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RESUMEN

En el presente documento se tiene el desarrollo de la caracterizacion de dos
recubrimientos empleados para la obtencion de hidrégeno con el fin de reemplazar
materiales de elevados costos, por otros mas econdmicos pero que mantengan
propiedades fisicas, quimicas y electrocataliticas, ventajas que los han hecho
destacar en la actualidad.

En este estudio se realiza el andlisis de capas de carburo de hafnio y carburo de
tantalio depositados sobre una oblea de silicio y discos de acero 316LVM,
inicialmente se realiza una caracterizacion microestructural, mediante las técnicas
de microscopia de fuerza atémica junto con una identificacion mediante difraccion
de rayos X, permitiendo analizar la estructura del recubrimiento. Con el fin de
determinar la eficiencia de los catodos basados en carburos para la produccion de

hidrogeno, a partir de la espectroscopia de impedancias electroquimica.

Palabras clave: Hidrégeno, carburo de hafnio, carburo de tantalio, EIS.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Antecedentes
En las ultimas décadas el hidrogeno ha destacado como un nuevo vector de
energia, esto debido a los problemas que se ha desencadenado en el uso de
recursos no renovables como los combustibles fosiles. Este elemento es uno de los
mas abundantes en el universo, la principal fuente de hidrégeno es el agua seguida
de los hidrocarburos, puede ser extraido a partir de electrolisis o reacciones
quimicas. [1]
Al aportar energia a las materias primas mencionadas anteriormente puede ser
producido y hecho esto, tiene un uso como productor de energia limpia que libera
Gnicamente residuos en forma de agua, es decir no representa ningun riesgo de
emision contaminante, esta es una de las principales razones por las cuales se
considera que este puede ser el combustible del futuro. [2,3]
El hidrégeno puede operar en un ciclo cerrado basado en sustancias abundantes y
esenciales tales como el agua o el oxigeno, esta energia se hace necesaria para
eliminar la contaminacion ambiental y estabilizar la composicion de la atmésfera y
el clima del planeta. [4] A partir de esta idea surge la economia del hidrégeno, puesto
que las energias renovables son bastante complicadas de transportar el hidrégeno
se convierte en un método eficaz de transporte de energias limpias.[5,6] Los
constantes desarrollos tecnolégicos han permitido que el coste de la produccién de
energia a partir de hidrégeno sea més competitivo con las energias fésiles, ademas
que, se deben tener en cuenta los costos de los efectos negativos y los residuos
producidos por las energias fésiles para el medio ambiente. [7]
Las empresas energéticas han destacado la versatilidad y la viabilidad de los
proyectos que incluyen el hidrégeno como fuente de energia, ahora bien, para poder
hacer uso de este elemento se hace prioridad la obtencion de este, la electrdlisis
del agua es la alternativa méas efectiva sin produccion de gases que contribuyen al

efecto invernadero. Sin embargo, se debe destacar que para la electrélisis se
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requiere de un potencial con el fin de lograr la separacion de la molécula y se
presenta una contradiccion puesto que se puede asumir como un proceso del todo
limpio desde que estos potenciales provengan de una fuente limpia. [16]

Entre los otros inconvenientes que se tiene es la falta de un medio para el
almacenamiento de hidrogeno de modo seguro y eficiente para poder ser usado
como vector de energia. Diferentes estudios hacen uso de la microscopia
electronica de transmision y la espectroscopia Raman, en el cual se evidencia que
con diferentes componentes se permite la absorcion/desorcion de hidrégeno través
de un mecanismo novedoso y reversible. Haciendo que el almacenamiento de
hidrogeno en estado solido mediante la formaciéon de compuestos de hidruros sea
posible mostrando una ventaja, logrando tener altas capacidades de
almacenamiento a temperaturas y presiones moderadas. [8]

Teniendo en cuenta que la hidrdlisis puede ser realizada con diferentes tipos de
electrolizadores para la obtencién de hidrégeno, los desarrollos se han escardado
de comparar la eficiencia entre estos y a su vez optimizar lo mejor posible el
desarrollo de nuevos céatodos y los materiales con los que este se encuentra
fabricado. La electrdlisis alcalina, haciendo uso de electrodos elaborados a partir de
materiales con base de niquel para los catodos pese a que se ha investigado son
electrodos pocos conocidos puesto que la materia prima es de dificil acceso para el
publico en general. [9] Este tipo de electrdlisis presenta una desventaja debido a la
corrosion, sin embargo, en otros proyectos se presenta un enfoque en la mejora de
las condiciones de funcionamiento para que se produzca el maximo de hidrogeno
en un tiempo minimo y con un consumo de energia y erosion minimos del sistema,
a partir de un bajo nivel de concentracién alcalina para operar de modo que se
minimice la corrosion y el mantenimiento general de las celdas. [10]

