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Resumen

El hidrégeno molecular (H), el cual en condiciones normales de temperatura y presion se
encuentra en estado gaseoso, se posiciona actualmente como una de las opciones mas
Ilamativas y viables para almacenar energia excedente de fuentes renovables como la
energia fotovoltaica (hidrogeno verde), esto con el fin de apoyar la iniciativa actual de
reduccion de la huella de carbono, proveniente de la utilizacion de combustibles fosiles.

La electrolisis es el proceso por el cual se obtiene hidrégeno y oxigeno gaseoso, a partir del
agua y un sistema de electrodos (catodo y anodo) en los cuales ocurren los procesos de
6xido-reduccion necesarios para romper los enlaces H-O.

Con el propdsito de realizar aportes cientificos con bases experimentales en el &rea de
estudio de materiales para electrodos destinados a la produccion de hidrogeno, eficiencia
energética y evolucion temporal de los sistemas relacionados, desde el grupo de
investigacion TESLA de la Universidad de Antioquia, se desarrollo el presente proyecto de
investigacion de maestria, el cual consistio en el disefio y construccion de un electrolizador
de electrolito liquido sin membrana, adecuado para medir variables de interés influyentes
en la Reaccion de Evolucién de Hidrégeno (HER). Para probar el prototipo construido, se
propuso y ejecutd un disefio experimental para determinar las eficiencias energeéticas
relacionadas con el flujo de hidrégeno en funcién de la potencia suministrada (voltaje y
corriente) y la concentracion de electrolito, empleando diferentes soluciones de hidroxido
de potasio, cloruro de sodio y bicarbonato de sodio (KOH, NaCl y NaHCO:s).

Palabras clave: Hidrogeno, electrolizador, disefio experimental, modelamiento.

Abstract
Molecular hydrogen (H2), which under normal conditions of temperature and pressure is in
a gaseous state, is currently positioned as one of the most attractive and viable options for
storing surplus energy from renewable sources such as photovoltaic energy (green
hydrogen), to support the current initiative to reduce the carbon footprint from the use of
fossil fuels.

Electrolysis is the process by which hydrogen and gaseous oxygen are obtained from water
and a system of electrodes (cathode and anode) in which the oxidation-reduction processes
necessary to break the H-O bonds occur.

With the purpose of making scientific contributions with experimental bases in the area of
study of materials for electrodes for hydrogen production, energy efficiency and time
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evolution of the related systems, from the TESLA research group of the University of
Antioquia, the present master's research project was developed, which consisted of the
design and construction of a liquid electrolyte electrolyzer without membrane suitable for
measuring variables of interest influencing the Hydrogen Evolution Reaction (HER). To
test the builded device, an experimental design was proposed and executed to determine the
energy efficiencies related to the hydrogen flux as a function of the power supplied (voltage
and current) and the electrolyte concentration, using different solutions of KOH, NaCl and
NaHCO3.

Keywords: Hydrogen, electrolyzer, experimental design, modeling.



Introduccion y explicacion del problema

El planeta en la actualidad se enfrenta al gran desafio de alcanzar la carbono-neutralidad
reduciendo drasticamente el uso de combustibles fosiles (gasolina, diésel, gas natural,
carbon) usados principalmente en la industria de la energia y la movilidad; principales
causantes de emisiones de gases de efecto invernadero como diéxido de carbono, monoéxido
de carbono, metano y éxidos de nitrégeno (CO2, CO, CHs, NOx) promotores del cambio
climatico (Lamb et al., 2021), que a su vez, alteran condiciones ambientales que degradan
la salud humana. Conforme avanza el tiempo, se puede apreciar un cambio en el
comportamiento del clima y dicho cambio tiene un impacto negativo en la dinamica del
mundo tal y como lo conocemos, afectando principalmente aspectos relacionados con la
radiacion solar, la temperatura y la calidad del aire.

La radiacion solar es uno de los factores influyentes en las modificaciones que se presentan
relacionados con el cambio climéatico. Como lo ha estudiado y explicado la comunidad
cientifica en las Gltimas décadas, la existencia de concentraciones excesivas de ciertos tipos
de gases en la atmosfera promueve la descomposicion de la capa de ozono que rodea al
planeta tierra (EEA, 2023), cuya funcion es filtrar una gran parte de la radiacion
comprendida en el rango del espectro electromagnético de los 100nm a los 314nm (UVCy
UVB). Aunque algunos de estos gases también tienen la propiedad de interactuar con este
tipo de radiacion y desviar su trayectoria hacia la tierra, su aparicion excesiva en el
ambiente provoca el efecto invernadero, debido a que la radiacion que logra atravesar la
atmosfera no encuentra facilmente una salida de vuelta al espacio exterior, quedando
confinada y disipando su energia al interior del planeta. La disipacion de energia, conforme
a la teoria termodindmica, causa un aumento en la temperatura (Barnes et al., 2019).
Adicional a la afectacion ambiental, parte del espectro los rayos UVB y el UVC en su
totalidad, son considerados como radiacion ionizante, la cual es nociva para la salud
humana y de otras especies vivientes, principalmente por incrementar los casos de cancer
de piel, quemaduras cutaneas y afecciones visuales (Gallagher & Lee, 2006).

La temperatura es por naturaleza una cualidad propia de cada region del planeta, de ella
depende gran cantidad de las caracteristicas fisicas y bioldgicas, las cuales se mantienen
estables durante largos periodos de tiempo, hasta que por algun motivo se ven alteradas.
Actualmente, es evidente que la manera en la cual los seres humanos experimentan los
cambios de temperatura ha surtido cambios en los Gltimos tiempos (Wang et al., 2022);
prueba determinante de ello, son las transformaciones drasticas entre temporadas en
regiones al norte del trépico de cancer y al sur del tropico de capricornio, la acelerada
actividad de deshielo en los circulos polares y el incremento de la intensidad temporadas
lluviosas y secas en la zona intertropical. De esta forma es correcto afirmar que la dindmica



de las lluvias, los vientos y las corrientes marinas son principalmente influenciadas por
cambios de temperatura.

Por su parte, la calidad del aire es un indicativo creado para medir la concentracion de
material particulado en suspension, el cual afecta la salud humana y de otras especies vivas.
El material particulado se clasifica en 3 tipos seguin su tamafio. Mayor a 10um, en el rango
de 10um a 2,5um e inferior a 2,5um (Murillo et al., 2019). Esta clasificacion se debe a que
cada una de estas particulas tiene un impacto diferente en la salud siendo aquellas inferiores
a 2,5um las més perjudiciales, dado que su tamafio les permite adentrarse profundamente
en las estructuras respiratorias e incluso llegar al sistema circulatorio (Zhang et al., 2022).
En la actualidad, un gran porcentaje de este material particulado es producido directa o
parcialmente por procesos de combustion. Algunas de estas formas de polucion son la
aparicion de carbon solido en forma de particulas micrométricas y las reacciones foto
cataliticas que ocurren entre compuestos organicos volatiles (VOC) y oxidos de nitrogeno
(NOx) (Liu & Shi, 2021) provenientes de la reaccion de combustion de alta temperatura en
la que el nitrogeno molecular N2 y el oxigeno Oz reaccionan.

Todo lo anterior, ha propiciado una busqueda intensiva de posibles sustitutos portadores de
energia, que posean ciertas caracteristicas similares a los combustibles carbonados (Ej.
Facilidad de almacenamiento, densidad de energia, autonomia, tiempo de recarga). El
hidrogeno molecular, ha sido un recurso energeético que ha sido investigado desde mediados
del siglo XXy con el transcurso del tiempo y el avance de la tecnologia, su implementacion
se ha vuelto méas llamativa por las circunstancias anteriormente mencionadas (Cho et al.,
2023); sin embargo, aun hay desafios cientificos e ingenieriles que deben ser superados
para que este recurso pueda ser generado, almacenado, transportado y aprovechado de
forma eficiente y a un nivel igual o superior al ofrecido por los combustibles fosiles.

El proceso de generacion de hidrégeno es el primer eslabon de la cadena y en la actualidad
el hidrégeno verde es el recurso apropiado en lo que conservacion de medio ambiente y
mitigacion de cambio climatico concierne. En razon a esta observacion, se puede considerar
al hidrogeno un pilar en la implementacién masiva de fuentes de energia renovable, dado
gue se convierte en un vector de almacenamiento y transporte de dichas energias (Oshiro &
Fujimori, 2022), que hoy en dia cuentan en su mayoria, con bancos baterias para almacenar
los excedentes de energia que son de gran importancia para suplir la demanda en momentos
del dia o temporadas donde la capacidad instalada de las plantas no es suficiente. Asi, la
optimizacion energética ligada a la eficiencia de los sistemas de generacion de hidrogeno
verde se convierte en un factor fundamental para que la aplicacion de ésta sea viable
econdmicamente y pueda ser implementada rapidamente por las empresas dedicadas a la
generacién y/o almacenamiento de energia eléctrica y los gobiernos que financian grandes
proyectos de infraestructura energética.



Dado que el grupo de investigacion TESLA de la Universidad de Antioquia no ha tratado
anteriormente con el hidrégeno verde, el presente trabajo es el punto de partida de una
iniciativa con la cual se pretende crear proyectos de investigacion relacionados con cada
una de las fases del ciclo del hidrégeno verde en la industria (generacién, almacenamiento,
transporte y uso) empezando con la etapa de la generacion del gas. El proceso de formacion
de hidrégeno gaseoso a partir de agua y electricidad presenta varios desafios, estos se
pueden resumir en dos aspectos principales que son la eficiencia energética proceso de
conversion y la durabilidad de los materiales involucrados. La proposicion de soluciones a
los desafios enunciados requiere un previo relacionamiento con las practicas
experimentales y la fenomenologia del proceso de la electrolisis el cual se lleva a cabo en
un electrolizador. Por tal razon este trabajo tuvo como objetivo principal el disefio y
construccién de un electrolizador que permita la realizacion de experimentos relacionados
con la eficiencia y los materiales involucrados en la produccion de hidrégeno verde,
priorizando aspectos importantes para el grupo de investigacion como son el presupuesto,
la observacion de los procesos al interior del dispositivo, la resistencia de los materiales, la
facilidad para medir parametros de interés ligados al proceso.

A partir de la revision de literatura y teniendo en cuenta la practicidad requerida en el
proyecto, se optd por acoger el principio de operacion de un electrolizador de electrolito
liquido sin membrana. Este tipo de electrolizadores brinda la posibilidad de realizar
experimentos para apreciar con claridad los fendmenos electroquimicos que ocurren
durante la electrolisis con las ventajas de tener un costo de elaboracion bajo y una facil
construccién. Sin embargo, caracteristicas fisicas necesarias para evitar la mezcla de los
gases en este tipo de electrolizadores limitan su operacion a fines académicos y
experimentales. Si bien el electrolizador resultado de este trabajo no soluciona la
problematica planteada al inicio de esta seccidn, si resulta ser una herramienta de utilidad
en el disefio y construccion de electrolizadores con la capacidad de producir hidrogeno
verde en las cantidades requeridas y con las eficiencias necesarias para hacer frente a los
combustibles fosiles.

El electrolizador resultante fue dotado con un sistema de medicion de variables eléctricas
de interés (voltaje y corriente), y sensores para monitoreo de temperatura y flujo de
hidrogeno, con el fin de determinar la eficiencia energética de la produccion de hidrogeno
empleando la Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM) a través de un disefio
experimental en el cual se contempla el uso de soluciones de hidroxido de potasio, cloruro
de sodio y bicarbonato de sodio, cada uno con cuatro concentraciones diferentes.

El presente trabajo contiene inicialmente un sucinto marco teérico, donde se explican
conceptos electroquimicos fundamentales para el analisis de la electrolisis del agua y la
generaciéon de hidrégeno en el proceso, las propiedades fisicoquimicas del hidrdgeno y
tipos de electrolizadores con sus caracteristicas. Posteriormente se aborda la seccion del
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disefio y construccion del electrolizador donde se explica el porqué de los materiales
escogidos para el dispositivo y se detallan cada uno de los aspectos funcionales del mismo.
Seguidamente, se explica a profundidad el disefio experimental considerado para optimizar
la eficiencia energética del proceso junto con los resultados y el andlisis estadistico de los
datos. Para terminar, se encuentra la seccion de conclusiones, discusion y trabajos futuros.
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Objetivos
Objetivo general

Obtener un electrolizador completamente funcional usando los recursos del grupo de
investigacion TESLA de la Universidad de Antioquia, capaz de medir la cantidad de
hidrégeno generado y determinar la eficiencia energética empleando la Metodologia de
Superficie de Respuesta.

Objetivos especificos

e Desarrollar los disefios mecanico y electronico del electrolizador teniendo en cuenta
las cualidades de durabilidad, resistencia quimica, observacion fenomenoldgica y
medicion de las variables voltaje, corriente, temperatura y medicion de flujo de
hidrogeno. Para este fin se usa la herramienta da disefio mecanico Solid Edge y
criterios propios de la literatura relacionada con materiales para electrolizadores y
sistemas practicos de instrumentacion y adquisicion de datos.

e Elaborar y ensamblar las piezas constituyentes del electrolizador a partir de los
resultados obtenidos en los disefios mecanico y electronico. Esto comprende la
unién de las laminas de vidrio crudo con resina foto curada y silicona, el maquinado
de los accesorios en acero SAE 304 y la integracion de los sensores de voltaje,
corriente, temperatura y flujo de hidrégeno con la tarjeta de desarrollo Arduino
Mega para la extraccion de los datos recolectados en los experimentos por medio de
un datalogger.

e Puesta en marcha del electrolizador usando una fuente de voltaje DC variable de
220V-28A, simulando posibles condiciones de trabajo de un sistema solar
fotovoltaico.

e Modelar y optimizar el proceso de generacion y medicion de hidrégeno gaseoso
para un disefio experimental propuesto usando la metodologia de Superficie de
Respuesta (RSM).

e Ampliar la capacidad de investigacion de la Universidad de Antioquia y aportar al
fortalecimiento de los indicadores investigativos de la institucion, a través de la
produccién de uno o varios articulos cientificos.
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Marco tedrico

Electroquimica

La historia de la pila se remonta al ultimo tercio del siglo XVIII cuando los cientificos
italianos Luigi Galvani (1737-1798) y Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta
(1745-1827) llevaron a cabo experimentos para explicar el fenémeno de las contracciones
musculares en miembros inferiores de ranas, luego de que la espina dorsal de dicho animal
tuviera contacto con un metal. Luego del proceso experimental de Galvani, este concluy6
que, si bien los instrumentos metélicos que utilizaba no estaban electrificados, dicha
electricidad debia provenir del organismo en el cual ejecutaba sus experimentos. Por otro
lado, Volta se empefid en enfocar sus experimentos en el uso de diferentes metales y
soluciones salinas. Estos experimentos, 1o condujeron al descubrimiento de la corriente
continua, abriendo simultdneamente la rama de la electroquimica. Si bien, con los
resultados de sus experimentos, Volta podia hacer mas que mover las extremidades de un
anfibio, estos no explicaban en su totalidad el fendmeno de las contracciones musculares ya
que se debe tener en cuenta que inicialmente el metal que entra en contacto con el sistema
bioldgico no estaba cargado eléctricamente (Lefrou et al., 2012).

Los procesos electroquimicos son reacciones de Oxido-reduccion, en las cuales la energia
liberada por una reaccion quimica espontanea se convierte en electricidad. Analogamente,
se pueden tener reacciones no espontaneas en las cuales la energia eléctrica se convierte en
energia quimica. Las reacciones redox son aquellas en las cuales una o mas de las
sustancias involucradas libera o capta uno o mas electrones. Al proceso mediante el cual un
atomo o molécula libera electrones se le llama oxidaciéon. Por otro lado, al proceso
mediante el cual una sustancia o molécula capta electrones se le llama reduccion.

