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Resumen

Los desafios de la electrdlisis de agua de mar estan asociados principalmente a
la gran cantidad de elementos presentes que pueden dar lugar a distintas
reacciones perjudiciales para los electrodos. Entre ellas, la reaccidén de oxidacion
del cloro (REC) es una de las mas estudiadas debido a la alta concentracion de
NaCl que posee el agua de mar. La REC es una reacciéon parasita altamente
corrosiva, por lo tanto, hasta la fecha el desarrollo de anodos ha estado centrado
en obtener materiales que eviten que esta reaccion ocurra durante la electrdlisis.
Sin embargo, existen otras especies y microorganismos que se encuentran en el
agua de mar, que podrian dafar el funcionamiento de los electrodos y que no
han sido completamente abordados en la literatura. Como regla general, el anodo
requiere estabilidad, bajo costo, catalizar la reaccion de evolucion de oxigeno
(REO) y adicionalmente ser selectivo de la REO para evitar otras reacciones
parasitas. Todos estos parametros son altamente dependientes del pH, por lo
tanto, se realizé un analisis exhaustivo de las éptimas condiciones para realizar
la electrdlisis de agua de mar, y la influencia de otras especies idnicas en funcién
del pH. Ademas, el analisis de la literatura desarrollado durante la tesis, evidencio
diversas falencias asociadas a los parametros empleados en la caracterizacion
de los materiales. Para disminuir estas inexactitudes se proponen ciertas

estandarizaciones segun las condiciones de trabajo de los electrodos.

Materiales anddicos en base a metales de transicién 3d como los (hidro)oxidos
de Fe, Ni, Mn, Co han sido ampliamente investigados para uso en electrolisis de
agua, ya que han demostrado poseer alta estabilidad y bajo sobrepotencial de la
REO. Similarmente, en la electrdlisis de agua de mar alcalina han alcanzado un
gran desempefio en términos de sobrepotencial, estabilidad y selectividad. En
particular, los hidroxidos de doble capa (LDH) de Ni-Fe han logrado bajos
potenciales de la REO, entre 1.45 - 1.6 V (RHE) a 10 mA/cm?, y una selectividad

de la REO entre el 88 - 100 %. Por otro lado, los anodos en base a Mn han



alcanzado potenciales de la REO entre 1.4-1.7 V(NHE) a 10 mA/cm? y una
selectividad entre el 94-100% a pH alcalino. Durante el desarrollo de estos
materiales también se han incluido elementos dopantes, como el Mo, Sn y Ni,
entre otros, para potenciar sus propiedades electrocataliticas. Sin embargo, la
obtencion de estos anodos se ha realizado mediante el proceso solvotermal,
electrodepdsito anddico, depdsito en fase vapor y variaciones de ellos, que

requieren numerosos reactivos, equipos y varios pasos de produccion.

Tomando en consideracion la informacion encontrada en la literatura, en la etapa
de estudios preliminares se obtuvieron electrodos de base Mn-Fe-Mo y Fe-Mn-
Mo mediante pulvimetalurgia. Se demostré que los electrodos obtenidos con fase
Fe gamma, presentaron prometedores resultados en relacién a selectividad,
sobrepotencial de la REO y cinética de los electrodos. El mejor resultado fue
alcanzado por el electrodo 60Fe39.5Mn0.5Mo, que presentd un potencial de la
REO de 1.68 V vs RHE, una pendiente de Tafel de 48 mV/dec y una selectividad
del 99.91%.

Posteriormente, con la informaciéon adquirida en los estudios preliminares que
dieron cuenta de altas propiedades electrocataliticas con la formacion de la fase
gamma, se obtuvieron electrodos en base a Fe-Mn-Ni. La adicion de Ni potencia
la formacion de la fase gamma y ademas es un elemento conocido por poseer
una gran capacidad electrocatalitica de la REO. Asi, los electrodos 60Fe40Ni y
15Fe15Mn70Ni lograron disminuir el potencial de la REO a 1.6 V vs. RHE con
alta selectividad y pendientes de Tafel de 45 mV/dec y 53 mV/dec,
respectivamente. Luego, con la finalidad de obtener una mejora de las
propiedades electrocataliticas de los electrodos Fe-Mn-Ni, fueron dopados con
Coy/o Sn; sin embargo, no se obtuvo una mejora significativa en las propiedades.
Por lo tanto, en la etapa final de testeo de los electrodos en agua de mar natural
y en agua de mar simulada con adicion de Mg y Ca, se utilizaron los electrodos
sin dopar, es decir 60Fe40Niy 15Fe15Mn70Ni. En este analisis se determind que



el Ca tiene un efecto negativo preponderante en los electrodos, a diferencia de

la adicién de Mg que no variéo ampliamente el sobrepotencial de la REO.

Se logré obtener un anodo base Fe-Mn-Ni con caracteristicas promisorias para
ser utilizado en agua de mar utilizando la técnica de pulvimetalurgia y se
comprobd la importancia de estudiar la influencia de distintos iones en el
desempeio de los anodos. Para lograr avances en el desarrollo de materiales
con propiedades Optimas para ser utilizados en electrdlisis de agua de mar, se
requiere una estandarizacién del tratamiento del agua de mar alcalina. Ademas,
se requiere una caracterizacion en profundidad de la composicion del agua de
mar alcalina utilizada durante el proceso, con el fin de determinar los limites

maximos de iones presentes que no degraden el funcionamiento de los anodos.



Capitulo 1

INTRODUCCION

La produccion de energia a nivel mundial se basa principalmente en el empleo
de combustibles fosiles, cuya demanda ha ido en aumento afo tras afno pese a
la introduccion de energias renovables. Este incremento en el consumo se debe
al gran aumento de la poblacion mundial, la cual a su vez seguira en alza y con
ello también aumentara la emisién de gases contaminantes a la atmésfera debido
al uso de combustibles fésiles. Con el fin de disminuir la emisiéon de gases
contaminantes, diversos paises han desarrollado planes reguladores respecto a
este tema, entre los cuales también se encuentra Chile. Para lograr las metas
propuestas y suplir la demanda energética futura, a lo largo del mundo se ha
incrementado la instalacion de plantas de energia renovable como fotovoltaica,
eolica, mareomotriz, entre otras. Sin embargo, estas fuentes de energia
renovable son altamente dependientes de las condiciones climaticas del lugar en
que se encuentran instaladas, ocasionando lapsos en los que la energia
producida es mayor a la necesaria para alimentar el sistema y el excedente no
es utilizado o, en el caso contrario, la energia producida es menor a la necesaria

y el sistema se debe complementar con el empleo de baterias.

Con el fin de resolver o mitigar estos lapsos de intermitencia, la introduccion del
hidrégeno al sistema se postula como una alternativa prometedora. Durante los
periodos de tiempo de excedentes de energia, esta puede ser empleada para
alimentar un electrolizador que genere hidréogeno combustible. Posteriormente,
este H2 puede ser empleado para producir energia la cual sera suministrada al

sistema durante los periodos de déficit energéticos.

A diferencia de los combustibles fosiles que generan una gran cantidad de

subproductos tdéxicos durante su utilizacion, el empleo de hidrégeno en celdas



combustibles produce electricidad, calor y agua como unicos subproductos.
Ademas, su utilizacion en otras aplicaciones como produccion de metano y
amoniaco verde, produccion de fertilizantes y refineria, entre otros, producen un
impacto significativo en la descarbonizacion. Es aqui donde radica la importancia
de potenciar la economia del hidrogeno a nivel mundial. Sin embargo, la
produccion de H2 sigue siendo dependiente de los combustibles fosiles. Solo un
4% del Hz producido a nivel mundial es verde, el cual es obtenido Unicamente a
través de la electrdlisis del agua cuya alimentacion proviene de fuentes de

energia renovable.

A pesar de las ventajas de la electrdlisis de agua para generar Hz, existe un factor
gue no puede ser ignorado: la crisis global de agua. Los actuales electrolizadores
utiizan agua de alta pureza, lo que restringe enormemente el uso de esta
tecnologia, especialmente en lugares donde este recurso es escaso, como por
ejemplo el Desierto de Atacama en el norte de Chile. Aqui, se encuentra el mayor
potencial de generacion de energia fotovoltaica a nivel mundial. Por lo tanto, se
deben considerar otros electrolitos como por ejemplo el agua de mar que es el

electrolito liquido mas abundante en la tierra.

Lamentablemente el uso de agua de mar conlleva nuevos desafios relacionados
a las propiedades requeridas por lo materiales empleados en el electrolizador. La
mayor dificultad es la presencia de cloruros, que da lugar simultaneamente a la
reacciéon de evolucion del cloro (REC) junto con la reaccion de evolucion de
oxigeno (REO) en el anodo. La REC es una reaccion parasita que ocurre
facilmente en el anodo, y cuyos productos son altamente corrosivos, por lo cual
se debe evitar para no dafar los materiales en contacto con estas especies. La
formacion simultanea de ambas reacciones en el anodo conlleva un doble
desafio en la sintesis de materiales a emplear como electrodo, ya que es
necesario suprimir la REC y a la vez catalizar la REO. En resumen, los principales
problemas en la electrdlisis de agua de mar son los siguientes:



¢ Presencia de iones que permiten la formacién de numerosas reacciones
anodicas [1, 2]. Las reacciones adicionales a la REO en el anodo
ocasionan un gasto de energia innecesario y pueden producir la
degradacion anticipada del anodo.

e Formacién de precipitados insolubles en la solucion y en la superficie de
los electrodos [3-5]. Los precipitados formados pueden bloquear los sitios
activos de los electrodos y propiciar la degradacion de los materiales del
electrolizador.

e Gran cantidad de impurezas que pueden dar lugar a reacciones de
reduccién u oxidacion no deseadas en los electrodos [6]. Ademas de la
oxidacion en el anodo, cationes presentes en el agua de mar se pueden

depositar sobre el catodo, bloqueando y degradando sitios activos.

A pesar de lo anterior, el interés por el empleo de agua de mar para generar
energia se evidencia en el aumento exponencial de los articulos enfocados en la
electrdlisis de agua de mar durante los ultimos afios (Figura 1). En ellos se han
estudiado diferentes materiales como anodos en un intento de resolver los
problemas anteriormente mencionados. Entre los materiales investigados en la
literatura se ha demostrado que los materiales en base a Fe, Mn, Ni y Co
alcanzaron propiedades electrocataliticas promisorias [7-11]. A pesar de ello, el
método de preparacion empleado requiere de varias etapas complejas y un alto
costo asociado. Por lo tanto, tomando en consideracion lo anterior, en esta tesis
se obtuvieron diversos anodos en base a Fe-Mn-Ni-Mo para utilizar en electrélisis

de agua de mar, mediante una técnica escalable y de bajo costo.
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Figura 1 Histograma estadistico del numero de reportes cientificos publicados
sobre electrélisis de agua de mar. Fuente: Web of Science. Query (ABS(seawater
PRE/ electrolysis)OR ABS(seawater PRE/ splitting))

1.1. Hipétesis

Considerando el alto potencial de generacion de H2 en agua de mar, en esta tesis
se propone seleccionar materiales adecuados para producir anodos que, ademas
de ser selectivos de la reaccion de evolucién de oxigeno (REO) sobre la reaccion
de evolucién del cloro (REC), optimicen el proceso de electrolisis del agua de
mar. En base a esta propuesta central, la hipbtesis es que es posible producir un
electrodo selectivo, estable, catalizador y de bajo costo para utilizar como anodo

en la electrdlisis del agua de mar.

1.2. Objetivo general

Desarrollar, mediante pulvimetalurgia, un anodo de bajo costo, electrocatalitico y

selectivo de la REO para ser utilizado en electrdlisis de agua de mar.

1.3. Objetivos especificos

1.- Analizar criticamente el estado del arte respecto a la produccion y testeo de

materiales utilizados como anodos para electrdlisis de agua de mar.

7



2.- Seleccionar los elementos quimicos adecuados para producir anodos de bajo

costo, electrocataliticos y selectivos de la REO para electrolisis de agua de mar.

3.- Estudiar las composiciones quimicas adecuadas para la obtencion de anodos
mediante pulvimetalurgia con el fin de incrementar sus propiedades

electrocataliticas.

4.- Determinar el efecto de los elementos quimicos del agua de mar en el

potencial, selectividad y estabilidad de anodos para uso en electrdlisis de agua.



Capitulo 2

ASPECTOS CRITICOS EN EL DESARROLLO DE ANODOS PARA USO
EN ELECTROLISIS DE AGUA DE MAR

La electrdlisis de agua de mar conlleva nuevos desafios para los materiales
empleados como electrodos, los cuales han sido considerado por diferentes

investigadores.

Es bien sabido que la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) es la semireaccion
que limita el proceso de electrolisis del agua. Esto ocurre ya que la REO es una
reaccion energéticamente demandante que requiere la formacion de
intermediarios de alta energia (O*, OH*, OOH*) y estructuras complejas [12]. El
mecanismo de reaccion involucra la transferencia de 4 electrones por mol de
oxigeno producido, ocasionando una cinética lenta y un alto sobrepotencial para
que ocurra la reaccion [12, 13]. Varios materiales han sido investigados para
utilizar como anodos, siendo los mas adecuados para este fin los electrodos de

base Ir, Ru, Au, Pt [14], asi como los electrodos de base Fe, Niy Co [15-19].

Enfocandose en el desarrollo de anodos, algunos aspectos fundamentales que
pueden variar el desempefio de los electrodos y que por lo tanto se deben
considerar, son las especies presentes y el pH del electrolito. De igual forma,
existen distintos métodos para la determinacion de la reaccion parasita principal
de oxidacién del cloro, lo cual puede conducir a diferentes resultados en la
selectividad del anodo. En la literatura se encuentran varios articulos enfocados
al desarrollo de anodos para uso en agua de mar y cada uno entrega informacién
valiosa sobre el tipo de material empleado y los desafios a superar; sin embargo,
no entrega informacion detallada sobre las variables mencionada con
anterioridad. Considerando que durante los ultimos afios, se ha observado un

crecimiento exponencial en el numero de articulos relacionados al desarrollo de
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anodos para utilizar en electrolisis de agua mar, en este capitulo se realiza un
analisis detallado de los aspectos criticos a considerar durante el testeo de

anodos.

2.1Influencia de la composicion del agua de mar en el proceso de
electrdlisis

La composicidn del agua de mar, mostrada en la Tabla 1, demuestra que contiene
numerosos elementos que pueden reaccionar al momento de realizar una
electrdlisis. Claramente, el elemento que se encuentra en mayor concentraciéon
es el cloro, razon por la cual numerosos investigadores se han enfocado en
determinar las reacciones parasitas provenientes de la oxidacion del Cl- a
diferentes valores de pH [1, 2, 20, 21]. La mayoria de los estudios han utilizado

agua de mar simulada que contiene unicamente NaCl para el andlisis de sus

Tabla 1. Composiciéon quimica media del agua de mar. Basado en los valores de
las referencias [22-24]

Elemento Rango de Especies quimicas
concentracién (ppm) disueltas
Cl 19500-22000 Cl~
Na 10770-14039 Na*
Mg 1290-1490 Mg?*, MgS0,, MgCO4
S 905-3200 S02~, NaSOf
Ca 378-421 Ca**
K 380-469 K*
Br 67 Br~
C 28 HCO3, C03~, CO, gas
N 11.5 N, gas, NO3, NH;
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electrodos. Si bien, hasta la fecha, las investigaciones publicadas no han
considerado las reacciones de los otros elementos presentes en el agua de mair,
algunos estudios han demostrado el efecto perjudicial de otras reacciones

parasitas en el proceso de electrolisis del agua de mar [25, 20].

Es necesario tener en consideracion que las reacciones que pueden producirse
dependen en gran medida del pH de la solucion, es decir, cada elemento podria
dar lugar a la formacion de diferentes especies en funcion del pH. La formacién
de una u otra especie segun su concentracion en el agua de mar se presenta en
la Figura 2 mediante los diagramas de Pourbaix. Los elementos presentados son

cloro, bromo, magnesio y calcio.

Las investigaciones que consideran un proceso de electrélisis con agua de mar
simulada, incluyen tanto la oxidacion del CI- como la REO. Sin embargo, un
enfoque mas realista deberia incluir otros elementos que dan lugar a varias
reacciones importantes que pueden ser perjudiciales para el proceso. En los
siguientes apartados se analiza la influencia del cloruro, el bromuro, el magnesio

y el calcio en el proceso de electrolisis del agua de mar.

2.1.1. Cloruro

La presencia de cloruro en el agua de mar es sin duda uno de los aspectos que
mas obstaculiza el proceso de electrdélisis del agua de mar. Este ion da lugar a la
reaccion de evolucion del cloro (REC), que toma lugar en el anodo
simultaneamente con la REO. Termodinamicamente, la REC requiere un
potencial mayor que la REO para ocurrir a cualquier pH (Figura 2a)). Sin
embargo, la REC sélo necesita dos electrones por mol de Clz, HCIO o CIO-
producido, las cuales son las especies comunmente formadas. La REC exhibe

una cinética mas rapida y puede ocurrir simultaneamente con la REO a
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densidades de corriente bajas [13, 26]. La abreviacion REC se utilizara para

denominar la reaccion de oxidacién, ya sea que genere Clz2, HCIO o CIO-.
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Figura 2. Diagramas de Pourbaix simplificados de a) cloruro, b) bromuro, c)
magnesio y d) calcio, obtenidos considerando concentraciones similares de estos
iones en el agua de mar real.

Ambas reacciones (REO y REC) tienen gran importancia en el sector industrial,

por lo que, es crucial conseguir la selectividad completa de cada una de ellas. En

el proceso cloroalcalino para la produccion de cloro gaseoso se desea la

selectividad de la REC, mientras que en la electrdlisis del agua de mar se busca

la selectividad de la REO. Por lo tanto, mas adelante se realizara un analisis
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detallado de las reacciones de CI- involucradas durante la electrélisis en funcién
del pH.

2.1.2 Bromuro

El bromuro posee un comportamiento similar al del cloruro. Al igual que la REC,
la reaccion de evolucion del bromo (REB) requiere dos electrones para ocurrir,
por lo que su cinética es mas rapida que la de la REO. Similarmente, se pueden
encontrar varias especies de bromuro en la solucion dependiendo del pH y del
potencial aplicado (Figura 2b). A pH acido se espera la formacion de Br2 (gaseoso
o disuelto), a pH neutro y alcalino se contempla la formacion de HBrO y BrO-[20].
Por tanto, de forma analoga a lo observado en el cloruro, la oxidacion del bromuro
genera tres reacciones principales que tienen lugar en diferentes rangos de pH.
Por otra parte, se observa que la brecha termodinamica entre la REO y la REB
es menor comparada a lo observado en el diagrama de Pourbaix del cloro. Como
se vera mas adelante, sélo un pequeno porcentaje de los articulos que estudian
la electrdlisis del agua de mar han tenido en cuenta la presencia de bromuro, la
mayoria de ellos sélo se centran en evitar la REC. Similarmente, la abreviacién
REB se utilizara para denominar la reaccion de oxidacion del bromo ya sea que
genere Brz, HBrO o BrO-.

2.1.3 Magnesio y Calcio

Como se muestra en la Tabla 1, el magnesio y el calcio estan presentes en el
agua de mar en altas concentraciones. Los principales usos industriales de estos
elementos son fertilizantes, productos quimicos y de construccion [27]. En los
ultimos afios, su extraccion a partir del agua de mar ha atraido la atencién, ya

que se ha comprobado que es mas econémico que extraerlos de sus minerales.
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Algunas técnicas comunes empleadas para este fin son osmosis inversa,

destilacién por membrana, cristalizacion y precipitacion, entre otras [27-30].

En la electrdlisis del agua de mar, la principal preocupacion asociada a estos
elementos es la precipitacion de Mg(OH)2, Ca(OH)z2 y/o carbonato de calcio, que
tienen lugar a valores de pH mayores de 8.5 [3, 4]. Algunas investigaciones que
abordan este tema han demostrado que la precipitacién de hidroxido de
magnesio puede provocar la pasivaciéon de los electrodos [31]. En particular, se
ha observado una tendencia de estos precipitados a adherirse en la superficie
del catodo [4]. Ademas, la sedimentacidon de estas especies puede producir un
efecto perjudicial en el proceso global, asi como en la vida util del equipo

electrolizador.

2.1.4 Microorganismos

Ademas de los elementos mencionados con anterioridad, también es importante
abordar la presencia de microorganismos en el agua de mar. Algunos parametros
tipicos que indican la materia organica en el agua son los solidos disueltos totales
(TDS), el carbono organico total (TOC), la demanda biolégica de oxigeno (DBO)
y el numero total de células bacterianas. Adicionalmente, se ha comprobado que
estos parametros varian en funcion de la zona costera [32]. Sin embargo, este
tema se ha abordado solo de forma incipiente debido a la etapa inicial en la que
se encuentra la investigacion de la electrolisis del agua de mar. Los pocos
trabajos que los mencionan solo aluden a la presencia de los microorganismos
en el agua de mar y su posible efecto perjudicial en los electrodos, pero no

realizan un analisis en profundidad [25, 33, 34].

Por otro lado, en los procesos de desalinizacion de agua se ha reportado la
presencia de una comunidad bacteriana diversa, la cual provoca problemas de

biofouling en ciertos equipos [35]. Por su parte, en las celdas de electrdlisis
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microbiana, el ensuciamiento de las membranas se ha identificado como una de
las principales problematicas a resolver [36, 37]. Algunas estrategias para
disminuir el biofouling son la cloracién del agua, el dopaje hidrofilico o hidrofébico
de las superficies y los recubrimientos antifouling. Por lo tanto, el biofouling en la
electrdlisis del agua de mar podria causar un efecto negativo en los electrodos y
en las membranas ya que bloquearia los sitios activos en los electrodos,

afectando el rendimiento del electrolizador [24, 26, 38, 39].

En la electrdlisis de agua de mar, hasta donde se sabe, no hay informes que
consideren la influencia del biofouling en el rendimiento del electrolizador o, mas
especificamente, en los anodos. La investigacién que reporta mas detalles sobre
los efectos de los microorganismos se centra en un pretratamiento de agua para
osmosis inversa de agua de mar [24]. El pretratamiento consiste en realizar una
electrélisis de agua de mar, en la que se emplea la formacion de cloro durante el
proceso para inactivar bacterias especificas presentes en el agua de mair,
logrando inactivar completamente las esporas de Bacillus sp. Este método podria
aplicarse como un pretratamiento en la electrdlisis directa del agua de mar para

disminuir el biofouling.

Como es posible apreciar, se debe considerar, al menos la influencia de estos
elementos en la electrdlisis del agua de mar para lograr el siguiente paso: la
incorporacion completa del agua no pura en la electrdlisis. Sin embargo, una
revision bibliografica de las investigaciones publicadas revela que
mayoritariamente se emplea agua de mar artificial para testear anodos y que solo
un pequeio porcentaje utiliza agua de mar real. Generalmente, esta agua de mar
simulada esta compuesta por 0.5 M de NaCl con adicion de 0.1 - 1 M de KOH o
NaOH. Aun cuando la composicion del agua de mar puede variar dependiendo
del lugar de donde se obtenga, pero 0.5 M NaCl se considera un valor medio y
una buena aproximacion a las condiciones reales del agua de mar, al menos en

lo que a concentracion de cloro se refiere.
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La presencia de otras especies como F~, S, Br~ Mg?*, Ca?*, entre otras, no se
consideran en la mayoria de los estudios que utilizan agua de mar simulada. Sin
embargo, estos iones podrian dar lugar a la formacidén de diversas especies,

como las que se presentan a continuacion:

2F~ - F, + 2e” (1)
S02~ + 20H™ — SO?™ + H,0 + 2e~ (2)
250, = 45,05~ + 2e~ (3)
Br~+ 60H™ - BrO3; + 3H,0 + 6e~ (4)

En consecuencia, el analisis de los anodos ensayados para su uso en la
electrdlisis del agua de mar debiese considerar la adicion de otros elementos al
electrolito para medir con precision la selectividad y la eficiencia de los electrodos
en estudio. La norma ASTM D1141-98 “Standard Practice for the Preparation of
Substitute Ocean Water” [40] indica que, después del NaCl, el cation mas comun
es el Mg?*, el que debe ariadirse en la solucién de agua de mar simulada como
MgClz2, seguido del Na2SO4 y el CaClz. Este método de preparacion del agua de

mar artificial representa una buena estimacion de las condiciones reales.