Respecto al desarrollo de los electrodos usados, se han propuesto modelos de
operacion para buscar los estados operativos Optimos que maximizan el
rendimiento de hidrégeno al tiempo que cumple la potencia de carga deseada del
sistema coordinando la temperatura, los flujos de alimentacion del sistema y la

corriente de electrélisis, ademas de incluir la evaluacion de rendimiento del sistema.
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[11] En general al igual que se menciond anteriormente los catodos basados en
niqguel son los mas investigados actualmente, realizando modificaciones
electrodeposicion convencional mediante la incorporacion de escamas de 6xido de
grafeno. Se han encontrado métodos para la sintesis de un electrodo hibrido de
niquel/grafeno (NiGO) para la reaccion de generacion de hidrogeno, de desarrollo

simple y reproducible. [12]

Planteamiento del problema
Las constantes problematicas que ha desencadenado el uso de combustibles
fésiles como fuente de energia han generado el interés de cientificos, ingenieros,
estudiantes y demas profesiones puesto que se requiere el uso y desarrollo de
nuevos métodos de produccion limpia de energia. Esto ha beneficiado
decisivamente el avance de diversas areas enfocadas en la mejora del medio
ambiente y la reduccidén de emision de gases de efecto invernadero, es decir, a la

sociedad en general.

Teniendo en cuenta esto, surge la idea del hidrégeno como energia limpia, para ello
se requiere la extraccion de este elemento. El presente trabajo se enfoca en la
mejora de la obtencién de hidrogeno a partir de hidrélisis del agua; basicamente, la
electrdlisis requiere tres componentes principales: una sustancia electrolitica que
conducira la electricidad cuando se agregue al agua u otro solvente adecuado, una
fuente de electricidad de corriente continua y un par de electrodos que consiste en
un anodo (carga positiva) y un catodo (carga negativa). [13] La evolucion de los
materiales de los catodos empleados en el método para la produccion de hidrégeno
ha sido variada, puesto que no solo se busca un material estable, sino que también
se requiere que el coste de este sea lo suficientemente competitivo.

En la industria se ha buscado mejorar las propiedades de los materiales a través de
los adelantos tecnoldgicos que se han ido presentando. Ahora bien, se ha
observado que la durabilidad, estabilidad de un material, sometido a diferentes tipos

de atmésferas, depende principalmente de sus propiedades superficiales. Por ello,
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en el presente trabajo se realiza la caracterizacion de dos carburos: carburo de
tantalio y carburo de hafnio, para la generacion de hidrogeno, basado en el método
de espectroscopia de impedancias electroquimica denominada EIS por sus siglas
en ingles.
A nivel mundial la espectroscopia, el analisis espectral junto con la produccion,
desarrollo e implementacion de energias renovables son temas bastante apetecidos
en la industria. Por lo tanto, la diversidad de recursos que presenta nuestro pais es
alto y el potencial de desarrollar nuevas tecnologias rentables y sustentables ha
tomado aun mas fuerza en el dltimo tiempo.
Teniendo en cuenta el incremento de demanda de este tipo de energias en las
diferentes aplicaciones y los escases de recursos energéticos, se formula la
siguiente pregunta como problematica del trabajo de grado:

¢Los carburos de tantalio y hafnio son capaces de producir hidrégeno de
forma estable, sustentable y econdmica como fuente de energia sin producir

residuos contaminantes?

Esto con el fin de generar la comparacion en el desempefio de cada carburo como
catodo, a partir de sus respectiva caracterizacion, morfologia y estructura
superficial; mediante el método de espectroscopia de impedancia electroquimica.
Presentando asi una opcién viable para la produccion de hidrégeno y reemplazando
los materiales activos pero muy costosos, por materiales con recubrimientos de
menor costo pero que aproximen sus propiedades electrocataliticas a las obtenidas

por catodos fabricados con materiales mas costosos.

Justificacion

Como se explico anteriormente el término economia del hidrégeno ha tomado fuerza
en los ultimos afnos esto debido a que el uso de energia a partir combustibles fésiles
ha desencadenado una seria problematica ambiental, pese a ello la demanda
energética mundial se ve cubierta en mas del 87% por combustibles fosiles como el

carbon, petréleo y gas natural. [13]
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La generacion de energia limpia a partir de un recurso renovable como lo es el agua
ha resaltado, sin embargo, una problematica destacada es que para la obtencién de
hidrégeno a partir de hidrolisis del agua tiene un costo alto por si mismo, pero
econémico respecto a los costos producidos por los efectos negativos en la
obtencion de energia a partir de combustibles fosiles.