Una celda galvanica es una celda electroquimica que genera energia eléctrica a partir de
reacciones redox espontaneas que ocurren al interior de ésta. Dicha energia eléctrica es
utilizada para realizar un trabajo eléctrico en un circuito que conecta el anodo y el catodo
de la celda. Algunos ejemplos de este fendmeno se evidencian en las reconocidas baterias
de acido-plomo, niquel-hierro, iones de litio (Schmidt-Rohr, 2018), que en la actualidad
tienen un papel de importancia en cuanto al almacenamiento de energia. Hablar del
concepto de liberar y captar electrones, obliga a asimilar que en estos procesos hay un
desplazamiento de cargas. Fisicamente, se sabe que el movimiento de una particula de un
lugar a otro requiere una fuerza. En el caso de las celdas galvanicas se puede realizar una
transferencia directa de electrones entre un par de electrodos gracias a que las propiedades
intrinsecas de los materiales establecen una diferencia de potencial positiva entre catodo y
anodo, con la ayuda de un facilitador de transporte de iones Illamado electrolito. Esto
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implica que hay una corriente eléctrica y por ende el trabajo eléctrico es realizado gracias a
las propiedades de la materia y su disposicion. Contrario a las reacciones espontaneas, en
las cuales se libera energia eléctrica, las celdas electroliticas permiten captar energia
eléctrica y almacenarla en forma de un compuesto quimico. Para las celdas electroliticas se
tiene el proceso inverso, se requiere realizar un trabajo eléctrico para transportar electrones
del anodo al catodo (Ferreira et al., 2023). Asi, la diferencia de potencial establecida por las
propiedades intrinsecas de los materiales utilizados y su disposicion es negativa. Esto
significa, que para obtener un movimiento de cargas entre los electrodos se debe realizar un
trabajo externo.

Este trabajo por unidad de carga eléctrica recibe el nombre de potencial de reduccién. Para
el caso de las celdas electroquimicas, el valor minimo requerido para realizar dicho trabajo
es llamado potencial estandar de reduccion, denotado tipicamente como E°. Los potenciales
estandar son calculados usando como punto de referencia para todas las temperaturas un
electrodo inerte de referencia, generalmente platino en un medio &cido y gas hidrogeno;
asignandole un valor de Eo = OV. Este recibe el nombre de electrodo de hidrogeno estandar
(SHE, por sus siglas en inglés) En dicho electrodo de referencia, se lleva a cabo una
reaccion de reduccion de protones para generar hidrogeno gaseoso o de oxidacion de
hidrogeno molecular, descrita en la ecuacion 1.

2H{ye) + 2e7 © Hyy) 1)

Los potenciales superiores (positivos) a esta referencia corresponden a reacciones
espontaneas y los potenciales inferiores (negativos) a reacciones no espontaneas.

Electrolisis del agua

En electroguimica, la electrolisis es el proceso mediante el cual se separan los elementos de
un compuesto suministrando energia eléctrica a un sistema de electrodos (catodo y anodo)
en los cuales ocurren las reacciones de oxidacion y reduccion necesarias para romper los
enlaces quimicos de dicho compuesto. Este proceso se puede apreciar como un método de
transformacion de energia eléctrica a energia quimica, lo cual lo convierte en un proceso
intermedio de almacenamiento de energia.

En el caso particular de la electrolisis del agua se obtiene hidrogeno y oxigeno molecular
(H2'y O>). Las reacciones involucradas en este proceso son:
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Reaccion general
2H,0 - 2Hyg) + Oyg) (2)

reaccion anddica
2H,0 = Oyg) + 4Hy + 4e” (3)

reaccion catddica

4H} + 4e™ = 2Hyg (4)

Las caracteristicas de estabilidad termodinamica de esta reaccion estdn descritas por la
ecuacion de Nernst (Cirielli et al., 2020), la cual, en forma general para la reaccion descrita
por la ecuacion 5, es:

aA+ bB - cC +dD (5)

c d
E=E,— Eln(m (6)

nF " “A]4[B]P

Considerando condiciones de operacién normales de 25°C (298.15°K) y transformando el
logaritmo neperiano en logaritmo base 10, la ecuacion anterior puede escribirse como:

_ 0 0.059 [c1¢[D]4
ECelda - (EgétOdO - EAnOdO) - n loglo([A]a[B]b) (7)

Para la electrolisis del agua, el potencial de reduccion minimo para llevar a cabo la reaccién
catodica se calcularia como:

H+ 2
Ecitoao = Ej+ )y, — 0.059logyg (%) = EJ+,y, — 0.059pH 8)
2

Donde pH2 denota la presion de hidrogeno molecular presente en un instante de tiempo
determinado. De forma similar, el potencial de reducciéon minimo para llevar a cabo la
reaccion anddica se calcularia como:
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E fnodo = Egz/HZO - 0-05910g10(P02 [H+]4) = Egz/HZO — 0.059pH 9)

Donde po2 denota la presion de oxigeno molecular presente en un instante de tiempo
determinado.

15- 0, + 4H'+ 4e = 2H,0

)
L) -

1 S
e o,
05 e 2

OH +H' =H,0

‘\C;\b
7 2Hm

|
v

Potential (V vs. SHE))
o

H,

pH

Fig 1. Diagrama de pE-pH para la estabilidad del agua a 25°C.

Como se puede apreciar en la figura 1, las lineas a y b son descritas por las ecuaciones 8 y
9. Estas delimitan la zona de estabilidad del agua y ensefian las zonas de favorabilidad para
la generacidn de hidrégeno y oxigeno gaseoso. Asi que, termodinamicamente, el potencial
minimo requerido para la disociacion del agua por medio del proceso de electrolisis puede
ser calculado usando la ecuacion 7, asi:

Ecorza = Ecstodo — Enogo = OV — 0.059pH — (1.23V — 0.059pH) = —1.23V  (10)

Se concluye que, el voltaje minimo a aplicar en una celda electrolitica para obtener ambos
gases es de 1.23V. Nétese que los términos dependientes del pH se pueden cancelar
siempre y cuando ambos electrodos se encuentren sumergidos en el mismo medio. De lo
contrario, si se consideran sistemas aislados, dicho término debe ser tenido en cuenta.

Luego de ser aplicado el potencial, el voltaje neto en la celda sera de 0V. El trabajo que se
debe realizar para mover cargas desprendidas del proceso de oxidacién anddica debe
15



proceder de un sobrepotencial. La relacion entre el sobrepotencial y la densidad de
corriente esta ligada a la cinética electroquimica, que estudia la velocidad y el cémo de los
procesos electroquimicos. Esto incluye la descripcion detallada de los procesos Yy
mecanismos que tienen lugar a traves de una interfaz electrodo-electrolito relacionados con
la concentracién y la fuente de energia necesaria para ello. De esta manera se destacan dos
procesos estrechamente relacionados en las velocidades promedio de reaccion:

e La transferencia de electrones en la interfaz.

e El transporte de las especies oxidadas y reducidas desde el interior de la solucion a
la superficie del electrodo. Este proceso puede ocurrir por difusién, conveccién o
electro migracion.

Si se considera que tanto las reacciones anodicas como las catédicas ocurren en un solo
electrodo, la ecuacion de Butler-Volmer (Dickinson & Wain, 2020) describe como la
corriente a través de dicho electrodo depende de la diferencia de voltaje entre el electrodo y
el electrolito para una reaccion de oxidacion o reduccion unimolecular descrita por la
ecuacion 11.

aqzFn _aczFn
= {co(o,t) GO }

Co cr

(11)

Donde:

j: Densidad de corriente en el electrodo.

jo: Densidad de corriente de intercambio.

Co, Cr : Concentracion inicial de las especies quimicas que se reduciran u oxidaran.
Co, Cr: Concentracion en funcion del tiempo a distancia 0 de la superficie del electrodo.
aa, ac: Coeficientes anddicos y catodicos de transferencia de carga.

z: Numero de electrones involucrados en la reaccion.

F: Constate de Faraday.

5: Sobre potencial, definido como E-E?, donde E es el potencial externo aplicado.
R: Constante universal de los gases.

T: Temperatura absoluta.

Del gréfico resultante de la ecuacion 11, para una polarizacion anddica y catédica del
mismo electrodo, se pueden identificar tres regiones:
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e Region de activacion: También conocida como region de resistencia por
polarizacion; contempla los valores de potencial externo E~E°. En esta region,
debido a que no se ha alcanzado un valor de potencial suficiente para desplazar
cargas, no hay corriente eléctrica a través del electrodo.

e Region mixta: Aplica para E-E°>0 o E-E°<0. Region en la cual existe un
movimiento de cargas, el cual depende del potencial aplicado y del transporte i6nico
en el electrolito. Esta se caracteriza por tener un comportamiento lineal creciente de
la corriente eléctrica respecto al sobrepotencial aplicado.

e Region de transporte ionico: Llegado el punto de saturacion de la interaccion de las
especies quimicas en solucion con el area efectiva de reaccion del electrodo, la
relacion de la corriente eléctrica con el aumento del potencial E se ve disminuida,
siendo controlada exclusivamente por la capacidad de desplazamiento de los iones
en la interfaz.

Los conceptos anteriormente mencionados, sientan las bases para analizar y entender la
gran mayoria de eventos electroquimicos y en particular el fendmeno de interés acerca de la
formacion de hidrogeno a partir de la electrdlisis del agua. Para la formacion de hidrégeno,
siguiendo la relacion estequiométrica de la Ecuacion 1, se puede calcular la relacion
esperada de flujo de hidrégeno y corriente eléctrica proveniente del &nodo. Considerando la
formacion de una molécula de H> a partir de la reaccion de reduccion de dos protones que
captan dos electrones, es decir, dos moles de electrones generan un mol de gas hidrégeno.
Para una corriente eléctrica de un amperio, la equivalencia en flujo de hidrogeno seria 2:1,
asi:

MOle/S

6.241 %1018 € /¢ - 3.121 « 1018 Moléculas Hy/ _ 5 185, 106 (12)

Operando a condiciones estandar y considerando la masa atomica de la molécula
equivalente a dos veces la masa atomica del hidrogeno, se obtiene:

_¢Mol 2.016 3 3 6.96 cm3
5.182%107° HZ/S * g/MolH2 o 107em /0.09g 605 = (13)

/min T min

Asi, a partir de una corriente eléctrica de un amperio se espera un flujo masico de
hidrégeno de aproximadamente 7cm®/min [sccm]. En un proceso ideal, se esperaria que la
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totalidad del aporte electrénico provenga de la reaccion de oxidacion y que no existan
pérdidas resistivas en el proceso de transferencia de dichas cargas entre los electrodos y en
la interfaz electrodo electrolito.

Hidrdgeno

Las caracteristicas fisicas y quimicas del hidrégeno son en varios sentidos Unicas, a pesar
del hecho de que es el elemento méas simple que se encuentra en la naturaleza. Es el
elemento mas abundante en el universo y a su vez uno de los mas abundantes en el planeta
tierra, debido a su presencia en el agua. Bajo condiciones normales en su forma diatdmica,
es incoloro, inodoro, no metélico, no téxico y altamente inflamable, teniendo la
caracteristica de ser la molécula mas liviana de todas. Esto hace que sea el compuesto con
la mas rapida velocidad de difusion en el aire (~20m/s), por este motivo, las fugas de gas se
disipan rapidamente, contribuyendo significativamente en el factor de seguridad en su uso,
a pesar de poseer un rango de explosion en proporcion volumétrica de 4-75%. De forma
similar al metano, el hidrogeno crea combinaciones cinéticamente estables con el oxigeno
debido a la gran entalpia de disociacion del enlace H-H (436KJ/mol). Estas caracteristicas
hacen al hidrégeno el gas con mayor densidad gravimétrica de energia en su capacidad
calorifica inferior (~120MJ/Kg) (Mgller et al., 2017). El hidrogeno se ha convertido en el
pilar actual de las tecnologias Power-to-Gas (Ozturk & Dincer, 2021), con las cuales se
pretende utilizar diferentes fuentes de energia, preferiblemente renovables, y almacenarlas
en forma de un gas que acumule energia potencial en sus enlaces quimicos. Posterior a este
proceso de conversion energética, el hidrégeno debe ser almacenado para ser utilizado
posteriormente donde y cuando sea requerido. En la actualidad los mecanismos de
almacenamiento de hidrégeno mas utilizados son:

e Presurizado: Implica la aplicacion de presiones que pueden variar de 200-1000bar.
La elegibilidad de la presion a aplicar dependera del contenedor disponible y el uso
final del gas (vehicular, industrial). A medida que aumenta la presion de
almacenamiento del gas, la calidad y seguridad del contenedor debe ser mayor y por
ende el precio del proceso aumenta. Sin embargo, esta metodologia es la que en la
actualidad posee la tecnologia mas estable (Smolinka et al., 2022).

e Estado liquido: Requiere temperaturas de -253°C, en algunos casos usando sistemas
que presurizan los contenedores de almacenamiento. Con la tecnologia actual para
la licuefaccion del hidrégeno se puede tener un rendimiento de 30-40MJ/Kgw2 con
una capacidad de 30Ton/dia. A pesar de esto, para que esta metodologia sea
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competitiva y viable se requieren rendimientos de 18-25MJ/Kgn2 y una capacidad
de 900Ton/dia (Gupta et al., 2016).

e Hidruros metélicos: También conocidos como hidruros intersticiales, en los cuales
el hidrogeno ocupa las posiciones octaédricas o tetraédricas; son estructuras
metalicas las cuales poseen la presencia de iones H. Esto causa una expansion en la
red cristalina del metal en un rango del 20-30% en volumen. La formacion de estos
materiales tiene varios mecanismos y requiere condiciones particulares de presion y
temperatura segun su composicion. La virtud principal de su uso consiste en
aumentar la densidad de almacenamiento del hidrégeno de forma controlada y
segura (Schneemann et al., 2018; Mgller et al., 2017).

Actualmente hay varias técnicas de generacion del hidrogeno. El hidrogeno gris y el azul
son obtenidos a partir de combustibles fésiles a través de un proceso llamado reformado;
con la unica diferencia de que en el caso del hidroégeno azul existe un proceso de captura de
los gases carbonados resultantes. El hidrogeno verde es aquel que se obtiene con el proceso
de electrolisis del agua utilizando como fuente de alimentacion energias renovables (Li et
al., 2021). Debido a la madurez de la tecnologia dedicada a la produccion de energia solar
fotovoltaica (Victoria et al., 2021; de Fatima Palhares et al., 2018) y a la energia eo6lica
(Olabo et al., 2021; Mazzeo et al., 2021), estas son las opciones que mas se utilizan en la
actualidad.

Electrolizadores y sistemas hibridos

Como se puede apreciar en la Tabla 1, las metodologias actuales de electrolisis estan
divididas en 2 grupos, el de bajas temperaturas y el de altas temperaturas. En el grupo de
las bajas temperaturas nos encontramos con el método convencional (electrolito liquido
alcalino), y los electrolizadores de electrolito solido (membrana polimérica). En ambos
sistemas, los iones o portadores de carga presentes en los electrolitos son iones OH™ y
protones. Se manejan temperaturas desde 20 hasta 200 °C, operan con una eficiencia que
oscila entre el 59 y el 82% vy tienen una aplicabilidad comercial a pequefia escala y de
laboratorio. En el grupo de las altas temperaturas se encuentran los electrolizadores de
electrolito de oxido sélido; como su nombre lo dice, estos electrolizadores trabajan en un
rango de temperaturas de 500 a 1000 °C, con la particularidad de que los iones que se
mueven a través de la membrana, que en este caso es ceramica, son los protones y los
aniones de oxigeno O?. Debido a la alta actividad cinética por las temperaturas que
manejan estos equipos las eficiencias son cercanas al 100%, pero esta misma caracteristica
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los hace bastante peligrosos y restringe su uso para actividades in situ (Vidas & Castro,
2021; El-Shafie et al., 2019).

En la actualidad el método de analisis experimental mas comun y sencillo es la electrolisis
con electrolito liquido, la cual se puede llevar a cabo con o sin membrana ion selectiva, que
permite tener un control sobre el transito de las diferentes especies disueltas en el electrolito
(Lagadec & Grimaud, 2020). La eliminacién de la membrana aumenta la vida atil del
electrolizador, reduce los costos de fabricacion y permite el despliegue de electrolitos
liquidos con conductividades ionicas que superan las permitidas por las membranas sélidas
(Esposito, 2017).

Tabla 1. Caracteristicas tipicas de las principales tecnologias de electrolisis actuales (Chi & Yu, 2018).