2.2 Electrdlisis de agua de mar a pH bajo, neutro y alto

Como se ha sefialado en el apartado anterior, los elementos presentes en el agua
de mar podrian generar especies diferentes segun el rango de pH seleccionado
para realizar el proceso de electrolisis. Por lo tanto, el pH seleccionado para
realizar la electrdlisis determinara la brecha termodinamica entre la REO y la
respectiva especie formada. A continuacion, se mostrara el papel clave de esta
brecha termodinamica para lograr una produccion selectiva de oxigeno en el

anodo y su variacion a diferentes pH.
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2.2.1 Electrdlisis de agua de mar a bajo pH

En la Figura 2a) se observa que la reaccidén termodinamicamente preferente del
cloruro a valores de pH < 3 es la formacién de Cl2. La formacion de cloro se
describe mediante la ecuacion (5), mientras que la REO se define mediante la

ecuacion (6).

2Cl” » Cl, +2e~ E, =136V (5)

2H,0 - 0,4+ 4H* + 4e~ E, = 1.23V (6)

Como puede verse en las ec. (5) y (6) la REO es favorecida termodinamicamente
por encima de la REC; sin embargo, la cinética mas rapida de la REC podria
permitir que ocurra antes que la REO, a densidades de corriente bajas y
potenciales mayores al termodinamico. La diferencia termodinamica del potencial
necesario para que ocurran estas dos reacciones a pH acido, es relativamente
pequena (< 330 mV). Este valor se obtiene del diagrama de Pourbaix, de la
diferencia de potenciales entre las lineas de Clz2 y Oz, donde la maxima diferencia,
de 330 mV, se obtiene a pH 3. En la practica, con esta pequeina ventana donde
puede suceder la REO sin la REC y considerando que la REO requiere un alto
sobrepotencial para que se genere, es altamente probable que las reacciones de
cloro ocurran en este rango de pH [41, 42]. Cabe mencionar que esta es la razén
por la que el pH tipico en el proceso cloro-alcali esta entre 2 y 4. En resumen,
existe una pequefia brecha termodinamica entre la REC y la REO a bajos pH, por
lo que se ha encontrado que la mayoria de las investigaciones en medio acido se
centran en alcanzar la selectividad de la REC sobre la REO, para la produccion

de cloro.

Un estudio sobre la cinética de la REC en peliculas de RuO:2 realizado en una
solucién 5 M NaCl, revela que a pH 0.9 la REC ocurre preferentemente sobre la
REO, mientras que a pH 3.5 ambas reacciones tienen lugar simultdneamente
[42]. Otras investigaciones mostraron que el rango de pH donde predomina la

REC puede variar dependiendo del material del electrodo. Se demostré que en
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una superficie de IrO2 (100), la REC ocurre preferentemente a pH < 1.3, mientras
que en RuO2 (110) la REC ocurre preferentemente a cualquier pH < 5.4, es decir,
el rango aumenta considerablemente [43]. Es importante sefalar que los
electrodos mencionados (6xidos de Ru e Ir) son ampliamente utilizados en los
electrolizadores comerciales de agua pura; sin embargo, varias investigaciones
han puesto de manifiesto la selectividad preferente de la REC en estos
materiales, por lo que no son adecuados para ser utilizados directamente en la

electrolisis de agua de mar a pH acido.

En la electrdlisis de agua de mar acida, solo los materiales en base a MnOx han
alcanzado una alta selectividad de la REC. Un grupo de investigadores desarrollo
anodos de Ti/lrO2/MnO2 que posteriormente fueron dopados con Mo, Wy Sn [8,
44-46]. El método de sintesis incluye el deposito de IrO2 sobre sustratos de Ti
mediante calcinacion, asi se evita la formacion de 6xido de titanio aislante durante
la electrélisis. Posteriormente, se realiza un electrodepdsito anddico de MnO2 que
actua como electrocatalizador de la REO. Estos electrodos fueron testeados en
soluciones con pH 1-2, logrando una eficiencia de evolucion de oxigeno (EEO)

superior al 98%.

En un trabajo realizado por Vos, J. G et al., se utilizé un sustrato de carbon vitreo
(GC) para depositar nanoparticulas de IrOx mediante electrofloculacion, seguido
del electrodepdsito de MnOx [11]. El electrodo alcanz6 una EEO del 82 % a pH
0.88. Aqui se concluyd que la pelicula de MnOx actia como una capa que impide
el transporte de iones cloruro a la capa de IrOx del catalizador, aumentando asi
la selectividad de la REO.

Aunque estos electrodos fueron testeados en soluciones acidas, la composicion
del electrolito empleado fue diferente (ver Tabla 2). En estas condiciones, no es
facil compararlos entre si, pues a partir del diagrama de Pourbaix se sabe que al

utilizar un electrolito mas acido existe una menor brecha termodinamica para
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producir la REO sobre la REC, lo que hace que la selectividad del electrodo deba

ser aun mayor.

Por otra parte, es importante tener en cuenta que a pH acido la formacién de
cloro podria ocurrir como especie disuelta o gaseosa [41], lo que significa que
alguna cantidad de cloro podria permanecer en la solucion o salir de ella como
gas. Esta informacion es util para determinar la eficiencia de evolucion de oxigeno
(EEO), ya que el método de deteccion de las especies de cloro puede conducir a
resultados inexactos. Este tema sera discutido en mayor profundidad en las

siguientes secciones.

Similarmente, a un pH bajo, la formacion de bromo se produce como se indica

en la ecuacion 7 [47]:

2Br~ - Bry, +2e~ E, = 1.087V (7)

A partir de esta ecuacion, se observa que la REB requiere 2 electrones para
ocurrir, al igual que la REC. Igualmente, a pesar de la menor energia
termodinamica requerida para que se produzca la REO, la cinética de |la REB es
mas rapida [48]. Este ion esta presente en bajas cantidades en el agua de mar;
sin embargo, debido a su comportamiento termodinamico y cinético, podria ser
oxidado a bromo a un potencial mas bajo que la REC y la REO u ocurrir en

paralelo.

A pH acido, la presencia de bromuro en la electrdlisis del agua de mar ha sido
considerada sélo por un grupo de investigacion; Vos et al.[48, 49] investigaron la
competencia de la REC y REB contra la REO en anodos de IrOx y Pt. En los
anodos de IrOx, los experimentos se realizaron en electrolitos que contenian 0-
10 mM de HBry 0 - 100 mM de HCI a un pH ~ 0.35, encontrando que la REC y
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Tabla 2. Comparaciéon de comportamiento electroquimico de anodos para uso en
electrolisis de agua de mar a pH bajo

REO a 10
Anodo EEO Estabilidad Electrolit pH Afio  mA/cm? Ref
(%) o (V vs.
NHE)
Ti/lrO2/Mn1x- 99.8 100 mA/cm? 0.5 M NaCl 2 2005 1.599 [44]
yMOWyO2.xsy 192 h
Ti/Snqx- 98 100 mA/cm? 0.5 M NaCl 2 2010 1.549 [8]
yIrSbyO2+0.5/Mn- 3400 h
Mo-Sn

Ti/Sn1—IrkO2/Mn4 99.8 100 mA/cm? 0.5 M NaCl 1 2011 1.699 [45]
—x—yMOxsny02+x+y 4300 h

Ti/Sno.16lro.s402/M - 200 mA/cm? 0.5 M NaCl 1 2014 1.549 [46]
No.929M00.067SN0.00 430 h
402,067
GC/IrOx/MnOx 82 - 05M 0.88 2018 1.5* [11]
KHSO4, 30
mM KCI

* Potencial V vs. RHE

la REB disminuyen significativamente la evolucion del oxigeno, incluso en bajas
concentraciones de bromuro (~10 mM). También estudiaron la oxidacion de
cloruro y bromuro en un electrodo de Pt [49], detectando la formacién de Clz, Brz

y el compuesto interhalogeno BrCl.

Con el fin de permitir al lector una mejor visualizacion de los parametros
electroquimicos reportados por los autores que han obtenido los mejores
resultados con el desarrollo de anodos para la electrolisis de agua de mar en
medio acido, se graficaron los valores de estabilidad a la forma de densidad de
corriente aplicada y tiempo utilizado en el ensayo (ver Figura 3a)), mientras que
la eficiencia de evolucién de oxigeno y el potencial requerido para la REO se
graficaron en la Figura 3b). Cabe mencionar que los valores de sobrepotencial
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de la REO, en la literatura revisada, son reportados respecto de diferentes
electrodos, por lo que fueron estandarizados al electrodo de hidrégeno reversible
(RHE) considerando el pH utilizado en cada trabajo. Con la misma finalidad,
cuando se reporta el potencial aplicado en lugar de la densidad de corriente en
los ensayos de estabilidad, los valores de densidad de corriente fueron obtenidos

de la curva de cronoamperometria correspondiente.

En el grafico de la Figura 3a) se observan los valores reportados en electrodos
de base MnOx. En términos de estabilidad, se observd un aumento de la vida util

del anodo en un lapso de 6 afos de investigacion (2005 - 2011). La durabilidad
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Figura 3. Rendimiento de los anodos a pH bajo. El numero debajo de las barras
indica la referencia desde donde se obtuvieron los datos. a) Densidad de
corriente y tiempo de electrolisis, b) Eficiencia de evolucion de oxigeno y potencial
de inicio de la REO.
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del anodo aumenté de 192 a 4300 horas cuando la densidad de corriente aplicada
fue de 100 mA/cm?. Estas mejoras se pueden atribuir al desarrollo de nuevas
intercapas entre el sustrato de titanio y los recubrimientos de MnOx.
Desafortunadamente, los ultimos trabajos no aportan datos suficientes para ser
comparados con los electrodos anteriores. Por otra parte, en la Figura 3b) se
observa que el potencial de la REO ha disminuido a lo largo de los afos. Sin
embargo, debido al bajo numero de investigaciones y en algunos casos

caracterizacion incompleta, no es posible obtener conclusiones certeras.

2.2.2 Electrdlisis de agua de mar a pH medio

Al aumentar el pH de la solucién, la REC produce acido hipocloroso (ec. (8),
Figura 2a) [1, 50, 51]. De forma similar ocurre la formacién de HBrO segun la ec.
(9) [47] (Figura 2b)).

Cl™ 4+ Hy0 —» HCIO + H* + 2e~  E, = (1.494 — 0.0295pH)V (8)
Br~ + H,0 - HBrO + H* +2e~  E, = (1.331 — 0.0295pH)V 9)

En las Figuras 2a) y 2b), se observa que el rango de dominio del HCIO es entre
3 <pH < 7.5y el del HBrO se extiende entre 2.5 <pH < 8.7. En este rango de pH,
la diferencia termodinamica entre los potenciales necesarios para la ocurrencia
de la REO y de la REC, como también entre la REO y la REB, aumenta
ligeramente a lo observado a pH muy acido. La ventana termodinamica de
potencial entre la REO/REC varia entre 350-480 mV cuando tiene lugar la
formacion de HCIO y HBrO, mientras que varia entre 200-350 mV entre la

REO/REB, lo cual beneficia una obtencion selectiva de la REO.

22



Keane et al. [20] estudiaron la produccidén selectiva de oxigeno en agua de mar
simulada a pH 7; probaron anodos de cobalto-fosfato en una solucidon que
contenia 0.5 M de NaCl y se alcanzo6 una selectividad del 96.8%. Similarmente,
Hashimoto et al. [52-56] desarrollaron electrodos de MnOx dopados con Zn, Wy
Mo. Los anodos fueron testeados en una solucion simulada de agua de mar con
0.5 M de NaCl y sin la adicidon de ninguna otra especie electroactiva. El método
empleado para sintetizar estos electrodos fue el mismo que el mencionado en el
apartado anterior; depésito de IrOx por calcinacion sobre un sustrato de titanio,
seguido de la electrodeposicién anddica de MnOx dopado sobre la pelicula de
IrOx. Se reportdé que la formacion de la fase a-Mn203 da lugar a valores de EEO
inferiores al 86%. En cambio, cuando se obtiene la fase y-MnOz, la EEO aumenta

hasta valores superiores al 96%.

Bajo la premisa de que el MnOx actua como capa de bloqueo del CI-, Balaji et
al.[57] desarrollaron un anodo de Ti/lrOx cuya superficie fue modificada mediante
la incorporacién de una membrana de bloqueo de CI- de Nafion-117 obtenida por
prensado en caliente con el fin de alcanzar una selectividad completa de
generacion de oxigeno en el anodo. Los resultados mostraron un mejor
rendimiento en términos de EEO y sobrepotencial de la REO en comparacion con
el trabajo de Hashimoto. Sin embargo, la prueba de durabilidad mostré un

rendimiento mucho menor (ver Tabla 3).

Otro trabajo que destaca es el realizado por Cheng et al. [58]. En este trabajo,
los investigadores obtuvieron un electrodo de hidroxido de doble capa, Ti/Co-Fe
(LDH) mediante la adicion de nanoparticulas de Co-Fe sobre una malla de titanio.
El electrolito empleado contenia sales marinas (salinidad del 35%) con diversas
sustancias presentes en el agua de mar. En la tabla 3 se puede observar que el
potencial de la REO alcanzado fue mucho menor que el potencial obtenido en los
electrodos mencionados con anterioridad, atribuido a la gran capacidad
electrocatalitica de las nanoparticulas de Co-Fe LDH. La selectividad de la REO,
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después de 8 horas de electrdlisis, fue del 99.94%; sin embargo, es importante

notar que la densidad de corriente aplicada fue mucho menor que la utilizada en

las investigaciones anteriores.

Tabla 3. Comparacion de comportamiento electroquimico de anodos para uso en
electrdlisis de agua de mar a pH medio.

Vreo (NHE)
Anodo EEO Estabilidad Electrolito pH Aio a10 Ref
(%) mA/cm?
Ti/llrO2/MnOy 86 20mA/cm? 0.5 NaCl 8.3 1997 1.58 [52]
ZnO 300 C 0.01 M
NaOH
Ti/lrO2/(Mn- 99.6 20mA/cm?  05MNaCl 8 1998 1.5 [53]
W)O, 300 C 0.01 M
NaOH
Ti/lrO2/(Mn- 70 20mA/ cm? 0.5 M NaCl 8 1998 1.54 [54]
W)Ox 300 C 0.01M
NaOH
TillrOz/(Mny.  96.5 100mA/cm? 05MNaCl 8 1999 15 [56]
xMox02+x) 2800 h
Ti/lrO2/(Mno_s 99.7 100 mA / cm? 0.5 M NaCl 8 2002 1.59 [55]
Moo.0sWo.06) 1500 h
02,11
Ti/llrO2/NM 100 500 mA / cm? 0.5 M NaCl 8.3 2009 1.5 [57]
Membrana 30 min
Nafion (NM)
Ti/Co-Fe 99.94 560mV (~10 Salesdemar 8 2017 1.3 [58]
(LDH) mA/cm?) (salinidad
8h 35%)
FTO/CaFeOx 100 10 mA/cm? 0.5M PO,*" 7 2019 1.83-1.93 [55]
IFePO4 14 h Agua de mar vs RHE
real
Cobalt- 96.8 490mV 0.5 M NaCl 7 2019 1.5* [20]
phosphate sobrepotencial 0.1 M Buffer
(CoPi) 12 h
MgCoMnO2 79.1 10 mA/cm? 0.25M 6.4 2020 1.749 [10]
Co(OH), 6h MgCl2

* Densidad de corriente ~2mA/cm?
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Para facilitar la comparacion de los datos mostrados en la Tabla 3, se graficaron
los parametros mas relevantes. En la Figura 4a) se puede observar que la
maxima estabilidad en los anodos ensayados a pH medio se alcanz6 hace ya
algunos afos (1999 - 2002) con el desarrollo de los anodos de Ti/lrOx/MnOx
dopados. Lamentablemente durante los ultimos afios (2017 - 2020), la estabilidad
de los anodos ha disminuido considerablemente, incluso cuando se han
empleado densidades de corriente mas bajas para testearlos(~10mA/cm?). Por
otro lado, en la Figura 4b) se puede observar que todos los materiales alcanzan

una alta selectividad; sin embargo, en la mayoria de ellos los sobrepotenciales

a) 1997 < > 2020

2L l Sl - 1500

.
N

[¢]]
o
o
I
w
o
o
o

Densidad de corriente (mA/cm?®)

o

o

L
7
T

o

Tiempo (horas)

[52] [53] [54] [56] [55] [57] [58] [86] [20] [10]
b) 1997 1998 1998 1999 2002 2009 2017 2019 2019 2020
1997 « » 2020 22
2.1
2,0

1,9
1,8
1,7

1,6

1,5

EEO (%)
Potencial REO,;, ,.me (V vs. RHE)

[62] [63] [54] [56] [55] [67] [58] [86] [20] [10]

Figura 4. Rendimiento de los anodos para la electrélisis del agua de mar a pH
medio (entre 6.4 y 8.3). El numero debajo de las barras designa la referencia
relacionada con cada resultado respectivo. a) Densidad de corriente y tiempo de
electrdlisis, b) Eficiencia de evoluciéon del oxigeno y potencial de la REO.
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de la REO reportados son superiores a 500 mV. Particularmente, se observa una
disminucién del potencial de la REO en los informes de los ultimos afios, con
excepcion de un trabajo, lo que indica que no se ha desarrollado un material que
cumplan con todas las caracteristicas requeridas por un buen electrocatalizador
de la REO. Como puede verse en la Figura 4, los electrodos que alcanzaron alta
estabilidad también tienen asociado un alto sobrepotencial de la REO, y
viceversa. El alto sobrepotencial de la REO puede atribuirse a la baja cantidad
de especies OH- disponibles en soluciones neutras o casi neutras, lo cual
demanda un paso adicional de disociacion del agua para producir la REO [59].
Por lo tanto, la electrdlisis del agua de mar a pH medio no se recomienda para el
uso industrial, ya que los estudios reportados demuestran que no es posible

lograr una alta eficiencia del electrolizador.

2.2.3 Electrélisis de agua de mar a alto pH

A pH alcalino, la formacion del hipoclorito y del hipobromito se produce como se

describe en las ecuaciones (10) y (11):

Cl™ + H,0 - ClO~ + 2H* + 2e~ E, = (1.795 — 0.0591pH)V (10)
Br~ + H,0 —» BrO~ + 2H* + 2e~ E, = (1.589 — 0.0591pH)V (11)

En condiciones alcalinas, la brecha termodinamica entre el potencial requerido
para la formacion de la especie ClO" y la evolucion del oxigeno es de~480 mV; la
mayor a cualquier pH. Por lo tanto, es el pH mas favorable para producir la REO
selectivamente sobre la REC [60]. Lo mismo se aplica a la REB, con una
diferencia termodinamica con la REO de ~360 mV. Debido a las condiciones

termodinamicas para producir selectivamente la REO sobre otras reacciones
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anodicas, la mayor parte de las investigaciones realizadas hasta la fecha en

electrdlisis de agua de mar se ha llevado a cabo a pH alcalino.

Entre los materiales estudiados en estas condiciones de pH, se pueden encontrar
varias investigaciones sobre anodos de Ti/lrO2/MnOx dopados con diferentes
elementos como Mo [56, 61, 62], Mo-Fe [9, 63], Sn [64, 65] y W [7]. En estos
estudios, se alcanzaron valores de EEO superiores al 94%, una alta capacidad

electrocatalitica y alta estabilidad (ver Tabla 4).

Es importante mencionar que los electrodos de Ti/lrOx/MnOx dopados han
demostrado unas propiedades extraordinarias en todos los rangos de pH. Sin
embargo, poseen la desventaja del empleo de iridio en su proceso de sintesis.
En términos de durabilidad, se ha encontrado que este tipo de anodos comienza
a fallar en la capa intermedia IrOx/MnOx, por lo que se han desarrollado nuevos
materiales como intercapaca, entre ellos Sn1x-ylrxSbyO2+0.5y como recubrimiento
sobre sustratos de Ti [64]. A pesar de estos esfuerzos, los resultados obtenidos
no fueron significativamente diferentes a los reportados con la intercapa de IrOx.
Bigiani, L. et al. reportaron un anodo de MnO2 dopado con Co304 obtenido
mediante deposicion quimica de vapor mejorada por plasma [66]. En este caso,
no se requirio la adicién de iridio para lograr una EEO completa y una alta

actividad catalitica; sin embargo, aun es necesario mejorar la durabilidad.