Ahora bien, las energias renovables son un tipo de energia limpia, es decir que sus
residuos contaminantes son bajos, y se generan a partir de recursos naturales
renovables como el viento, el agua y el sol. Sin embargo, hoy, aun tienen altos
costos tecnoldgicos y su dependencia a la variacion del recurso lo cual influye
directamente en la eficiencia de produccion de energia. En el presente trabajo se
plantea el uso de dos recubrimientos de carburo de tantalio y carburo de hafnio
como catodos de forma que se realice una produccién estable y rentable de
hidrogeno a partir de hidrdlisis del agua que se entiende como un método alternativo
a la produccion de hidrégeno sin emision de gases de efecto invernadero, consiste
en la ruptura de la molécula de agua al aportar una corriente eléctrica, generando
asi hidrégeno y oxigeno.

En este proceso de debe tener en cuenta que los materiales del catodo deben ser
lo suficientemente estables como es el caso del platino o el oro, de aqui el costo
elevado del proceso. Es ahi donde radica la importancia del uso de un nuevo
material que minimice los costos pero que mantenga una produccién de hidrégeno
rentable, para asi ser usado como una fuente de energia renovable, brindando a
Colombia un futuro mas proximo al uso de este tipo de energia y con un costo
competitivo.

En Colombia se presentan grandes ventajas puesto que se encuentra ubicado en la
zona ecuatorial y ademas por contar con climas y ecosistemas variados
favoreciendo la generacidn de energias, en la actualidad unicamente dos empresas
extranjeras se encuentran realizando desarrollos ademas de contar con diferentes
patentes en los procesos de extraccion y almacenamiento de hidrogeno con fines
energeéticos. [14] Ahora bien, a partir de este punto la obtencion de hidrogeno puede

ser combinada con energia de solar, edlica, biomasa y geotérmica, la combinacion
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de estas energias permitira suplir el consumo energético a poblaciones que hoy en
dia carecen de este servicio debido a su interconectividad de la red nacional

eléctrica. [15]
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Objetivo general

Caracterizacion de los catodos usados para la produccién de hidrogeno, por el
método de espectroscopia de impedancia electroquimica y relacionarlos con su

morfologia y estructura superficial.

Objetivos especificos

1. Caracterizacion microestructural, mediante las técnicas de Microscopia de
fuerza atbmica y Microscopia electronica de barrido.

2. ldentificacion estructural mediante difraccién de rayos X.
Determinacion de la eficiencia de los catodos basados en carburos para la
produccién de hidrégeno, a partir de la espectroscopia de impedancias

electroquimica.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTACION TEORICA

Introduccion

En el desarrollo del presente capitulo se presenta una breve explicacion de los
elementos en los que se basa este documento, una descripcion de sus propiedades
fisicas y su estructura cristalina, ademas se presentan las caracteristicas de los
equipos empleados tales como: el director de rayos X, el microscopio de fuerza
atomica, microscopio electrénico de barrido y el potenciostato-galvanostato usados
en los respectivos ensayos estos con el fin de evaluar los recubrimientos, los cuales

se caracterizaran y analizaran en capitulos posteriores.

Hidrégeno

El hidrégeno es la sustancia mas abundante en el universo, debido a su bajo peso
molecular, el hidrégeno gaseoso no se retiene en la atmdsfera terrestre y debe
producirse por la descomposicion de compuestos quimicos. Se representa con el
simbolo H, de nimero atdmico 1, es el elemento quimico mas simple, que existe en
condiciones normales como un gas diatdmico o en combinacion quimica con

otros elementos.

La principal fuente de hidrogeno es el agua, de la cual el hidrégeno debe extraerse
por reaccion quimica o electrolisis. Adicionalmente este es util como reactivo
quimico y como fuente de energia. Puede ser usado como combustible en ciertos
motores y en celdas de combustible. La produccion de energia mediante la fusion
controlada de nucleos de hidrogeno se ha explorado como una alternativa a las

fuentes de energia fésil y nuclear (fision). [1]

Electrdlisis del agua
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Se entiende como el proceso utilizado para generar una reaccion quimica no
espontanea o controlada al pasar una corriente eléctrica a través de una soluciéon
liquida. A menudo se utiliza para extraer elementos individuales de materiales de
origen ionizado que contienen elementos multiples. [2]

En el presente desarrollo se trabaja especificamente en la ruptura de la molécula
de agua, las celdas basicas usadas en este proceso consisten en: un anodo, catodo,
un separador o diafragma, diagrama que se muestra en la figura 1, fuente de
alimentacion y un electrolito. Destacando asi la relevancia de los electrodos en la

celda electrolitica.