Electrolisis a baja temperatura

] Electrolisis a alta temperatura

Tipo Electrélisis alcalina (OH") Electrélisis por intercambio de Electrélisis de iones de oxigeno
protones (H*) (0%)
Membrana Liquido Polimero Oxido s6lido
electrolito
Abreviacion Convencional Alcalina H*-PEM H*-SOE 0%-SOE Co-electrolisis
solida
Portador de OH- OH- H* H* oz oz
carga
Temperatura 20-80°C 20-200°C 20-200°C 500-1000°C 500-1000°C 750-900°C
de operacion
electrolito Liquido Polimero (s6lido) Ceramico (s6lido)
Reaccion 40H > 2H,0 + 0, + de 2H,0 > 4H*+ O, + de 0% > 120, + 2¢°
anodica
Composiciones
mixtas de
Ni>Co>Fe Perovkitas com
Anodo coi;)::jiz:c))sy de Con base en Oxidos de Ir, Ru, CZIne(::l:rC(:Ir:/i::td Yttria-Stabilized Zirconia
Niquel Ti, ITO, TiC - (YS2z)
estructura proténica
perovskita
H,O +2e > H, +
Reaccion 2H,0 + 4e" > 40H" + 2H, 4H* + 4e- > 2H, H,0 +2e- > o
catodica H, + 0% CO;+2e > CO
+ 0%
Cétodo Aleaciones de Ni, NiFe, Pt, C, MoSy Cermentos de Ni-YSZ, Ni,YSZ,
niquel NiFe; O4 niquel LaCrOs; perovskitas
Eficiencia 59-70% - 65-82% Hasta 100% Hasta 100% -
Aplicabilidad Comercial Laboratorio Pre-comercial Laboratorio Laboratorio Laboratorio
Cinética de
Bajo costo, Combinacion Disefio compacto, reaccion
estabilidad entre rapida puesta en Cinética de reaccion favorable, favorable, baja
Ventajas relativa, electrolisis marcha, hidrégeno baja demanda energética, bajo demanda
tecnologia alcalinay H*- de alta pureza costo energética, bajo
evolucionada PEM costo, produccion
directa de Syngas
Uso de
electrolitos Alto costo de
COrrosivos, membranas
permeancia de Baja poliméricas,
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gases conductividad | implementacion de Electrodos mecéanicamente inestables (fragiles),
Desventajas (reduccion de de iones OH- metales nobles en Ocurrencia de accidentes derivados del tratamiento de
pureza), baja en membrana electrodos con gases a alta temperatura (inseguro).
dinamica i6nica polimérica. aumento de
debido a concentracion de
aumento de protones.
distancia entre
electrodos.
Mejorar la Cambios microestructurales en Cambios
durabilidad y Eliminacion o los electrodos relacionados con | microestructurales
Retos desempefio de Mejorasen el | reduccion en el uso el fendmeno de delaminacion, en los electrodos,
los electrodos electrolito. de metales nobles. pasivacion y el blogueo de la deposicion de
principalmente Triple Frontera de Fase (TPB). carbon.
para OER.

En este punto, se debe determinar la importancia en la investigacion de los electrodos y la
investigacion de las posibles membranas que se pueden implementar segun sea el caso. Las
membranas por su parte brindan ciertas caracteristicas a los sistemas de electrolisis
referentes a la pureza de los gases de interés y la posibilidad de tener ciertos efectos
cataliticos por su presencia. Sin embargo, en ambientes controlados, en los cuales las
condiciones de pH y la concentracion de otras especies en disolucion seran conocidas, el
efecto de la membrana se usa principalmente para regular la especie ionizada de interés
involucrada en la reaccion de evolucion de hidrégeno o de oxigeno segun sea el caso (Chi
& Yu, 2018; Manzotti et al., 2022). Es por esto, que el estudio de los electrodos bajo
condiciones controladas pasa a ser el interés primario, debido a que es el elemento
invariante del electrolizador en el que ocurren las reacciones redox, y por ende, el lugar en
el cual se propicia la aparicion de los recursos gaseosos en los cuales se almacenara la
energia.

Los electrolizadores estan generalmente hechos de materiales quimicamente estables tanto
en condiciones de alta acidez (pH~0) como en condiciones de alta alcalinidad (pH~14), de
modo que no se vean involucrados en las reacciones internas del dispositivo. Si bien en la
actualidad hay modelos hechos en polimeros con alta resistencia a la corrosién, pequefias
dimensiones y bajo peso (Hashemi et al., 2019); los recipientes tradicionales usan
ceramicos los cuales se destacan por su bajo precio y buen desempefio para actividades in
situ con condiciones de presion baja constante y variabilidad en el rango de temperatura
segun su composicion (Douglas & El.Shamy, 1967). Los compuestos con base en dioxido
de silicio han sido ampliamente estudiados para aplicaciones de laboratorio de diversas
ramas de la quimica (Dilmore et al., 1978). El vidrio comUn, debido a su gran abundancia y
composicién con base en 6xidos de alta estabilidad quimica, lo hace una opcion preferente
para la construccion de electrolizadores experimentales con el fin de evaluar el desempefio
de la amplia gama de electrolitos y electrodos que se pueden utilizar en los procesos de
electrolisis, mas especificamente en su capacidad de llevar a cabo reacciones de evolucién
de hidrégeno y oxigeno. También, es de destacar, que la industria ha desarrollado diferentes
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herramientas y técnicas que permiten trabajar este tipo de cerdmicos para adaptarlos a las
caracteristicas que los dispositivos elaborados con estos necesitan (perforaciones, templado,
dopado, etc).

Debido a la problemética ambiental discutida anteriormente, se han hecho grandes
esfuerzos académicos en materia de investigacion de la viabilidad y desempefio de
elaboracion de sistemas conformados con dos o méas tecnologias que se complementen.
Siendo la energia solar y el agua recursos a los cuales la mayoria de la poblacion tiene
disposicion, la idea de crear sistemas de generacion y almacenamiento de energia hibridos
se ha hecho muy llamativa dentro de la comunidad académica e industrial, habiendo
actualmente un gran numero de investigaciones que combinan sistemas fotovoltaicos con
sistemas de electrolisis de agua. Debido al hecho de que generan energia de entrega
inmediata a la red de distribucion y utilizan la energia eléctrica que generalmente no se
aprovecha en lapsos de tiempo de poca demanda para la electrdlisis del agua, se convierte
en una opcion limpia y sostenible para revolucionar la industria energética mundial y
mitigar la crisis ambiental (Chi & Yu, 2018).
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H2 GAS
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\ GAS 6AS
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 / / CONVERTER
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Fig 2. Esquematico basico de un sistema hibrido para generacion de hidrégeno a partir de energia solar
utilizando un electrolizador de electrolito liquido alcalino (Bhattacharyya et al., 2017).
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Fig 3. Esquematico de un sistema hibrido para produccién y almacenamiento de hidrégeno verde (Gutiérrez-
Martin et al., 2021).

Los esquematicos correspondientes a las figuras 2 y 3, muestran sistemas hibridos para la
generacion de hidrogeno a partir de energia solar fotovoltaica, los cuales tiene diferentes
tecnologias para el proceso de division del agua. Dependiendo de los requerimientos y
objetivos de cada proyecto, se deben afiadir sistemas de soporte energético (baterias),
sistemas de purificacion de gases y/o sistemas de compresion y almacenamiento de los
gases bajo condiciones especificas para su posterior uso en la generacion de energia por
medio de celdas de combustible.

Electrodos

Uno de los principales desafios en la electrdlisis del agua es la eficiencia de los electrodos
cataliticos utilizados. Un electrodo catalitico es aquel que acelera una reaccion quimica sin
ser consumido en el proceso. En el caso de la electrolisis del agua, se utilizan electrodos
cataliticos para reducir la energia necesaria para la produccion de hidrégeno y para
aumentar la velocidad de la reaccion. La eleccion de un electrodo catalitico adecuado puede
afectar significativamente la eficiencia y la estabilidad de la electrolisis del agua. A
continuacion, se analizaran los diferentes tipos de electrodos utilizados para la produccién
de hidrégeno mediante la electrolisis del agua. Se destacan las propiedades y ventajas de
cada tipo de electrodo, asi como los desafios y limitaciones asociados a su uso. Ademas, se
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presentaran algunos ejemplos de los avances recientes en la sintesis y caracterizacion de
electrodos cataliticos para la produccién de hidrogeno.

Electrodos de metales nobles

Los metales nobles son bien conocidos por poseer excelentes caracteristicas cataliticas
pudiendo obtener los productos de la electrdlisis aplicando bajos sobrepotenciales. Algunos
de estos elementos son: el rutenio, el rodio, el paladio, el iridio y el platino (Wei et al.,
2018; Niu et al., 2023; Li & Baek, 2019; Sue et al., 2020). Los electrodos de platino son los
electrodos cataliticos mas comunes utilizados en la electrdlisis del agua. Es un metal noble
que exhibe una alta actividad catalitica y una excelente estabilidad en ambientes acidos y
alcalinos. Los electrodos de platino se utilizan en la mayoria de los sistemas de electrolisis
del agua comercial debido a su alta eficiencia y durabilidad. Sin embargo, este presenta
algunos desafios importantes; el més significativo es el hecho de que es un metal costoso y
escaso, lo que hace que la electrdlisis del agua utilizando este metal sea inviable
economicamente. Por esta razon, se han realizado esfuerzos para desarrollar alternativas a
los electrodos de platino en la produccion de hidrégeno mediante la electrdlisis del agua.

Electrodos de metales no nobles

Los metales no nobles, por su parte, es el segmento que mas llama la atencion de los
investigadores actualmente debido a su abundancia y bajo costo (Wu et al., 2021; Serov et
al., 2021). Algunos de los méas utilizados en la actualidad son: el hierro, el cobalto, el
niquel, el cobre, el molibdeno y el tungsteno (Wei et al., 2018). Si bien este segmento no
presenta una actividad catalitica comparable con los metales nobles, el uso de estos ha
demostrado ser prometedor en su aplicacion para la electrdlisis de agua. Los metales no
nobles, como el niquel, el hierro y el cobalto, ha sido investigado como alternativas a los
electrodos de platino en la electrdlisis del agua. Se ha demostrado que los electrodos de
metales no nobles pueden exhibir una actividad catalitica comparable a los electrodos de
platino en ciertas condiciones.

Por ejemplo, se ha investigado el uso de electrodos de espuma de niquel como una
alternativa de bajo costo y alta eficiencia a los electrodos de platino (Poimenidis et al.,
2023). Se ha demostrado que estos electrodos pueden exhibir una actividad catalitica que se
acerca a la de los electrodos de platino en soluciones alcalinas. Otro ejemplo, es el uso de
electrodos de hierro-niquel como alternativa a los electrodos de platino. Se ha demostrado
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que el hierro-niquel pueden exhibir una actividad que, si bien es inferior a la del platino,
conserva muy bien sus propiedades trabajando en ambientes &cidos y alcalinos, lo que
aumenta la durabilidad de los electrodos. Ademaés del niquel y el hierro, el molibdeno ha
demostrado tener excelente desempefio catalitico trabajando en forma de sulfatos (MoSx)
(Li et al., 2022; Luo et al., 2017; Lin et al., 2019; Guo et al., 2019). Se pueden identificar
un gran numero de investigaciones en las cuales se evalta la sintesis de los materiales
basados en estos compuestos, la geometria de las superficies de los electrodos resultantes y
su eficiencia dual (Song et al., 2016; Li et al., 2018; Zhou et al., 2021; Liu et al., 2018;
Zhang et al., 2016), es decir, trabajando como catodo y como anodo (Jing et al., 2018).
Esto brinda la posibilidad de tener un solo tipo de electrodo tanto para la produccién de
hidrégeno como la de oxigeno en soluciones acuosas con diferentes componentes, esto sin
mencionar que su desgaste en estos medios es minimo.

Electrodos de elementos no metalicos

El uso de elementos no metélicos esta ligado a la construccion de electrodos con estructuras
que presentan propiedades con un desempefio superior en la electrdlisis, por lo general
estos son usados en compafia de metales nobles, no nobles o combinaciones de estos.
Dichos elementos son boro, carbono, nitrogeno, fosforo, azufre y selenio (Wei et al., 2018;
Li et al., 2022; Lui et al., 2018). Los electrodos de carbono también se han investigado
como alternativas a los de platino en la electrolisis del agua; estos pueden ser sintetizados a
partir de materiales renovables, hecho que los hace mas sostenibles y econdmicos. Ademas,
algunas formas alotropicas del carbono presentan propiedades de conductividad eléctrica y
resistencia quimica que los hace llamativos para este proposito (Wang et al., 2017).
Algunos de los tipos de electrodo de este elemento para la electrolisis del agua, con los
cuales se ha experimentado son el carbén vitreo, carbon activado, nanotubos de carbono y
grafeno (Huner et al., 2023).

Electrodos de materiales compuestos

La combinacion de metales nobles, no nobles y no metales estd muy relacionado con la
obtencion de aleaciones (Ezzahra et al., 2017) y la aplicacion de ingenieria de capas. En la
primera, se tiene un electrodo cuya composicion mayoritaria es un metal no noble y, en la
segunda, consiste en el uso de un ndcleo conductor cubierto de finas capas homogéneas las
cuales interacttan en la interfaz electrodo-electrolito. Estas finas capas son adicionadas al
nucleo del electrodo por métodos de electrodeposicion o la aplicacion de tintas obtenidas
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previamente en una solucién y posteriormente aplicadas y sometidas a un proceso de
secado (Dionigi et al., 2016).

Los electrodos de materiales compuestos, como los electrodos de metales no nobles
recubiertos con microcapas de metales nobles, oxidos, sulfatos o tintas con contenido de
carbono, se han investigado como alternativas a los electrodos de platino puro en la
electrdlisis del agua. Estos electrodos buscan extraer las propiedades destacadas de cada
material, principalmente su conductividad eléctrica, capacidad catalitica para la reaccion
deseada, facilidad de obtencion y aplicabilidad en conjunto con los demés materiales que
constituyen el electrodo, para obtener una pieza balanceada en cuanto a durabilidad y
eficiencia.

A raiz de la informacién anterior, es facil deducir que el elemento méas importante en el
funcionamiento de un electrolizador son sus electrodos, estos determinan los valores de las
demas variables que participan en las reacciones de produccion de hidrogeno y oxigeno.
Los mas recientes estudios cientificos referentes a este tipo de aplicaciones se centran en
encontrar materiales duraderos y econdémicos (escalables industrialmente) que posean
buenas caracteristicas cataliticas que aumenten la eficiencia del proceso (Anantharaj et al.,
2016).

Remitiéndose a la literatura actual sobre la division del agua por electrdlisis, los
compuestos con base en niquel y en hierro son los mas investigados actualmente debido a
su costo, excelente estabilidad quimica y efecto catalitico principalmente en las reacciones
de evolucién de oxigeno. Este hecho es bastante significativo debido a que los procesos
quimicos que tiene lugar alli son de naturaleza oxidante y por ende tienden a ser corrosivos.
Estas caracteristicas han posicionado a estos materiales como los mejores candidatos para
la obtencion de hidrogeno por electrdlisis directa de agua de mar. Particularmente, este
abundante recurso posee una alta concentracion de iones cloruro (CI°) que, estando presente
en una solucion acuosa a electrolizar, compite con los iones OH™ en las reacciones de
oxidacion debido a que su potencial estandar de reduccion es de +1.36V.

2Cl™ > Cl, + 2e~ (14)

Aunque dicho potencial es superior, es cinéticamente favorable para el cloro, debido a que
la formacion del gas solo consta de la remocidon de los electrones y el acople con un atomo
similar. En contraste, la oxidacién del agua requiere de dos moles de agua, la remocién de
un electrén en cada una de ellas, el aislamiento de los protones desacoplados y el acople de
los atomos de oxigeno similares para la formacién del gas. Dependiendo de la acidez o de
la alcalinidad de la solucién y del valor del sobrepotencial al cual estd sometido el
electrolizador, puede haber predominancia de una reaccion sobre la otra. La garantia de la
evolucion exclusiva del oxigeno es de vital importancia.
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Electrolito

Un electrolito es una sustancia que se disocia en iones cuando se disuelve en agua y es
capaz de conducir la electricidad. La funcién del electrolito en la electrolisis es servir como
medio de transporte para los iones, permitiendo que los protones y los electrones no se
recombinen y facilitando la formacion de las burbujas de los gases deseados. El electrolito
también puede afectar la eficiencia y la estabilidad de la electrolisis, asi como la calidad del
producto resultante.