Los anodos que sin duda han destacado por su rendimiento en electrélisis de
agua de mar alcalina son los desarrollados en base a NiFe. P. Strasser et al. [1,
6, 87] han sintetizado anodos de NiFe por el método solvotermal, logrando
sobrepotenciales de la REO similares a los encontrados en los anodos de MnOx.
Las pruebas de estabilidad se realizaron durante periodos de tiempo menores,
pero con densidades de corriente mas altas, con resultados prometedores.
Similarmente, anodos de NiFe han sido desarrollados por Kuang et al. [67]
mediante la sulfuracion de una espuma de niquel (NF) seguida del

electrodepdsito de NiFe para obtener un electrodo NF/NiSx/NiFe. Es importante
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Tabla 4. Parametros electroquimicos utilizados en el analisis de
electrocatalizadores a pH alto.
VReo
(NHE) a
Anodo EEO Estabilidad Electrolito pH Ao 10 Ref
(%) mA/cm?
Ti/lrO2/(Mn1.xM0xO2:+x) 98.5 100 mA / cm? 0.5 M NacCl 12 1999 14vs. [56]
y-MnO2 1500 h NHE
Ti/llrO2/ (Mn1.xMox)O2:+x 100 100 mA / cm? 0.5 M NaCl 12 1999 1.441 [62]
y-MnO: 1500 h VS.
NHE
Ti/llrO2/ (Mn1.xMox)O2+x 99.6 100 mA / cm? 0.5 M NacCl 12 2000 - [61]
y-MnO2 1500 h
Ti/llrO2/(Mn4.x- 100 100 mA / cm? 0.5 M NacCl 12 2002 - [9]
yMoxFeyO2+x-0.5y 300C
y-MnO2
Ti/llrO2/(Mn1x- 99.6 100 mA / cm? 0.5 M NacCl 12 2003 14vs. [63]
yMoxFeyO2+x-0.5y 1000 h NHE
y-MnO2
Ti/lrO2/ Mn-Mo-Sn 94 100 mA / cm? 0.5 M NaCl 8.7 2006 1.599 [65]
5000 h vS.
NHE
Ti/lrO2/ Mn-Mo-W 99 100 mA / cm? 0.5 M NaCl 8.7 2011 1.599 [71
y-MnO2 2600 h Vs.
4_ a | A | NHE
Ti/lSn1x- 97.5 100 mA / cm? 0.5 M NacCl 8.7 2012 1.699 [64]
ylrxSbyO2+0.5y/Mno.o2Mo 2400 h vs.
0.07SN0.0102.07 -—n A NHE
NiFe LDH 100 10 mA/cm?2 0.5MNaCl+ 13 2016 1.6 vs [1
2h 0.1M KOH RHE
NiFe LDH 88% 600 mA/cm?2 0.5 M NaCl + 2019 145V [6]
30 min 0.5 M KOH vs RHE
NF/NiSX/NiFe ~100* 400 mA/cm? Aguade mar 14 2019 ~16V [67]
1000 h real vs RHE
1M KOH
FTO/NiO 100 100 mA/cm2  0.5MNaCl+ 13 2019 1.57 [68]
100 h 0.1 M KOH VS.
RHE
Nickel-borate (NiBi) 95.7 490mV Agua de mar 9.2 2019 1.5 vs. [20]
overpotential real NHE*
12 h 0.1 M buffer
NF/NiMoN/NiFeN ~100 500 mA/cm? Aguade mar 14 2019 1.54V  [69]
100 h real VS
1M KOH RHE**
TillrO2/Mg 89 10 mA/cm? 0.5 M NaCl - 2019 1.499 [70]
10h vS.
NHE
NCFPO/C NPs 100 500 mA/cm?2 0.5 M NaCl 13 2019 151V [71]
Naz2Co1.xFexP207 100 h 0.1 M KOH vs RHE
NF/S-(Ni,Fe)OOH ~100 100 mA/cm? Aguade mar 14 2020 166V [72]
100 h real vs RHE
1M KOH
NF/NiCoOx/FeOOH/G ~100 1000 mA/cm? 0.5 M NaCl 13 2020 147V  [73]
(0] 12 h 1M KOH vs RHE
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Pb2Ru207.x7 99 10 mA/cm? 0.6 M 13 2020 143V  [74]
2h NaCl+0.1M vs RHE
NaOH
NF/NiCoS ~100 800 mA/cm?2 Aguade mar 14 2021 1.51vs [21]
100 h real RHE
1M KOH
MnO2/Co304 100 1.94V vs.RHE Aguademar ~14 2021 1.82V  [66]
~ 25 mA/cm? real vs RHE
1h + KOH
NF/NiMo ~100 10 mA/cm? 0.5 M NaCl 14 2021 1548V [75]
15h 1M KOH vs RHE
NF/Ni2P-Fez2P 100 500 mA/cm2  Aguade mar 14 2021 ~1.5V [76]
38h real vs RHE
1M KOH
NF/Ni3S2/Fe-Ni(OH): 95 100 mA/cm?2 0.5 M NaCl 14 2021 1.499 [77]
27 h 1M KOH vs RHE
NF/NiFe-LDH 97.7 100 mA/cm?2 0.5 M NaCl 14 2021 1.499 [78]
24 h 1M KOH Vs
RHE**
NF/NiCo-LDH/NiCoP 92.3 1.5V vs RHE 0.5 M NaCl 14 2021 1.58vs [79]
50 h 1M KOH RHE***
NF/NiFe-LDH ~100 200 mA/cm?2  Aguade mar 14 2021 1.572 [80]
100 h real VS
1M KOH RHE**
Ni/CoPx/FeOOH 98 500 mA/cm? Agua de mar 14 2021 1.465 [33]
80 h real vs RHE
1M KOH
Cu/Cu20/Fe-Co-S ~ 100 50 mA/cm? Aguademar 14 2021 1.67vs [81]
30h real RHE**
1M KOH
CC/NiFe-LDH-S - 100 mA/cm? 0.5 M NaCl 14 2021 1.526 [82]
12h 1M KOH VS
RHE**
NF/CoFeZr - 1.66Vvs RHE 0.5 M NaCl 14 2021 1.533 [83]
20h 1M KOH Vs
RHE**
B-Co2Fe LDH 97.5 500 mA/cm? Aguade mar 14 2021 ~1.5V [84]
100 h real vs RHE
1M KOH
S$-Cu20-CuO NDLs 97 500 mA/cm? Aguademar 14 2021 ~1.55V [85]
100 h real vs RHE
1M KOH
FTO/CaFeOx/FePOq4 100 10 mA/cm? 0.5M PO,*, 2019 1.83- [86]
14 h 0.36 M NaCl, 1.93 vs
0.07M MgCl2 RHE
Agua de mar
real
MgCoMnO2Co(OH)2 79,1 10 mA/cm? 0.25M - 2020 1.749 [10]
6h MgCl2 Vvs.
NHE

*Densidad de corriente ~0.3 mA/cm?, **Densidad de corriente 100 mA/cm?, ***Densidad de
corriente 50 mA/cm? «Medido en agua de mar simulada
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mencionar que en este trabajo se empled una solucién real de agua de mar para
probar el comportamiento de los anodos. Se consiguié una extraordinaria
durabilidad de 1000 h a una densidad de corriente constante de 400 mA/cm?.
Ademas, en agua de mar simulada, se midi6 una EEO de ~100% y una
durabilidad de 500 h al aplicar una densidad de corriente de 1000 mA/cm? (la
mayor densidad de corriente reportada en electrolisis de agua de mar). Otro
anodo en base a NiFe [72] se obtuvo mediante un nuevo método que los autores
definen como sintesis en fase de soluciéon de un solo paso. En este método, la
espuma de niquel se sumerge en una solucion que contiene Fe y S para producir
Ni(OH)2 y FeOOH mediante una reaccion quimica. Finalmente, en el mismo paso,
el S reacciona para formar un electrodo NF/S-(Ni,Fe)OOH. Los electrodos se
testearon en agua de mar simulada obteniendo excelentes resultados, los cuales
se listan en la Tabla 4; de igual forma, se testearon en agua de mar natural + 1M
KOH, alcanzando valores similares de electrocatalisis. En una investigacion
realizada por S. Y. Jung. et al [82] se reporto la adicion de azufre en electrodos
NiFe-LDH (hidréxido de doble capa). El anodo se obtuvo por inmersién de una
tela de carbon (CC) en una solucién que contenia cloruro de Niy Fe, seguida de
una reaccion hidrotermal a 120 °C. La sulfidacién del anodo NiFe-LDH se realizé
mediante la adicion de azufre en polvo y posteriormente se calentdé a
temperaturas entre 350-450°C. Utilizando este anodo, a una densidad de
corriente de 100 mA/cm?, se alcanzo un sobrepotencial para la REO de 296 mV.
Sin embargo, no se informé la EEO del electrodo. Un electrodo similar fue
obtenido por L. Wu et al. [33], quienes sintetizaron nanocables de CoPx con un
posterior electrodepdsito de FeOOH para obtener un electrodo de
Ni/CoPx/FeOOH con estructura de nucleo-coraza. Este electrodo fue probado en
agua de mar real con la adicién de 1 M de KOH logrando uno de los mas bajos

sobrepotenciales de la REO reportados a la fecha (235 mV).

Otros anodos en base a Ni estudiados para la electrélisis del agua de mar han

logrado un rendimiento notable. J. Joudkazyte et al. obtuvieron una capa de NiO
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mediante la técnica de pulverizacidn-pirdlisis logrando una selectividad de la REO
del 100% Yy estabilidad durante 100 h a 100 mA/cm?[68]. Es importante destacar
que en este trabajo, a diferencia de los anteriores, no se registré la deteccion de
CIO- ya que el sobrepotencial de la REO se encontraba dentro de la brecha
termodinamica para evitar la REC. La estabilidad fue mejorada en comparacion
con otros anodos basados en Ni; sin embargo, su comportamiento
electrocatalitico fue ligeramente inferior. Jadhav et al. desarrollaron un electrodo
utilizando espumas de Ni como sustrato, recubierto con NiCo LDH mediante el
método hidrotermal seguido de un recocido para obtener un oxihidroxido [73]. A
continuacion, se realizé la electrodeposicion de FeOOH y éxido de grafeno (GO)
para obtener finalmente un anodo NF/NiCo/FeOOH/GO. Se alcanzé una
estabilidad durante 12 h a una densidad de corriente de 1000 mA/cm?2.
Notablemente, el sobrepotencial de la REO fue inferior a 480 mV incluso a 1000
mA/cm?. Otras investigaciones de anodos en base a Ni sobre NF [75-80], que
han alcanzado destacables valores de sobrepotencial, estabilidad y EEO se listan

en la Tabla 4.

Como se observa en la Tabla 4, otros materiales han alcanzado bajo
sobrepotencial y alta selectividad de la REO [10, 70, 71, 74, 86]; sin embargo, su
estabilidad fue testeada a una densidad de corriente muy baja de 10 mA/cm?.
Esta densidad de corriente ha sido aceptada como punto de referencia para
comparar y caracterizar varios materiales electrocataliticos tanto para la reaccion
de evolucion de hidrogeno (REH) como para la REO en todos los medios [88], es
decir, es el valor minimo para comparar materiales electrocataliticos y no
representa una condicién desafiante para el electrodo. Asi, lograr una estabilidad
de varias horas bajo una densidad de corriente tan baja no significa que el
electrodo tenga una alta estabilidad. No obstante, en general los anodos de base
Ni han demostrado una actividad electrocatalitica sobresaliente, asi como una

gran durabilidad.
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Recientemente, otros materiales que han demostrado un gran desempeio en la
electrolisis del agua de mar son en base a Fe-Co. Entre ellos, se obtuvo un anodo
de Cu/Cu20/Fe-Co-S, sumergiendo una espuma de cobre en una solucién de
NaOH y (NH4)S20s. Posteriormente, se hizo crecer una pelicula de Cu(OH)2 en
su superficie, seguido del electrodepédsito de sulfuros de Fe-Co en su superficie.
El anodo fue testeado en una solucion alcalina de agua de mar real y alcanzo
una excelente actividad electocatalitica alcanzando 100% de selectividad y un
potencial para la REO de 1.67 V vs. RHE a 100 mA/cm?. Estos resultados se
atribuyeron al componente de sulfuro bimetalico y a una microestructura
jerarquica [81]. Liu, W. et al, desarrollaron un trabajo similar al obtener un anodo
de NF/CoFeZr mediante electrodeposicion [83]. El potencial para la REO fue de
1.533 V (RHE) a 100 mA/cm?, que es 137 mV inferior al valor obtenido por el
electrodo anterior. Sin embargo, no se informé su EEO ni se prob6 en agua de
mar real. Otro electrodo basado en Co-Fe encontrado en la literatura se obtuvo
mediante un procedimiento de reduccion en bafio de agua [84]. El anodo B-
Co2Fe(LDH) presentd una EEO del 97.5 % y una estabilidad de 100 h a 500
mA/cm?. Cabe destacar que se tested en agua de mar real + 1 M de KOH y se
analizé la influencia del Ca y el Mg. La morfologia del anodo se estudié antes y
después de la aplicacion de 2000 ciclos de voltametria ciclica (CV) observandose
la formacion de precipitados y grietas. Sin embargo, segun lo informado por los
autores la nanoestructura responsable de la buena resistencia a la corrosion se

mantuvo.

Por dltimo, un anodo de nanoagujas (NDLs) de S-Cu20-CuO consiguid
resultados casi iguales al electrodo mencionado anteriormente. Este anodo se
obtuvo mediante dos anodizaciones sucesivas de una lamina de Cu [85] y se
concluyo que el S-Cu *?*3 es el par redox responsable de la actividad catalitica.
En este trabajo también se evalua la superficie del anodo antes y después del
analisis a largo plazo, observandose que se mantiene la morfologia de

nanoparticulas. Sin embargo, se observo que el potencial para la REO aumenta
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al utilizar agua de mar en comparacion al electrolito 1 M KOH, lo cual se asocia
a una disminucion de los sitios activos debido a la precipitacion de Mg(OH)zen el

anodo.

Como se ha mencionado anteriormente, en un pH alcalino ocurre la precipitacion
de magnesio y calcio (Figura 2c) y 2d)). Sin embargo, se observa en la Tabla 4
que la mayoria de las investigaciones no consideran la adicion de estos
elementos en la preparacion del agua de mar simulada. Los pocos autores que
han considerado la precipitacion han sugerido ideas interesantes. Baniasadi et
al. propusieron un sistema de electrdlisis de agua de mar modificado que
disminuye el pH del catolito para evitar la precipitacion de hidroxido de magnesio
[4]. El sistema se basa en las variaciones de pH que se producen en el
compartimento de cada electrodo. Asi, el catolito se alimenta con una solucion
de bajo pH desde la salida del compartimento del anodo. Juodkazyte et al.
propusieron un pretratamiento del agua de mar que, en lugar de evitar la
precipitacion del Mg(OH)2, permite la decantacion de este precipitado seguido de

la filtracién del agua para posteriormente utilizarla [68].

Recientemente, una investigacion llevada a cabo por J. Lu. et al. propone un
tratamiento estandar del agua de mar (AM) [25]. El método consiste en la adicion
de una cantidad determinada de KOH para asegurar la precipitacion de las
especies catidnicas (Ca?*, Mg?* y otras) seguida de filtracién con el objetivo de
conseguir la eliminacion éptima de los precipitados considerando costos y
catdlisis de la REO. Se informé que la cantidad tedrica necesaria para la
precipitacion completa es de 1.26 ml (1 M KOH) en 10 ml de agua de mar natural.
Los resultados experimentales mostraron una selectividad de la REO del 100%
al utilizar una relacion Vaw/Vkon(im) de 1:1 y una selectividad del 98.17% cuando
la relacion es de 11.6:3.4. Si bien, al utilizar la relacion11.6:3.4 se disminuye la
selectividad, el precio asociado es casi 4 veces menor que con la relacion 1:1.

Asi, estos autores obtuvieron un pretratamiento eficaz para evitar la precipitacion
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de especies insolubles que podrian danar la vida util del equipo y alcanzar la
mayor selectividad de la REO. Este trabajo demuestra que las concentraciones

de magnesio y calcio influyen en el rendimiento del anodo.

La recuperacion de magnesio a partir de la precipitacion de Mg(OH)2 durante la
electrolisis del agua de mar ha sido propuesta por algunos autores [3, 89, 90]. Sin
embargo, el estudio de la influencia de iones extra (distintos del CI-) aun no ha
llamado mucho la atencién de la comunidad cientifica. No obstante, los avances
en el area de la electrolisis del agua de mar deberian producir pronto una
evaluacion mas profunda de estos aspectos. Particularmente, la recuperacion de
Mg?* y Ca?*, ya que se ha demostrado que la electrolisis de agua de mar alcalina
es la opcidon mas econdmica en comparacion con la electrdlisis directa del agua
de mar, la electrdlisis de membrana de intercambio de protones y la electrolisis
de estado solido [91]. Al utilizar agua de mar alcalina, inevitablemente se estaran
generando estos precipitados y se debe buscar una forma de tratarlos para

generar la menor cantidad de residuos durante el proceso.

En la Figura 5a) se observa la estabilidad de los anodos testeados en pH alcalino
a diferentes densidades de corriente. En las primeras investigaciones, los
ensayos se realizaron a bajas densidades de corriente y, por tanto, la durabilidad
de los anodos fue mayor (mas de 2000 h a 100 mA/cm?). En la actualidad, se
observa que se utilizan densidades de corriente mayores, pero durante menos
tiempo. Esto podria estar asociado al hecho de que los electrodos en
funcionamiento continuo tienden a fallar en las primeras horas de funcionamiento.
Sin embargo, en varios articulos se observa el deterioro de los anodos tras varias
horas de funcionamiento. Un rango de densidades de corriente realista para
testear los electrodos es entre 100 — 400 mA/cm?, ya que este es el rango de

trabajo de los electrolizadores alcalinos comerciales.
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Figura 5. Rendimiento de los anodos para la electrdlisis del agua de mar a un pH
elevado. El numero debajo de las barras indica la referencia de la que se
obtuvieron los datos. a) Densidad de corriente y tiempo de electrédlisis, b)
Eficiencia de evolucién de oxigeno y potencial de la REO.

Por otro lado, en cuanto a la catalisis de la REO, se observa que los valores de
sobrepotencial han disminuido en los ultimos anos (Figura 5b)), lo que esta
relacionado principalmente con el desarrollo de electrodos en base a Fe-Ni-Co.
La selectividad de la REO de un 100% o valores cercanos, ha sido alcanzada en

numerosos articulos, siendo el HCIO/CIO- las Unicas especies consideradas.

En relacion al analisis de impurezas que pueden afectar al rendimiento de los

anodos, como precipitados y microorganismos, se ha detectado que solo la mitad
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de las investigaciones las menciona. La Figura 6a) muestra que el 48.48% de los
articulos publicados sobre la electrdlisis de agua de mar alcalina ha considerado
este aspecto en su analisis. Sin embargo, la gran mayoria sélo lo menciona como
una desventaja de la electrdlisis alcalina del agua de mar, sin presentar un
método para su tratamiento o eliminacion. Una opcion estandar es precipitar el
Mg y el Ca afiadiendo KOH y eliminar los precipitados mediante centrifugacion o
filtracion antes de la electrolisis. La Figura 6b) muestra que soélo el 9.09 % de las
investigaciones ha estudiado el efecto de los microorganismos. Sin embargo,
nuevamente, los autores se limitan a mencionarlo como un problema, pero no

realizan un analisis mas detallado.

a) Precipitados b) Microorganismos

51,52%

90,91%

48,48% e

[ Considerado £ Considerado
I \o considerado Il No consideredo

Figura 6. Representacién del porcentaje de informes en la electrdlisis del agua
de mar en un medio alcalino que ha considerado en sus investigaciones a) la
formacion de precipitados de Mg y Ca y b) la formacién de biofouling ocasionada
por microorganismos

2.3 Método de determinacién de la REC y de reacciones parasitas

El uso de agua de mar en la electrdlisis fue propuesto por primera vez por Bennett
en 1980 [92], donde se identificd la prometedora selectividad de la REO en el

MnO:2. Unos afios mas tarde, Abdel-Aal et al. publicaron algunos estudios sobre
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la electrdlisis de agua salina [3, 93, 94], donde se detectaron posibles reacciones
secundarias que influirian en las variables de operacion, la selectividad de la REO
y su cuantificacion. Siguiendo estas lineas, Hashimoto y su grupo de trabajo
realizaron un estudio sobre la electrolisis del agua de mar utilizando electrodos
de MnO2, dopados con varios elementos para aumentar la EEO [44, 54, 56, 62,
65]. Estos estudios, entre otros, utilizaron la titulacién yodométrica para medir la
EEO mediante la deteccion de especies disueltas de Cl;, HCIO y CIO-. Los
lineamientos generales de este método establecen los siguientes pasos. En
primer lugar, se realiza una electrdlisis durante un tiempo determinado, una vez
finalizada, se extrae una alicuota del electrolito la que se mezcla con un volumen
similar de solucion de KIl. En este punto, la solucion tiene un color amarillo. La
adiciéon de unas gotas de almidon produce un color azul oscuro que finalmente
se titula con tiosulfato hasta que la solucién se vuelve transparente. Las
reacciones asociadas se presentan en el Anexo 1. Observaciones realizadas en
el Laboratorio de Peliculas Delgadas y Procesos Electroquimicos demuestran
que la determinacién de HCIO/CIO- mediante la adicion de Kl en soluciones
alcalinas (1M KOH) no es posible debido a que el cambio de color amarillo
caracteristico no se produce, por lo tanto, se debe disminuir el pH agregando por
ejemplo acido acético, pero que puede comprometer la precisién del resultado.
Ademas, segun lo observado en forma experimental, para un analisis preciso se
deben utilizar parametros rigurosamente establecidos en cada medicion. Algunos
parametros considerados como fuentes potenciales de error de este método son
el tiempo transcurrido entre la preparacién de la solucién de Kl y el momento de
la valoracion, la temperatura de la solucién de Kl, el pH de la solucion y la

velocidad en que se afiade el tiosulfato a la solucién de KI.

La principal desventaja de este método que han sefalado otros autores [51], es
que no proporciona una medida en linea de las especies de cloro producidas y
que se realiza en el volumen total del electrolito, no en la interfase

electrodo/electrolito. Estos hechos podrian dar lugar a variaciones en la medicién
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final, ocasionados, por ejemplo, por el corto tiempo de vida de los reactantes y
productos, reacciones reversibles y cuantificacion de especies derivadas de la

disolucion del electrodo.

Si se considera la electrdlisis a un pH bajo, la formacion de cloro puede
producirse como especie disuelta o como gas, que permanece en la solucién o
la abandona, respectivamente. Por lo tanto, el uso exclusivo de la titulacion
yodométrica podria inducir a resultados inexactos. Se recomienda un analisis
adicional del gas evolucionado en el anodo, con el fin de determinar la formacion
de Cl2 gaseoso y complementar estos resultados con las medidas de la titulacion.
Asi, otros autores [1] han complementado el método de valoracién con la
espectrometria de masas cuadrupolar (QMS), empleada para cuantificar la
cantidad de oxigeno generado durante la electrdlisis, mejorando la medicion de
la EEO.

En relacion a la selectividad de los electrodos cuando se trabaja en pH alcalino,
en numerosos articulos se han reportado EEO del 100%. En concordancia con
ellos, durante el desarrollo de esta tesis se ha observado una diferencia
considerable en la generacién de hipoclorito al cambiar de pH alcalino a medio.
Aplicando las mismas condiciones de electrdlisis y utilizando el mismo electrodo,
a pH medio se ha detectado la presencia de HCIO/CIO- en un tiempo corto de
electrdlisis (1 hora). Por otro lado, electrdlisis realizadas durante 20 horas a pH
alto no produjeron hipoclorito. Por lo tanto, en términos de EEO, la literatura y las
pruebas experimentales determinaron que el pH alcalino es la mejor opcién para

lograr una alta selectividad de la REO.

A pH alcalino, se espera la generacion de reacciones parasitas acuosas. Por ello,
algunos estudios [71] han complementado la titulacion con analisis de
cromatografia liquida, capaces de detectar otras especies de cloro como cloruro,
clorito, clorato y perclorato [95, 96]; en consecuencia, se mejord la medicion de
la EEO.
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Trabajos recientes han propuesto el uso de espectrometria de absorcién UV-VIS
[10] como técnica complementaria. Aqui, se realiza una titulacién yodométrica
modificada, que consiste en la medicion de la absorbancia, mediante
espectrometria de absorcion UV-VIS de soluciones de Kl, las cuales contienen
una cantidad de hipoclorito conocido. Estos valores se utilizan para construir una
curva de calibracién y obtener la EEO para el anodo seleccionado. Del mismo
modo, se emplea la colorimetria DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamina) acoplada a la
espectrometria UV-VIS [74].

Aunque los métodos mencionados proporcionan resultados precisos, no ofrecen
una medicion en linea. Para ello, se utiliza la espectrometria electroquimica
diferencial de masas (DEMS) que contabiliza las reacciones electroquimicas in
situ producidas en la superficie de los electrodos. La DEMS ha sido empleada
para detectar simultaneamente la REO y la REC en anodos donde fue posible
distinguir Cl2, HCIO y CIO- a diferentes pH y concentraciones de NaCl [97, 98].
También se ha empleado una combinacion del método DEMS y DPD con
espectrometria de absorcion UV-VIS para determinar la EEO [2, 11, 51], pero
solo ha sido validado a pH acido. Por otra parte, en base a la brecha
termodinamica de 480 mV entre la REO y la REC a pH alcalino, algunas
investigaciones, cuyos anodos poseen un sobrepotencial de la REO menor a 480
mV, informan inmediatamente un 100% de selectividad, como es el caso de Yu,
L. etal. [69, 72].

Finalmente, a pesar del papel fundamental de la REC en la electrdlisis del agua
de mar, trabajos recientes han desarrollado materiales anodicos como NiNS [99],
CoSe [100] y una aleacién binaria de Pt con M (M= Fe, Co, Ni, Pd) [101],
reportando un bajo potencial y alta estabilidad de la REO, pero sin considerar la
selectividad de la REC. Sin embargo, al utilizar agua de mar real, hay varias

reacciones que pueden ocurrir tanto en los electrodos como en el electrolito y que
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han sido ignoradas en la mayoria de las investigaciones reportadas hasta la

fecha.

El analisis presentado en este capitulo consideré las investigaciones publicadas
hasta mediados del afio 2021. Desde esa fecha en adelante las investigaciones
relacionadas al desarrollo de anodos para utilizar en agua de mar han continuado.
En general, de esos articulos se puede rescatar que el empleo de agua de mar
natural para testear los anodos se ha masificado, lo cual representa un gran
avance ya que la presencia de diversos iones y microorganismos se encuentra
involucrada. Lamentablemente, si bien la caracterizacion electroquimica contiene
la presencia de iones que pueden perjudicar el funcionamiento de los anodos, el
analisis continua siendo muy general. En estos trabajos, la disminucion en las
propiedades electrocataliticas de los electrodos se atribuye a la presencia de
precipitados insolubles y microrganismos, pero sin realizar un estudio especifico
o detallado. Algunas excepciones a esta tendencia son el trabajo realizado por
Marimuthu et al [102], quienes estudiaron la superficie de electrodos de CuS
luego de una electrdlisis durante 10 h, detectando la presencia de Ca y Mg con
analisis EDS. De forma similar Seenivasan et al. [103] reportaron, mediante EDS
y XPS, la presencia de Ca en la superficie de sus electrodos de NiO luego de 30
dias de uso en electrolisis de agua mar. Sin embargo, el estudio de la influencia
de otras especies y microorganismos en los electrodos utilizados en agua de mar
sigue sin ser efectuado. Finalmente, cabe destacar que el desarrollo de anodos
en base a Fe-Ni ha sido ampliamente investigado durante el afio 2022 en
comparacion a otros materiales, debido a sobresalientes caracteristicas en
electrocatalisis, selectividad y estabilidad [104-108], aunque reportados con las

limitaciones previamente mencionadas.