— e
Flujo de electrones

Oxigeno Hidrégeno

Electrolito

DIAFRAGMA

)
00
pi
©o
‘ .@
MR
]

Electrolito

Anodo Catodo

Figura 1:Esquema de un sistema tipico de electrdlisis del agua [4]

Al hacer uso de un electrolito diferente, los electrolizadores pueden clasificarse
principalmente en: electrolizadores alcalinos, electrolizador de membrana de
intercambio protdnico y electrolizadores de oOxido solido. Como se explico
anteriormente la eficacia de la electrélisis aumenta con la adicién de un electrolito
(como la sal, un &cido o una base) y el uso de electro catalizadores. [4]

Las reacciones que tienen lugar en los electrodos son: reduccion en el catodo y
oxidacion en el anodo. El numero de moléculas de hidrégeno producidas duplica el
namero de moléculas de oxigeno. Ademas, el nimero de electrones transportados
a través de los electrodos es el doble del niumero de moléculas de hidrégeno

producidas y el cuadruple del nimero de moléculas de oxigeno obtenidas.
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Hafnio

Elemento quimico de ndimero atomico 72, se simboliza como Hf, su estructura
cristalografica se muestra en la figura 2, con forma tipo BCC: cubica centrada en el
cuerpo, siendo un metal de transicion, es gris-plateado y con propiedades quimicas
similares a las del circonio y con buena resistencia a la corrosiéon.[5] La mayoria de
los minerales de circonio contienen de 1 a 3% de hafnio este es un metal ddctil, sus
propiedades estan influenciadas por las impurezas del circonio presente. De todos
los elementos, el circonio y el hafnio son dos de los mas dificiles de separar. [6]

Recientemente se puede encontrar el uso de este elemento para la fabricacion de
transistores, y también se usa como material de barras de control de reactores
nucleares debido a su capacidad de absorcién de neutrones y sus excelentes

propiedades mecanicas. [7]

Figura 2: Estructura cristalografica del Hf. [7]

Tantalio

Tantalio o Tantalo, es un elemento quimico de nimero atomico 73, se simboliza Ta,
un metal gris plateado, pesado y muy duro. Cuando es puro, es ductil y puede
estirarse en alambre fino, que puede usarse como filamento para evaporar metales

como el aluminio. El tantalio es casi completamente inmune al ataque quimico a
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temperaturas inferiores a 150 ° C. [8,9] Es un elemento poco comun y es casi tan
abundante como el uranio en la corteza terrestre. Casi siempre se encuentra en
minerales que también contienen niobio y se encuentra mas comunmente en granito

y minerales derivados del granito. [10,11]

Figura 3: Estructura cristalografica del Ta. [14]

Carburos
Carburo de Hafnio

EL hafnio es un metal de transiciébn que Opticamente se percibe de color blanco
plateado, brillante, duro y ductil, su simbolo es el “Hf’, se encuentra en casi todos
los minerales del circonio, que pueden tener hasta un 30 % de hafnio, se usa en la
fabricacion de filamentos eléctricos en aleacion con tungsteno. Ahora bien, el
carburo de hafnio (HfC) ha tomado fuerza en los ultimos desarrollos debido a que
se encontr6 que este ceramico refractario, puede soportar temperaturas
abrasadoras de casi 4.000 grados Celsius. Siendo esta una de sus propiedades

mas destacadas. [12]

Carburo de Tantalio

También llamado ditantalo monocarburo, es una mezcla de ceramicas refractarias
extremadamente duras y quebradizas con una conductividad similar a la del metal.

Se presenta como polvos de color marrdn gris oscuros generalmente procesados
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por sinterizacion. [6] El punto de fusion de los carburos de tantalio alcanza un
maximo alrededor de 3880 °C dependiendo de las condiciones de medicion y la
pureza de la muestra. Este valor se encuentra entre los mas altos conocidas

para compuestos binarios. [13]
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CAPITULO 4

METODO EXPERIMENTAL

Introduccion

En el presente capitulo se presenta la caracterizacion de los dos carburos
propuestos HfC y TaC, a partir de estos dos recubrimientos encontrar el material
mas eficiente para la produccion de hidrégeno, si bien existen diferentes métodos
para realizar este procedimiento, se hara uso de la espectroscopia de impedancia
electroguimica, con la cual se puede obtener informacion variada del material, en
especial las propiedades electroquimicas de los recubrimientos. Estos se
encuentran depositados sobre sustratos de silicio para su caracterizacion se hizo
uso de técnicas de difraccion de rayos-X (DRX), microscopia de fuerza atdmica
(AFM) y finalmente Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En el caso del analisis por EIS, se realiz6 en dos muestras de cada carburo con el
fin de obtener informacion variada de la respuesta de estos, la reaccion HER se dio

en condiciones acidas fuertes con un modelo de 3 electrodos.