Entre los electrolitos cominmente utilizados para la electrolisis del agua se encuentran los
acidos, bases y las sales. Los &cidos son electrolitos fuertes que se disocian completamente
en solucién y aumentan la conductividad. EI cominmente usado para la electrolisis es el
acido sulfarico (H2S04) (Rashid et al., 2015; Wang et al., 2021), que ha sido estudiado
durante décadas y es muy bien conocido. Este es muy eficiente tanto para la reaccion de
evolucion de hidrégeno como para oxigeno, teniendo una generacion en una proporcion
estequiometrica ideal 2:1. Sin embargo, su alta corrosividad hace que sea dificil de manejar
y requiere de equipos con un alto costo.

Las bases como el hidroxido de sodio (NaOH) y el hidroxido de potasio (KOH), son
electrolitos fuertes que también se disocian completamente en solucion y aumentan la
conductividad. También son muy eficientes, permitiendo al igual que el acido sulfdrico una
generacion en proporcion ideal. A pesar de esto, el manejo que se debe aplicar para las
concentraciones requeridas obteniendo eficiencias considerables (>1M) requiere de equipos
de proteccion y manejo adecuados (Taji et al., 2022).

También, se pueden encontrar sales como el cloruro de sodio (NaCl) la cual aumentan
significativamente la conductividad de las soluciones, incrementando la densidad idnica.
Estos electrolitos son menos eficientes que los acidos y las bases, pero son mas seguros y
faciles de manejar. Pero, como se menciond anteriormente, las sales con contenidos de
cloruros promueven el efecto de corrosién de los electrodos.

La seleccion del electrolito para la generacion de hidrogeno por medio de la electrdlisis es
un aspecto critico y debe ser considerado cuidadosamente basandose en factores como la
eficiencia, seguridad, toxicidad, costo y disponibilidad. Segun sea el propdsito del producto
final, se deben evaluar las ventajas y desventajas de cada uno. Cualquiera que sea el
electrolito utilizado, es importante considerar el impacto ambiental.
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Metodologia de Superficie de respuesta (RSM)

La Metodologia de Superficie de Respuesta es una herramienta conjunta del disefio de
experimentos, métodos de regresion y optimizacién de procesos, usada particularmente
cuando hay varias variables influyentes en un determinado proceso. Es ampliamente
aplicada en el area de las ciencias naturales y la ingenieria con la finalidad de modelar y
mejorar procesos. Sobresalen las investigaciones en las que los procesos se centran en el
analisis de los datos obtenidos sobre un conjunto de individuos al que se le aplica un
tratamiento, por lo que es necesario determinar las condiciones en las cuales los resultados
son los mejores en términos de calidad, costos y/o productividad. Cada tratamiento resulta
de la combinacion de niveles de los factores de investigacion, el objetivo es encontrar dicha
combinacion de estos niveles para los cuales la variable respuesta de interés es 6ptima en el
caso de estudio (Melo et al., 2007).

En la MRS se considera una variable respuesta cuantitativa y, la cual depende de un
conjunto de variables independientes cuantitativas xi (i = 1,2,3,....,k) y parametros no
conocidos im (m = 1,2,...,1) (Montgomery, 2005). Asi, la relacion entre la variable y las
variables independientes junto con las desconocidas esta dada por una funciéon ¢ de la
forma:

y = G(x1, e, Xp; Aq, ey Ap). (15)

Experimentalmente el objetivo es encontrar la relacion de la variable respuesta y un
conjunto de variables observadas de la forma:

y = f(yli ]/2; "-JYk) +e. (16)

Donde y1,..., y son las variables observadas y e es el error, el cual se asume posee una
distribucion normal e ~ N(0,6%).

Por lo general la funcion ¢ es desconocida pero no sus parametros o conocida pero muy
compleja para su manejo analitico. Es por esto conveniente que la funcién ¢ se pueda
reescribir de forma aproximada con modelos sencillos en las regiones experimentales de
interés. Se encuentran tipicamente en estas metodologias los modelos de primero y segundo
orden, con o sin interacciones entre las variables explicativas medidas. Asi, de forma
general, la funcion simplificada g es de la forma:

6= Bo+ Ty Bixi + X Bux? + Xl Xy By xixg; 1 <. (17)

Donde:

Bo: Intercepto.

Si: Coeficientes de las variables de primer grado
Sii: Coeficientes de variables de segundo grado.

Sii- Coeficientes de las variables en interaccion.
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Xi: Variables independientes de primer orden.
xi>: Variables independientes de segundo orden.
Xixj: Interaccion de variables de primer orden.

El valor de los coeficientes y la significancia de cada uno de ellos es determinado por
medio de modelos de regresion usando los datos experimentales con o sin
transformaciones, a las cuales se recurre buscando un ajuste superior cuando el modelo con
los datos originales no obtuvo un R? deseado. Segun sea la investigacion y sus objetivos se
puede recurrir a modelos de orden superior, para la RSM es comin que se haga
experimentacion secuencial en el hallazgo de valores de trabajo 6ptimos. Generalmente se
inicia con un disefio de primer orden y en la cercania del Optimo se usa un disefio de
segundo orden, no es frecuente el uso de disefios de tercer orden o superior ya que se
considera que el éptimo serd un maximo o un minimo absoluto.

Para resumir, los supuestos basicos que se tienen en cuenta a la hora de usar la RSM son:

e Existe una estructura de ¢ que es muy complicada o desconocida. Las variables de
interés generalmente son continuas, aunque esto no debe ser una restriccion en su
uso.

e La funcion f puede ser aproximada en una determinada region de estudio por un
polinomio de orden bajo.

e Las variables xi,X,...,xx son controladas en el proceso de experimental y medidas
con cierto error.

Al ajustar una superficie de respuesta se inquiere:

e Encontrar en un espacio de interés una aproximacion confiable que permita realizar
predicciones.

e Determinar los valores de las variables independientes que permitan optimizar la
variable respuesta objeto de investigacion.

e C(Caracterizar ¢ en una region acotada por un intervalo en cada variable xi.
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Fig 4. (a) Superficie de respuesta y grafico de contorno para el modelo de primer orden ¢ = 50+8x1+3x2, (b)
Superficie de respuesta y grafico de contorno para el modelo de primer orden con interaccion ¢ = 50+8x1+3x,-
4x1X2. (Melo et al., 2007).

A partir de las ecuaciones de los modelos de regresion se obtienen las superficies de
respuesta, que no son mas que graficos de 3 dimensiones donde los ejes x y y toman los
valores de las variables independientes (las dos mas significativas cuando k > 2) y el eje z
toma los valores de la variable respuesta. Las superficies de respuesta suelen estar
acompafiadas convenientemente de un grafico de curvas de nivel o gréafico de contorno;
esto se debe a que los gréaficos tridimensionales representados en el plano pueden presentar
dificultades de entendimiento e interpretacion dependiendo de la perspectiva elegida para el

grafico, como se aprecia en la figura 4.
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1. Disefio y construccion del electrolizador

El presente trabajo de investigacién es el primer acercamiento del grupo de investigacion
TESLA a la produccion de hidrégeno como el eslabon inicial en el proceso de
almacenamiento de energias renovables y electroquimicamente, la implementacién de
sistemas de electrolito liquido es utilizada para determinar los parametros de
funcionamiento de un sistema que implica reacciones redox para la transformacion de la
materia, en el caso particular de estudio, la transformacion de agua en hidrégeno y oxigeno
gaseoso. Como se ha mencionado anteriormente, es comun el uso de bases o &cidos segln
sea el caso, para favorecer el transporte iénico en la solucién y consecuentemente alterar el
pH de esta. Este hecho es facilmente deducible a través de la ecuacion de Nernst en lo que a
energia de activacion de la reaccion se refiere; ademas, la temperatura también es un factor
explicito que altera el potencial minimo a aplicar. La interaccion de estos factores con los
materiales del electrolizador y otros criterios ligados al objetivo principal y especifico del
proyecto se tuvieron en cuenta para la concepcion de este.

El concepto inicial del electrolizador a construir tuvo varias caracteristicas para tener en
cuenta debido a que tenia varios propositos a cumplir. La finalidad principal del artefacto es
netamente experimental, lo cual demanda una construccion que facilite la inspeccion de los
procesos durante el funcionamiento, la durabilidad de los materiales, la flexibilidad en la
preparacion y montaje de experimentos independientes y primordialmente el costo en
general.

Si bien el criterio mas importante era obtener un aparato que permitiera experimentar y
determinar el desempefio en la produccion de hidrogeno en funcion de diferentes variables
influyentes en dicho proceso, también se consider6é importante el tamafio, de forma que el
proceso fuera ilustrativo y representativo para un uso cotidiano, como lo seria generar una
cantidad de gas suficiente para producir una llama. Este criterio impact6 en las dimensiones
del electrolizador, las cuales, en comparacion con celdas de electrolisis convencionales de
uso analitico en laboratorio, serian desproporcionadas para su objetivo principal.
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Fig 5. Esquematico general de los periféricos del electrolizador.

En el esquema general del electrolizador se hace un resumen grafico a modo de diagrama
de flujo (figura 5) de los elementos que hacen posible en funcionamiento y la obtencion de
la informacion requerida para analizar. También se muestran sensores y funciones que
pueden ser puestas en marcha para posteriores experimentos.

A continuacion, se describen los criterios de eleccion de materiales, disefio y construccion
del electrolizador.

1.1 Materiales

Los materiales utilizados para construir las diferentes partes del electrolizador deben tener
ciertas caracteristicas segun su labor. En este caso, el electrolizador de electrolito liquido
alcalino sin membrana es constituido por:

e Contenedor: El recipiente que contiene el electrolito (o solucidon de interés) y es
aquel en el cual ocurren todas las reacciones deseadas, almacenando permanente o
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parcialmente tanto los reactivos como los productos. Debido a la naturaleza
corrosiva de las soluciones utilizadas para optimizar el proceso de electrolisis el
contenedor debe estar hecho de un material quimicamente resistente, impermeable
tanto para liquidos como gases, favorablemente traslicido y con el menor costo
posible. EI material elegido en este caso fue el vidrio comun o crudo tipo “float”,
ya que posee una alta resistencia a ataques quimicos de una gran variedad de
compuestos tanto acidos como bésicos, es impermeable, traslucido y de bajo costo.
Algunas desventajas son su fragilidad, peso y dificultad para maquinar. Sin
embargo, los aspectos favorables destacan méas para el proposito general del
dispositivo.

Accesorios: Dentro de los accesorios se contemplan todas las partes adicionales que
facilitan el transporte de gases y liquidos hacia o fuera del electrolizador, conectores
de electrodos y demaés instrumentos requeridos para la obtencion de datos del
experimento o modificacion de variables controlables. Los accesorios hechos de
acero inoxidable de referencia SAE 304 son de facil obtencion y maquinado, y
debido a su alto contenido de cromo y niquel posee una alta resistencia a la
corrosion. De este material fueron fabricados los racores de conduccién de liquidos
y gases, en este caso, para el hidrogeno y el oxigeno gaseoso salientes del
electrolizador y el sistema opcional de recirculacion de electrolito. Debido a que la
juntura vidrio-metal no garantiza la impermeabilidad y no permite una sujecion
ajustada, se empled el uso de empaques de caucho tanto al interior como al exterior
de los puntos de instalacion de los accesorios en el electrolizador.

1.2 Disefio mecéanico

El contenedor fue disefiado para construirse con ldminas de vidrio crudo de calibre 20mm
unidas entre si con un proceso de foto curado el cual le da firmeza y recubierto en las
aristas tanto en el interior como en el exterior con silicona. Las dimensiones exteriores del
recipiente son de 30cm x 30cm x 23cm lo cual es equivalente a una capacidad volumétrica
de 20.7L. En la parte inferior de una de las caras laterales se realiz6 una abertura de 10mm
de didmetro para facilitar la evacuacion del contenido del electrolizador de ser necesario o
adaptar la bomba de recirculacion de electrolito. En la figura 6a se ve ilustrado el
contenedor.
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(b)

Fig 6. fotografia del electrolizador. (a) contenedor, (b) cubierta superior.

La separacion de los gases generados en el electrolizador propuesto requiere cavidades
independientes para ambos electrodos. En este caso, la cubierta superior del electrolizador
(figura 6b) consta de dos secciones que aislan los gases generados, la cuales, al sumergirse
en el electrolito, evitan la mezcla de ambos gases. Ambas cavidades tienen dimensiones de
10cm x 10cm x 22cm, que equivale a una capacidad volumétrica de 2.2L. estas cavidades,
al igual que el resto del electrolizador estan hechas de laminas de vidrio calibre 10mm
adheridas a la cara inferior de la cubierta superior con un proceso de foto curado y selladas
en sus junturas tanto superiores como laterales usando silicona. Al interior de estas
cavidades, en la cubierta superior, se realizaron tres perforaciones de 10mm de diametro las
cuales tienen como propaosito:

e Ajustar un racor de evacuacion del gas generado al interior de cada una de las
cavidades (figura 7a).

e Ajustar un racor de recobro procedente de la bomba de recirculacion del electrolito
(opcional) (figura 7a).

e Ajustar un tornillo con una perforacion pasante que permita cablear los electrodos
(al interior de cada una de las cavidades del electrolizador) a la fuente de
alimentacion (en el exterior del electrolizador) sellando el espacio restante de la
perforacion pasante con silicona, evitando posibles fugas de gas (figura 7b).
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(b)

Fig 7. (a) Accesorios para la conduccion de gases y electrolito e (b) instalacion de electrodos

De igual manera, pero fuera de las cavidades se realizaron cuatro perforaciones pasantes de
10mm, dos de 13mm y una de 20mm. Una de las perforaciones de 13mm se encuentra
ubicada en medio de las cavidades de los electrodos, esto con el fin de adherir un tubo de
ensayo que permitiera sumergir un sensor de temperatura sin tener contacto con el liquido,
facilitando la lectura de eta variable sin comprometer la integridad del sensor debido a la
capacidad corrosiva de las soluciones utilizadas como electrolito. Las perforaciones
restantes fueron pensadas para adecuar sensores que permitan extraer informacion de
variables de interés en experimentos futuros o facilitar la extraccion o ingreso de aparatos o
soluciones que modifiquen pH, temperatura, conductividad, etc. Tradicionalmente, se
pueden utilizar para incorporar electrodos auxiliares y de referencia (calomelanos,
Ag/AgCI, SHE), los cuales resultan ser de gran utilidad para determinar los potenciales de
electrodo de manera independiente y consecuentemente potenciales de celda. Los archivos
digitales del disefio se adjuntan se adjuntan en el anexo 1.

1.3 Disefio electrénico

La electronica uno de los segmentos mas importantes del electrolizador. Este tiene dos
objetivos principales. El primero es regular la potencia que sera entregada al electrolizador.
Este primero objetivo contempla el sistema de captacion de energia que luego sera regulada
en voltaje y corriente DC en conexién con los electrodos que se estén empleando. Si bien,
la generacion de hidrogeno verde esta estrictamente ligada a fuentes de energia renovales,
como lo es la energia solar fotovoltaica, a nivel experimental y de laboratorio las
condiciones de operacion de los paneles solares pueden ser simuladas con una fuente de
potencia de alta capacidad, la cual dispone el grupo de investigacion TESLA (220VDC-
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28A). Sin embargo, el uso de un adaptador AC-DC puede ser tenido en cuenta en caso de
no disponer de fuentes de voltaje DC con las antes mencionadas. Para la regulacion precisa
de la potencia entregada al electrolizador se utilizé un regulador de voltaje DC-DC Wuzhi
WZ5005, el cual permite un rango de voltaje de alimentacion de 6-55VDC y parametros de
salida de 0-50VDC y 0-5A (0-250W), con una precisién de entrega de voltaje de 0.01V y
de corriente de 0.001A.

El segundo objetivo esta relacionado con el sistema de sensores y adquisicion de datos.
Como se explico en la seccién anterior, el disefio experimental se basa en la medicion de
las variables voltaje, corriente, temperatura y flujo de hidrégeno generado. En este punto no
se tiene en consideracion las variables de tipo de electrolito, concentracion y rugosidad
debido a que son parametros establecidos al inicio de los experimentos. A continuacion, se
explica la metodologia de medicidn, sensores y circuitos elegidos para cada una de las
variables:

e Voltaje: Aunque el regulador de potencia posee un visualizador de la diferencia de
potencial aplicada al electrolizador, la extraccion de esta informacion desde el
dispositivo no fue posible debido al desconocimiento del protocolo de
comunicacion de la terminal TTL. Por este motivo, se implementd un circuito
divisor de voltaje conectado en paralelo con las terminales positivo y negativo del
regulador como se muestra en la figura 8. Ya que el rango de voltaje que puede
entregar el regulador es de 0-50V, las resistencias del circuito divisor de voltaje
tienen una relacion 10:1 (R1=10R2; R2> 10KQ), haciendo que el rango de voltaje en
R2 sea de aprox 0-4.5V segun la relacion de la ecuacion 18.