40



2.4 Observaciones generales

La utilizacion de agua de mar en la electrdlisis representaria un gran avance en
el progreso de la economia del hidrégeno en todo el mundo. Sin embargo, existen
importantes dudas relacionadas con dos factores: (1) el deterioro de los
electrolizadores ocasionado por las numerosas especies que se encuentran en
el agua de mar y (2) el casi nulo ahorro de costos de la electrdlisis directa de
agua de mar comparada con el proceso en dos etapas: desalinizacion seguido
de electrdlisis tradicional. Algunos investigadores han realizado una comparacion
de costos entre la electrdlisis directa del agua de mar y este proceso en dos
etapas [109, 110], encontrando que el proceso en dos etapas es mas factible que
la electrolisis directa de agua de mar. Sin embargo, como mencionan P. Farras
et al. [111], es dificil comparar los costos de la electrdlisis del agua de mar y de
la 6smosis inversa debido a la diferencia en la madurez de cada tecnologia. En
este contexto, tal vez sea precipitado realizar conclusiones sobre la idoneidad de

un proceso sobre el otro.

El costo de la tecnologia de electrdlisis de agua pura ha disminuido en los ultimos
afos y se espera que esta tendencia continue [112]. Dentro de los avances
realizados a la fecha, se han desarrollado membranas y electrodos que
permitirian el empleo de agua salina o de baja calidad para la electrdlisis [37, 38,
113, 114], pero que aun no son incorporados en equipos industriales. Ademas,
es importante destacar una gran ventaja de utilizar agua de mar en la electrélisis,
gue es no poseer las limitaciones y regulaciones que, al contrario, posee el agua
dulce. Ademas, se debe considerar la escasez hidrica que sufren varias
comunidades de Chile, donde el transporte de agua a dichos sectores es limitado.
En consecuencia, desalinizar agua para producir hidrégeno puede ser una
medida impopular y desaprobada socialmente. Asi, el agua desalinizada se
emplearia preferentemente en el consumo humano y si el avance de la tecnologia

y los costos lo permiten, se podria utilizar en electrdlisis. Tomando en cuenta las
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ventajas del uso de agua de mar en la electrdlisis, muchos investigadores se
esfuerzan por desarrollar una tecnologia adecuada para lograr la generacion de
hidrogeno considerando todos los elementos presentes en el agua de mar. Por
lo tanto, todavia hay un margen de progreso en cuanto a la reduccion de costos

del proceso para lograr implementarlo a escala industrial.

Dentro de los materiales investigados para uso como anodo en electrélisis de
agua de mar a pH bajo (< 2.5) solo se encuentra el MnOx. Sin embargo, no
existen muchas investigaciones enfocadas a este rango de pH debido a la
dificultad de obtener selectivamente la REO sobre la REC. A pH medio (2.5 < pH
< 8.7) se han investigado principalmente materiales en base a Mn, Fe y Co. Entre
ellos, algunos han alcanzado alta estabilidad, pero acompafiada de altos
sobrepotenciales de la REO, por lo cual aun se requieren mejoras que logren
incrementar su eficiencia. Entre los materiales estudiados como anodos para uso
en pH alto (pH >8.7) se encuentran mayoritariamente materiales a base de Mn,
Mo, Fe, Niy Co, los cuales han alcanzado prometedores resultados en cuanto a

potencial y selectividad de la REO, asi también como estabilidad.

Los anodos en base a Mn han sido obtenidos mediante electro depdsito de MnOx
con adicion de Mo, Fe y Sn. La composicion quimica de estos recubrimientos ha
sido reportada en una razon de Mn:Mo de 0.9:0.1 y de Mn:Mo:Fe de 0.85:0.1:0.05
[9, 56, 61- 63, 65]. Por otra parte, los anodos en base a Fe-Ni y Fe-Co han sido
obtenidos mediante los métodos solvotermal y electrodepédsito. En estos
recubrimientos la razén de composicidn quimica reportada de Fe y Ni,
generalmente en forma de hidréxido, ha sido de Fe entre 13 al 50% y de Ni entre
el 50y 87% [78, 80, 82].

Mientras que los desafios asociados a la oxidacion del cloro se vislumbran casi
resueltos, la influencia de otros iones sigue sin solucion. Se han identificado
numerosos materiales anddicos como catalizadores y selectivos de la REO sobre

la REC en medios alcalinos, por lo tanto, es momento de considerar la presencia
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de otras especies en el electrolito, como el bromuro y el sulfato, para apoyar la
declaraciéon de selectividad completa, ya que podrian ser oxidados en la
superficie del anodo y, por lo tanto, influir en su rendimiento. Por otra parte, la
presencia de calcio y magnesio en pH alcalino tiene como consecuencia su
inevitable precipitacién. Lamentablemente, la mayoria de los informes en los que
testean anodos utilizando agua de mar real, no mencionan la precipitacion de Mg
y Ca, el pretratamiento del agua o la influencia de estos iones en el proceso
global. Por lo tanto, se requiere informaciéon detallada sobre el manejo de la
precipitacion de Mg(OH)2 y Ca(OH)2. Asi, cuando el electrolito incluya estos iones
se podran comparar de manera mas confiable valores de sobrepotencial,

selectividad y estabilidad de los anodos en estudio.

2.5 Conclusiones

Para lograr una caracterizacion completa de anodos para uso en electrolisis de
agua de mar, la cual sea comparable con caracterizaciones realizadas en otras

investigaciones del area, se propone lo siguiente:

e El electrolito empleado debe contener iones adicionales a los encontrados
en la solucion 0.5 M NaCl y 1 M KOH. Entre los aniones que se pueden
agregar se encuentra el Br, F-y SO4" y entre los cationes Mg?*y Ca?*. En
medio alcalino se producira la precipitacion de Mg y Ca, por tanto, se
recomienda informar claramente su manejo.

e Eliminar los precipitados formados a través de filtracion o alguna técnica
similar, siendo crucial en este punto, reportar la técnica empleada y la
concentracion de especies restantes en el electrolito luego de la filtracion.

e Para lograr una comparacion adecuada entre electrocatalizadores
reportados en diferentes investigaciones, es necesario conocer el

potencial de la REO a una misma densidad de corriente. El potencial varia
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en funcion de la densidad de corriente, por lo que dos valores
recomendados para entregar el potencial de la REO son 10 y/o 100
mA/cm?. Si bien la mayoria de los investigadores utiliza estos valores, se
pueden encontrar investigaciones que reportan sus potenciales de la REO
a otras densidades de corriente, lo cual dificulta el proceso de
comparacion

e Similarmente, en los ensayos de estabilidad se recomienda emplear una
densidad de corriente minima de 100 mA/cm? durante al menos 20 horas
y reportar el estado del electrodo antes y después del analisis.

e Para la deteccion en la solucion de especies remantes o generadas en el
proceso de electrdlisis, se sugiere utilizar espectrometria UV-VIS ya que
permite detectar diversos iones y especies. En variados casos se utiliza la

colorimetria para una deteccion mas simple de las especies buscadas.

La electrdlisis en agua de mar alcalina se ha identificado como el pH mas
favorable para producir selectivamente la REO sobre la REC. Entre los materiales
investigados para utilizar como anodos en este rango de pH, destacan lo anodos
en base a MnOx dopados con Mo, los cuales han alcanzados una durabilidad de
hasta 5000 horas. Por otra parte, electrodos en base a Fe-Ni y Fe-Co en forma
de hidréxidos han destacado por alcanzar bajos sobrepotenciales de la REO, de
aproximadamente 250 mV. Asi, estos elementos se distinguen por alcanzar
propiedades electroquimicas deseables para ser utilizados en anodos para

electrdlisis de agua de mar.
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Capitulo 3

ESTUDIOS PRELIMINARES

En base al analisis bibliografico realizado en el capitulo anterior se concluye que
los elementos Fe, Ni, Mn, Mo y Co han presentado un notable comportamiento
electrocatalitico para la REO en electrolisis de agua de mar. Considerando lo
anterior, en este capitulo se presentan estudios preliminares en electrodos base
Mn-Fe-Mo y electrodos base Fe-Mn-Mo con el fin de encontrar una composicion
adecuada para alcanzar las mejores propiedades en relacion a electrocatalisis,

selectividad y durabilidad.

3.10btencion de electrodos Mn-Fe-Mo

El método de obtencion seleccionado para la sintesis de los electrodos fue la
pulvimetalurgia, ya que es un técnica costo-efectiva y simple para obtener
aleaciones con la composicién quimica deseada. Para este grupo de electrodos
se selecciond una composicion que incluye una mayor cantidad de manganeso,

ya que los electrodos base Mn han evidenciado una alta durabilidad.

Primeramente, se realizé una caracterizacion morfolégica y microestructural de
la materia prima a emplear, utilizando microscopia electronica de barrido (MEB)
y difraccion de rayos X (DRX). En la Figura 7a) se observa el polvo de Fe, el cual
presenta una morfologia esférica con un tamafo maximo de 5 ym, segun lo
observado en las dimensiones presentes en la imagen MEB. La Figura 7b)
muestra la morfologia irregular y de superficie rugosa del polvo de Mn, con un
tamafio maximo de 200 ym. Finalmente, en la Figura 7c) se presenta la
morfologia del polvo de Mo donde se observan particulas de distintos tamarios,

con un maximo de 12 ym, y distintas formas, como esféricas y poliédricas.
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Figura 7. Imagenes MEB de polvos a) Fe, b) Mn, ¢) Mo, d) difractogramas de
cada polvo y graficos de distribucién de tamano de particulas de polvos de e) Fe,
f) Mn y g) Mo.

Igualmente, se detectaron algunos aglomerados de tamafios maximos de 80 uym
formados por polvos de pequefios tamanos. La Figura 7d) exhibe los
difractogramas de cada polvo donde se reveld que no existe presencia de otra
fase adicional de Fe, Mn y Mo. Por ultimo, las Figuras 7e-g) muestran los graficos
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de tamano de distribucion de particulas de los polvos de Fe, Mn y Mo, donde el
tamano de particula de polvos se determind utilizando el programa de analisis de
imagenes Image Pro Plus. Los tamafios promedio de polvos de Fe, Mn y Mo
medidos fueron 2, 5y 13 pm.

Subsiguientemente, se realizé la mezcla de polvos de forma manual para luego
efectuar la compactacion en una matriz de 12.5 mm de diametro aplicando 250
MPa durante 2 minutos. Los porcentajes de polvo empleados en la sinterizaciéon
de los anodos se presentan en la Tabla 5, los que fueron seleccionados en base
a las composiciones quimicas reportadas en la literatura para anodos en
electrolisis de agua de mar alcalina. Para el Mn se han reportados recubrimientos
con hasta un 90% de Mn, mientras que los porcentajes de Fe varian entre 10 y
50%. Por lo tanto, como elemento principal se seleccion6 el Mn (pureza > 99%),
y se utilizaron pequenas variaciones en los porcentajes de Mo (pureza > 99%), y
Fe (pureza = 99%) para analizar su influencia en el comportamiento
electroquimico del electrodo. Se realizé una sinterizacion convencional (sin
aplicar presion) a 1000°C durante 4 horas, en atmodsfera de argon (HP-20
Thermal Technology Systems, USA) con una velocidad de calentamiento
~10°C/min.

Tabla 5. Nomenclatura de muestras Mn-Mo-Fe, en funcién de composicion
quimica de la mezcla de polvos

Nomenclatura Mn (at.%) Mo (at.%) Fe (at.%)
96Mn2Mo2Fe 96 2 2
94Mn2Mo4Fe 94 2 4
96Mn3Mo1Fe 96 3 1
55Mn25Mo20Fe 55 25 20
55Mn20Mo25Fe 55 20 25

55Mn45Fe 55 0 45
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El primer analisis que se realiz6 a estas muestras preliminares fue voltametria de
barrido lineal a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Se empled una celda de
tres electrodos con platino como contraelectrodo, calomel saturado (SCE) como
electrodo de referencia y como electrodo de trabajo cada una de las muestras
obtenidas. El electrolito empleado fue una solucién de agua de mar simulada de
0.5 M NaCly 1M KOH. Es importante destacar que los potenciales son reportados
en funcion del electrodo reversible de hidrogeno (RHE) cuyos valores fueron
calculados usando la relacion: E(RHE)= E(SCE)+ 0.0591 x pH + 0.242.
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Figura 8. a) Curvas de polarizacion, b) Pendientes de Tafel y c) Eficiencia en la
evolucion de oxigeno de muestras Mn-Fe-Mo
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En la Figura 8a) se observan las curvas de polarizacion obtenidas en cada
muestra, donde es posible distinguir un aumento considerable de la corriente en
un potencial similar, que fluctua entre 1.75 - 1.95V vs. RHE. También es posible
observar que casi todas las curvas, a excepcion de la curva de la muestra
55Mn45Fe (color naranjo), alcanzan una densidad de corriente distinta de cero a
bajos potenciales, por lo que se infiere que la superficie de estos electrodos esta
siendo oxidada desde antes que comience la evolucion de oxigeno.
Similarmente, este comportamiento se ha observado en otros electrodos cuando
el material se oxida previamente a la evolucion del oxigeno [115, 116]. Con el fin
de comparar los sobrepotenciales de la REO para cada muestra, se determiné el
potencial a una densidad de corriente constante de 100 mA/cm?. En la Tabla 6
se lista el potencial obtenido en cada electrodo, siendo 2.03 V el mayor valor y
1.8 V el menor. La mayoria de las curvas presentan un potencial mayor a 1.95V,
con excepcion de la muestra 55Mn20Mo25Fe (curva amarilla) que alcanza un
valor de 1.8 V.

Con el fin de estudiar la cinética de los electrodos se calcularon las pendientes
de Tafel obtenidas desde las curvas de polarizacion. Para obtener estos valores,
se grafica el sobrepotencial de la REO (V) en funcién del logaritmo de la densidad
de corriente (mA/cm?). El valor de la pendiente otorga informacion sobre qué tan
rapido aumenta la corriente en funcion del sobrepotencial aplicado. Un valor bajo
de la pendiente de Tafel implica una alta cinética del electrodo, ya que la corriente
aumenta rapidamente con un menor sobrepotencial [12]. En este punto cabe
destacar que, dado que son resultados preliminares, no fue calculado el valor de
la resistividad no compensada (Ru), que es necesario para determinar las
pendientes de Tafel con total exactitud. Por tanto, los valores entregados de
pendientes no son exactos, pero si son suficientes para realizar una comparacion

entre muestras.
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La Figura 8b) muestra las pendientes de Tafel de cada electrodo. Del grafico se
observa que la muestra 556Mn45Fe se destaca por sobre la mayoria de las
muestras al obtener una pendiente de Tafel de 103 mV/dec, mucho menor a las
demas. Por otra parte, la muestra 55Mn20Mo25Fe, correspondiente a la que
presentd un menor sobrepotencial para la REO, presenta el mayor valor de
pendiente. El alto valor obtenido en la pendiente de Tafel indica un intercambio
de electrones mas lento, el cual podria estar asociado a la formacioén de un 6xido
no conductor en la superficie o de la oxidacion total del electrodo en si, lo cual no
es deseado en un buen electrocatalizador, por consiguiente, se descarta esta
muestra. Debido a que las muestras restantes poseen similar potencial de la
REO, pero la muestra 55Fe45Mn obtuvo una pendiente de Tafel menor, que
destaca considerablemente del resto, es seleccionada como el electrodo con

mayor habilidad electrocatalizadora entre este grupo de muestras.

Para determinar la selectividad de la REO se calcul6 la eficiencia de evolucién
de oxigeno (EEOQ). Para ello, se realiz6 una electrdlisis durante 2 horas aplicando
una densidad de corriente constante de 100 mA/cm?. Se mantuvo la
configuracion de celda de tres electrodos mencionada con anterioridad. Antes y
después de la electrolisis se realizé una titulacion yodométrica en el electrolito,
segun lo especificado en el Anexo 1. Asi, de manera preliminar, se cuantificé la
cantidad de especies de cloro formadas durante el tiempo de electrédlisis. La
Figura 8c) muestra los valores de eficiencia en la evolucién de oxigeno (EEO) de
cada muestra, donde se observa que el minimo valor obtenido fue de 93% vy el
maximo fue de 99%, alcanzado por la muestra 55Mn45Fe. Adicionalmente, se
destaca que durante la electrélisis se observo una disolucién considerable de los
electrodos, a excepcion de la muestra 55Mn45Fe. Estos resultados concuerdan
con lo observado en las voltametrias de barrido lineal y Tafel, ya que se observé
que todos los electrodos, a excepcion de la muestra 55Fe45Mn, presentaron
densidades de corrientes distintas de cero antes de la evolucion de la REO y

pendientes de Tafel elevadas, asociadas a oxidacion de los electrodos. Por lo
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Tabla 6. Valores de potencial, pendiente de Tafel y EEO de electrodos base Mn-
Mo-Fe.

Muestras Potencial REO Pendiente de EEO (%)
Mn-Mo-Fe (Vvs RHE) a100 Tafel (mV/dec)
mA/cm?
96Mn2Mo2Fe 1.963 436 95.19
94Mn2Mo4Fe 1.973 413 95.36
96Mn3Mo1Fe 2.010 534 93.41
55Mn25Mo20Fe 2.030 324 96.00
55Mn20Mo25Fe 1.802 1069 96.00
55Mn45Fe 2.005 103 98.74

tanto, la muestra 55Fe45Mn presentd el mejor comportamiento electrocatalitico
y la mayor estabilidad electroquimica. Finalmente, para estudiar la relacion del
comportamiento electroquimico con las caracteristicas microestructurales, se
realizo la caracterizacion de cada electrodo mediante difraccion de rayos X (DRX)
y microscopia electronica de barrido (MEB). Para el analisis de DRX las muestras
fueron agrupadas en 3 grupos segun su composicion. En la Figura 9a) se
observan los difractogramas de las muestras 96Mn2Mo2Fe, 94Mn2Mo4Fe vy
96Mn3Mo1Fe, las cuales presentaron las mismas fases. Los mayores picos de
difraccion son atribuibles a la fase Mn (JCPDS 00-032-0637) que posee una
estructura cubica, seguida de la fase MnO (JCPDS 98-006-1319) con estructura
cubica centrada en las caras. En todas las muestras se observan los mismos
picos de difraccion y con similares intensidades. Se destaca que no se observa
la presencia de una fase de Mo, por lo tanto, se presume que este elemento esta
formando una solucién sdlida con el Mn o que, debido a la baja proporcion de
este elemento, no es detectado por el equipo. La Figura 9b) muestra los
difractogramas correspondientes a las muestras 55Mn25Mo20Fe y

55Mn20Mo25Fe. Las fases encontradas fueron las mencionadas con
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anterioridad y adicionalmente se encontré la fase FesMo (JCPDS 00-031-0641),
Mno.sMoo.4 (JCPDS 00-007-0362) y Mo (JCPDS 98-004-1513). Finalmente, en la
muestra 55Mn45Fe (Figura 9c)) se encontraron las fases Fe(y) (JCPDS 98-004-

4862), que es una solucion solida entre Fe-Mn con estructura cubica centrada en
las caras y la fase MnO.
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Figura 9. Difractogramas de las muestras sinterizadas a) 96Mn2Mo2Fe,

94Mn2Mo4Fe y 96Mn3Mo1Fe, b) 55Mn25Mo20Fe, 55Mn20Mo25Fe, y c)
55Mn45Fe

En la Figura 10 se observan las imagenes obtenidas con MEB de cada una de
las muestras una vez finalizado el proceso de sinterizacion. Se distingue una

estructura con alta porosidad en todas las muestras, a excepcion del electrodo
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55Mn45Fe. El factor en comun de las muestras porosas (Figuras 10a-e)), en
relacion a la composicién quimica, es un bajo porcentaje de Fe (< 45%) y
presencia de Mo. Ademas, con DRX se detect6 que todas presentan
mayoritariamente la fase cubica de Mn, por lo que la estructura porosa
presumiblemente se encuentra asociada a la formacién de dicha fase. Por otra
parte, la Figura 10f) muestra una estructura mucho mas compacta en la muestra
55Mn45Fe, la cual se encontraria asociada a la fase Fe(y), ya que fue la fase
encontrada en mayor proporcion. Una alta porosidad es beneficiosa para un
electrocatalizador ya que otorga una mayor area superficial disponible para que
ocurra una reaccioén [117, 118]. Sin embargo, en este caso se comprobo que las
muestras con mayor porosidad poseen un bajo potencial electrocatalitico de la
REOQO, por consiguiente, el bajo rendimiento de estas muestras se podria asociar
a las fases presentes. Una caracteristica importante en un electrocatalizador es

la conductividad eléctrica [119], en este sentido, se ha encontrado que en las

Figura 10. Imagenes MEB de muestra sinterizadas con la mezcla de polvos a)
96Mn2Mo2Fe, b) 94Mn2Mo4Fe, c) 96Mn3Mo1Fe, d) 55Mn25Mo20Fe, e)
55Mn20Mo25Fe y f) 55Mn45Fe.
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aleaciones Fe-Mn la resistividad eléctrica aumenta con un mayor porcentaje de
Mn [120], lo cual podria explicar en cierto grado el mejor rendimiento del electrodo

55Mn45Fe combinado con un mayor porcentaje de Fe.

De los resultados obtenidos para estas muestras, ricas en Mn, se concluye que
la obtencion de la fase Fe (y) esta asociada a una mayor selectividad, actividad
electrocatalitica de la REO y una mayor estabilidad. Tomando en consideracion
los resultados mencionados con anterioridad, la obtencién de las siguientes

muestras se realiz6 empleando los parametros adecuados para obtener la fase
Fe (y).

3.20btencion de electrodos Fe-Mn-Mo

Para la obtencién de electrodos que presenten la fase Fe (y) se realizé un andlisis
de los diagramas de fases mostrados en la Figura 11. El diagrama de fases
binario de Fe-Mn (Figura 11a)) muestra que a 1000°C la fase Fe(y) se obtiene en
un rango de composicion de 0 — 70 % Mn, 30 — 100 % Fe, los cuales se van
acotando al disminuir la temperatura. En la Figura 11b) se observa el diagrama
ternario de Fe-Mn-Mo, donde se distingue que la formacion de la fase Fe (y) a
1000°C, delimitada en rojo, ocurre entre rangos de composicion de 40-95% Fe,
5-60% Mn y un porcentaje de Mo, aproximadamente, menor al 5%. Esta area,
donde la fase Fe (y) se encuentra en equilibrio, va disminuyendo con la reduccién
de la temperatura. Por lo tanto, para obtener muestras de Fe-Mn-Mo que
presenten la fase Fe (y), se mezclan los respectivos polvos en los porcentajes
mostrados en la Tabla 7. Se consideraron valores intermedios del rango de Mn
(30 - 40 %) y porcentajes de Mo de 0.5 y 1.5% debido a la disminucion de la zona
de la fase Fe(y) con una menor temperatura.

