sentidos opuestos, con una fuerza
normal a la corriente (I) y al campo magnético del iman (B), siendo este tipo de

movimiento el que ocurre al interior de la celda analitica figura 6.43(c).

Con el fin de conocer el efecto de la implementacion del MHD en conjunto con el
ambiente idnico. Se repitid el experimento anterior mostrado en la figura 6.41 sin MHD
es decir sin iman, y las gréficas se obtuvieron bajo las mismas condiciones iniciales
pero con campo magnético (con iman) mostradas en la figura 6.44. es importante
resaltar que estos experimentos también se realizaron a corriente constante de
2000A/m? por dos horas, garantizando asf la misma cantidad de hidrégeno generado

en todos los casos con base a las leyes de Faraday. Y como consecuencia el cambio
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en la resistencia o voltaje es un reflejo del ahorro energético en la conversion de

energia eléctrica a hidrogeno almacenado.
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combina la membrana o el teflén con el MHD.

ntes ambientes i6nicos con y sin MHD (campo

amética que sufre la resistencia cuando se

En la figura 6.44 se observa que la electrdlisis convencional no es favorecida por

accion del campo magnético en comparacion con los otros casos, pero mostro un

comportamiento resistivo muy estable. En la electrolisis con teflon y en presencia de un

campo magnético dicho de otra manera con MHD, donde se observa una gran

reduccién de la resistencia de la celda, con una eficiencia del 17.45% en contraste con

lo observado en el caso con teflon y sin MHD que solo logré una eficiencia del 3.96% y

aun después de dos horas de electrdlisis la resistencia decrece monotonicamente (linea

azul de la figura 6.44).
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Como claramente se aprecia en (figura 6.44), las electrolisis mas inestable fueron
las de membrana ionica, sin campo magnético o sin MHD logrando una eficiencia solo
del 0.667% (linea color cyan de la figura 6.44), con MHD (linea rosa de la figura 6.44)
con una eficiencia del 7.51% ya que inicia con una gran resistencia mejorando su
comportamiento al bajar la resistencia en los primeros treinta minutos de las electrdlisis,
y debido a un taponeo electrostatico en presencia del campo magnético produce una
acumulacion de iones repelidos al limite de la membrana, impidiendo la migracion de
iones a través de ésta, aumentando asi la resistencia y por ende el voltaje de

polarizacién por mantener el flujo de corriente de acuerdo a la ley de Ohm.
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Figura 6.45. Comparacién de electrdlisis con interf  az de teflon con una electroélisis
convencional a 2000 A/m 2 WE: MnFeV CE: Pt solucién de NaCl 3.5%.

En la figura 6.45. Se compara el caso de la electrdlisis convencional con la
electrdlisis con separador de teflon y MHD, apreciando la mejora del disefio, Se

concluye que el mejor comportamiento es el que presenta la celda electroquimica con el
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anodo TilrO,MnFeV, con division de tefldbn y en presencia de un campo magnético o
con MHD. Con este material se logra una reduccién de la resistencia logrando una
eficiencia del 17.45% en comparacion con una electrolisis convencional o tipica con los
mismos electrodos.

Con esto se busca el mejor comportamiento éhmico posible, ya que a mayor
resistencia mayor consumo de potencia para producir la misma cantidad de masa de
H,, es decir a menor resistencia mayor corriente y mayor produccion de hidrégeno por

la misma energia.

6.2.10 Medicion de la actividad catalitica del elec trodo de

Ti/lrO»/MnFeV con diferentes electrolitos

Otro factor importante es conocer que tan catalitico es el anodo de TilrO,MnFeV

en presencia de otros electrolitos.

20
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Figura 6.46. Voltametrias comparativas con diferent  es electrolitos de NaCl, NaOH,
H,SO, a una concentracion de 0.6M, WE: TilrO ,MnFeV y CE: Pt RE: Ag/AgCI.
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En la figura 6.46 se muestran las voltametrias que se realizaron con tres
diferentes electrolitos: hidroxido de sodio (NaOH) con pH bésico, cloruro de sodio
(NaCl) con pH neutro (6.5) y acido sulfarico (H.SO4) con pH acido a la misma
concentracion de 0.6M, deduciendo que el mejor comportamiento es con electrolitos
acidos, por lo tanto es un buen candidato para la electrdlisis acidificada.