Viz = Vieg —2

€9 RI+R,

(18)

Donde:

Vro: Voltaje en la resistencia Rz
Veg: VoOltaje regulado

R1: Valor de la resistencia 1

R2: Valor de la resistencia 2
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Fig 8. Esquema de conexion del circuito division de voltaje y la tarjeta Arduino.

e Corriente: Debido a la imposibilidad de obtener la lectura de corriente directamente
del regulador de potencia (de forma similar al voltaje), se usé un sensor de efecto
Hall para determinar la magnitud de esta variable. Este modulo se encuentra
conectado en serie con el circuito de alimentacion del regulador de potencia al
electrolizador como se muestra en la figura 9. Debido a las dimensiones propuestas
para los electrodos en el disefio experimental, los potenciales que se podrian llegar a
aplicar y el uso futuro de una mayor area de trabajo de electrodo, este sensor posee
un rango de medicién de 0-20A.

DC-DC PR
+ -
GND
Sensor de
corriente ARDUINO
efecto Hall
Entrada
analoga
Anodo Céatodo

Electrolizador

Fig 9. Esquema de conexion de la tarjeta de medicion de corriente por efecto Hall y la tarjeta Arduino.

37



Flujo de hidrogeno: Se adquirié un medidor de flujo méasico OMEGA FMA con una
con principio de operacion de conductividad térmica, con un rango de medicion de
0-1000sccm el cual tiene un puerto de lectura analoga de O0-5V.
Estequiométricamente se demostrd que una corriente de 1A da lugar a un caudal de
aproximadamente 7sccm de hidrégeno, obteniendo asi un total de 35sccm con la
méaxima capacidad del regulador de potencia; que si bien es una magnitud pequefia
comparada con la capacidad maxima del equipo de medicion, brinda la informacién
necesaria para poner realizar los estudios requeridos. Con el fin de adecuar el gas
saliente del electrolizador hacia el sensor, se instalé un filtro de humedad de gel de
silice en el conducto. El esquema de la conexién del medidor de ilustra en la figura
10.

GND GND
Sensor de flujo de masa ARDUINO
Salida de Entrada analoga

sefial analoga

Fig 10. Esquema de conexién del sensor de flojo mésico a la tarjeta Arduino.

Temperatura: La medicion de esta variable consta de un sencillo circuito de un
termistor de referencia NTC 3950 el cual acta como elemento pasivo, aumentando
o disminuyendo su resistencia de forma inversa a los cambios de temperatura, y una
resistencia conectada en serie de 10KQ entre las terminales GND y +5V de la
fuente de alimentacion, como se aprecia en la figura 11. La capacidad de respuesta
del termistor permite tener un rango de medicion de -40°C a 150°C, considerando
una sefial en voltaje analoga en un rango de 0-5V que serd procesada en un puerto
analogo-digital de la tarjera de adquisicion.
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Fig 11. Esquema de conexion del sensor de temperatura a la tarjeta Arduino.

Adquisicién de datos: Para el proceso de adquisicion de datos y programacién de
tiempos de muestreo se implementdé una tarjeta de desarrollo Arduino Mega
(programada en el IDE de la misma marca) la cual puede ser alimentada a través de
la red eléctrica usando un adaptador a 12VDC o un regulador de 5VDC. Los
sensores y circuitos de lectura se conectan a la tarjera por medio de los puertos
analogos, los cuales disponen de un médulo ADC de 10 bits para sefiales de O-
5VDC. Este mddulo permite tener una resolucion de 5/1024 =~ 5mV. Esto, en
relacion con las sefiales entrantes, representa una resolucion de £50mV en la
medicion de voltaje, 220mA en la medicion de corriente, £1sccm en la medicion de
flujo de hidrogeno y £0.2°C en la medicion de la temperatura. Lo datos fueron
almacenados en una tarjeta microSD con la ayuda de un “datalogger” el cual se
comunicaba con la tarjeta Arduino por medio de protocolo SPI, creando un archivo
.TXT el cual posteriormente podia ser cambiado convenientemente a un formato
.CSV para su analisis estadistico.
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2. Disefo experimental

Proposito del disefio

Ya construido el electrolizador, el paso a seguir es la validacion de su funcionamiento
evaluando su capacidad de brindar informacion relevante para un proposito en particular. Si
bien este dispositivo brinda la posibilidad de realizar experimentos para extraer datos de un
gran numero de parametros electroquimicos de interés académico e industrial, en enfoque
general para este trabajo de investigacion consiste en la determinacién de la generacién de
hidrogeno y la eficiencia para dos materiales (4&nodo y céatodo), que sirven como punto de
referencia para proximos experimentos. Dicho esto, los puntos criticos para obtener datos
que verdaderamente estén relacionados con la produccion del gas y la eficiencia en el
proceso estan en la eleccion de las variables a medir y la metodologia de ejecucion del
disefo. Las etapas de este proceso se ilustran en la figura 12.
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El proposito principal del disefio del experimento est4 en desarrollar un modelo matematico
que permita predecir el comportamiento de la generacion de hidrogeno y su eficiencia en un
rango determinado de valores de las variables mas significativas para este objetivo. El
modelo matematico se obtendrd y se modelara para la configuracion del experimento con
mejor desempefio desde el punto de vista de eficiencia, aplicando la Metodologia de
Superficie de Respuesta 0 RSM (Garimella et al., 2019; Chee et al., 2022; Ozgiir & Mert,
2022; Nasser et al., 2021). Ademas, a dicha configuracion y a dos variaciones en potencia,
se le realizard un andlisis temporal con el objetivo de observar la evoluciéon de la
generacion de hidrégeno y su eficiencia en un periodo de aproximadamente tres dias de
trabajo continuo.

2.1 Variables

Potencia

Como se indico anteriormente, el objetivo del estd enfocado en el modelamiento de la
produccion de hidrogeno (flujo) junto con su eficiencia energética. En relacion con las
ecuaciones Nernst y de Butler-Volmer, las cuales rigen tanto las energias de activacion
como la relacion corriente-sobrepotencial en los procesos electroquimicos de oxido-
reduccién, podemos encontrar tanto explicita como implicitamente los aspectos influyentes
en las reacciones de interes.

En primera instancia, el hidrogeno molecular generado en la reaccion catddica de reduccion
de los iones H* sera directamente proporcional al flujo electrénico proveniente de la
reaccion anddica de oxidacion de los iones OH". (indicar las reacciones). La magnitud de
este flujo electronico depende principalmente del voltaje aplicado entre los electrodos, el
cual en circunstancias de movimiento de cargas debe ser superior al potencial minimo de
celda (sobrepotencial). Como se pudo apreciar en los diagramas de Pourbaix (Pourbaix,
1974) para el agua pura, la favorabilidad de generacion de hidrogeno estd ligada a los
potenciales inferiores a ~0V (pH = 0) y ~-0.8V (pH = 14), de esta forma, un aumento en la
concentracion de iones OH" significa un aumento de iones disponibles para ser oxidados y
por consiguiente un aumento en la corriente disponible para reducir los iones H*. Con este
analisis se pueden resaltar las variables mas relevantes en el proceso: Voltaje, corriente,
tipo de electrolito y concentracion de electrolito.

La eficiencia energética por su parte esta ligada a la cantidad de energia eléctrica entrante al
electrolizador y la cantidad (masa o volumen) de gas generado. Para una eficiencia del
100%, dicha relacion masa-energia esta establecida termodindmicamente como
120MJ/KgH2, la cual para condiciones estandar puede ser expresada temporalmente como
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0.163W/sccmyz. La potencia eléctrica entregada al electrolizador puede ser calculada por
medio de la ecuacion 19.

P=VI (19)

Donde:

P = potencia eléctrica
V = voltaje

| = corriente eléctrica

Y, acorde al tipo de datos entregados por los sensores, para facilitar el calculo de la
eficiencia y gracias a la relacion entre la potencia y el flujo mencionado anteriormente, la
eficiencia energética del proceso puede ser calculada como:

n = 22 1009 (20)

6.134P

Donde:

n = Eficiencia energética

Qw2 = Flujo de hidrogeno gaseoso
P = potencia eléctrica

El coeficiente 6.134 seria la pendiente de la recta que pasa por el origen en el plano en el
cual existe la funcion Qu2 = f(P), indicando los puntos de produccion con un 100% de
eficiencia. De esta forma esta claro que la potencia y por ende el voltaje y la corriente son
variables que deben ser medidas en el proceso y, dado que la corriente estara relacionada
con la concentracion de electrolito, el comportamiento del flujo de hidrégeno puede
expresarse como una variable dependiente de las variables P y ¢, es decir Qu2 = f(P,c).

Electrolito y concentracién

Si el objetivo es aumentar la cantidad de iones OH", es claro que se debe proceder usando
un electrolito alcalino y, para tener compuestos con comportamientos diferentes en
solucion, se eligio el hidréxido de potasio y el bicarbonato de sodio. Por su parte, el KOH
es una base fuerte con una alta solubilidad en agua (~1190g/L) lo que permite disociar
completamente grandes cantidades de la base y por ende obtener altas concentraciones de
iones K* y OH" a temperatura ambiente. A partir de dicha concentracién se puede modificar
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el pH en un rango de 7-14 segun se requiera. En contraste, el NaHCO3 es un compuesto
anfétero y sus soluciones acuosas son ligeramente alcalinas gracias a la formacion de acido
carbonico y iones OH™ como lo indica la ecuacion 21, alcanzando un pH en su punto de
saturacion (~ 96g/L 20°c) de aproximadamente 8.3.

HCO3 + Hy,0 - H,CO4 + OH™ (21)

También se incluyé como electrolito soluciones de NaCl debido al actual interés en realizar
la electrolisis directamente del agua de mar. Si bien no se espera un alto rendimiento en la
evolucion temporal de la produccién de hidrogeno en el tiempo, serd de utilidad para
revisar los efectos de la accion corrosiva de los iones cloruro y cdémo se manifiestan en él
electrodo y en la solucion del electrolito.

Electrodos

Los electrodos para los experimentos fueron seleccionados para ser un punto de referencia
de proyectos futuros. Como se mencion0 en secciones anteriores, los criterios de seleccion
se basan en la accesibilidad a los materiales desde el punto de vista econémico y comercial
y su desempefio frente al tipo de reacciones que tienen lugar segun sea el caso de cada
electrodo. En el caso de catodo se eligid cobre electrolitico y para el anodo acero inoxidable
SAE 316L. A continuacién, se hace una recopilacion de caracteristicas de interés de cada
material.

Cobre

Es un metal ampliamente utilizado a través de la historia, principalmente reconocido por su
ductilidad y su alta conductividad eléctrica y térmica. Es abundante y se encuentra
facilmente en el comercio con un alto grado de pureza. EI comportamiento electroquimico
en inmerso en soluciones acuosas fue estudiado por M. Pourbaix, N. de Zoubov y
C.Vanleugenhaghe en el texto “Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions”
originalmente escrito en 1938 y con una segunda edicion en inglés de 1974 (Pourbaix,

1974).
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El cobre tiene un comportamiento similar a los metales nobles a excepcion de eventos en
los cuales interactlia con ciertos tipos de sustancias. El cobre no se corroe con sustancias
libres de agentes oxidantes y, por el contrario, lo hace en soluciones con presencia de
acidos y bases fuertes. En presencia de soluciones con un pH neutro o ligeramente alcalino
el metal se pasiva, generando una capa protectora de 6xido de cobre. También, es posible
evitar la corrosion de este metal, aun en presencia de &cidos y bases fuertes, aplicando un
potencial de +0.1V para soluciones con pH cercanos a 0 y de -0.6V para soluciones con pH
cercanos a 14. El agua sin oxigeno disuelto no corroe el cobre en lo absoluto. En el caso de
haberlo, este genera una capa de 6xidos con un color que varia entre verde y café y en el
caso de exposiciones prolongadas dicha capa se torna negra. Las condiciones bajo las
cuales esta capa protege o no el metal de seguir siendo oxidado en capas interiores son muy
variables.

Cu —» Cu®* +2e” ; E,=0.34+0.029log[Cu?*] (22)

Cu - Cut+e”; E, = 0.52 4+ 0.059log[Cu*] (23)

Cu+ Hy,0 - CuO + 2H* + 2e~;  E, = 0.57 + 0.059pH (24)
20U + Hy0 - Cu,0 + 2H* +2e~;  Ey = 0.669 + 0.059pH (25)

Las reacciones descritas en las ecuaciones 22, 23, 24 y 25 muestran procesos de oxidacion
del cobre. Siendo posible encontrar los iones Cu?* y Cu* en fase acuosa y los 6xidos de
cobre I 'y 11 en fase solida parcialmente disueltos en el electrolito ademas de la formacion de
hidroxido de cobre Cu(OH). a partir de iones HCuO,™ presentes en la region de formacién
del oxido de cobre 1l como se puede apreciar en la figura 13.
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Fig 13. Diagramas de Pourbaix para el sistema cobre-agua a 25°C, considerando Cu, Cu,O y CuO como
sustancias solidas (izquierda), dominios de inmunidad, pasivacion y corrosion (derecha) (Pourbaix, 1974).

En un proceso de electrolisis prolongado usando electrodos de cobre, estas reacciones
deben ser tenidas en cuenta ya que gradualmente se encontrara dicho metal disuelto en la
solucién y, ademas, como producto de esto podria generarse hidrogeno gaseoso el cual se
redujo gracias a los electrones del metal propiamente y no con los electrones provenientes
de la OER. Creando un desbalance en la relacion corriente-flujo méasico obtenida en la
ecuacion 13.

Acero inoxidable SAE 316L

Este es uno de los aceros inoxidables austeniticos méas utilizados en la industria por sus
particulares propiedades anticorrosivas frente a sustancias cloradas y acidos fuertes como el
acido sulfurico, incluso superiores que el 304. Sus constituyentes primarios ademas del
hierro son el cromo, el niquel y el molibdeno en porcentajes del 16-18%, 10-12% y 2-3%
respectivamente. Este Ultimo el responsable de su excelente estabilidad quimica. En la
literatura, el potencial de corrosion varia entre los -20mV y los -430mV frente al electrodo
estandar de calomelanos (Ropital, 2007).

Al ser polarizado anddicamente en soluciones basicas este material tiene un buen
desempefio en la generacion de oxigeno y sin evidenciar corrosion en ciclos de trabajo
superiores a 24 horas. Sin embargo, para concentraciones altas de cloruros disminuye la
produccion de oxigeno y se hace evidente el proceso corrosivo por picadura el cual se
acelera al aumentar el potencial anddico.
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Fig 14. Fotografia de los electrodos utilizados

2.2 Metodologia

Con el fin de obtener un flujo de hidrégeno apreciable por el sensor se determind construir
electrodos con laminas de cobre electrolitico y acero inoxidable SAE 316L disponibles en
el comercio local. Cada una de estas placas rectangulares con dimensiones de 15cm x 8cm
x 0.09cm. El area efectiva de trabajo (area sumergida en el electrolito) es de 13.5cm x 8cm
x 0.09cm (~216cm?), empleando un total de 14L de electrolito en cada uno de los
experimentos. Cada uno de los electrodos fue ubicado en su respectiva cavidad, con una
separacion de 10cm lineales uno del otro.

Hydrogen outiet Oxyzon outlet

Fig 15. Vista lateral del electrolizador.
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Se ejecutaron los experimentos usando dos acabados superficiales para los electrodos:
“liso”, obtenido con un proceso de pulido mecanico usando lijas #150 y “rugoso” aplicando
un proceso de sandblasting.