La sinterizacion de las muestras se realizé utilizando los mismos parametros de

compactacion y sinterizacion del grupo anterior.
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Figura 11. Diagrama de fases a) binario Fe-Mn [121] y b) ternario Fe-Mn-Mo a
1000°C [122]

Tabla 7. Nomenclatura de muestras Fe-Mn-Mo con estructura Fe (y) en funcién
de la composicién quimica de la mezcla de polvos

Nomenclatura Fe (at. %) Mn (at. %) Mo (at. %)
60Fe40Mn 60 40 0
60Fe39.5Mn0.5Mo 60 39.5 0.5
60Fe38.5Mn1.5Mo 60 38.5 1.5
70Fe30Mn 70 30 0
70Fe29.5Mn0.5Mo 70 29.5 0.5
70Fe28.5Mn1.5Mo 70 28.5 1.5

El analisis electroquimico se realizé siguiendo el mismo procedimiento de las
muestras anteriores. Las unicas diferencias fueron la velocidad de barrido de 5
mV/s utilizada en las curvas de barrido lineal para detectar posibles reacciones
de cinética lenta y la determinacién de la resistividad no compensada (Ru)
mediante impedancia electroquimica (10 mHz — 100 kHz), para determinar Tafel

desde las curvas de polarizacion con 100% de compensacion IR.
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En la Figura 12a) se observan las curvas de polarizacion de cada muestra, las
cuales presentan un comportamiento muy similar entre ellas y muy superior a las
muestras obtenidas con anterioridad. El potencial asociado a la evolucion de
oxigeno fluctua en un rango muy acotado; entre 1.679 - 1.683 V vs. RHE a una

densidad de corriente de 10 mA/cm? (Tabla 8).

La Figura 12b) presenta los valores de las pendientes de Tafel de cada electrodo.
Se observa que los valores obtenidos varian entre 48 - 60 mV. La muestra que
obtuvo la menor pendiente de Tafel y, por lo tanto, permite una transferencia de

cargas mas rapida, fue la muestra 60Fe39.5Mn0.5Mo.
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Figura 12. a) Curvas de polarizacion, b) Pendientes de Tafel y c) Eficiencia en la
evolucion de oxigeno de muestras Fe-Mn-Mo

La medicién de la EEO reveld un excelente comportamiento en la selectividad
para producir la REO vy evitar la produccion de especies de cloro. Se obtuvieron
porcentajes de EEO muy similares en cada una de las muestras, todos superiores
al 99%. El valor maximo de EEO fue de 99.9% alcanzado por la muestra
60Fe39.5Mn0.5Mo. Es necesario destacar que valores fueron obtenidos

utilizando titulacién yodométrica, que como se menciond en el capitulo anterior,
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es una técnica que en este caso particular tiene asociada varias fuentes
potenciales de error, como temperatura de la solucién, tiempos entre preparacion
de la solucion y momento de la titulacion. Sin embargo, como primera

aproximacion del valor de la EEO entrega una tendencia.

Tabla 8. Valores de potencial de la REO, pendiente de Tafel y EEO de electrodos
base Fe-Mn-Mo.

Muestras Potencial REO Pendiente de EEO (%)
Fe-Mn-Mo (Vvs.RHE)a10 Tafel (mV/dec)
mA/cm?

60Fe40Mn 1.679 62 99.54
60Fe39.5Mn0.5Mo 168 48 99.91
60Fe38.5Mn1.5Mo 1683 60 99.74

70Fe30Mn 1.681 58 99.36
70Fe29.5Mn0.5Mo 1681 55 99.62
70Fe28.5Mn0.5Mo 1.681 59 99.51

Para la determinacion de las fases obtenidas en las muestras Fe-Mn-Mo se
analizaron los difractogramas mostrados en la Figura 13. En la Figura 13a) se
observan los difractogramas de las muestras producidas con un 60% de Fe,
donde las fases encontradas fueron Fe (y) (JCPDS 98-004-4862), MnO (JCPDS
98-006-1319) y la fase Feo.sMno.2 ( JCPDS 98-010-3519). De forma similar, en la
Figura 13b) se observa la presencia de las mismas fases en los electrodos
obtenidos con 70% de Fe. La fase MnO y Fe (y) poseen la misma estructura
cristalina, cubica centrada en las caras, mientras que la fase FeosMno.2 posee
una estructura hexagonal. Esta ultima fase no se encuentra en el diagrama de
fases Fe-Mn (Figura 11a)) debido a que es una transformacién martensitica

comunmente conocida como épsilon o Fe(e) [123, 124]. En una investigacion
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realizada por Xing, L., et al se determin6 que en aleaciones sustitucionales Fe-
Mn obtenidas mediante fundicién por induccién, con un porcentaje de Mn menor
a ~32% se obtiene la fase Fe (g) [123]. Esto concuerda con lo observado en los
difractogramas de los electrodos que tienen un porcentaje de Mn igual o cercano
al 30%, donde se detecto la fase € con altos picos de difraccion en angulos 20 de
44 y 47° (Figura 13b)).

Las muestras poseen diferentes fases y en distintas proporciones; sin embargo,
el potencial de la REO alcanzado por cada una fue muy similar, entre1.679 -
1.683 V, lo cual representa una variacion estadisticamente no significativa.
Independientemente de si los mayores picos de difraccidn de una muestra son
atribuidos a la fase Fe(y) (Figura 13a)) o la fase Fe(¢) (Figura 13b), negra y roja),
no vario el potencial de inicio de la REO, lo que implica que el mecanismo de
evolucion de oxigeno llevado a cabo en cada electrodo, y por lo tanto en cada
fase, requiere una energia similar. Por otra parte, se observé una tendencia en
relacion a la adicion de Mo, ya que las muestras exhibieron una tendencia a
menor formacién de la fase Fe(g) con una mayor adicién de Mo. No fue detectada
ninguna fase de Mo, lo que indicaria que la mayor proporcion de este elemento
se encuentra en la matriz de Fe(y). No obstante, es posible que la fase no fuera
detectada por DRX por factores como la distribucion y tamafo de las particulas
de Mo, o que otros efectos dificulten su deteccidn en el difractograma tales como
efecto de apantallamiento entre las fases, orientacion preferencial del cristal vy,
por ultimo, pero no menos importante, la calidad de los datos (tiempo de analisis
por muestra). También es posible que los picos de difraccion de Mo si estén
presentes, pero se encuentren opacados por los picos de MnO, ya que en ambas
fases son coincidentes los picos ubicados en 20 de 40.5° (mas intenso para
ambas fases), 58.7° y 74°. Sin embargo, se destaca que el pico ubicado en 26

de 35° solo puede ser atribuido a la fase MnO.
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Figura 13. Difractograma de las muestras a) 60Fe40Mn, 60Fe39.5Mn0.5Mo,
60Fe38.5Mn1.5Mo y b) 70Fe30Mn, 70Fe29.5Mn0.5Mo, 70Fe28.5Mn1.5Mo.

Figura 14. Imagenes MEB (electrones retrodispersados) de muestras
sinterizadas con la mezcla de polvos a) 60Fe40Mn, b) 60Fe39.5Mn0.5Mo, c)
60Fe38.5Mn1.5Mo, d) 70Fe30Mn, e) 70Fe29.5Mn0.5Mo y f) 70Fe28.5Mn1.5Mo
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Figura 15. Imagenes MEB (electrones secundarios) de muestras sinterizada con
la mezcla de polvos 70Fe28.5Mn1.5Mo. a) 1000X, b)3000X.

En la Figura 14 se presentan las imagenes MEB obtenidas en cada electrodo,
previamente pulido mecanicamente donde se observa la presencia de una
segunda fase (zonas oscuras) la cual estaria asociada a MnO ya que en una
investigacién realizada por Hermawan, et al. [125] donde se obtuvieron
aleaciones sustitucionales 65Fe-35Mn en porcentaje en peso, se detectd una
microestructura similar con presencia de poros y cuya segunda fase estaba
constituida por precipitados de MnO. lo que es coincidente con las fases
detectadas mediante DRX. Por otra parte, se observa que las muestras obtenidas
con adicion de molibdeno presentan la formacion de precipitado que deberian
estar constituidos en cierto porcentaje por este elemento. El tamafio de los
precipitados se distingue en las imagenes SEM entre 10-50 um (zonas claras) y
se encuentran distribuidos a distancias que pueden variar entre 50 y 300 um.
Esta distribucion de las particulas de Mo podria dificultar su analisis mediante
DRX. Por su parte, la distribucion de la fase MnO se encuentra entre 2 — 20 pym,
pero dada su morfologia, el area ocupada por este 6xido es mucho mayor.

Las imagenes MEB obtenidas con electrones secundarios de la muestra

70Fe28.5Mn1.5Mo (Figura 15), la cual es representativa de lo observado en
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todas las muestras, evidencian la presencia de las fases mencionadas con
anterioridad. La fase rica en Mo se distingue con el numero 1 en color naranjo, la
fase MnO se identifica con el nimero 2 en color rojo. Adicionalmente, en estas
imagenes se distingue la presencia de poros cuyo tamano se estimaen ~2 umy

se distingue con el numero 3, en amarillo.

Con el fin de determinar la naturaleza de los precipitados, en la Figura 16 se
presenta una imagen MEB donde se distingue que el centro del precipitado tiene
un color mas claro, lo cual apuntaria a un mayor porcentaje de Mo (mayor peso
atémico); el delgado borde levemente mas oscuro tendria un menor porcentaje
de Mo ya que habria difundido a la matriz de Fe(y). Ademas, se analiz6 la
distribucion composicional de los siguientes elementos: Mn, Fe, O, Mo, la que se
presenta en la Figura 17. Se expone solo la muestra 60Fe38.51.5Mo ya que es
representativa, en cuanto a las fases, de lo observado en todas las muestras.
Considerando que en la caracterizacion de los polvos se detectaron aglomerados
de Mo de tamano similar al de los precipitados (< 80 um), se puede suponer que
estos precipitados originalmente eran un aglomerado de polvos de Mo y que, a
diferencia de las particulas de Mo de menor tamafo (1 ym), no alcanzaron a
difundir por completo debido a su mayor tamafo. De hecho, la tendencia a la
aglomeracién de polvos finos de Mo y sus problemas asociados en la
homogeneidad ha sido reportada con anterioridad [126], como fue evidenciado
en estas muestras. En los alrededores de las zonas porosas se observa una gran
acumulacion de oxigeno (Figura 17e€)), el cual presumiblemente permanecio en
los poros desde el proceso de compactacion de polvos y posteriormente difundid
hacia las zonas con manganeso para formar precipitados de MnO. Sin embargo,
la literatura describe el procedimiento mediante la sublimaciéon del Mn en la
superficie de los poros y posterior oxidacion a MnO; luego el Mn oxidado re-
solidifica y se deposita dentro del poro [127, 128]. El hecho de que el oxigeno
reaccione mayoritariamente con el Mn y no con el Fe es concordante con el

diagrama de Ellingham, donde se observa que el Fe es mas estable que el Mn
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Figura 16. Imagen MEB (electrones retrodispersados) con detalle de precipitados
de la muestra sinterizada con la mezcla de polvos 60Fe38.5Mn1.5Mo

Figura 17. Distribucion de elementos composicional de muestra
60Fe38.5Mn1.5Mo
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[129] y el Mo tiene poca afinidad con el oxigeno [130]. En concordancia el Mn
esta presente en las cercanias de las zonas porosas (Figura 17b)), a diferencia

del Fe que se ve alejado de estas areas (Figura 17c)).

Si bien, en cuanto a potencial de la REO, el Mo no tiene una influencia
considerable, se requiere realizar un tratamiento térmico para homogeneizar las
muestras y evitar variaciones electroquimicas a escala microscopica que afecten

a largo plazo la resistencia a la corrosién u otra propiedad de los electrodos.

3.3 Tratamiento térmico de los electrodos Fe-Mn-Mo

Debido a que en los electrodos de Fe-Mn-Mo fueron encontrados precipitados de
molibdeno, se realiz6 un tratamiento térmico con el fin de homogeneizar la
microestructura de los electrodos. El tratamiento térmico fue llevado a cabo a

700°C durante 5 horas, seguido de un temple en agua.

En la Figura 18a), se observan las curvas de polarizacion obtenidas en los
electrodos Fe-Mn-Mo con tratamiento térmico. Nuevamente el potencial de la
REO es muy similar en todas las muestras, variando solo entre 1.667 y 1.685 V
a 10 mA/cm?. Ademas, estos valores de potencial son similares a los alcanzados
por las muestras sin el tratamiento térmico. Por otra parte, la Figura 18b) muestra
las pendientes de Tafel donde se observa que, a diferencia de los potenciales,
los valores de las pendientes de Tafel incrementaron con el tratamiento térmico.
Por lo tanto, se deduce la formacion de una fase con menor conductividad que
disminuye la cinética de la transferencia de cargas. En relacién a la EEO, todos

los electrodos alcanzaron valores mayores al 99%.
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Figura 18. a) Curvas de polarizacién y b) Pendientes de Tafel de muestras Fe-
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Figura 19. Difractograma de los electrodos Fe-Mn-Mo con tratamiento térmico a)
60Fe40Mn, 60Fe39.5Mn0.5Mo, 60Fe38.5Mn1.5Mo y b) 70Fe30Mn,
70Fe29.5Mn0.5Mo, 70Fe28.5Mn1.5Mo.

El analisis de las fases presentes se realiz6 con DRX. En la Figura 19 se
observan los difractogramas correspondientes a cada muestra con el tratamiento
térmico. Las fases identificadas fueron las mismas a las encontradas antes del
tratamiento térmico con excepcion de la fase Fe (a) (JCPDS 98-015-9352). Por

lo tanto, ya que el cambio mas significativo alcanzado con el tratamiento térmico
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fue la presencia de la fase Fe (a), se puede atribuir a esta fase el aumento de las
pendientes de Tafel. El tratamiento térmico también ocasion6 variaciones en la
intensidad de los picos de difraccion de las fases Fe(g) y MnO; sin embargo, las
muestras sin el tratamiento térmico también presentan diferencias entre estas
fases sin ocasionar cambios mayores en las pendientes de Tafel. Asi, su
influencia en las pendientes de Tafel es mucho menor en comparacion a la

producida por la fase Fe(a).

En la Figura 20 se observa la microestructura obtenida en los diferentes
electrodos, donde se evidencia que no se logro la eliminacion de los precipitados
de Mo. En la Figura 21 se presenta la distribucién de elementos de la muestra
60Fe38.5Mn1.5Mo, donde se constaté que la fase rica en Mo aun presenta un
area mas clara en el centro, rica en Mo (Figura 21a)). En la formacion de
aglomerados de polvos se distinguen dos casos: aglomerados débiles y fuertes.
En el caso de los aglomerados débiles se forman por interacciones
intermoleculares entre las particulas de polvos, por otra parte, los aglomerados
fuertes poseen enlaces metalicos, quimicos o de hidrogeno que producen
grandes fuerzas internas que los hacen dificiles de dispersar [126]. Por lo tanto,
la formacién de aglomerados fuertes podria ser la causa de la falla del tratamiento
térmico. Se recomienda la utilizacién de agentes controladores del proceso en la
etapa de mezclado de polvos y el empleo de un molino de bolas para evitar este
fendmeno [131, 132].

Adicionalmente, se vislumbra que, al realizar el tratamiento térmico, la cantidad
de MnO aumento (zonas oscuras) en relacion a las muestras sin el tratamiento
térmico. Se asume que es la fase MnO ya que DRX no detect6é alguna fase
adicional a Fe(a). Ademas, se observé que nuevamente las areas porosas son

ricas en Mn y oxigeno (Figura 21b) y 21e)).

65



Figura 20. Imagenes MEB de los electrodos sometidos a tratamiento térmico. a)
60Fe40Mn, b) 60Fe39.5Mn0.5Mo, c) 60Fe38.5Mn1.5Mo, d) 70Fe30Mn, e)
70Fe29.5Mn0.5Mo y f) 70Fe28.5Mn1.5Mo

Figura 21. Distribucion composicional de elementos de muestra
60Fe38.5Mn1.5Mo con tratamiento térmico
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3.4Conclusiones

El desarrollo de anodos base Mn-Fe-Mo y Fe-Mn-Mo mediante pulvimetalurgia y

su caracterizacidén para uso en electrélisis de agua de mar permitié obtener las

siguientes conclusiones:

La sintesis de electrodos en base a Fe-Mn-Mo mediante pulvimetalurgia
para uso en electrolisis de agua de mar, requiere una composicion quimica
que permita la formacioén de la fase Fe (y). Esta fase permite alcanzar una
habilidad electrocatalitica adecuada para que los electrodos alcancen un
bajo sobrepotencial de la REO vy alta cinética acompafada de estabilidad.
La adicion de Mn permitié la formacion de la fase gamma. En particular,
cuando se adiciond Mn en un porcentaje del 40% se logro obtener
mayoritariamente esta fase. Por lo tanto, se abre la posibilidad de agregar
nuevos elementos que son estabilizadores de esta fase y que son
electrocatalizadores de la REO como el Ni y el Co.

En relacion a la adicion de Mo, se determiné que en porcentajes menores
a 1.5 % at. no implicé una variacién significativa en el comportamiento
electrocatalitico de las muestras, por lo tanto, su incorporacién no se
continuara en estudios posteriores.

Con la finalidad de obtener preferentemente la fase Fe (y), en los
siguientes estudios se adicionara Ni, que es un elemento ampliamente

reconocido por ser estabilizador de la fase gamma.
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Capitulo 4

ANODO ELECTROCATALITICO Y SELECTIVO PARA USO EN
ELECTROLISIS DE AGUA DE MAR

Durante la etapa de ensayos preliminares de esta tesis se determiné que la fase
Fe(y) posee propiedades adecuadas para ser utilizada como material anddico
durante la electrdlisis de agua de mar. En este sentido, tanto el Ni como el Mn
permiten la obtencion de la fase Fe(y) al ser incorporados como atomos

sustitucionales en la matriz FCC del Fe.

En esta etapa se desarrollaron electrodos de Fe-Mn-Ni mediante pulvimetalurgia
para obtener un electrodo macizo. Se evaluaron sus propiedades electroquimicas
y microestructurales para determinar las caracteristicas que le confieren un
comportamiento electrocatalitico. Adicionalmente, con el fin de incrementar las
propiedades electrocataliticas de los electros Fe-Mn-Ni, estos fueron dopados

con Sn y Co por separado y en conjunto.

4.1 Obtencion de electrodos Fe-Mn-Ni

Primeramente, se realiz6 la caracterizacion morfoldgica y microestructural de los
polvos a utilizar en este capitulo, adicionales a los presentados en el capitulo
anterior, utilizando microscopia electrénica de barrido (MEB) y difraccion de rayos
X (DRX). En la Figura 22a) se observan las caracteristicas del polvo de Ni, el cual
presentd una morfologia esférica y poliédrica con superficie rugosa. La Figura
22b) muestra una morfologia irregular del polvo de Co y en la Figura 22c) se
presenta la morfologia del polvo de Sn donde se observan particulas con forma
esférica e irregulares. La Figura 22d) exhibe los difractogramas de cada polvo,

donde se confirmo su pureza al detectar unicamente fases correspondientes a
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Figura 22. Imagenes MEB polvos a) Ni, b) Co, c) Sn y d) difractogramas de cada
polvo y distribuciéon de tamano de particula de polvos de e) Ni f) Coy g) Sn.

cada polvo. Por ultimo, las Figuras 22 e-g) muestran los graficos de distribucion

de tamano de particulas de los polvos de Ni, Co y Sn obtenidos con el programa
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Image Pro Plus. Los tamafos promedio de polvos de Ni, Co y Sb medidos fueron

5.87, 0.95 y 3.35 um, respectivamente.

La obtencion de las muestras se realizé mediante la mezcla de polvos durante 8
h a 100 r.p.m, luego se efectud la compactaciéon en una matriz de 12.5 mm de
diametro aplicando 7000 Ib de carga. La sinterizacion se realizé con el método
convencional (sin aplicacién de carga) a 1000°C durante 4 horas, en atmdsfera

de argoén con una velocidad de calentamiento ~10°C/min.

Los porcentajes de polvo mezclados de Fe, Mn y Ni utilizados en la sinterizacion
de cada muestra se listan en la Tabla 9. Las composiciones escogidas se
seleccionaron con la finalidad de obtener la fase y, analizando los diagramas de
fases de Fe-Ni y Fe-Mn-Ni presentados en la Figura 23. A 1000°C la fase y (Fe,
Ni) puede ser obtenida utilizando cualquier proporcion de Fe-Ni; sin embargo, al
disminuir la temperatura, disminuye el rango del porcentaje de Fe requerido para
formar la fase gamma. En la Figura 23b) se observa el diagrama ternario de Fe-
Mn-Ni a 450°C, donde se distinguen los limites de la fase y se comprueba que
los limites de Mn, Fe y Ni para obtener la fase gamma han sido acotados. Sin
embargo, el area donde se puede obtener la fase y continua siendo extensa. Para
estudiar la influencia de cada elemento en la aleacién se obtuvieron cuatro
electrodos con combinaciones de Fe-Mn, Fe-Ni y Fe-Ni-Mn con un porcentaje
intermedio de Mn. Ademas, la aleacién Fe-Mn-Ni fue obtenida con un porcentaje

Tabla 9. Nomenclatura de muestras Fe-Mn-Ni consolidadas en funcién de la
composicion quimica de la mezcla de polvos

Nomenclatura Fe (at. %) Mn (at. %) Ni (at. %)
60Fe40Mn 60 40 -

60Fe30Mn10Ni 60 30 10
60Fe40Ni 60 - 40

15Fe15Mn70Ni 15 15 70
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alto de Ni, debido a los promisorios resultados mostrados por este elemento en
otras investigaciones [21, 75, 104, 106]. Dichas composiciones estan sehaladas

en la Figura 23b) con un asterisco rojo.
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Figura 23. Diagrama de fases a) binario Fe-Ni [121] y b) ternario Fe-Ni-Mn a
450°C, adaptado de la referencia [133]

El comportamiento electrocatalitico de los electrodos de Fe-Mn-Ni se estudié
mediante curvas de polarizacion en una celda de tres electrodos. El barrido de
potencial lineal (LSV) se realizé a una velocidad de 5 mV/s. En la Figura 24a) se
observa el potencial necesario para el comienzo de la REO de cada muestra,
medido en una solucién 0.5 M de NaCl y 1 M de KOH. Las curvas de polarizacién
revelaron que los electrodos 60Fe40Ni (linea verde) y 15Fe15Mn70Ni (linea azul)
poseen una actividad electrocatalitica superior a la de los electrodos
60Fe30Mn10Ni (linea roja) y 60Fe40Mn (linea negra). El sobrepotencial de la
REO medido a 10 mA/cm? en los electrodos 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni fue el
mismo; 370 mV. Por otro lado, los electrodos 60Fe40Mn y 60Fe30Mn10Ni
requirieron sobrepotenciales de 445 mV y 431 mV. Si se comparan estos valores

con el sobrepotencial de la REO obtenido en otras investigaciones, se comprueba
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que estan dentro del rango reportado en anodos en base Fe, Ni y Mn, donde se
alcanzan sobrepotenciales de la REO en agua de mar simulada entre 250-500
mV a 10 mA/cm? [1, 66, 79], pero que han sido elaborado usando técnicas de
sintesis mas complejas como sintesis hidrotermal, técnicas quimicas de
recubrimiento por inmersién y, deposicion quimica de vapor seguida de
bombardeo de iones (sputtering). Asi, los resultados alcanzados por los
electrodos Fe-Mn-Ni destacan ya que fueron obtenidos por una técnica sencilla,

escalable, utilizando materias primas de bajo costo y obteniendo un anodo

macizo.
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Figura 24. Evaluacion electroquimica de electrodos Fe-Mn-Ni en agua de mar

simulada. a) Curvas de polarizacion b) Pendientes de Tafel con 100% de
compensacion IR y ¢) Curvas de cronopotenciometria a 100 mA/cm?2.
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Es interesante observar el efecto sinérgico que se obtiene cuando se combinan
Fe y Ni. En la Figura 25 se observa que el Ni puro (naranjo) requiere un
sobrepotencial de 445 mV a 10 mA/cm? para producir la REO, similar al de las
muestras 60Fe40Mn (negro) y 60Fe30Mn10Ni (roja), mientras que en el Fe puro
(amarilla) la REO se genera a un sobrepotencial mayor de 490 mV, el mayor
sobrepotencial del grafico. Si se comparan los electrodos 60Fe40Mn (negro) y
60Fe30Mn10Ni (roja) se observa que la adicion de 10% de Ni disminuye
levemente el sobrepotencial de la REO, demostrando el efecto sinérgico entre el
Fe y el Ni. En el electrodo 60Fe-40Ni y 15Fe15Mn70Ni el efecto sinérgico de
ambos elementos produce una drastica disminucion del sobrepotencial de la
REO, mejorando considerablemente en comparacion a Fe y Ni puros. Por lo
tanto, al adicionar pequefias cantidades de Ni (10%) disminuye el sobrepotencial,
lo cual se ve aun mas acentuado al adicionar una mayor cantidad de Ni (40%);
sin embargo, no se logra una mayor reduccién de sobrepotencial al adicionar mas
Ni, ya que con un 40 o 70 % de adiciéon de Ni se observé que el sobrepotencial
se mantiene constante (curva verde y azul). La disminucion del sobrepotencial de
la REO en electrodos Fe-Mn-Ni implica una variacion del mecanismo de reaccién

de la REO en el electrodo, cuando Fe y Ni estan en conjunto.