En una electrdlisis con celdas separadas se obtiene del &nodo Cl, gas dejando a su
paso un ambiente acido y de la otra media celda evoluciona H; y deja un ambiente
basico de tal manera que se puede ajustar el pH deseado, extrayendo el electrolito de
las medias celdas sin retirar la polarizacion de la celda, ya que al quitar la polarizacion
ocurre mas rapido la recombinacién de especies, se homogeniza en poco tiempo el
electrolito, y el pH se estabiliza en un ambiente bésico.

En la literatura se puede encontrar un gran niumero de articulos de electrolisis de
agua de mar donde utilizan acido sulfurico (H,SO,4) para acidificar el agua de mar y
promover el incremento de especies H® también existen otros trabajos donde le
agregan NaOH que incrementa las especies hidroxilo (OH-) para bajar la resistencia
eléctrica de la celda con agua salada y disminuir el consumo energético, pero
aumentando los costos en la compra de estos electrolitos que terminan encareciendo el
proceso.

Al separar las medias celdas, surgio la idea de acidificar la solucion electrolitica. De
esta forma podemos disminuir el sobrepotencial de las electrélisis posteriores, sin
costos adicionales y de manera natural obtenemos el electrolito para agregar especies
H+ y OH- de los desechos de las electrdlisis pasadas. Motivados en este hecho se
implementd a la nueva celda una forma de extraer los electrolitos de los desechos de

electrdlisis pasadas, directamente del interior de la celda por medio de las jeringas de
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extraccion antes de retirar la polarizacién y evitar la recombinacién de las especies para

mantener su respectivo pH 2 y pH 12 de cada lado de la celda.

oltametro de Hoffmann

Reservorio
de electrolito

Electrdélisis neutra
pH=6.5

Anodo

Inyeccion
de electrolito

Inyeccion
de electrolito

Extraccion electrolito

Figura 6.47. Celda electroquimica con jeringas de e  xtraccion de electrolito.

Con la celda mostrada en la figura 6.47 se hicieron tres electrdlisis bajo las
mismas condiciones iniciales. Se utilizé la misma celda electrolitica con un separador
de teflébn con campo magnético y electrodos (WE:TilrO,MnFeV y CE:Pt) a una densidad

de corriente de 2000 A/m? y tiempo de dos horas.

La primera electrdlisis se realizd6 con solo agua salada al 3.5% de NaCl, que
contiene un pH de 6.5 natural y se compard con dos electrélisis posteriores con los

electrolitos recolectados del anodo para la electrdlisis acida y del catodo para la
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electrdlisis basica, de manera que se pudiera comparar su comportamiento resistivo en

sobrepotencial.

20 —a—pH65 MHD
—e— pH 12.55 MHD
—«—pH 2 MHD

—a— Convencional

Resistencia (Ohms)

T
0 20 20 €0 &0 100 120

Tiempo (min)

Figura 6.48. Reutilizacion de electrolitos WE:MnFeV  CE: Pt.

Como se observa en la figura 6.48, la electrdlisis acida (pH 2) con MHD vy teflén
requiere menor energia y logré una eficiencia del 23.43%. Esto se debe a que el
proceso inicia con una resistencia baja y mantienen esta tendencia estable a lo largo de
dos horas comparada con la electrdlisis de pH 6.5. Este Ultimo proceso inicia con una
resistencia alta y que se reduce gradualmente al igual que su consumo energético y
una eficiencia del 17.45%, que se cuantifica mediante la diferencia entre el area bajo la
curva de la grafica de pH 6.5 y la grafica de pH 2. Mientras la resistencia de la

electrdlisis de pH 12 continta disminuyendo, con una eficiencia de 18.15%.
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Como resultado de la comparacion de las cuatro electrélisis estudiadas,
se observa que todos los procesos generan la misma cantidad de hidrégeno,
siempre que se mantenga la corriente constante. También se deduce que a
mayor resistencia se produce un mayor consumo eléctrico. Por lo que el
verdadero ahorro energético se mide comparando la resistencia de la electrélisis
convencional (linea negra de la figura 6.48), con la resistencia obtenida entre la
electrolisis &cida de pH2 con campo magnético y divisor de teflon (linea roja de la
figura 5.48), donde se alcanz6 una eficiencia del 23.43% en la conversion de
electricidad a hidrégeno almacenado, cumpliendo con un gran ahorro energético,
dictando la pauta para el disefio de los electrolizadores industriales para el mejor
desempefio de las energias alternas. De esta manera es posible completar el
panorama para la obtencion y utilizacion de hidrégeno como vector energético,
en un futuro con seguridad de abastecimiento y con cero emisiones