Se recurrié a quimicas locales para la adquisicion de hidréxido de potasio al 90% de pureza
y bicarbonato de sodio grado USP al igual que el cloruro de sodio. Para cada uno de los
electrolitos elegidos se elaboraron soluciones de 0.25, 0.5, 0.75 y 1M, utilizando agua del
servicio de acueducto local que, para la fecha, tenia caracteristicas fisicoquimicas

Se realiz6 un barrido de voltaje discreto a un ritmo de 500mV/min comenzando desde el
voltaje OV de la fuente reguladora de potencia y haciendo una toma de los valores de
voltaje, corriente, temperatura y flujo de hidrégeno cada 5 segundos, hasta alcanzar la
capacidad de corriente maxima de la fuente o llegar a un valor de 20V. Luego se realizé un
promedio de los valores de cada variable para lapsos de tiempo de un minuto. Finalizados
los experimentos se establecid que el rango de potencia de interés a analizar iniciaba en
aquel valor para el cual el sensor de flujo de hidrégeno registraba el minimo valor a medir
segun su resolucion y finalizaba en 20W. Estas condiciones aseguraron que se tuviera datos
en todo el rango de potencia para los diferentes electrolitos.

Tabla 2. Parametros del disefio experimental.

Tipo Varible Valor, Niveles
Variable independiente Voltaje 0-20V, 500mV/min
continua Concentracion electrolito 0.25, 0.5, 0.75, 1 [M]
Variable independiente Electrolito KOH, NaCl, NaHCO3
categorica Rugosidad Liso, Rugoso
Material electrodos Cobre electrolitico (catodo),
Acero inoxidable SAE
Pardmetros constantes 316L (anodo)
Dimensiones electrodos 15x8x0.09 [cm] (total),
13.5x8x0.09 [cm] (inmerso)
Variables dependientes Flujo de hidrogeno [sccm]
continuas Corriente eléctrica [A]

Tabla 3. Disefio experimental propuesto.

Concentration | Power time (min)
(VxI)
(M) 1 2 3. T
Py Q| - -] -
P, - Q| - || -
0.25 Ps - - | Q| ... | -
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Pi - - - -1 Qi
Pb Q| - | - |...] -
P, Tl - T
0.5 Ps - - | Qs || -

P; Q: - - -
P, - Q2 - -
0.75 Ps - - Qs | ... -

Py -1 -1 -Tok
P, Q| - | - [.] -
P, - Qz - - -

P - -] -] |

Con este experimento es posible determinar la eficiencia energética de cada sistema de
electrolisis a partir de la relacion Flujo-potencia establecida por la ecuacion 20 para
condiciones de trabajo en rangos de tiempo contemplados en el rango (to, t) dondeto =0y t
estaria definido por la rapidez de aumento de la corriente en funcién del potencial, con un
valor maximo de 40min para la velocidad de barrido de voltaje elegida.

Obtenidos los resultados de todos los experimentos (tratamientos), se identificara el tipo de
electrolito, concentracion y potencia de trabajo con la cual el sistema se aproxima mas al
rendimiento 6ptimo relativo a la capacidad calorifica inferior del gas.

Finalmente se evaluara la evolucion temporal de la eficiencia para el punto éptimo de
trabajo encontrado previamente junto con dos variaciones de dicho experimento alterando
la potencia inicial entregada (7.8W, 11W, 18W). Cada experimento tuvo una duracion de
70 horas.
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3 Resultados experimentales

Luego de la ejecucion de los experimentos y la recopilacion de los datos, se procedié a
hacer el tratamiento de estos utilizando el software de andlisis estadistico R. Se utilizd un
cddigo que se encargaba de calcular los promedios por minuto de las variables medidas y
obtener los gréficos de interés para llevar a cabo una inspeccion visual del comportamiento
de dichas variables. Este proceso se describe en la figura 16. Los datos obtenidos producto
de este trabajo se encuentran en el anexo 2. A continuacion, se analizan los tres aspectos
méas relevantes relacionadas con los objetivos principales del presente trabajo:
Comportamiento del flujo de hidrégeno y la eficiencia. Ademas, se hacen observaciones
sobre comportamientos particulares de las variables respuesta respecto a los fendmenos
electroquimicos que se han explicado anteriormente en este trabajo.

Archivos para

Datos

Electrolisis cada electrolito Base de datos
(Archivos con promedlos G
.CSV) por minuto experiemnto

A

Obtencion de graficos para analisis visual por

tipo de electrolito del flujo de hidrégeno Vs Rstudio
Potencia
Gréficos de - -
evolucién Corrlentg Vs Flujo ys
temporal del Voltaje Voltaje
flujoy la — T
icienci entificacion
eficiencia Flujo Vs Flujo Vs de tipo de
Corriente Potencia electrolito
) A 6ptimo
Obtencion de graficos para andlisis visual por ( e )
tipo de electrolito del eficiencia Vs Potencia y Transformacion
logaritmica
de potencia 'y
Eficiencia Vs concentracion
Potencia

Eficiencia Vs Eficiencia Vs
Voltaje Corriente

Fig 16. Etapas de procesamiento de datos y obtencion de gréaficos.
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3.1 Relacién flujo de hidrégeno-potencia

En esta seccion se analizan de forma independiente para cada tipo de electrolito el
relacionamiento de la potencia y el flujo de hidrégeno, apoyado con analisis en paralelo de
la relacién corriente-voltaje, flujo-voltaje y flujo-corriente.

KOH

De la figura 17, podemos observar una relacién entre la produccién de hidrégeno y la
potencia de tipo creciente, sin embargo a medida que aumenta la potencia la velocidad de
crecimiento de la produccion de hidrogeno disminuye en el rango analizado. De forma
similar, a medida que la concentracion del electrolito aumenta, el flujo de hidrogeno
también lo hace y coincidencialmente, dicha velocidad de crecimiento también disminuye
con el aumento de la concentracion a un punto tal de que la diferencia de flujos para
concentraciones de 0.75M y 1M a lo largo delos valores de potencia es mas 0 menos
1sccm. Este comportamiento es tipico de funciones logaritmicas en las cual es se espera
que, a medida que la abscisa aumeta, la ordenada se estabiliza. Por esta razon, seria
correcto considerar que el flujo de hidrogeno es proporcional al logaritmo de la potencia y
la concentracion del electrolito es decir:

Qu,~ In(P) (26)
Qu,~ In(c) (27)

Respecto a la relacion entre el potencial y la corriente puede apreciarse una relacion lineal
la cual no se ve alterada en el rango de voltaje aplicado. Seria correcto decir, segun las
regiones de las curvas densidad de corriente-potencial, qué se esta operando en la regién de
trabajo mixta y la region de activacion fue ignorada debido a que el flujo generado en ella
era muy pequefio para ser detectado por el sensor.
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Fig 17. (a) Gréfico de Corriente [A] Vs Voltaje [V], (b) Gréfico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs Voltaje
[V1, (c) Gréfico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs Corriente [A], (d) Grafico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs
Potencia [W], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes concentraciones de KOH para textura

de electrodo lisa (S) y rugosa (R).

Respecto a las curvas qué relacionan el flujo de hidrégeno con el voltaje y la corriente se
puede apreciar una ligera curvatura que indica un aumento en el flujo a medida que
aumenta el voltaje y por consiguiente la corriente. A pesar de que secciones anteriores se
determind que el flujo de hidrégeno dependia directamente de la corriente eléctrica con una
relacion ideal aproximada de 7sccm/A, este hidrogeno es generado debido exclusivamente
al aporte de electrones procedentes de la reaccion de oxidacién del oxigeno. Esto indica
que, a medida que se aumenta el potencial hay un aporte electronico de los atomos que
conforman la superficie del catodo y dicho desplazamiento de electrones si bien tiene
relacion con el potencial, la causalidad no es directamente dicho trabajo realizado en el
circuito que incluye la fuente de potencia externa. Por este motivo, hay una porcién del
flujo obtenido que para estudios posteriores debe tener una correccion debido a que procede

o1



directamente del metal, seguiendo las reacciones descritas en las ecuaciones 22, 23, 24 y
25. Este hecho tiene como consecuencia el aumento de la concentracion de iones de cobre
en el electrdlito si se consideran las reacciones 22 y 23. Sin embargo, la presencia de iones
Cu?" en la solucién implicaria un cambio de color con tonalidades azules, evento que no
sucede. En su lugar hay un progresivo oscurecimiento del electrodo el cual estaria
relacionado con la formacion de 6xidos de cobre I y II como se describe en las ecuaciones
24 y 25, reacciones que tienen como subproductos protones y electrones que reaccionarian
posteriormente generando el hidrogeno adicional. Este fenbmeno genera un error en la
determinacion de la eficiencia del proceso respecto a la energia suministrada determinada a
partir de la potencia.

La linea recta de color negro presente en las figuras 17d, 19d y 20d , Es aquella descrita
por la relacion en la ecuacion 20 y es sencillo determinar por simple inspeccion que el
mejor desempefio en la produccion de hidrogeno es alcanzado utilizando soluciones de
KOH como electrolito, principalmente aquellas con mayor concentracion, alcanzando
40sccm a 35W para la configuracion 1M con electrodo liso.

Respecto a los efectos de la variable rugosidad, se puede notar que los cambios mas
significativos estan relacionados con aquellos que incluyen al flujo de hidrogeno a
diferencia el voltaje y la corriente donde ambos tipos de rugosidad aplicados para una
misma concentracion y un mismo valor de voltaje son practicamente invariantes. Esto hace
que, para la finalidad de este trabajo esta variable pase a un segundo plano teniendo
relevancia en los procesos de absorcion y desorcion de hidrégeno relacionados con la
transferencia de electrones en la interfaz electrodo electrélito y la formacion de las burbujas
debido al acople de protones parcialmente reducidos formando las moléculas de atémicas
que componen el gas. Bajo este supuesto, se puede decir que las superficies irregulares
favorecen los procesos de transferencia de carga debido al efecto punta y las superficies
lisas favorecen los procesos de formacién de burbujas de los gases deseados en cada
electrodo.

NacCl

En la ejecucion del experimento utilizando cloruro de sodio se presencio un evento bastante
particular en el &nodo con la ausencia de generacion de algln tipo de gas. En su lugar, Se
observé un rapido efecto de corrosién en la superficie del electrodo de tipo picadura junto
con el desprendimiento de material en forma de una fase acuosa color verde claro (ver
figura 18), mas densa que el electrolito inicial que, conforme avanzaba el experimento se
tornaba color café opaco. Este fendmeno ocurria de forma mas veloz a medida que sea
aumentaba el potencial o la concentracion del electrolito.
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Apreciar que, similar al hidroxido de potasio, la relacion entre la corriente y el voltaje sigue
siendo lineal y no hay diferencia alguna entre electrodos lisos y rugosos para las mismas
concentraciones. También, en cuanto a la relacion del flujo respecto al voltaje y la
corriente, vemos un ligero incremento del valor esperado del flujo a medida que aumenta el
potencial aplicado entre los electrodos, Obteniendo flujos pico de 32sccm a con corrietes de
4A (~13V) cuando se deberia obtener aproximadamente 28sccm del aporte electrénico de
las reacciones de oxidacion del oxigeno, que bajo los pardmetros de operacion, compiten
con las reacciones de oxidacion del cloro.

(b)

Fig 18. (a) Imagen del electrodo de acero inoxidable 316L siendo polarizado anddicamente en una solucion
de 0.5M de NaCl. Se puede apreciar la ausencia de formacion de gases en la superficie del metal y el
desprendimiento de material a modo de bruma color verde producto del efecto corrosivo de los iones Cl". (b)
Marcas de corrosion por picadura dejadas en el electrodo luego del ciclo de trabajo descrito en el disefio
experimental.
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Fig 19. (a) Gréfico de Corriente [A] Vs Voltaje [V], (b) Gréfico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs Voltaje
[V], (c) Gréfico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs Corriente [A], (d) Grafico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs
Potencia [W], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes concentraciones de NaCl para textura

de electrodo lisa (S) y rugosa ®.

Para este electrolito también se puede observar una relacion flujo-potencia y flujo-
concentracion de tipo logaritmica, con un flujo maximo registrado de 32sccm a 50W,
mostrando un desempefio inferior al KOH.

NaHCOs

En cuanto a la relacion corriente voltaje para este electrolito se observa exactamente la
misma relacion lineal que los cargos anteriores. En este caso, se afiadieron valores para los
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cuales el flujo era cero debido a la lenta respuesta del sistema para producir un flujo
medible.

Para este electrolito tampoco hubo excepcion en el aumento del flujo respecto al valor
esperado a medida qué aumentaba el valor del potencial aplicado, obteniendo 30sccm a
3.5A (~20V) cuando se esperaban aproximadamente 25sccm. Ademas, se puede observar
que el comportamiento del flujo en funcién de la potencia tambien obedece un
comporamiento logaritmico respecto a las variables potencia y concentracion.

(4]
'

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Voltage Voltage

Type
NaHCO3 0.25M R
NaHCO3 0.25M S
~® NaHCO03 0.5MR
— NaHCO03 0.5M S
~= NaHCO30.75MR
¥ NaHC03 0.75M S
NaHCO3 1M R
NaHCO3 1M S

Current

®-(d)

Fig 20. (a) Gréfico de Corriente [A] Vs Voltaje [V], (b) Gréfico de Flujo de hidrégeno [sccm] Vs Voltaje
[V1, (c) Gréfico de Flujo de hidrogeno [sccm] Vs Corriente [A], (d) Gréfico de Flujo de hidrogeno [sccm] Vs
Potencia [W], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes concentraciones de NaHCO; para
textura de electrodo lisa (S) y rugosa ®.

El desempefio mas bajo de los 3 electrolitos con los cuales de trabajo fue el del bicarbonato

de sodio, alcanzando una produccién de 30sccm a 70W.
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3.2 Relacion eficiencia energética-potencia

A continuacion, las curvas de las eficiencias energéticas discretas fueron obtenidas
aplicando la relacion de la ecuacion 20, en la que, a partir de la capacidad calorifica
inferior para el hidrogeno se establece una relacion entre el flujo obtenido en funcion de la
potencia aplicada. En particular, las eficiencias alcanzadas son para periodos de operacion
del electrolizador en condiciones iniciales de concentracion de electrolito, las cuales, segun
las observaciones realizadas son las 6ptimas.

Desde un principio factores como la distancia entre los electrodos, la presion y la
temperatura del electrolito hacen que la maxima eficiencia alcanzable se encuentre muy por
debajo de las eficiencias reportadas en la literatura, como se pudo apreciar en la Tabla 1y
hay que tener presente que las eficiencias calculadas dependen de muchos factores que no
fueron tenidos en cuenta en este trabajo y, por este motivo, la explicacion de los valores
obtenidos no puede llevarse a cabo en su totalidad. Sin embargo, se pueden hacer
observaciones sobre qué factores no tenidos en cuenta pudieron ser influyentes. Algunos de
estos factores son las perdidas de energia en forma de calor, principalmente por efecto
Joule debido a la corriente eléctrica en los metales de los cuales los electrodos estan
construidos (principalmente el acero inoxidable) y las lineas de conexion desde y hacia la
fuente de poder externa. También se debe considerar qué parte de la energia se pierde
debido a la resistencia 6hmica del electrolito.

KOH

A diferencia de lo que se puede llegar a creer solo observando la grafica de flujo-potencia,
en el caso del hidroxido de potasio vemos que el comportamiento de la eficiencia aumenta
rapidamente luego de superar el potencial requerido para que se lleve a cabo la electrolisis
del agua con una pequefia franja de voltaje hasta tal punto que se tiene un flujo apreciable,
necesitando un potencial de aproximadamente 3.5V para tener plena capacidad de superar
la inercia de los iones en solucion. La eficiencia maxima registrada es de aproximadamente
23% aplicando un potencial entre los 4.5-5V con una corriente de 1.5A que en conjunto
equivalen a 7.5-8W, esto, para la configuracion a 0.75M S. Por el contrario, la
concentracion que registrd la menor eficiencia pico fue de 0.25M R. A diferencia de las
eficiencas reportadas en la literatura para el mismo tipo de electrolizador, las cuales se
encuentran entre el 59 y el 70% (Chi & Yu, 2018), un 23% marca una una brecha
significativa que evidentemente indica que la configuracion del experimento pudo
optimizarce para reportar eficiencias superiores. En efecto, hay dos factores principales que
influyeron en la reduccion de la eficienca. El primero es la distancia entre los electrodos y

56



el segundo son las barreras de vidrio impuestas para evitar la mezcla del hidrégeno vy el
oxigeno. Si bien los electrolizadores de electrolito liquido sin membrana gozan de una
mayor cinética ionica, este fendmeno de transporte se ve drasticamente afectado a medida
que la distancia entre los electrodos aumenta; de forma similar a como se ve afectada la
fuerza electrica en la Ley de Coulomb (Fe ~ 1/|r|?). Ademas, al considerar la doble barrera
de vidrio que se interpone en el camino mas corto entre electrodos, el camino de menor
resistencia para el flujo i6nico aumenta a medida que se consideran segmentos de los
electrodos mas cercanos a la superficie del electrolito al interior del contenedor.
Experimentalmente este hecho provoca que inicialmente el gas se genere en la zonas
inferiores de los electrodos, principalmente en los bordes y, a medida que se aumenta el
potencial, el fendmeno de formacion de burbujas incrementa en las zonas superiores. La
heterogeneidad de la densidad de corriente en la superficie del electrodo es un reflejo del
ineficiente mecanismo de transporte idnico en el seno de la solucion utilizada para acelerar
las reacciones deseadas, producto de una configuracion inadecuada para alcanzar la mayor
eficienca posible con los recursos disponibles y demas parametros establecidos.