De las curvas se distingue que el Ni puro presenta una baja cinética, ya que a
una densidad de corriente de 100 mA/cm?, requiere el mayor potencial para
producir la REO en comparacion al resto de las muestras. Por otra parte, la
cinética del Fe es mayor en comparacion al Ni puro y similar al de los electrodos
Fe-Mn-Ni. Es decir, el Ni presenta un menor sobrepotencial de la REO y baja
cinética mientras que, por el contrario, el Fe presenta una mejor cinética y mayor
sobrepotencial. De estos resultados se concluye que el efecto del Fe en la
cinética de los electrodos se produce incluso agregando bajas cantidades de este
elemento, ya que todos los electrodos presentan un comportamiento similar al

observado en la curva del Fe puro. No obstante, el Ni también tiene una influencia
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positiva, ya que, si se comparan los electrodos 60Fe40Mn y 60Fe40Ni la

pendiente de Tafel de este ultimo es mucho menor.
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Figura 25. Curvas de polarizacion de Fe y Ni puro comparados con electrodos
Fe-Mn-Ni.

En la literatura, el efecto sinérgico de ambos elementos se ha atribuido a una
variacion de los sitios activos involucrados, por ejemplo, se ha explicado con el
reemplazo sustitucional de atomos de Ni** por Fe®*, lo cual promoveria como
sitios activos a los defectos en la red del material [134]; otros autores declaran
que el Fe®* es el sitio activo si se encuentra dopado con Ni o Co, pero si esta sin
dopar, como FeOOH, no es activo [135], o que la interaccion de Fe y Ni provoca
una alteracion del entorno electronico del sitio activo [136], y por lo tanto en la
energia requerida en el mecanismo de la REO. La cinética de los electrodos Fe-
Mn-Ni se asocia a la presencia de Fe, ya que en otras investigaciones se ha
reportado una mejora en la conductividad de hidroxidos de Fe(Co, Ni) al agregar
Fe [136, 137]; sin embargo, el mecanismo detras de este fenbmeno permanece

incierto [136]. En resumen, existen diversas teorias sobre el efecto sinérgico de
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Fe-Ni, el cual es indudable, y que fue evidenciado también en los electrodos Fe-

Mn-Ni de esta tesis.

Otro efecto observado es que la adicion de Mn en el Fe disminuye el
sobrepotencial de la REO (comparar curvas amarilla y negra), lo cual podria ser
causado por el cambio de estructura cristalina de “a” en Fe puro, a “y” en el
electrodo 60Fe-40Mn, o a la adicién de sitios activos de Mn. Finalmente, el efecto
electrocatalitico entre el Fe y el Ni se obtiene independientemente de la
presencia, o no, de Mn, ya que como se evidencid, la muestra 60Fe40Ni y la
muestra 15Fe15Mn70Ni son las mas electroactivas; la primera no tiene adicion

de Mn y la segunda en baja cantidad.

El valor de la resistividad no compensada (Ru) se obtuvo mediante impedancia
electroquimica (10mHz a 100 kHz, amplitud 5mV) y las pendientes de Tafel se
obtuvieron a partir de curvas de polarizacion con 100% de compensacion IR. Las
pendientes de Tafel de cada electrodo se muestran en la Figura 24b), donde se
puede observar que los electrodos 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni presentan valores
de 45 mV/dec y 53 mV/dec, respectivamente. Los electrodos 60Fe40Mn vy
60Fe30Mn10Ni alcanzaron pendientes de Tafel de 62 mV/dec y 50 mV/dec. De
estos resultados se puede concluir que mientras el contenido de Mn se
incrementa, existe una tendencia al aumento de la pendiente de Tafel, indicando
una cinética mas lenta en la transferencia de carga en los sitios Mn-O. Esto es
contrario a lo observado en la literatura, que reporta diversos materiales
catalizadores de la REO con base a éxidos de manganeso [8, 9, 52, 62]. Una
posible razén de este comportamiento, contrario a los reportado, es el tipo de
oxido, ya que en algunos articulos se menciona en especifico al MnO2 [10, 44,
53, 65, 70] como el electrocatalizador, en lugar del MnO reportado en los
electrodos Fe-Mn-Ni de este trabajo. Algunos valores de pendientes de Tafel
alcanzados por peliculas de Fe sobre espuma de niquel (NF) como NF/S-
(Ni,Fe)OOH [72], NF/NisSz2/Fe-Ni(OH)2 [77], NF/NiMoN/NiFeN [69], NF/NiCo-
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LDH/NiCoP [79] y CC/NiFe-LDH-S [82] son 48.9, 58, 58.6, 65 y 233 mV/dec,
respectivamente. Por lo tanto, la cinética alcanzada por los electrodos 60Fe40Ni

y 15Fe15Mn70Ni puede considerarse como un resultado prometedor.

La estabilidad de los electrodos se determind mediante ensayos de
cronopotenciometria, utilizando la misma configuracion de celda de tres
electrodos y aplicando una densidad de corriente constante de 100 mA/cm?
durante 20 horas en agua de mar simulada. En la Figura 24c) se observa que el
electrodo 60Fe40Ni presenta el mejor rendimiento (linea verde). Su variacion de
potencial durante el ensayo fue de +70mV (AV > 0). El anodo 60Fe30Mn10Ni
muestra una curva similar (rojo) pero con una variaciéon de potencial de -87 mV
(AV < 0). Una variacidon positiva de AV en el electrodo de 60Fe40Ni puede
atribuirse a una degradacién de sitios activos o al bloqueo de estos debido a la
acumulacion de burbujas de oxigeno en su superficie. En otras investigaciones
se ha reportado que la acumulacién de burbujas en la superficie de los anodos
puede bloquear los sitios activos, aumentar la resistencia 6hmica del electrolito y
el potencial de la celda [138, 139]. Por otro lado, la variacion negativa de AV del
electrodo de 60Fe30Mn10Ni esta asociada a la oxidacion y disolucion del
electrodo. Una observaciéon visual de la superficie del anodo al final de los
experimentos mostré que no hubo disolucién del anodo 60Fe40Ni, mientras que
el electrodo 60Fe30Mn10Ni evidencid cierto grado de oxidacidon. La muestra
60Fe40Mn (negra) perdio su estabilidad luego de 18h, cuando a simple vista se
observd una disolucién significativa del electrodo. Por ultimo, el anodo
15Fe15Mn70Ni (azul) presentd una variacion sustancial del potencial, 150mV
antes de las 10h, luego de lo cual, el potencial se estabiliza. La inspeccion visual
de las superficies de este anodo evidencio cierta disolucion del electrodo, pero

mucho menos que el electrodo 60Fe30Mn10Ni.

Una vez finalizadas las pruebas de cronopotenciometria, la solucién restante se

analiz6 para detectar la formacion de HCIO/CIO- a través de espectrometria UV-
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VIS (AVANTES AvaSpec). Se extrajo una alicuota de 10 mL del electrolito y se
registro el espectro de absorcién UV-VIS de la solucion resultante. La calibracion
se realizdé con muestras patrén con 1 M de KOH y adicién de 0.2, 0.4, 0.8y 1 mM
de CIO. El pico de absorcion del hipoclorito se detecté a 290 nm como se observa
en la Figura 26a), mientras que el mayor pico de absorcion en 215 nm esta
asociado a la presencia de NaCl y KOH [140]. Mediante este analisis no se
detect6 HCIO/CIO- en la solucion en la que se testearon los electrodos
60Fe40Mn, 60Fe30Mn10Ni, 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni (Figura 26b)); sin
embargo, no se descarta la formacién de especies de HCIO/CIO- en su totalidad

ya que no se comprobd con técnica alternativa.

(a) (b)
124 2 1,2
1,04 4, 1 —-—-0,2 mM CIO" 1,0 ——60Fe40Mn
1 ---- 0,4 mM CIO —— 60Fe30Mn10Ni
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0,6
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Figura 26. Espectros de absorcién UV-VIS. a) Solucion de calibracion con pico
de absorcién de CIO- a 290 nm y b) agua de mar simulada tras el proceso de
electrdlisis realizado en electrodos de 60Fe40Mn, 60Fe30Mn10Ni, 60Fe 40Ni y
15Fe15Mn70Ni.

Los analisis de difraccion de rayos X (Figura 27) muestran tres picos principales
atribuidos a la fase austenitica (gamma) de estructura FCC, presente en todos
los electrodos. En los electrodos 60Fe40Mn, 60Fe30Mn10Ni y 60Fe40Ni, que

fueron obtenidos con alto porcentaje de Fe, los tres picos de difraccién principales
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pueden ser indexados a la fase Fe(y) (JCPDS 98-005-3803), mientras que en el
electrodo 15Fe15Mn70Ni, el cual posee un alto porcentaje de Ni, estos picos
corresponden a la fase Ni(y) (JCPDS 98-016-3354). La formacion de estas fases
se esperaba ya que el diagrama de fases de Fe-Ni las predice y en particular la
fase Fe(y) ya habia sido encontrada durante los estudios preliminares. Por su
parte, la fase MnO (JCPDS 98-006-1319) se encontré en todas las muestras,
excepto en el electrodo 60Fe40Ni, como era previsto tomando en consideracion
los estudios preliminares. Similarmente, en el electrodo 60Fe40Mn la fase
Feo.sMno.2 (JCPDS 98-010-3519) fue detectada tal como sucedio en los estudios
preliminares. Por ultimo, la fase FeNis (JCPDS 98-063-2930) se encontro en el
electrodo 15Fe15Mn70Ni. Si bien en el diagrama de fases ternario de Fe-Mn-Ni
esta fase no se deberia haber formado (Figura 27b)), tampoco era descartable
ya que el punto que representa esta composicion en el diagrama, esta muy
cercano al area en que FeNis es estable. En particular, la fase FeNisz ha sido
ampliamente utilizada como electrocatalizador de la REO [141, 142].

(a) O Fe,Mn,, # Fel;) ® Ni) (b)

o ¥MnO W FeNi —— 15Fe15Mn70Ni
60Fe40Ni

+
’ ——— 60Fe30MN10Ni
LEJ\ \ A — 60Fe40Mn

N 60Fe40Mn
+ ] (111)
v

60Fe30Mn10Ni
¢+

(002)

.h 60Fe40Ni (
™ L
-
15Fe15Mn70Ni
T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 42 44 46 48 50 52
20(%) 20(°)
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S

Figura 27. Difractogramas de las muestras 60Fe40Mn, 60Fe30Mn10Ni,
60Fe40Ni, and 15Fe15Mn70Ni. a) Identificacion de fases y b) vista detallada de
picos de difraccion de la fase y
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Es importante sefialar que los picos 20 de las fases Fe(y) y Ni(y) encontrados en
los anodos Fe-Mn-Ni estan desplazados, lo que indica una deformacion
homogénea de ambas fases; esta deformacién se atribuye a la formacion de una
solucién sdlida sustitucional con otro de los elementos de la mezcla. En la Figura
27b) se observa un detalle del desfase de los picos de difraccion, donde se
aprecia que la adicion de Mn desplaza los picos hacia la izquierda y la adicion de
Ni hacia la derecha, indicando un aumento y una disminucién de la distancia
interplanar de los planos (111) y (002), respectivamente. Esto es coherente con
los radios atémicos de estos elementos Mn (2.18 A) > Fe (2.09 A) > Ni (1.93 A)
[143], ya que la adicion de un atomo de tamano mayor, como el Mn, en la red
cristalina del Fe, provoca una expansion de la red cristalina; viceversa, con la
adicion de un atomo de menor tamano, como el Ni, se contrae la red. Ademas,
se calculo el parametro de red "a" para los electrodos 60Fe40Mn, 60Fe30Mn10Ni
y 60Fe40Ni, con estructura Fe(y), los cuales se listan en la Tabla 10. Teniendo
en cuenta que el parametro de red de la fase Fe(y) es de 3.61 A (JCPDS 98-005-
3803), la adicion de Mn en la estructura Fe(y) aumenta el parametro de red, por
el contrario, la adicion de Ni lo disminuye. Similarmente, en la Tabla 10 se
presentan los parametros de red del electrodo 15Fe15Mn70Ni y de la fase Ni(y)
pura (JCPDS 98-016-3354), donde se observa que la adicion de Fe y Mn en la
fase Ni(y) aumenta el valor de "a".

Tabla 10. Parametros de red calculado de los electrodos Fe-Mn-Ni

Electrodo Parametro de red (A)
60Fe40Mn 3.622
60Fe30Mn10Ni 3.611
60Fe40Ni 3.598
Fe (y) 3.610
15Fe15Mn70Ni 3.586
Ni (y) 3.580
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Las imagenes MEB de cada electrodo antes de ser utilizado en la electrdlisis de
agua, obtenidas con electrones retro dispersados, se muestran en la Figura 28.
Se puede distinguir una segunda fase de color oscuro distribuidas
homogéneamente por la superficie (Figura 28a-d)) marcada con el numero 1 en
rojo, muy similar a lo observado en las muestras Fe-Mn-Mo vistas en el capitulo
anterior. El tamano de la segunda fase de MnO, varia entre 2-4 um y se distingue
claramente en la Figura 28e) y 28f), correspondientes a las muestras ricas en Mn,
esto es, las muestras 60Fe40Mn y 60Fe30Mn10Ni, respectivamente. En la Figura
29 se presentan imagenes MEB con electrones secundarios con el fin de analizar
la porosidad de la muestra. La fase secundaria MnO fue marcada con 1 en color
rojo, mientras que los poros se encuentran marcados con 2 en color amarrillo.

Sin embargo, no es facil diferenciar entre porosidad y segunda fase, lo cual es

Figura 28. Imagenes MEB (electrones retro dispersados) de muestras
sinterizadas con la mezcla de polvos a) 60Fe40Mn, b) 60Fe30Mn10Ni, c)
60Fe40Ni, d) 15Fe15Mn70Ni y e-h) su respectivo mapa elemental.

80



Figure 29. Imagenes MEB (electrones secundarios) de muestras sinterizadas con
la mezcla de polvos a) 60Fe40Mn, b) 60Fe30Mn10Ni, c) 60Fe40Ni, d)
15Fe15Mn70Ni y e-h) su respectivo mapa elemental

Figura 30. Distribucion de elementos de electrodos a) 60Fe30Mn10Ni, b)
60Fe40Ni y c) 15Fe15Mn70Ni con menor magnificacién.

atribuido al mecanismo de formacion del MnO encontrado en la literatura, el cual
establece que la fase MnO se forma a partir de una reaccion entre el oxigeno
presente en los poros y el Mn, por lo tanto, porosidad y formacion de MnO estan

fuertemente ligados.

Por otra parte, la distribucion de elementos de las muestras 60Fe40Ni y
15Fe15Mn70Ni, con nulo y bajo contenido de Mn, muestran una distribucion mas
homogénea, sin concentracion de elementos claramente marcada. Sin embargo,
en la Figura 30, que tiene una menor magnificacién, se observa la acumulacion
de Mn y Fe, respectivamente. En el electrodo 60Fe40Ni, el Fe se concentra en
las zonas de porosidad mientras que en el electrodo 60Fe15Mn70Ni se acumula

el Mn mayoritariamente. La acumulacién de Fe en las zonas porosas, en el
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electrodo 60Fe40Ni que no contiene Mn, se podria explicar por la oxidacién del
hierro debido al oxigeno remanente, ya que el diagrama de Ellingham indica que
el Fe tiene mayor tendencia a oxidarse que el Ni. Por lo tanto, ambos 6xidos
estarian asociados a las zonas con poros, mientras que se desconoce la
estructura del 6xido de hierro formado en las muestras 60Fe40Ni, ya que con
DRX no se detectd ningun tipo de FexOy. La distribucion de esta fase muestra
que la distancia entre las particulas de oxido es entre 2 - 80 ym y su tamafio varia
entre 1-100 ym, por lo que deberia ser detectada mediante DRX, implicando que
es otro el efecto que no permite su deteccion, como alguno de los mencionados

en el capitulo anterior.

La informacion quimica de la superficie se obtuvo mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), utilizando radiacién Ka de un anodo de Al (hv=
1486.6 eV). Las energias de enlace y los estados de oxidacion se obtuvieron a
partir de escaneos de alta resolucion. La escala de energia de enlace (BE) se
calibré utilizando el pico del carbono adventicio, que se fijo en 284.8 eV. Con el
fin de estudiar la oxidacion de los electrodos, se realizaron analisis XPS antes y
después de las pruebas de estabilidad. Se analizaron los espectros XPS de las
regiones de O, Fe, Mn y Ni para investigar los estados de oxidacion de los
elementos. En la Figura 31 se presentan los espectros de Fe-2p, Mn-2p, Ni-2p y
O1s de todas las muestras antes y después de la prueba de estabilidad. Las
respectivas energias de enlace y especificaciones de cada muestra se listan en
el Anexo 2, mientras como referencia se presenta la Tabla 11 con las
especificaciones de la muestra 60Fe40Ni después de la prueba de estabilidad.
La identificacion de cada pico se realizd en base a datos reportados en la
literatura [144-147].
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Figura 31. Espectros XPS de alta resolucion de los anodos, antes (S.0.)y

después (oxidada)de las pruebas cronopotenciometria . a) O1s, b) Fe2p, c)
Mn2p y d) Ni2p.
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Tabla 11. Resultados XPS de muestra 60Fe40Ni para oxigeno, hierro y niquel.

60Fe40Ni O1s STD=1.196 Fe 2p3/2 | STD= Ni2p STD=1.144
* STD=1.886
Mn | Fe-O | H,0 Ni-O | Ni-OH || Fe(0) Fe(ll) Fe () || Ni(sa | Ni(sa | Ni(l) | Ni(0)
-0 t,0) t,I)
Posicion 529. | 532.4 | 531.1 | 533.33 || 706.48 | 710.34 | 712.95 || 861. 855.5 | 852.3
65 3 6 08 3
FWHM 140 | 1.74 1.47 1.85 1.32 3.59 3.45 4 3 1.08
Area 0 299 | 18.2 31.98 | 19.84 31.42 48.39 20.19 20.6 4525 | 34.06
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Figura 32. Contenido relativo en funcion del area de los picos detectados a) O1s,
b) Fe2p, c) Mn2p and d) Ni2p. Los analisis XPS de las muestras después de la

electrolisis se denotan por D.E.

Para mostrar de mejor manera las variaciones en los estados de oxidacion de los

electrodos, en la Figura 32 se muestra un grafico de barras con la variacién de
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los porcentajes de estado de oxidacién de cada muestra antes y después de la
electrdlisis. En el eje de las abscisas se registran los anodos antes y después de
su uso; el eje de las ordenadas representa el porcentaje de cada estado quimico.
Los graficos correspondientes a Fe, Mn y Ni se normalizaron en funcién del

porcentaje de cada elemento en las diferentes muestras.

La Figura 32a) muestra los datos recogidos en los espectros de O1s, donde se
puede observar que en el electrodo 60Fe40Mn, como era de esperar, se
encuentra la mayor cantidad de enlace Mn-O. Ademas, se observa que el
porcentaje de enlace Mn-O disminuye después de la electrdlisis en todas las
muestras, mientras que el porcentaje de enlace Fe-O aumenta a expensas del
enlace Mn-O. Solo en la muestra 60Fe40Ni disminuye la cantidad de enlace Fe-
O ya que no tiene adicion de Mn. Finalmente, solo en los anodos oxidados
60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni se identifico el enlace Ni-OH y en cantidades
similares. Es bien sabido que el hidroxido de Ni es un eficiente electrocatalizador
de la REO [148, 149], por lo tanto, el comportamiento electrocatalitico superior
alcanzado por los electrodos 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni (n1o= 370 mV en

ambos) podria atribuirse a la formacién del enlace Ni-OH.

En la Figura 32b) se observa que la cantidad de hierro metalico disminuye
después de disponer en servicio los anodos debido a su oxidacion a Fe?* y Fe®*,
siendo Fe®* un catalizador de la REO ampliamente conocido [136, 150]. Se
observa que la cantidad de Fe3* se incrementa cuando la muestra se oxida
(después de la electrdlisis) excepto en el anodo de 60Fe40Ni. Este hecho se
produce debido a que el anodo 60Fe40Ni no contiene Mn, el cual actua como
agente oxidante, es decir, tiende a reducirse y permite la oxidacion de Fe?* a
Fe3*. La Figura 32c) es consistente con lo anterior ya que se aprecia que el Mn**
disminuye simultdneamente con el incremento del Mn?*, por lo tanto, la presencia
de Mn**/Mn?* promueve la formacion de Fe®*. En la Figura 32d) se observa que
el porcentaje de Ni?* aumentd significativamente en los anodos oxidados,
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especialmente en los de 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni, debido a su mayor
contenido en Ni. En este caso, el Ni?* también ha sido ampliamente reportado por
actuar como electrocatalizador de la REO, particularmente cuando la fase
obtenida es un hidréxido [151]. Por ultimo, unicamente en los anodos 60Fe40Ni
y 15Fe15Mn70Ni oxidados se detectd el enlace Ni-O y Ni-OH, que implica que el
Ni?* podria estar formando NiO o Ni(OH)a.

Considerando los estados de oxidacion detectados y el potencial
electrocatalizador de la REO de cada uno, se concluye que en los electrodos Fe-
Mn-Ni obtenidos, los electrocatalizadores de la REO actuando son Fe3* y Ni?*. El
principal electrocatalizador es Ni?* en la forma de Ni(OH)2, explicandose asi la
mayor actividad electrocatalitica alcanzada por los electrodos de 60Fe40Ni y
15Fe15Mn70Ni.

4.2 Obtencion de electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co o Sn

Los electrodos Fe-Mn-Ni demostraron poseer un potencial apto para ser
utilizados como anodos en electrdlisis de agua de mar. En este sentido, podria
ser posible potenciar sus propiedades mediante el dopaje con otros elementos,
aumentar su capacidad electrocatalitica y su durabilidad, entre otras
propiedades. Es bien sabido que el cobalto es un catalizador de la REO, en
particular posee la capacidad de reducir el sobrepotencial y mejorar la estabilidad
electroquimica de los electrodos [152, 153]. Por otra parte, el estafio a su vez ha
sido empleado en conjunto a Ni y Fe [154, 155] como eficiente electrocatalizador
de la REO en electrdlisis alcalina, cuyo rol principal es incrementar la cinética de

la reaccion [156].

Para estudiar el efecto de estos dopantes en electrodos base Fe-Mn-Ni, se
seleccionaron dos composiciones principales: 60Fe30Mn10Ni y 60Fe10Mn30Ni.

Si bien estas composiciones anteriormente no obtuvieron los mejores resultados
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electroquimicos, fueron seleccionadas para estudiar la influencia de los dopantes
en electrodos con variaciones proporcionales de Mn y Ni. Posteriormente se
selecciond como 2% la cantidad de dopante a agregar, la cual es suficiente como
para esperar una diferencia en las propiedades y no es demasiado como para
evitar la formacién de la fase gamma. Ademas, los dopantes fueron agregados
por separado para estudiar su efecto individualmente. La obtencion de los
electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co o Sn se realizé mediante pulvimetalurgia,
empleando las mismas condiciones de obtencion de los electrodos Fe-Mn-Ni sin
dopaje de la seccion anterior. Los porcentajes de polvos mezclados para la

obtencidon de cada muestra se listan en la Tabla 12.