contaminantes.
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Capitulo 7. Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se logro la integracion de las energias alternas tipicas entre la
solar, edlica, con la energia procedente del mar, produciendo dos prototipos
regionalizados de novedosa creacién, una turbina undimotriz y un generador de
columna de agua oscilante. Estos prototipos son de facil escalamiento y de bajo costo
de manufactura, combinados para almacenar la energia intermitente usando como
vehiculo energético la disociacion de la molécula de agua en hidrogeno y oxigeno, en

un disefio regionalizado.

La electrdlisis de agua de mar representd un reto debido al contenido de cloro
que presenta un ambiente oxidante extremo, optando por la utilizacion de materiales
que resistan estas condiciones con un mecanismo de evasion del cloro, comenzando
con un sustrato resistente a la corrosion, como lo es el titanio protegido por una capa de
un oxido conductor formado por el 6xido de iridio (IrO;). Esta capa cristalina unifica el
depodsito del 6xido de manganeso (MnQO,), el cual en combinacion con otros metales
como hierro (Fe) y vanadio (V), ayudan a prolongar la vida util de los electrodos, en
particular del anodo, siendo su deterioro el principal problema durante la electrélisis de

agua de mar ya que el catodo no sufre oxidacion.

Para aprovechar al méaximo la energia intermitente de estas energias es
necesario que la transformacién a hidrégeno sea lo mas eficiente posible y eso se logré
planteando el mejor escenario para bajar el sobrepotencial y un disefio de arquitectura

de division de media celda con filtro de teflon, incorporando al electrolizador un iman de
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neodimio y con los principios de magnetohidrodinAmica se cumple este propdésito,
integrandole flujo al electrolito de esta celda sin energia adicional. Este flujo ayuda a
disminuir el deterioro mecéanico, evitando que las burbujas crezcan demasiado entre las
grietas del electrodo causando la pérdida del material del electrodo MnFeV reduciendo
su vida util. En conjunto con la implementacion de la reutilizacion de los electrolitos
resultado de las electrdlisis previas, para aumentar el desequilibrio y la cantidad de
especies H+ y OH- que ahorran recursos, evitando el gasto que representa acidificar la
solucion con acido sulfurico que aumenta el desempefio del electrodo en las electrolisis
posteriores, reduciendo desechos contaminantes de cada electrolisis y optimizando los
recursos sin ningun costo adicional. La combinacion de todo esto logra bajar el

sobrepotencial de la electrolisis de agua de mar.

Una vez integrados estos principios en el disefio de la celda electrolizadora
analitica, fue necesario un sistema de control y procesamiento de datos que permita
visualizar el comportamiento resistivo de la celda en tiempo real, para deducir en base a
estos analisis las mejores técnicas y las mas viables, llegando al mejor escenario para

el disefio de la celda.

Se logro6 reducir el sobrepotencial, con una eficiencia del 23.43% dicho de otra
forma, se obtuvo 23.43% mas de hidrégeno por la misma cantidad de energia, logrando

optimizar la trasformacion de las energias alternas en hidrégeno.

Como trabajo futuro se propone el disefio de una celda electrolizadora a nivel

industrial que opere con las bases del electrolizador analitico realizado en este trabajo,
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en una ubicacion apropiada, en las instalaciones de la Facultad de Ciencias de
Ensenada, Baja California, en donde se llevdé a cabo este estudio regionalizado. La
hibridacion de las energias provenientes del mar aqui desarrolladas en conjunto con las
energias alternas existentes. Vale la pena destacar que, hasta donde sabemos, no
existen a la fecha dispositivos en nuestro pais que aprovechen estas energias, por lo
que podrian sumar su contribucién con el fin de almacenar y proveer una fuente de
hidrégeno inagotable, para su venta o integracion a la red eléctrica. El desarrollo de
laboratorio de energias alternas seria la prioridad para la ensefianza de esta tecnologia,
asi como la incorporacion de procesos en la industria del cloro y la elaboracién de

productos de valor comercial.

A continuacion se describen los productos y colaboraciones de valor curricular lo

largo de este trabajo de investigacion:

Exposiciones orales

V Foro de Investigacion y Cuerpos Académicos “FICA " Conferencista : Sistema
hibrido de conversion de energia limpia con base nanotecnologica para Baja California.