Y
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E Efficienc
E Efficienc

[
i

0 10 20 a0 40 5.0 75 10.0 12.5
Power Voltage
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KOH 0.28M R
KOH 0.25M 5
= KOHOSMR
—+ KOHO0.5M S
—= KOHO75MR
—#- KOH 0.75M S
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KOH1MR
KOH 1M 5

i 2 3 " 5
Current (C)
Fig 21. Gréfico de (a) eficiencia energética [%] Vs Potencia [W], (b) eficiencia energética [%] Vs Voltaje

[V1], (c) eficiencia energética [%] Vs Corriente [A], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes
concentraciones de KOH para textura de electrodo lisa (S) y rugosa (R).
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Un aspecto que resalta es que, debido a que estas tendencias fueron obtenidas a partir de los
datos analizados en la seccién de flujo-potencia, el aumento en la eficiencia responde de
forma similar con el incremento de la concentracion con una excepcion en el punto maximo
entre 0.75M y 1M. Este hecho puede ser un indicio de que en dicha region de potencia los
valores de flujo fueron muy similares y pudieron oscilar alrededor de un valor que
casualmente al momento de hacer el registro de la lectura del sensor fue favorable para la
concentracion inferior.

Luego de alcanzar el punto méaximo de eficiencia, se puede apreciar un decaimiento
progresivo conforme aumenta la potencia. Este comportamiento se observa para todas las
concentraciones contempladas en el experimento y ambas rugosidades. Es importante
recalcar que, debido al descubrimiento del aumento del flujo a raiz del porte electronico del
metal, hoy el valor de la eficiencia a medida que aumenta el potencial debe ser incluso
menor al calculado.

NacCl

En el caso del cloruro de sodio se puede ver una tendencia general definida con un
comportamiento erratico en ciertos rangos de valores de potencia que se manifiesta mas
para ciertos valores de concentracion. El valor mas alto de eficiencia fue del 16% para una
concentracion inicial de 1M y un acabado de electrodo liso, aplicando un voltaje de
aproximadamente 5V Para el cual se entregaba una corriente de 1.3A, entregando una
potencia de 7W.

18-
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Fig 22. Gréafico de (a) eficiencia energética [%)] Vs Potencia [W], (b) eficiencia energética [%] Vs Voltaje
[V1], (c) eficiencia energética [%] Vs Corriente [A], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes
concentraciones de NaCl para textura de electrodo lisa (S) y rugosa (R).
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A pesar a pesar de que la eficiencia maxima encontrada no es mala para la configuracion
del experimento, hay que tener en cuenta que, en un periodo de trabajo prolongado, debido
al rapido efecto corrosivo de esta sal, el electrodo se consumira en su totalidad en cuestion
de horas, teniendo como resultado un sistema que no va a trabajar y un electrolito
completamente contaminado. Con este hecho concluimos que, con los electrodos utilizados,
la electrolisis de agua con altas concentraciones de iones cloruro no es eficiente.

NaHCOs3

Como se puede observar en la figura 23, la capacidad catalitica del bicarbonato de sodio es
demasiado baja ya que el aumento de la eficiencia se hace notable para altas
concentraciones del electrolito en potenciales cercanos a los 5V, alcanzando un maximo de
17% para la configuracion 1M R con un voltaje de aproximadamente 7.5V y una corriente
que se acerca a 1A, suministrando una potencia de 7-8W.

En cuanto al comportamiento de las curvas, tienen una forma bastante similar a las que se
encontraron para el hidroxido de potasio, s6lo aumentando la eficiencia proporcionalmente
con el aumento de la concentracion. Estos resultados posicionan al bicarbonato de sodio
como el segundo mejor electrolito del disefio experimental para la produccion de
hidrégeno, estando a 6 puntos porcentuales por debajo del KOH y un punto porcentual por
encima del NaCl, diferenciandose de este ultimo en la evidencia temprana del efecto

corrosivo de los iones del electrolito sobre alguno de los electrodos.
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Fig 23. Gréfico de (a) eficiencia energética [%] Vs Potencia [W], (b) eficiencia energética [%] Vs Voltaje
[V1], (c) eficiencia energética [%] Vs Corriente [A], usando como electrolito soluciones con cuatro diferentes
concentraciones de NaHCOjs para textura de electrodo lisa (S) y rugosa (R).

De esta forma se puede concluir que, la mayor eficiencia entre los electrolitos
seleccionados la posee el hidroxido de potasio. Por este motivo, en la evaluacién de la
evolucion temporal del flujo y el modelado del comportamiento del flujo y de la eficiencia
solo se tendré en cuenta este electrolito.
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3.3 Evolucion temporal del flujo de hidrogeno y la eficiencia

Como se explicé en el disefio experimental, para el analisis de la evolucion temporal de la
eficiencia se tendria en consideracion un valor de potencia alrededor del pico hallado en la
seccion anterior, es decir ~7.8W, junto con dos valores aleatorios superiores a éste
contemplados dentro del rango del experimento (11W, 18W). Este experimento fue del tipo
potenciostatico, manteniendo voltajes constantes de 4.5V, 5V y 7.5V respectivamente. De
esta manera, la variable encargada de modificar la potencia entregada seria la corriente.

Bajo estas circunstancias, la corriente se ve afectada por cambios en el mecanismo de
entrega de electrones en los procesos de oxidacion y reduccién en la interfaz electrodo-
electrolito que ocurren en ambas cavidades del electrolizador. Seria incorrecto pensar que
la corriente se ve afectada por un cambio en la conductividad en la conexion de los
electrodos debido a cambios de temperatura.

Como se puede apreciar en la figura 24, la relacion temporal entre la potencia y el flujo es
idéntica y dependiendo del valor inicial de potencia, ambos parametros tienen curvas con
tendencia a decrecer a diferentes velocidades. Para un valor inicial de potencia de 7.8W, el
flujo inicial registrado de es 11sccm, llegando al final de ciclo de operacion a un valor de
5sccm, lo cual representa una disminucion de un 54.5% frente al valor inicial. Realizando
el mismo célculo para las 2 curvas restantes se obtuvo que, en el caso de una potencia
inicial de 11W, para un flujo inicial y final de 14sccm y 7sccm, hay una disminucion del
50% frente al valor inicial. Finalmente, para la curva de potencia inicial de 18W, con
valores de 21sccm y 3sccm esta disminucion es del 85.7%. Realizando una inspeccion
visual entre el estado inicial y final del electrolito, se observé la aparicion de una fase
acuosa mas densa que la del electrolito inicial, pero de color similar, que poseia una altura
superior al finalizar los experimentos con potencia inicial mayor. También se observo la
aparicion de particulas solidas de color marron-naranja, algunas en suspension y otras
precipitadas en el fondo del electrolizador justo debajo de la cavidad anddica, lo cual
permite suponer que la composicion era principalmente 6xidos de hierro producto del
efecto corrosivo del electrolito en condiciones de polarizacion anddica en el rango de
potenciales aplicados.
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Fig 24. (a) curvas de flujo Vs tiempo y (b) potencia Vs tiempo para KOH al 1M en un periodo de operacion
de 70 horas.

A pesar del desconocimiento de cudles son los componentes de dicha fase acuosa y su
respectiva concentracion, esta claro que su presencia es la responsable de la reduccién de la
corriente eléctrica y por consiguiente del flujo de hidrégeno generado. Al saber que el
potencial no esta siendo alterado, la respuesta mas acertada para explicar esto es la
alteracion del campo eléctrico encargado de realizar la fuerza sobre los iones en solucion.
El campo eléctrico estd definido por la ecuacion 28, en la cual se destaca el término de la
permitividad eléctrica e.

qr

= 28
41e|r|? (28)

El cambio de la permitividad eléctrica entre una sustancia y otra esta ligado a la capacidad
de polarizarse de los constituyentes de dicha sustancia, bajo la presencia de un campo
eléctrico. Dicha polarizacién oscila localmente debido a los constantes procesos de
transferencia de carga. A medida que transcurre el tiempo, es posible que por la accion de
la gravedad y la favorabilidad de la reduccion de los protones cerca al catodo, ocurra una
decantacion de las moléculas que posean constituyentes iGnicos positivos mas pesados
como lo serian el K* y el Cu?". Asi, la concentracion de iones OH" en interaccion eléctrica
con protones decrece a profundidades mayores al interior del electrolizador, hasta el punto
en el cual el KOH, el soluto mas abundante en la solucion llegue a la concentracion
méaxima determinada por su solubilidad en agua a la temperatura y presion del experimento.
El video de este fendmeno sera adjuntado a este trabajo como el anexo 3. Al disminuir la
concentracion de los iones OH" en interaccion eléctrica con cationes mas pesados alrededor
de los electrodos, disminuye la conductividad i6nica y por ende la eficiencia del proceso
decae conforme transcurre el tiempo. Al igual que para el flujo, la velocidad de descenso de
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la eficiencia es mayor para diferencias de potencial superiores, como se aprecia en la figura
25.

Aj\,{ Ref power
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Fig 25. gréfico de eficiencia Vs tiempo usando como electrolito una solucién de KOH al 1M en un periodo de
operacion de 70 horas.

Otro factor que influyo en la disminucién de la eficiencia fue la aparicion de una capa de
oxido de cobre en la superficie del catodo. Esta pasivacion aisla parcialmente el electrolito
del cobre metalico dificultando el mecanismo de reduccién del hidrogeno.

63



4 Andlisis y modelamiento estadistico

4.1 ANOVA y regresion lineal

En este punto se realizaron los respectivos ANOVA y regresiones lineales para el modelado
del flujo de hidrégeno y de la eficiencia de acuerdo con las transformaciones de las
variables inicialmente contempladas para tal fin.

Para el ANOVA establecemos las siguientes hipdtesis:

Ho: Las medias de la poblacion son todas iguales.

Ha: No todas las medias de la poblacion son iguales.

Flujo de hidrogeno

Tabla 4. Resultados del ANOVA para el conjunto de datos correspondiente a soluciones de KOH aplicando
transformacion logaritmica a las variables potencia y concentracién.

Df | Sum Sqg | Mean Sq | F value | Pr(>F)
Log(Power) 1 | 1438.3 | 1438.3 | 489.0 |<?2e-16
Log(Concentration) | 1 | 365.7 365.7 | 124.3 |<2e-16
Residuals 64| 188.2 2.9 - -

Asi, para el valor-p obtenido y una confianza del 95%, concluimos que para las variables
independientes potencia y concentracion de electrolito, bajo su transformacién logaritmica,
no todas las medias de la poblacion de flujo de hidrégeno son iguales, rechazando la
hipétesis nula, es decir que los cambios establecidos para cada variable tienen un efecto
significativo en la variabilidad de la variable dependiente.

Tabla 5. Resultados de la regresion lineal para el conjunto de datos correspondiente a soluciones de KOH
respecto a la variable flujo de hidrogeno. En el modelo se contemplan las variables transformadas
log(potencia), log(concentracion) y su correspondiente interaccion.

Coefficients Estimated | Std. error | t value | P(>]t])
Intercept -9.7020 0.9252 |10.486 | 1.90e-15
Log(Power) 10.1741 | 0.4203 |24.209| < 2e-16
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Log(Concentration) -3.5774 | 1.1371 |-3.146 | 0.00253
Log(Power):Log(Concentration) | 3.7591 | 0.5195 | 7.236 | 7.73e-10
R-squared 0.9484
Adjusted R-squared 0.9459

A partir de la regresion lineal para el flujo de hidrégeno se determind que el modelo méas
adecuado consistia en las variables transformadas y su respectiva interaccién, concluyendo
a partir del valor-p, que los coeficientes estimados para cada variable son significativos. De
este modo, el modelo matematico para el flujo usando KOH, con un ajuste del 95% es:

Qu,(P,c) = —9.70 + 10.17 In(P) — 3.581In(c) + 3.76 In(P) In(c)
(29)
Eficiencia
Tabla 6. Resultados del ANOVA para el conjunto de datos correspondiente a soluciones de KOH aplicando

transformacion logaritmica a las variables potencia y concentracién, considerando simultaneamente la
variable potencia sin transformacién.

Df | Sum Sq | Mean Sq | F value | Pr(>F)
Log (Power) 1] 1328 132.8 | 24.25 | 6.43e-06
Log(Concentration) | 1 | 846.3 846.3 | 15450 | < 2e-16
Power 1| 206.9 206.9 | 37.77 | 5.99e-08
Residuals 63| 345.1 55 - -

Para un valor-p menor que la significancia del modelo, se concluye que para las variables
potencia y concentracion de electrolito con y sin transformacion logaritmica, no todas las
medias de la poblacién de eficiencia son iguales, rechazando la hipotesis nula y, al igual
que para el flujo, los cambios establecidos para cada variable explicativa tienen un efecto
significativo en la variabilidad de la variable dependiente.

Tabla 7. Resultados de la regresion lineal para el conjunto de datos correspondiente a soluciones de KOH
respecto a la variable Eficiencia energética. En el modelo se contemplan las variables transformadas
log(potencia), log(concentracion), potencia y la interaccion log(potencia)* potencia.

Coefficients Estimated | Std. error | t value | P(>|t])
Intercept 6.2942 2.0087 | 3.133 [0.002638
Log(Power) 37.1868 8.9499 | 4.155 |0.000101
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Log(Concentration) 7.0066 0.5125 |13.671| <2e-16

Power -14.3753 | 4.7734 | -3.012 | 0.003758

Log(Power):Power 3.1511 1.1525 | 2.734 [0.008142
R-squared 0.7989
Adjusted R-squared 0.7859

A partir de la regresion lineal para la eficiencia energética se determind que el modelo més
adecuado consistia en la variable potencia sin transformacién, las variables transformadas
potencia y concentracion bajo su logaritmo natural y la interaccion de la potencia con su
respectiva transformacion, concluyendo a partir del valor-p, que los coeficientes estimados
para cada variable son significativos. De este modo, el modelo matematico para la
eficiencia energética usando KOH, con un ajuste del 80% es:

7(P,c) = 6.29 + 37.19In(P) — 14.38P + 7.011n(c) + 3.15P In(P)
(30)

4.2 Metodologia de Superficie de Respuesta (RSM)

A partir del de la regresion lineal para el flujo de hidrdégeno en funcion de la potencia y la
concentracion se grafico el modelo matematico a partir de la ecuacion 29. La superficie de
respuesta resultante muestra una tendencia creciente con concavidad negativa en la
totalidad del dominio de las variables explicativas, propia de la funcion logaritmica. Este
comportamiento indica que a medida que aumente la concentracion y la potencia, la
velocidad de crecimiento del flujo de hidrogeno sera proporcional al inverso de dichas
variables, haciendo que el rendimiento decrezca. Es importante resaltar que, a diferencia de
los resultados experimentales, el modelamiento presentado indica que para una
concentracion del 1M el flujo es mayor para cada valor de potencia en comparacién con la
concentracion de 0.75M observada experimentalmente.
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Fig 26. (a) Curvas de nivel y (b) superficie de respuesta resultantes del modelo matematico obtenido con la
regresion lineal para la variable flujo de hidrégeno usando como electrolito soluciones de KOH. Unidades de
flujo en [sccm], concentracion en [M] y potencia en [W].