Tabla 12. Nomenclatura de muestras Fe-Mn-Mo dopadas con Co o Sn, en funcién
de la composicion quimica de la mezcla de polvos.

Nomenclatura Fe (%) ~ Mn (%) Ni (%) Co (%) Sn (%)
60Fe29Mn9Ni2Co 60 29 9 2 -
60Fe29Mn9Ni2Sn 60 29 9 - 2
60Fe9Mn29Ni2Co 60 9 29 2 -

60Fe9Mn29Ni2Sn 60 9 29 - 2

En la Figura 33a) se observan las curvas de polarizacion de estos electrodos,
donde es posible apreciar que las muestras con mayor porcentaje de Ni (lineas
azul y morada), presentaron un mejor comportamiento electroquimico obteniendo
sobrepotenciales menores para la REO. El valor de sobrepotencial mas bajo, de
384 mV a 10 mA/cm?, fue alcanzado por el anodo 60Fe9Mn29Ni 2Sn. Por otra
parte, los electrodos con mayor contenido de Mn alcanzaron los valores mas altos
de sobrepotencial, siendo 441 mV el mayor, obtenido en el electrodo
60Fe29Mn9Ni2Co. La Tabla 13 resume los valores de sobrepotencial y

pendientes de Tafel alcanzados por cada electrodo y ademas, incluye las
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muestras sin dopaje para facilitar la comparacion. Se observa que los
sobrepotenciales requeridos para el inicio de la REO aumentaron al adicionar Co
en ambas composiciones ensayadas, mientras que la adicién de Sn disminuyo el
sobrepotencial en ambos casos. En la Figura 33b) se observan los valores de las
pendientes de Tafel obtenidos en cada electrodo. La muestra 60Fe9Mn29Ni2Sn
(linea morada), con alto porcentaje de Ni y dopada con Sn, presenta una
pendiente de Tafel que se diferencia debido a que posee el menor valor de
pendiente y por lo tanto posee una cinética mas alta, como se observa en la Tabla
13.
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— g ——BOFe29MnoNi2Sn *  BOFe29MnINi2Sn 53 mV/dec
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Figura 33. Evaluacion electroquimica de electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co o
Sn en electrolito con composicién 0.5 M NaCl + 1 M KOH a) Curvas de
polarizacién b) Pendientes de Tafel con 100% de compensacion IR y ¢) Curvas
de cronopotenciometria a 100 mA/cm?.
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Tabla 13. Valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de electrodos Fe-Mn-
Ni dopados con Co 0 Sn

Nomenclatura Sobrepotencial Pendiente de

(mV) a 10 mA/cm? Tafel (mV/dec)
60Fe29Mn9Ni2Co 441 53
60Fe29Mn9Ni2Sn 427 51
60Fe30Mn10Ni (sin dopar) 431 50
60Fe29Ni9Mn2Co 394 50
60Fe29Ni9Mn2Sn 384 40
60Fe30Ni10Mn (sin dopar) 389 53

En la Figura 33c) se presentan las curvas de cronopotenciometria de cada
muestra, obtenida utilizando agua de mar simulada como electrolito. Se observa
que las menores variaciones de potencial fueron alcanzadas por las muestras
dopadas con Co (lineas azul y negra), 60Fe29Mn9Ni2Co y 60Fe9Mn29Ni2Co.
Por lo tanto, estas muestras presentan una estabilidad mayor durante 2 horas de
electrdlisis; sin embargo, no es un tiempo suficientemente prolongado como para
obtener mayores conclusiones. En el caso de las muestras dopadas con estafo
(60Fe29Mn9Ni2Sn y 60Fe9Mn29Ni2Sn), las cuales estan representadas por las
curvas morada y azul respectivamente, se observd que no mantienen la
estabilidad. Este hecho podria estar relacionado con la oxidacion de alguna fase
en especifico formada en este electrodo, presumiblemente 6xidos inestables, lo
que a su vez podria estar asociado a la disminucion del sobrepotencial de estas
muestras. La duracion de la prueba de cronopotenciometria no se extendid
durante mas tiempo debido a que no se obtuvieron mejoras considerables en las
propiedades electrocataliticas; no se logré disminuir significativamente el
sobrepotencial de la REO ni tampoco las pendientes de Tafel, en comparacion a
las muestras sin dopar (Tabla 13). Finalmente, las pruebas de selectividad

realizadas mediante analisis de absorcibn UV no detectaron presencia de
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HCIO/CIO™ en el agua remanente de la electrdlisis; sin embargo, no se descarta

por completo su presencia.

En la Figura 34 se muestran los difractogramas obtenidos en cada muestra en
un rango 206 de 30° a 85°. Como se esperaba, las muestras presentaron la
formacion de la fase Fe (y) (JCPDS 98-005-3803), con picos de difraccion en
43.4°, 50.5° y 74.2°. Adicionalmente, se identificé la fase MnO (JCPDS 98-006-
1319), con picos en 34.9°, 40.5° y 58.7°. Por otra parte, los difractogramas de las
muestras con Sn presentaron la fase MnNi2Sn (JCPDS 98-064-3159), con picos
de difraccién en 42.3° y 77.4°. Las propiedades electrocataliticas de la REO de
la fase MnNi2Sn no han sido reportadas con anterioridad; sin embargo, sus
propiedades han sido estudiadas en aleaciones de alta entropia y en aleaciones
Heusler obtenidas por fusion en horno de arco y pulvimetalurgia [157-159]. Los
compuestos Heusler son investigados por sus propiedades ferromagnéticas y
superconductoras [160], por lo tanto, la obtencién de la fase MnNi2Sn puede estar

relacionada con el mejor despefio mostrado en electrocatalisis de las muestras

¢ Fe(y) V¥MnO ® MnNi,Sn

Intensidad (u.a)

60 FeQMn29N|ZCo j\

"~ B60Fe9Mn29Ni2Sn

30 40 50 60 70 80
26 (%)

Figura 34. Difractograma de muestras Fe-Mn-Ni dopadas con Co o Sn.
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Figura 35. Imagenes MEB (electrones retro dispersados) de muestras
sinterizadas con la mezcla de polvos a) 60Fe29Mn9Ni2Co, b) 60Fe29Mn9Ni2Sn,
c) 60Fe9Mn29Ni2Co, d) 60Fe9Mn29Ni2Sn, y su respectiva distribucion
composicional de elementos en e), f), g) y h).

dopadas con Sn. De hecho, hay algunas investigaciones recientes sobre

compuestos Heusler para uso como electrodos en electrdlisis de agua [161, 162].

En la Figura 35 se presentan las imagenes MEB de los anodos, obtenidas con
electrones retrodispersados, los cuales exhiben una distribucién de fases similar,
en la cual se puede distinguir la presencia de una segunda fase que
corresponderia a MnO (zonas oscuras, marcadas con el niumero 1 en rojo).
Adicionalmente, se observa que los electrodos dopados con Sn,
60Fe29Mn9Ni2Sn (Figura 35b)) y 60Fe9Mn29Ni2Sn (Figura 35d)), presentan la
formacion de un precipitado adicional que posee distintas formas y tamafos
(zonas claras, marcadas con el numero 2 en amarrillo) y también se observa la
presencia de poros, que con electrones retrodispersados no son tan faciles de

diferenciar (marcada con el numero 3 en color blanco).

En el analisis de elementos (Figura 35 e-h)) se distingue que tanto la porosidad

como la formacion de MnO no fue influenciada por la adicién de Co o Sn, ya que
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se observan microestructuras similares a las analizadas en las secciones
anteriores. En la Figura 36, correspondiente a la muestra 60Fe9Mn29Ni2Sn, se
observa un analisis mas detallado de los elementos presentes en las muestras
dopadas con estafno, donde se revela que los precipitados estan principalmente
compuestos de Niy Sn (marcados con el numero 2 en amarillo). La distribucion
de elementos de la muestra 60Fe29Mn9Ni2Sn es similar por lo tanto no es
mostrada. Finalmente, en la Tabla 14 se presenta el andlisis EDS puntual en los
precipitados, donde se confirma que estan compuestos principalmente por Ni y
gue poseen cantidades similares de Mn y Sn, ademas, se detecta un pequefio
porcentaje de Fe pero que posiblemente esté asociado a la matriz, ya que en la
distribucion de elementos (Figura 36b)) se aprecia que los precipitados no
contienen Fe. Considerando los analisis EDS puntual y de distribucion de
elementos, en conjunto con el analisis de DRX, se determind que los precipitados

corresponden a la fase MnNi2Sn.

Figura 36. Imagen MEB de la morfologia del electrodo a) 60Fe9Mn29Ni2Sn y
distribucion de elementos b) Fe ¢) Ni d) Mn e) Sn y f) superposicién de elementos
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Tabla 14. Analisis EDS puntual en los precipitados de las muestras dopadas con
Sn.

Muestra Hierro Manganeso Niquel Estaino
60Fe29Mn9Ni2Sn 7.48% 29.32% 37.79% 25.41%
60Fe29Ni9Mn2Sn 7.17% 25.64% 43.83% 23.36%

La adicion de Co en los electrodos de Fe-Mn-Ni no tuvo un efecto positivo en la
electrocatalisis, ya que aumento ligeramente los valores de sobrepotencial de la
REO. Diversos estudios indican al Co como uno de los metales de transicion de
mayor potencial para ser utilizado como electrodo durante la electrdlisis del agua.
Se ha detectado que superficies ricas en Co?* y particularmente Co3* son los
sitios activos que permiten disminuir el sobrepotencial de la REO [163-165]. El
hecho de que estas muestras dopadas con Co no alcancen un comportamiento
electrocatalitico superior que los electrodos sin dopar (Fe-Mn-Ni), indicaria que
no se obtuvieron los estados de oxidacion previamente mencionados. En los
electrodos sin dopar se determino que los sitios activos estaban constituidos por
Ni?* en la forma de hidréxido, por lo que el aumento del sobrepotencial de las
muestras dopadas con Co indicaria que el mecanismo de reaccién de la REO ha
cambiado, o que la energia requerida en la formacién de alguno de los
intermediarios de la reaccion (OH*, OOH*, O*) ha aumentado debido a la adicion
del Co. Diferentes factores pueden ocasionar cambios en el sobrepotencial de la
REO, como por ejemplo variaciones en la cantidad de vacancias, deformacion,
conductividad, estructura electrénica, energia de union del oxigeno, entre otros
[166-169]; sin embargo, para determinar en especifico el parametro que afecto la
electrocatalisis, se requiere de una caracterizacion en mayor profundidad que

escapa al alcance de esta tesis.

Por otra parte, la adicion de Sn disminuyd ligeramente los valores de
sobrepotencial de la REO y de las pendientes de Tafel. A diferencia del Co, el Sn

no es conocido por actuar como un sitio activo de la REO, sino que su adicion
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produce cambios en las propiedades del material que conllevan una disminucion
del sobrepotencial de la REO [170, 171]. Una de las variaciones producidas por
el Sn es acelerar el proceso de la REO, lo que implica un aumento de la cinética

[156, 172] y es concordante con lo observado en las muestras dopadas con Sn.

En especifico, la muestra 60Fe29Ni9Mn2Sn alcanzé un sobrepotencial de 384
mV y una pendiente de Tafel de 40 mV/dec. Sin embargo, como se determind en
el subcapitulo anterior, el elemento que determina una mayor habilidad
electrocatalitica es el Ni, por lo tanto, el analisis del efecto del dopaje de Co y Sn

en conjunto, se realizara en electrodos con mayor porcentaje de Ni (~29%).

4.3 Obtencioén de electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co y Sn

La obtencién de los electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co y Sn simultaneamente,
se realizd mediante pulvimetalurgia, utilizando las mismas condiciones de
obtencion de los electrodos Fe-Mn-Ni sin dopaje. Los porcentajes de polvos
mezclados para la obtencion de cada muestra se listan en la Tabla 15, cuya
seleccidn se realizd en base a lo observado en la seccidén anterior, donde se
determind que los electrodos con mayor porcentaje de Ni presentaban un mejor
comportamiento electrocatalitico, por o que en esta seccion se desarrollaron
muestras con un 29 — 29.5 % de Ni. La finalidad de esta seccion es estudiar el
efecto de Co y Sn en conjunto, por lo tanto, los porcentajes de polvo de Co y Sn
se agregaron en iguales y disimiles cantidades, agregando como maximo un 2%

de elementos dopantes para comparar con los electrodos de la seccion anterior.

En la Figura 37a) se observan las curvas de polarizacion de las muestras
dopadas con Co y Sn simultdneamente. Se observa que las muestras que
contienen porcentajes iguales de Co y Sn, 60Fe9Mn29Ni1Co1Sn (linea amarilla)
y 60Fe9.5Mn29.5Ni0.5C00.5Sn (linea naranja), presentaron los menores valores

de sobrepotencial de la REO. La Figura 37b) presenta los graficos de pendientes
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Tabla 15. Nomenclatura de muestras Fe-Mn-Mo dopadas con Co y Sn, en funcion
de la mezcla de polvos.

Nomenclatura Fe(at%) Mn(at%) Ni(at%) Co(at%) Sn(at%)
60Fe29Ni9Mn1Co1Sn 60% 9% 29% 1% 1%
60Fe29Ni9Mn1.5C00.5Sn 60% 9% 29% 1.5% 0.5%
60Fe29Ni9Mn0.5C01.5Sn 60% 9% 29% 0.5% 1.5%

60Fe29.5Ni9.5Mn0.5C00.5Sn  60% 9.5% 29.5% 0.5% 0.5%

de Tafel obtenidas en cada electrodo y la Tabla 16 resume los valores de
sobrepotencial y pendientes de Tafel alcanzados por cada uno. Contrario a lo
observado con el sobrepotencial de la REO, en este caso los menores valores
de pendiente de Tafel se encuentran asociados a las muestras con contenidos
diferentes de Co y Sn. La muestra 60Fe29Ni9Mn1.5C00.5Sn obtuvo el menor
valor de 44 mV/dec y la muestra 60Fe29Ni9Mn0.5C01.5Sn alcanzé un valor de
50 mV/dec. Por lo tanto, a mayores sobrepotenciales se alcanzan similares
densidades de corriente (~250 mA/cm?) con igual sobrepotencial, como se

muestra en el inciso de la Figura 37a).

En relacidn a la estabilidad de los electrodos, en la Figura 37c) se observa que
no existe gran diferenciacién en la variacion de potencial experimentada en cada
electrodo y no es posible distinguir algun comportamiento superior. Nuevamente,
las pruebas de selectividad realizadas mediante analisis de absorcién UV no

detectaron presencia de HCIO/CIO- en el agua remanente de la electrdlisis.
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Figura 37. Evaluacion electroquimica de electrodos Fe-Mn-Ni dopados con Co y
Sn en electrolito con composicion 0.5 M NaCl + 1 M KOH a) Curvas de
polarizacion b) Pendientes de Tafel con 100% de compensacién IR y c) Curvas
de cronoamperometria a 100 mA/cm?.

En la Figura 38 se observan los difractogramas obtenidos de cada muestra en el
rango 20 de 30° a 85°. Como se esperaba, se encontraron las mismas fases
detectadas con anterioridad; la fase Fe (y) y MnNi2Sn. En las muestras obtenidas
con menor porcentaje de Sn, 60Fe9Mn29Ni1.5C00.5Sn y
60Fe9.5Mn29.5Ni0.5C00.5Sn, no se distinguen los picos de difraccion de la fase
MnNi2Sn; sin embargo, puede estar asociado a diversos factores cristalograficos
de la fase y calidad de los datos.
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Tabla 16. Valores de sobrepotencial y pendiente de Tafel de electrodos Fe-Mn-
Ni dopados con Coy Sn

Nomenclatura Sobrepotencial Pendiente de
(mV) a 10 mA/cm? Tafel (mV/dec)
60Fe29Ni9Mn1Co1Sn 387 64
60Fe29Ni9Mn1.5C00.5Sn 409 44
60Fe29Ni9Mn0.5C01.5Sn 413 50
60Fe29.5Ni9.5Mn0.5C00.5Sn 383 65
. ¢ Fe() VYMnO ® MnNiSn
[ ]
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Figura 38. Difractograma de muestras Fe-Mn-Ni dopadas con Co y Sn.
En la Figura 39 se presentan las imagenes MEB de los distintos anodos, las
cuales, de manera similar a lo observado anteriormente, presentan una matriz

uniforme con una segunda fase de MnO cercana a estos sectores (Figura 39 a-

d), marcada con 1 en rojo). Adicionalmente, en todas las muestras se distingue
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la presencia de precipitados claros de distintas formas y tamafios (marcados con
2 en amarrillo), los cuales estan compuestos principalmente de estano (Figura 40
e-h)). En la Figura 40 se observa la forma de los precipitados y la distribucion de
elementos de la muestra 60Fe29Ni9Ni0.5C00.5Sn, donde es posible distinguir
que los elementos que componen estos precipitados son Ni (Figura 40c)), Sn
(Figura 40f)), Mn (Figura. 40 d)) y tanto el Co como el Fe no forman parte de él.
Se realiz6 un analisis EDS puntual en precipitados de cada muestra (Tabla 17),
donde se distingue que estan compuestos por un mayor porcentaje de Ni y
porcentajes similares de Mn y Sn, por lo que se concluye que dichos precipitados

pertenecen a la fase MnNi2Sn, detectada con DRX.

BO pm

 cho § win [N S S 3 ]| sn R  cno | o HEER N so

Figura 39. Imagenes MEB de muestras sinterizadas con la mezcla de polvos a)
60Fe9Mn29Ni1Co1Sn, b) 60Fe9Mn29Ni1.5C00.5Sn, c)
60Fe9Mn29Ni0.5C01.5Sn, d) 60Fe9.5Mn29.5Ni0.5C00.5Sn, y sus respectivos
analisis composicional e), f), g) y h).
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Figura 40. Imagen MEB del electrodo a) 60Fe29Ni9Ni0.5C00.5Sn y distribucién
de elementos b) Fe c) Ni d) Mn e) Sn y f) superposicion de elementos

Tabla 17. Analisis EDS puntual en los precipitados de las muestras dopadas

con Coy Sn.
Fe% Ni% Mn% Sn%
60Fe29Ni9Mn1Co1Sn 6.93 47.79 22.16 23.12
60Fe29Ni9Mn1.5C00.5Sn 5.70 46.83 23.75 23.72
60Fe29Ni9Mn0.5C01.5Sn 10.50 46.60 17.33 25.57
60Fe29.5Ni9.5Mn0.5C00.5Sn 8.34 46.50 20.01 25.15

La adicién en conjunto de Co y Sn no siguié la misma tendencia observada
cuando se agregaron en separado, es decir menor sobrepotencial de la REO y
mayor cinética al adicionar Sn. Considerando sobrepotencial, cinética, estabilidad
y selectividad de los electrodos dopados simultaneamente con Co y Sn, no se
distingue un electrodo superior. Como se menciond con anterioridad, los cambios
en las propiedades electrocataliticas del electrodo pueden estar asociados a

diversos factores ocasionados al agregar nuevos elementos al material base.
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Pequefias adiciones de elementos dopantes pueden generar cambios
microestructurales y favorecer la precipitacion de fases que varien el
comportamiento del material, por lo que se recomienda analizar anticipadamente

los posibles efectos de los materiales dopantes.

En este caso, en que Sn y Co fueron adicionados en conjunto y separado en
anodos base Fe-Mn-Ni, no fue posible incrementar el comportamiento
electrocatalitico, aun cuando estos elementos han demostrado grandes mejoras
en otros anodos de composicion similar. Para determinar con exactitud el origen
de estos resultados, es necesaria una caracterizacion en mayor profundidad,
pero ya que el dopaje con Co y/o Sn no representa una mejoria significativa de
las caracteristicas de los electrodos, los siguientes estudios procederan sin

utilizar electrodos dopados.

4.4 Conclusiones

La obtencion de electrodos base Fe-Mn-Ni mediante pulvimetalurgia permite

concluir lo siguiente:

e La adicion de Ni en la estructura del Fe (y) aumentd las propiedades
electrocataliticas del electrodo debido a un efecto sinérgico entre el Fe y
Ni.

e Los electrodos que presentaron el mejor comportamiento electrocatalitico
fueron 60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni, donde el sitio activo responsable del
incremento de las propiedades fue Ni* en la forma de hidroxido.

e La adicién de Sn y Co como elemento dopante, en conjunto o separado,
en electrodos Fe-Mn-Ni no generé6 un aumento significativo de las

propiedades electrocataliticas
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La adicion de elementos dopantes reconocidos por sus propiedades
electrocataliticas no necesariamente implicara una mejora en las
propiedades del material base. Las propiedades electrocataliticas estan
fuertemente relacionadas a diversos cambios microestructurales, que

podrian o no potenciar la formacion de sitios activos de la REO.
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Capitulo 5

EFECTO DE PRECIPITADOS DE Mg Y Ca EN ELECTRODOS FE-MN-Ni

En el primer capitulo de esta tesis se concluyd que para lograr una
caracterizacion real de los anodos, es necesario utilizar agua de mar como
electrolito. Ademas, para alcanzar un mayor entendimiento de la influencia de
otros elementos presentes en el agua de mar, adicionales al Cl-, se requiere
estudiar separadamente su influencia en los anodos. Posteriormente, en el
capitulo 3, se determiné que dentro de los electrodos desarrollados que
alcanzaron un buen comportamiento electroquimico, el factor en comun fue la
fase Fe, Ni (y), cuya estructura cristalina es cubica centrada en las caras.
Finalmente, en el capitulo 4 los electrodos que alcanzaron los mejores resultados
fueron el anodo 60Fe40Niy 15Fe15Mn70Ni, que alcanzaron los menores valores
de sobrepotencial de la REO, 370 mV en ambos electrodos, buena estabilidad
(baja pendiente de Tafel) y ~100% de selectividad para la REO. Por lo tanto, a
continuacion, se analizara el comportamiento electroquimico de ambos
electrodos en una solucion de agua de mar real alcalina y en agua de mar

simulada con adicion de Mg y/o Ca.

Previo a la electrdlisis se realizé un tratamiento al agua de mar para trabajar en
medio alcalino. El agua de mar natural se mezclé con 1 M KOH y se dejé decantar
durante 12 horas para permitir la precipitacion de Mg(OH)2 y Ca(OH)2. Este
método ha sido previamente reportado por Juodkazyté et al. [68] y se considera
adecuado para eliminar parcialmente el Mg y el Ca. Posteriormente, el agua de
mar asi tratada se filtré utilizando papel Munktell-Ahlstrom de grado 393. Con
este electrolito se realizaron los primeros analisis. Si este tratamiento no es
realizado previo a la electrdlisis, los precipitados de Mg y Ca podrian ser
adsorbidos en la superficie de los electrodos o participar en reacciones de Oxido-

reduccién. Esto ocasionaria una disminucion de la cantidad de sitios activos y por
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tanto de la eficiencia del electrodo, en conjunto con una aceleracion de la
degradacion de los electrodos. Desde este punto en adelante, la mencion de
agua de mar real o simulada como electrolito, alude a agua con el tratamiento de

precipitacién descrito con anterioridad.