VI Foro de Investigacion y Cuerpos Académicos “FICA " Conferencista:
Manganese oxide electrodes for oxygen evolution by seawater splitting (mayo 2013).

XXIX Semana de Ciencias UABC. Conferencista: “Atrapando al sol en una
celda: Nanotecnologia de Energias verdes”.

Congresos

SINN-2012 1st International Symposium on Nanoscienc e and Nanomaterials 12-16
Marzo 2012 Ensenada B.C. Mex. Electrical properties of the multiwall carbon
nanotubes bundles in glass tubing.

XXII International Materials Research Congress (IMRC) 2013 11-15 August,
Cancun, México. Mn-FeV, Mn-Co-V and Mn-Fe-Co-V Electrodes for hydrogen
production by sea water splitting (Poster).
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XX International Materials Research Congress  (IMRC) Agosto 2014 17-21. August
Cancun, Characterization of degradation of Manganese-Molybdenum-Tin Oxide Anode
for Oxygen Evolution in Seawater Electrolysis

Concursos
ler Concurso de Creatividad e Innovacién de la UABC . Ganador del primer lugar

en la Categoria de Invencién, nivel Posgrado con el proyecto titulado “Generador
Undomotriz” (Noviembre 2013).

5ta Feria Mesoamericana De Posgrados Mexicanos de C alidad. 24-25 Octubre
2013. Guatemala, Guatemala. Determinacion de las propiedades eléctricas de paquetes
cilindricos de nanotubos de carbono como funcion de su densidad.

XXX Semana de Ciencias UABC. Ganador del primer lugar  del Concurso de
proyectos, en el area de Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria, con el proyecto
titulado “Generador eléctrico submarino para aprovechamiento de la energia de las
corrientes marinas” (Octubre 2013).

Publicaciones

Articulo cientifico: Electrical resistance of the b ulk carbon nanotubes packed in
glass cylinder Tamayo-Pérez Ulises Jesus and Martinez-Ruiz Alejandro. J. Chem.
Chem.Eng. 7 225-227 (2013).

Publicacion de Proyectos de las XX Jornadas De Inge  nieria, Arquitectura y Disefio
XX Semana de Ciencias. Tamayo-Pérez Ulises Jesus, Contreras-Marquez Janeth G.
and Martinez-Ruiz Alejandro. Electrocatalizador de agua integral a partir de energias:
fotovoltaica, edlica y undimotriz. 177-180. ISBN: 978-0-615-93971-1.

Patente en proceso de otorgamiento. Fecha de priori dad: 1 agosto 2013.
Instrumento y método para caracterizar eléctricamente materiales conductores vy
semiconductores en volimenes con distintas porosidad.

Redaccion en proceso Patente  (Dispositivo generador undimotriz)

Talleres de 3 dias de duraciéon

XXIX Semana de Ciencias UABC . Prototipo: Seguidor solar (Octubre 2012).

XXIX Semana de Ciencias UABC. Prototipo: Celdas fotovoltaica Gretzel (Octubre
2012).

XXIX Semana de Ciencias UABC. Turbinas submarinas para generar energia
undimotriz (Octubre 2012).
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XXIX Semana de Ciencias UABC . Electrolizador de agua y celda de combustible
protonica (Octubre 2012).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “Ondas y frecuencias” (Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “A jugar con la teoria cinética de gases”
(Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “Electrodos nanoestructurados para la
conversion de luz en energia quimica” (Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “Voto-multiplicador” (Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “Celda de combustible de hidrégeno”
(Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC Proyecto “Prototipo de generador eléctrico de
columna de agua oscilante OWC” (Octubre 2013).

XXX Semana de Ciencias UABC “Experiencia de la doble rendija de Young” (Octubre
2013).

XXXI Semana de Ciencias UABC (2014) Jugando con la teoria de los gases.

XXXI Semana de Ciencias UABC (2014). Creacion de un microscopio liquido in situ.
XXXI Semana de Ciencias UABC (2014) . Electrdlisis de agua.

XXXI Semana de Ciencias UABC (2014). Céamara de ionizacion.

XXXI Semana de Ciencias UABC (2014). Fluido Inteligente.

Curso de Verano de la Ciencia (2014). Cohete a propulsién con agua y aire.
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