Por su parte, la eficiencia, obtenida a partir de la relacion establecida en la ecuacion 20 y
modelada con la ecuacion 30 muestra un comportamiento particular. Respecto a la
concentracion es creciente negativo y respecto a la potencia manifiesta un crecimiento
repentino hasta llegar un pico alrededor de los 7.6W para luego decrecer negativamente y
presentar un punto de inflexion alrededor de los 14W finalizando de forma decreciente
positiva.
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Fig 27. (a) Curvas de nivel y (b) superficie de respuesta resultantes del modelo matematico obtenido con la
regresion lineal para la variable Eficiencia energética usando como electrolito soluciones de KOH. Unidades

de eficiencia en [%], concentracién en [M] y potencia en [W].
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4.3 Validacion del modelo

4.3.1 Normalidad

Se obtuvieron gréaficos de densidad de los residuales y cuantil-cuantil para analizar la
normalidad de los residuales. Se observd que cada una de las observaciones se encuentra al
interior del intervalo de rango de confianza como se observa en la figura 28.
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Fig 28. Gréfico de densidad de los residuales y cuantil-cuantil para las regresiones lineales de (a) Qw2 = f(P,c)
y (b) n = f(P,c), aplicadas a soluciones de KOH.
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Se realizaron test de Shapiro-Wilk para corroborar la normalidad de los residuales, para el
cual se plantearon las siguientes hipotesis:

Ho: los residuales tienen una distribucion normal e, ~ N (4, 62

Ha: los residuales no tienen distribucion normal e, = N (U, 6°)

Los resultados arrojaron un valor-p de 0.666 para el flujo y 0.557 para la eficiencia; siendo
ambos valores considerablemente superiores a la significancia de 0.05. Por esta razon no se
rechaza la hipotesis nula y se afirma que los residuales tienen una distribucién normal.

4.3.2 Independencia

Se llevo a cabo la prueba de rachas para cada uno de los modelos, con el objetivo de
determinar la aleatoriedad de la muestra. Se plantearon las siguientes hipotesis:

Ho: la muestra es aleatoria.

Ha: la muestra no es aleatoria.

Se obtuvo un valor-p de 2.34*10° para el flujo y 2.81*10° para la eficiencia, indicando que
en ambos casos se debe rechazar la hipétesis nula y concluir que la muestra no es aleatoria.

Se realizaron test de Durbin-Watson para confirmar la independencia temporal. Se
plantearon las siguientes hipétesis:

Ho: la correlacion entre los residuales es igual a cero (et = per1 + we:. p = 0).

Ha: la correlacion entre los residuales es diferente de cero (et = per1 + wy; p # 0).

Los resultados arrojaron un valor-p de 8.38*10%° y 3.22*10! para el flujo y la eficiencia
respectivamente. En ambos casos los valores son inferiores a la significancia, concluyendo
que se debe rechazar la hipétesis nula y confirmar que existe una correlacion temporal entre
los residuales para ambas regresiones.
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Fig 29. Gréaficos de funcién de autocorrelacion para (a) Quz = f(P,c) y (b) n = f(P,c), aplicadas a soluciones de
KOH.

En los gréaficos ACF de la figura 29, para ambos modelos se puede apreciar la tendencia
predecible de la relacion de las variables para 18 periodos. Este comportamiento se da por
la falta de aleatorizacion en la ejecucion del modelo experimental, obligando a la variable
potencia cambiar de forma homogénea en funcion del tiempo (dP= f(t)= cte); esto sin
mencionar que el muestreo de datos se realizO en intervalos de tiempo iguales. Sin
embargo, esta claro que esta dependencia puede ser corregida debido a que esta variable en
condiciones de operacion normal puede muestrearse aleatoriamente.

4.3.3 Homocedasticidad

Se realizaron pruebas de Breusch-Pagan para homocedasticidad, y asi comprobar la
varianza constante. Se plantearon las siguientes hipotesis:

Ho: los residuales tienen varianza constante.

Ha: los residuales no tienen varianza conste.

Los resultados de la prueba determinaron un valor-p de 0.260 y 0.002 para el flujo y la
eficiencia correspondientemente. A raiz de estos resultados, para el flujo no se rechaza la
hipétesis nula, confirmando que los residuales de ducho modelo tienen varianza constante.
En el caso de la eficiencia, considerando que el valor-p es ligeramente inferior a la
significancia y que la prueba aplicada es bastante sensible, no es prudente rechazar la
hipétesis nula, ya que se podria incurrir en un error tipo |. Por este motivo se procedio a
aplicar una prueba de puntajes para determinar si la varianza es constante bajo la misma
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hipotesis establecida, obteniendo un valor-p de 0.113 que indica el no rechazo de la

hipotesis nula.

+IStandardized residualsl

Fig 30. Gréfica de residuales normalizados para la regresion de la eficiencia.
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Realizando la inspeccion grafica del comportamiento de los residuales ilustrado de la
figura 30, se puede notar que su variabilidad es homogénea a lo largo de todos los valores

ajustados.
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5 Discusion

Al considerar las configuraciones actuales de los electrolizadores de electrolito liquido
alcalino encontradas en la literatura (Chi & Yu, 2018; Li et al., 2021) y sus caracteristicas
funcionales, se puede realizar los siguientes contrastes, con el fin de comparar las
eficiencias obtenidas en este trabajo con el rango de eficiencias reportadas por comunidad
cientifica:

Si bien el rango de temperatura Optima para operar estos electrolizadores es de 60-
80°C, para facilitar tanto la HER como la OER, la temperatura de funcionamiento
contemplada para los experimentos realizados fue aproximadamente la temperatura
ambiente en el laboratorio (18-23°C), con ligeras variaciones positivas de maximo
2°C debido a la disipacion de calor en el anodo, consecuencia del aumento
progresivo de la corriente, principalmente en experimentos con altas
concentraciones de electrolito.

Debido a la necesidad de aumentar la concentracion de iones OH", la base con el
mejor desempefio reportada es el KOH, como se pudo corroborar en este trabajo.
Las concentraciones en la literatura varian de un 20% a un 30% en peso. En este
trabajo se usaron soluciones con un porcentaje en peso de 1.4 (0.25M) a 5.6 (1M),
lo cual es una diferencia considerable.

La presencia de diafragmas entre electrodos, con materiales porosos (asbesto) que
evitan la mezcla de gases y permiten el paso idnico, facilitan la construccion de
electrolizadores con electrodos separados distancias menores, reduciendo la
resistencia 6hmica del proceso. Las dimensiones del electrolizador construido y los
materiales disponibles no permitieron la implementacion de este tipo de diafragmas
y, simultdneamente, obligaban a tener una separacion lineal de aproximadamente
10cm.

El area superficial de los electrodos usados, de la cual depende la densidad de
corriente en los procesos electroquimicos y por ende la cantidad de gas generado, se
limit6 a las laminas macizas y la geometria rectangular elegida. La implementacion
de electrodos porosos o con geometrias diferentes maximiza el area superficial,
posibilitando un incremento en la region mixta de control por activacién y
transporte masico.
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Los anteriores motivos serian los principales causantes de la reduccion en la eficiencia
méaxima obtenida. No obstante, es importante resaltar que la metodologia para el calculo de
la eficiencia en el presente trabajo se realizd mediante un analisis de flujo de gas, con un
muestreo discreto en lapsos de tiempo consecutivos equivalentes, lo que brinda la
posibilidad de determinar los valores dptimos de los parametros eléctricos. EI hecho de
calcular la eficiencia en el proceso a partir de un volumen total de gas al final de un
experimento, como se lleva a cabo regularmente, no permite obtener esta informacion, a
menos de que se repita en varias ocasiones, lo que significa un mayor gasto de recursos.
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6 Conclusiones

Se logro el objetivo de disefiar y construir un electrolizador experimental para la medicion
de la produccidn de hidrogeno a partir de la electrdlisis de agua. El practico disefio de este
dispositivo permite que sea replicable y modificable para facilitar la ejecucion de otro tipo
de experimentos no contemplados en este trabajo en los cuales se podria requerir
presurizacion, despresurizacion, el aumento de la temperatura del electrolito, la
recirculacion del electrolito y la implementacion de electrodos de referencia.

Las laminas de vidrio utilizadas para la construccion del electrolizador cumplieron bien su
funcion de no reaccionar con los electrolitos utilizados en los experimentos, manteniendo
por completo sus propiedades fisicoquimicas. Sin embargo, al ser utilizado exclusivamente
para fines experimentales en este trabajo, las dimensiones y el calibre de los vidrios
hicieron que la manipulacion del aparato fuera complicada. También, las cantidades de
electrolito a preparar en cada uno de los experimentos eran sobredimensionadas para los
caudales de hidrégeno producido y el tiempo de operacion del electrolizador. Esto hacia
ineficiente la preparacion de cada uno de los experimentos por separado vy, al final de cada
uno habia un gran desperdicio innecesario de electrolito sobrante contaminado. Se
recomienda para futuros propdsitos experimentales la construccidn de un electrolizador mas
pequefio con una capacidad de electrolito de alrededor de 1 L.

Respecto a la metodologia de empalme de las laminas de vidrio usando el proceso de foto
curado e impermeabilizando con silicona, hubo una falencia en la estabilidad quimica de
ambos bajo exposiciones prolongadas a soluciones con concentracion al 1M de KOH. La
pérdida capacidad de adherencia de la silicona al vidrio se hizo evidente progresivamente,
llegando al punto de observar pequefias filtraciones en la mesa de trabajo. A causa de estas
filtraciones, el liquido que endurece con el proceso de foto curado se diluyo, presenciando
pequefios movimientos entre laminas de vidrio al momento de retirar la silicona desgastada
y aplicar una nueva capa. Se recomienda la implementacién de un método de sellado entre
junturas de laminas de vidrio diferente. Una de las alternativas podria ser el uso de resina
epoxica.

A pesar de gue el objetivo para la produccion de hidrogeno verde es la implementacion de
paneles solares para alimentar el electrolizador, los potenciales suministrados por estos
paneles pueden alcanzar varias decenas de voltios. La regulacion o division de este
potencial es de suma importancia para alcanzar el voltaje de trabajo Optimo para cada
configuracién, el cual en condiciones ideales no deberia alejarse demasiado de los 1.23V,
ademas de evitar un desgaste prematuro de los electrodos debido a reacciones indeseadas
de oxidacion espontanea en el catodo y de corrosién en el anodo. Es evidente que la
distancia entre los electrodos en el disefio experimental propuesto es uno de los factores que
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maés influyo en el valor minimo de potencial a aplicar para presenciar el fendbmeno de
formacion de los gases y, en este caso, los potenciales 6ptimos eran bastante altos (> 4V)
debido a que la distancia que debia recorrer los iones a través del electrolito era grande. Se
esperaria tener los electrodos lo méas juntos posible evitando el contacto entre ellos. Sin
embargo, en el tipo de electrolizador construido, la separacion de los gases producidos en
cada uno de los electrodos se hace méas compleja a medida que esta distancia disminuye.

Debido a que los potenciales requeridos son bajos, parte del sistema de instrumentacion
dedicado a la medicion del voltaje de la fuente deberia ser modificado en un rango inferior,
de esta manera, la conversion analogo digital realizada se haria sobre un rango de voltaje
inferior, aumentando la resolucion de la medicién. La corriente por su parte es un factor
que estda muy ligado a la superficie de los electrodos. Como se pudo apreciar, la
configuracion del experimento requerida para la separacion de los gases hacia que el
camino que los iones debian recorrer conforme se consideraban secciones superiores de los
electrodos fuera mayor debido a la presencia del vidrio que constituia las cavidades. Este
hecho causé que, a pesar del gran tamafio de los electrodos empleados, no se haya tenido
una alta densidad de corriente, la cual es la directamente encargada de proveer los
electrones empleados para reducir el hidrogeno y generar el gas. De este modo el objetivo
es tener la mayor corriente posible empleando el menor potencial.

El sistema de sensores y la electronica empleada para este trabajo tuvo la sensibilidad
suficiente para extraer datos que permitieran modelar la produccion de hidrogeno y las
eficiencias energéticas de dicho con un disefio experimental que contemplaba el uso de
tipos de electrolito diferente (KOH, NaCl, NaHCOs3), cada uno con cuatro concentraciones
(0.25, 0.5, 0.75 y 1M). El analisis de los modelos obtenidos llevo a la conclusion de que el
flujo de hidrégeno es directamente proporcional al logaritmo de la potencia aplicada y la
concentracion del electrolito. Ademas, el electrolito més eficiente fue el KOH al 1M
aplicando una potencia de 7.8W (~4.8V-1.6A). A partir de los resultados de la evolucion
temporal del flujo de hidrégeno y el fenémeno de la aparicion de 2 fases acuosas separadas
al final del experimento, seria correcto afirmar que en ausencia de un sistema que mantenga
el electrdlito en constante movimiento, las curvas de flujo y eficiencia energética de dicho
proceso tendran una velocidad de decrecimiento que aumentara de forma proporcional a
una funcion de la potencia aplicada. Sin embargo, es importante evaluar el comportamiento
de los dos parametros de interés bajo condiciones que mantengan la homogeneidad de la
concentracion del electrolito en toda la solucién contenida en el electrolizador.

Se recomienda para futuro el disefio de experimentales y procesos de modelado la debida
aleatorizacion de las tomas de datos. Esto implica evitar los barridos potencio dindmicos
con el fin de evitar problemas en el procesamiento estadistico, principalmente en la
validacién del supuesto de correlacién.
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7 Futuros trabajos

A raiz de las conclusiones de este trabajo de investigacion y con miras a la optimizacién de
los procesos experimentales y posibles proyectos de produccion masiva de hidrégeno, se
recomienda la planeacion y ejecucion de los siguientes trabajos.

Construccion de un electrolizador a escala con una capacidad maxima de electrolito
de 1L. Dicho electrolizador deberia ser ideado para reducir al maximo la distancia
entre los electrodos manteniendo la capacidad de tener aislados los gases producto
de la electrolisis. Se deben conservar los detalles de disefio incluidos en el presente
trabajo dedicados a los sistemas de medicion y, de ser necesario, incluir aquellos
que se consideren pertinentes. Para propésitos experimentales se recomienda
continuar la construccion de los electrolizadores en vidrio. El uso de materiales
diferentes para la construccion de recipientes destinados al proceso de la electrolisis
del agua y su respectivo disefio para uso a nivel comercial es sin duda uno de los
trabajos que debe realizarse, encontrando un balance entre costo, peso, durabilidad y
seguridad.

Realizar un cambio en el circuito de medicion de voltaje el cual permita tener una
resolucion de por lo menos £5mV en un rango de voltaje de 0-5V. Ademas, Si se
desea tener mas precision en las curvas del flujo de hidrégeno en configuraciones
que involucren electrodos méas pequefios se requiere la adquisicion de un sensor de
flujo con rango méximo entre 10 y 50 sccm con una exactitud del 1% de dicho
valor.

El trabajo en materia de electrodos es indispensable para mejorar la eficiencia
energética del proceso, procurando siempre prolongar la vida util del mismo. Sobre
este aspecto hay varios parametros que deben estudiarse como lo son los materiales,
la geometria de los electrodos, el acabado superficial y la adaptabilidad mecéanica al
electrolizador. Se considera tener particular interés es aquellas configuraciones que
muestren un buen desempefio operando con agua de mar; este recurso es clave en la
transicion energética con base en energias renovables soportadas con hidrégeno
como vector energético.

El estudio y aplicacion de electrolitos cataliticos que favorezcan la HER y la OER
manteniendo los potenciales de polarizacién lo méas bajo posible son indispensables
para aumentar la eficiencia energética y aumentar la calidad de los gases de
hidrégeno y oxigeno. Asi, la pureza se vuelve un factor importante que debe
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estudiarse para garantizar un posterior uso seguro de estos recursos segun sea el
caso.

Si bien la metodologia para determinar la eficiencia energética propuesta en este
trabajo muestra resultados gréaficos de importancia, esta debe ser puesta prueba en
experimentos que incluyan diferentes configuraciones, incluyendo cambios en las
variables mencionadas anteriormente. Se recomienda plantear disefios
experimentales con por lo menos 20 observaciones y una réplica para cada
configuracién (con su respectiva aleatorizacion) evitando problemas de validacién
de modelos. La Metodologia de Superficie de Respuesta mostro ser una excelente
herramienta de interpolacion y andlisis, se recomienda su uso para posteriores
modelamientos.
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