5.1 Testeo de electrodos Fe-Mn-Ni en agua de mar real

La Figura 41a) muestra las curvas de polarizacion de los electrodos 60Fe40Ni y
15Fe15Mn70Ni en agua de mar natural y en agua de mar simulada (esta ultima
marcada con lineas punteadas y denotadas con A.S.). En agua de mar natural,
ambos electrodos disminuyen su actividad; a 10 mA/cm? el sobrepotencial
alcanzado fue de 447 mV y 559 mV para el electrodo 60Fe40Mn vy
15Fe15Mn70Ni, respectivamente. Estos valores de sobrepotencial son
considerablemente superiores a los 370 mV obtenidos al utilizar agua de mar
simulada. Ademas, se observa que en agua de mar real la curva de polarizacién

del electrodo 60Fe40Ni requiere un sobrepotencial mucho menor para alcanzar
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Figura 41. Curvas de polarizacion de electrodos 60Fe40Ni and 15Fe15Mn70Ni
en a) agua de mar natural + 1 M KOH, b) superficie de electrodos 60Fe40Ni
(izquierda) y 15Fe15Mn70Ni (derecha), una vez finalizada la curva de
polarizacion.
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la misma densidad de corriente del electrodo 15Fe15Mn70Ni. Por el contrario, las
curvas de polarizacion de ambos electrodos, cuando se utiliza agua de mar
simulada, son casi idénticas, es decir, se requieren similares sobrepotenciales
para obtener igual densidad de corriente. Asimismo, una vez finalizada la curva
de polarizacién, se detecté la formacion de oxidos, similar a corrosién por
picadura, en la superficie del electrodo de 60Fe40Ni (Figura 41b)). En contraste,
en el electrodo 15Fe15Mn70Ni, no se observd ningun tipo de 6xido. Teniendo en
cuenta estos resultados, es posible inferir que otro elemento presente en el agua
de mar, diferente a Cl'y Na*, afecta el rendimiento electrocatalitico de los anodos,
0 que la presencia de los iones del agua de mar promueve el efecto corrosivo del
CI-.

5.2Testeo de electrodos Fe-Mn-Ni en agua de mar simulada con adiciéon de
Mgy Ca

Para estudiar la influencia de los iones y precipitados de Mg y Ca en el
rendimiento del anodo, se prepararon tres soluciones adicionales mostradas en
la Tabla 18. Los iones de Ca?* y Mg?* fueron seleccionados ya que en otras
investigaciones se les atribuye la disminucién de electrocatalisis de los
electrodos, aunque sin demostracion de que ello realmente ocurra [102, 103,
173]. Las concentraciones de reactivos agregadas se obtuvieron de la Norma
ASTM D1141-98 "Standard Practice for the Preparation of Substitute Ocean
Water" [40].

Tabla 18. Composicién de soluciones con adicién Ca 'y Mg

Nomenclatura CaClo(mM)  MgCl2 (mM) NaCl (M) KOH (M)
Solucion A 7.89 - 0.5 1
Solucién B - 25.6 0.5 1
Solucién C 7.89 25.6 0.5 1
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A las soluciones se les aplico el mismo procedimiento de precipitacion y filtracion
realizado en agua de mar alcalina. Luego de la filtracion, las soluciones Ay B se
analizaron mediante absorcion UV-VIS para determinar los precipitados de
Ca(OH)2 y Mg(OH)2 remanentes. Se obtuvieron soluciones de calibracién en una
solucion con 0.5M NaCl, 1M KOH y adicién de CaClz y MgClz, respectivamente,
donde rapidamente se formaron los precipitados. Se consideré que la
concentracion de precipitados formados es igual a la concentracién de CaClz y
MgCl2 (Figura 42), ya que los coeficientes de solubilidad Ca(OH)2 y Mg(OH)2 son
muy bajos, del orden de 10° y 10-"". La cantidad de precipitados residuales en la
solucion A y B después de la filtracién, son presentados en la Tabla 19. La
literatura indica que el pico de absorcion asociado a Ca(OH)2 se encuentra entre
320 y 420 nm [174, 175]. Si bien no se observan picos de absorbancia en las
soluciones de calibracién, si se detectd una relacion entre la absorbancia y la
concentracion de la solucion de calibracion, por la tanto el punto de calibracién
para el Ca se obtuvo a 380 nm. Similarmente, para el caso del Mg(OH)2, la
literatura situa los picos de absorbancia entre 200 y 300 nm [176, 177], por lo que
en este trabajo se consideré el punto de calibracion en 250 nm. El electrolito C
no se analizd ya que no se encontraron picos de absorcidn caracteristicos para
Ca(OH)2 y Mg(OH)2, por lo tanto la adicion de ambos reactivos no permitiria

atribuir una region a la precipitacién del Ca o el Mg.

Tabla 19. Concentracién de precipitados de Ca(OH)2 y Mg(OH)2 residuales
luego de la precipitacion y filtracion

Nomenclatura Ca(OH)2 Mg(OH):
Electrolito A Filtrada 1.02 mM -

Electrolito B Filtrada - 0.46 mM
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Figura 42. Espectros de absorcién UV-VIS a) solucion de calibracion de Ca(OH):2
y Solucién A filtrada; b) solucion de calibracion Mg(OH)2 y solucion B filtrada.

Inicialmente se afadié MgCl2 en mayor concentracion que CaClz; sin embargo,
luego de la filtracion se detecté una mayor concentracién de Ca(OH)2 en
comparacién a Mg(OH)2. Esto podria explicarse debido al menor valor de Ksp del
Mg(OH)2, que indica una menor solubilidad de este compuesto [150]. Este
resultado se evidencia cuando se adiciona KOH a las soluciones A y B, ya que

inmediatamente se observa una precipitacion mas rapida del Mg(OH)2 que del

Figura 43. Solucién A con CaClz (izquierda) y solucion B con MgClz (derecha),
ambas soluciones luego de una hora de precipitacion.
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Ca(OH)2 (Figura 43). Sin embargo, también puede estar asociado a un menor

tamano de precipitado, grado de hidratacién o el efecto del KOH.

En la Figura 44a) se observan las curvas de polarizacion de los electrodos
60Fe40Ni y 15Fe15Mn70Ni obtenidas en la solucion A, que tiene adicion de Ca?*.
Se observa que ambos electrodos muestran un comportamiento similar a lo
observado anteriormente, cuando se utiliz6 agua de mar real alcalina (Figura
443a)). Nuevamente, son totalmente diferentes a las curvas obtenidas en agua de
mar simulada (lineas punteadas), donde ambas muestras alcanzaron potenciales
muchos menores con la misma densidad de corriente. En particular, la muestra
15Fe15Mn70Ni disminuye drasticamente su comportamiento electrocatalitico.
Una vez finalizada la curva de polarizacion se observo la formacion de picaduras
de corrosion en la superficie del electrodo 60Fe40Ni, similares a lo observado en
agua de mar (Figura 44b)). Por lo tanto, como resultado preliminar, se infiere una
fuerte influencia del Ca(OH)2 en el comportamiento electroquimico de ambos
electrodos.En la Figura 44b) se observan las curvas de polarizacion realizadas
en la solucién B que contiene MgClz. La actividad electrocatalitica aumenta
considerablemente en ambas muestras en comparacion a lo observado utilizando
el electrolito solo con la adicion de CaClz (Figura 44a)). Los sobrepotenciales de
la REO alcanzados por los electrodos 60Fe40Mn y 15Fe15Mn70Ni fueron 370 y
390 mV. Este resultado indica que la adicion de MgClz, a diferencia del CaClz, no
afecta el comportamiento electroquimico del electrodo de 60Fe40Ni, ya que el
sobrepotencial de la REO obtenido fue el mismo que en la solucion de agua de
mar simulada. Por otro lado, en el electrodo 15Fe15Mn70Ni el sobrepotencial de
la REO aument6 en 20 mV con la presencia de MgClz, por lo que no se descarta
que el Mg(OH)2 se encuentre adsorbido en la superficie de los electrodos. Sin
embargo, no se observaron productos de corrosidén en la superficie de ninguno

de los electrodos.
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Figura 44. Curvas de polarizacién en a) Solucion A, b) Solucion B y ¢) solucién C

Finalmente, en la Figura 44c), se muestran las curvas de polarizacion de ambas
muestras obtenidas en la solucion C, que contiene MgClz y CaClz. Se observa
que el rendimiento electrocatalitico de los dos anodos fue disminuido y es muy
similar al observado cuando se utiliza agua de mar real o solo CaClz en el
electrolito. Por lo tanto, se confirma que la adicion de Ca(OH)2 causa un efecto

perjudicial en el rendimiento del anodo.

Se realizd una cronopotenciometria en ambos electrodos en el electrolito con

composicién mas cercana al agua de mar verdadera, esto es, la solucién C con
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adicién de CaClz, MgCl2, NaCl y KOH, precipitado y filtrado. La densidad de
corriente aplicada fue de 100 mA/cm? durante 1 hora, en que se observo que el
potencial del electrodo 15Fe15Mn70Ni se mantuvo en 1.9 V sin presentar una
variacion significativa, mientras que el electrodo 60Fe40Ni alcanz6 un potencial
de 1.8 V que comenzo6 a disminuir a la mitad del ensayo hasta alcanzar 1.7 V
(Figura 45a)). Se observé evidente corrosion en ambos anodos durante el tiempo
de electrdlisis, en particular en el electrodo 60Fe40Ni como se observa en la
Figura 42b), lo que es coincidente con la disminucion mas pronunciada de

potencial en la curva de cronopotenciometria.
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Figura 45. a) Curvas de cronopotenciometria en electrodos 60Fe40Ni y
15Fe15Mn70Ni a 100 mA/cm? durante 1 hora y b) superficie de electrodo
15Fe15Mn70Ni (superior) y 60Fe40Ni (inferior).

Finalmente, se analizé la morfologia de ambos electrodos mediante MEB y EDS.
La Figura 46a) muestra la superficie del electrodo 15Fe15Mn70Ni en una zona
afectada por la corrosion. Se determiné la presencia de calcio en los productos
de corrosion (Figura 46c¢)) y no se encontré6 Mg en la zona corroida, lo que
confirma el bajo efecto del Mg?* en la disminucién de la estabilidad de los
electrodos. Es importante destacar que se detecté Cl- en los alrededores de la
zona con Ca?*, lo que podria indicar que el Ca?* potencia el efecto de la corrosion
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causada por el CI'. En efecto, en el caso de los aceros, se ha reportado que los
iones Ca?* y Mg?* pueden influenciar la susceptibilidad a la corrosion por picado
y/o corrosion uniforme [178]. Ademas, se ha evidenciado que en soluciones
alcalinas los iones Ca?* pueden formar Ca(OH)2 y posteriormente precipitar como
CaO en la superficie de los aceros [179], lo cual explicaria la presencia de Ca en
la zona de corrosion y la disminucion del rendimiento electrocatalitico de las
muestras debido al bloqueo de sitios activos. En la corrosion por picadura del
acero, iones agresivos como el Cl- son adsorbidos, seguido de la penetracién de
la capa exterior oxidada, lo que da paso al picado, favoreciendo el crecimiento
del oxido [180], generando productos de corrosién como FeOCI [181] y
[FeCI(OH)]- adsorbido [182], que explicarian la presencia de Cl en la zona de
corrosion mostrada en la Figura 46. Se destaca que la concentracién inicial de

MgCl2 utilizada fue 3 veces mayor que la de CaClz; sin embargo, el efecto del

Figura 46. Mapa elemental de zona oxidada en la muestra 15Fe15Mn70Ni a)
Imagen MEB vy distribucion de elementos b) CI, c) Ca, d) Fe, €) Mn, f) Ni, g) Ni y
h) O.
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magnesio no fue tan preponderante como se esperaba. Su adicién disminuyo
levemente el potencial de la REO del electrodo 15Fe15Mn70Ni, por lo tanto, es
probable que se encuentre bloqueando sitios activos, pero se requiere de una

técnica de analisis superficial como XPS para detectarlo.

Con estos resultados se comprueba la necesidad de estudiar el efecto de otros
iones, adicionales al CI-, en el desempeno de anodos para utilizar en agua de
mar. Tanto el Mg(OH)2 como el Ca(OH)2 remanente en la solucion empleada en
la electrolisis, se detectaron en muy bajas cantidades; 0.46 y 1.02 mM
respectivamente. Sin embargo, esta cantidad fue suficiente para impulsar la
corrosion por picaduras en ambos electrodos. Por lo tanto, para optimizar las
propiedades de los materiales a utilizar como anodos, se requiere conocer cuales
iones y en que cantidades son perjudiciales para los electrodos. De esta forma
se lograra avanzar en el desarrollo de anodos aptos para utilizar en la electrolisis

del agua de mar.

5.3Conclusiones

El andlisis de los electrodos Fe-Mn-Ni en agua de mar real y agua de mar

simulada con adicion de Mg y Ca revelé lo siguiente:

e El efecto del Mg?* y del Ca?* en los electrodos Fe-Mn-Ni fue disimil. Por
una parte, el efecto del Mg?* en los electrodos no demostré gran influencia
en su rendimiento. Por otra parte, el Ca?* manifesté una gran influencia en
el comportamiento de los electrodos, en particular en la corrosion ya que
se observo corrosion del tipo picaduras originadas comunmente por el ion
CI. Asi, se presume que el Ca promueve el efecto corrosivo del Cl- cuando
se encuentra presente. Es importante destacar que estos resultados
fueron observados aun cuando las concentraciones de Mg(OH)2 vy

Ca(OH)2 fueron muy bajas.
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Para potenciar la utilizacion de agua de mar en la electrdlisis, se requiere
de un estudio comprensivo del efecto individual de los iones presentes en
el agua de mar en las propiedades electrocataliticas de los electrodos.
Ademas, se precisa que el estudio sugerido incluya las cantidades
maximas permitidas de cada ion que no dafien el funcionamiento de los
electrodos. Ya que es posible que como en el caso del Mg(OH)2, sea
posible admitir cierta cantidad sin perjudicar el comportamiento de los

electrodos.
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5.4Conclusiones generales

El trabajo realizado durante esta tesis de doctorado, cuyo objetivo general era
desarrollar un anodo de bajo costo, electrocatalitico y selectivo de la REO para

uso en agua de mar, permite obtener las siguientes conclusiones:

e Existe una gran disparidad entre los parametros de testeo de electrodos
para uso en agua de mar, por lo que se sugiere utilizar valores
estandarizados para la determinacion del potencial de inicio de la REO,
analisis de estabilidad y selectividad.

e Si se realiza algun tratamiento al agua de mar o simulada antes de testear
los electrodos, como por ejemplo en el caso de la precipitacion de
especies, se debe reportar detalladamente el proceso y la composicion
final del electrolito.

e Fue posible obtener anodos en base a Fe-Mn-Ni con propiedades
electrocataliticas prometedoras para ser utilizados en la electrolisis de
agua mar, las cuales fueron alcanzadas gracias al efecto sinérgico entre
el Fey el Ni

e Las propiedades alcanzadas por los electrodos Fe-Mn-Ni fueron similares
a la de otros electrodos reportados en la literatura. Pero en este caso se
enfatiza que la técnica empleada es escalable, simple y de bajo costo, por
lo que estos resultados destacan en comparacion a los reportados a la
fecha.

e Para futuros trabajos en la misma linea de investigacion, se postula que el
mejor electrodo obtenido en esta tesis es el de composicion 60Fe40Ni; es
mas econdmico que el electrodo 15Fe15Mn70Ni debido a que posee
menor porcentaje de Ni y demostré lograr el efecto sinérgico entre Fe-Ni.
Otro factor a considerar ademas de la composicion quimica del electrodo,
es la homogeneidad de la muestra, por lo que se deben analizar otras

rutas de sinterizacion que minimicen la formacién de oxidos.
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Dopar con elementos ampliamente conocidos por sus propiedades
electrocataliticas en la REO, no implica un aumento garantizado de las
propiedades del material base. Lo anterior debido a que las propiedades
electrocataliticas pueden variar a causa de diversos cambios
microestructurales del material base, que pueden ocasionar multiples
efectos a nivel atomico que afectaran o no el comportamiento del
electrodo.

Para una futura implementacion comercial del agua de mar en la
electrdlisis, se requiere de un analisis comprensivo de la influencia de
iones adicionales a CI- en el comportamiento de los electrodos.
Particularmente, varios investigadores sefialan el efecto negativo de
precipitados en el funcionamiento de los electrodos. Sin embargo, en los
anodos Fe-Mn-Ni obtenidos en esta tesis, se demostré que el Mg(OH)2 no
afecto significativamente el funcionamiento de los anodos como si lo hizo
el Ca(OH)2. Por tanto, es posible que ciertos materiales puedan ser
utilizados en agua de mar tratada que contenga alguno de los tantos iones
caracteristicos del agua de mar.

Se sugiere no limitar el andlisis de iones adicionales solo al Mg?* y Ca?*,
también se recomienda la adicién de otros aniones como Br-, F'y SO4>que

podrian ser oxidados en el anodo.
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Capitulo 7

ANEXOS

Anexo 1 — Titulacién yodométrica

Para la determinacion de HOCI/OCI- generado durante el proceso de electrdlisis

se utilizaron las siguientes soluciones:

« Sol A: 100M ml 0.5 M Kl+ 4 ml 4cido acético

* Sol B: 40 ml 1M KOH + 0.5 M NaCl (agua de mar simulada obtenida de
test anterior)

« Sol C: AlImidén (10 g/L)

« Sol D: 0.001M Naz2S20s3

Las reacciones involucradas son las que se observan a continuacion (eq.1-4):

HOCl + 2KI - I, + HCL + H,0 (eq.1)
OCl™ + 2~ + 2H;0 - I, + Cl™ + 3H,0 (eq.2)
I+, -13 (eq.3)
I, + 25,032 - 21~ + S,0; (eq.4)

Procedimiento:

1. Se prepara una solucion de 100ml 0.5 M Kl y se adicionan 4ml de acido
acético. Se deja reposar la solucién por 40 minutos antes de realizar la
primera titulacion. (Sol A Color amarillo)

2. En un matraz Erlenmeyer se introducen 10 ml de Sol B y se adicionan
20ml de sol A. HOCl y 0Cl~ oxida yodo a yoduro (eq.1) y (eq.2). Se

forma I3 mediante (eq.3).
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3. Luego se agregan 10 gotas de Sol C y la solucion adquiere color azul.
(Almidén+15 =color azul)

4. Posteriormente, esta mezcla se titula con la solucion D, la cual se agrega
gota a gota a través de la bureta hasta que la solucién adquiera color
transparente (eq.4) (Almidon+I~=color transparente). Se realizaron 3

titulaciones.
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Anexo 2 — Detalle de deconvolucion de espectros de alta resolucion XPS

para cada electrodo

60Fe40Mn ﬂ F2 2p3/2 | STD=0.924 Mn STD=0.860206

Fe(0) Fe(2+) Fe (3+) [ Mn(IV) [ Mn(ID) Mn(0)
Posicion 706.27 709.94 712.61 642.3 640.63 638.04
FWHM 1.1 3.28 3.47 5.5 2.99 0.83
Area 23.94 50.35 25.71 52.63 45.29 2.08
60Fed40Mn* F2 2p3/2 Mn STD=1.76405

Fe(0) Fe(2+) Fe (3+) [ Mn(IV) [ Mn(ID) Mn(0)
Posicién 710.16 711.81 643.59 641.8
FWHM 2.17 3.49 43 2.68
Area 0 45.54 54.46 42.49 57.51 0
60Fe30Mn10Ni | F22p3/2 | STD=1.775 Mn STD=1.85655

Fe(0) Fe(2+) Fe 3+) [ Mn(IV) [ Mn(Il) Mn(0)
Posicién 706.71 709.99 712.26 642.43 640.66 638.43
FWHM 1.13 3.52 436 4.8 3.15 1
Area 39.69 30.43 29.88 39.67 52.79 7.54
60Fe30Mn10Ni* | F2 2p3/2 | STD=1.319 Mn STD=1.67247

Fe(0) Fe(2+) Fe 3+) [ Mn(IV) [ Mn(II) Mn(0)
Posicién 707.10 710.56 712.59 644.18 641.89
FWHM 0.8 2.55 3.95 4.4 2.9
Area 7.44 41.77 50.78 32.53 67.47 0
60Fe40Ni F2 2p3/2 | STD=1.88885 Mn STD=

Fe(0) Fe(2+) Fe (3+) | Mn(IV) | Mn(II) Mn(0)
Posicién 706.57 710.68 712.96 0 0 0
FWHM 1.09 2.73 4.29 0 0 0
Area 52.02 18.91 29.07 0 0 0
60Fed40Ni* F2 2p3/2 | STD=1.88641 Mn STD=

Fe(0) Fe(2+) Fe 3+) | Mn(IV) | Mn(II) Mn(0)
Posicion 706.48 710.34 712.95 0 0 0
FWHM 1.32 3.59 3.45 0 0 0
Area 31.42 48.39 20.19 0 0 0
15Fe15Mn70Ni | F2 2p3/2 | STD=1.62383 Mn STD=1.93207

Fe(0) Fe(2+) Fe 3+) | Mnav) | Mn(p Mn(0)
Posicién 706.39 709.27 711.85 642.10 639.92 638.35
FWHM 1.12 4.14 3.50 3.93 2.6 1.52
Area 67.03 20.40 12.57 39.73 35.55 24.72
15Fe15Mn70Ni* | F2 2p3/2 | STD=1.05069 Mn STD=1.0911

Fe(0) Fe(2+) Fe (3+) [ Mn(V) [ Mn(ID) Mn(0)
Posicion 706.45 709.58 712.73 6.44.1 641.3 638.98
FWHM 1.51 4.48 5.09 43 3.03 2.84
Area 14.98 40.52 44.50 27.95 50.08 21.96
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60Fe40Mn Ols | STD=0.8288 Ni | sTD=
Mn-O | Fe-O | H20 0 0 0
Posicién 5309 | 5292 | 5329 0 0 0
5 2 6
FWHM 2683 | 130 [ 2.12 0 0 0
Area 6518 | 275 732 0 0 0
60Fed40Mn* Ols | STD=2.093 Ni | sTD=
Mn-O [ Fe-O | H20 | Ni-O 0 0 0
Posicién 5309 |5295 | 5333 0 0 0
9 6 1
FWHM 215 [ 130 |24 0 0 0
Area 48.16 | 3513 | 16.7 0 0 0
60Fe30Mn10Ni || O1s | STD=1.11759 Ni |l sTD=0.727713
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni I(sat) Ni0 NidI) | Ni(0)
(sat)
Posicion 5305 | 5295 | 5325 | 531.69 859.3 85501 | 852.61
9 7 2
FWHM 2 1.03 [ 3.05 [ 146 4.49 2.19 1.09
Area 3825 | 1550 | 2321 | 23.04 22.63 8.95 68.42
60Fe30Mn10Ni* [ O1s | STD=1.20451 Ni |l sTD=0.830459
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni I(sat) NidD [ Ni(0)
Posicion 530.1 | 5295 |5323 | 53125 861.26 85556 | 853.06
0 8 5
FWHM 132 [ 113 [3.09 |[157 438 3.01 0.68
Area 2936 | 21.61 | 1836 | 30.67 38.32 57.15 4.53
60Fe40Ni Ols | STD=1.22668 Ni |l sTD=0.92408
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni I(sat) NiO(sat) | Ni D) | Ni (0)
Posicion 529.7 | 5322 | 53132 860.71 858.09 | 855.71 | 852.61
8 3
FWHM 135 [3.06 | 1.78 3.74 3.23 2.32 1.04
Area 0 38.59 | 24.94 | 36.48 9.09 10.77 14.61 65.53
60Fe40Ni* Ols | STD=1.19592 Ni || sTD=1.14438
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni I(sat) Ni0 NidD) | Ni(0)
(sat)
Posicién 5296 | 5324 | 531.16 | 53333 [[ 861.08 8555 85233
5 3
FWHM 140 [ 174 [ 147 1.85 4 3 1.08
Area 0 2998 | 182 [31.98 [ 19.84 [ 20.69 4525 34.06
15Fe15Mn70Ni | O1s | STD=0.904567 Ni |l sTD=2.177
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni I(sat) Ni0 Nidl) | Ni(0)
(sat)
Posicion 531 5294 | 5329 |531.87 860.61 857.95 | 85548 | 852.10
7 5
FWHM 151 [ 137 [2.06 | 1.66 1.74 2.18 3.15 1.09
Area 3248 | 285 | 17.60 | 24.42 1.56 9.6 14.49 74.35
15Fe15Mn70Ni* | O1s | STD=0.840557 Ni || sTD=1.709
Mn-O | Fe-O | H20 | Ni-O Ni Ni0 NidD) | Ni(0)
II(sat) | (sat)
Posicién 530.6 | 529.1 |533.0 |531.58 | 534.96 | 860.41 855.19 | 852.01
8 5 3
FWHM 1,52 |14 221 1.66 3.07 4.19 3.99 1.31
Area 2555 | 14.08 | 1832 [2059 [2147 |[24.12 53.73 22.15
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