Técnicas de caracterizacion

Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica es una herramienta que permite realizar la identificacion de capas
delgadas se utiliza la difraccion de rayos—X con incidencia rasante y asi obtener el
patrén proveniente en mayor proporcion de la capa a estudiar, la figura 4 ilustra el
funcionamiento teorico de la técnica. [1]

Los R-X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero de
longitud de onda mucho mas corta. La unidad de medida en la region de los r-x es
el angstrom (A), igual a 10~1°m y los rayos x usados en difraccion tienen longitudes
de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible esta
en el orden de 6000 A. [3,4]
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Figura 4: Esquema de Bragg para la reflexién en distintos planos [2]

En este caso se hara uso del equipo de difraccion PANALytical, mostrado en la
figura 5, con el fin de analizar la estructura cristalina y poder analizar el patrén de

difraccion de cada muestra.

Figura 5: Difractémetro Empyrean
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Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Esta técnica se basa en la desviacion de la posicion de equilibrio que sufre un
cantiléver al aproximarse a la muestra a distancias tales que actuan fuerzas
fundamentalmente de tipo Van der Waals. [1] De esta forma se logra obtener una
imagen de la superficie que se mide segun la desviacion del cantiléver, cuando la
punta se desplaza sobre la muestra y los sensores de desviacion son sensibles a
posicion [5].

Estos equipos de trabajo tienen diferentes modalidades de operacion: modo
contacto, en el cual la punta del cantiléver se acerca a la distancia interatdmica de
la superficie del substrato y experimenta las fuerzas de repulsion y de atraccion
atomica; y el modo no contacto, en el cual la punta vibra a una frecuencia dada y en
la medida en que interactie con los atomos de la superficie cambia la frecuencia de
vibracion.

El equipo utilizado para estas medidas es un NANOSURF, NaioAFM mostrado en
la figura 6 y serd usado en un modo de no contacto, para el analisis estadistico se
har& uso del software (SPIP ®).

Figura 6: Equipo NaioAFM.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de Impedancias Electroquimicas (EIS) es una técnica
relativamente moderna, ya que se comenzo a aplicar en los afios setenta. Debe su

existencia a la aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y

25



sensibles para generar y analizar una sefal de frecuencia y fase variable. Se trata
de una técnica no destructiva (cuando se trabaja en condiciones de equilibrio),
particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema, que permite la
caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos incluso
en medios poco conductores. [6,8] Esta técnica se basa en la aplicacion de potencial
eléctrico a un electrodo y se mide su respuesta en corriente a diferentes frecuencias.
Ademas, con la técnica EIS, se puede observar y medir la estabilidad del
recubrimiento en el tiempo, teniendo en cuenta que este se comporta como una
resistencia eléctrica que interfiere, tanto en el intercambio de electrones como en el
de masa. [7] En este caso se hara uso de un potenciostato galvanostato ref600*de

la marca Gamry Instruments, mostrado en la figura 7.

G AMRY

Reference 600
AU GaNANORA/ZRA

Figura 7: Gamry Instruments Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA.
Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica hace uso de la informacién de los productos de la interaccion de un
haz de electrones de alta energia incidente a una muestra. Esta interaccion da como
resultado, electrones secundarios, estos son electrones provenientes de capas
internas de los atomos, quienes son ionizados por el electrén incidente tras una
colision inelastica; y electrones retro-dispersados, electrones incidentes
dispersados elasticamente, tipo dispersion de Rutheford, y que en su trayectoria

final abandona la muestra en direccién opuesta al incidente. [1]
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En el desarrollo de caracterizacion se llevo a cabo en el JCM-7000 NeoScope que
se muestra en la figura 8, este se usa con el fin observar la topografia, huellas de

desgaste y los procesos de corrosion en cada una de las muestras posterior a los
ensayos EIS.

Figura 8: JCM-5000 NeoScope.
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CAPITULO 5

RESULTADOS EN RECUBRIMIENTOS DE HfCy TaC

Introduccion

En el presente capitulo se muestran los resultados y detalles experimentales que
se obtuvieron a partir de la caracterizacion de los recubrimientos de HfC y TaC,
estos se depositaron sobre sustrato de silicio y acero 316LVM. Los recubrimientos
presentan ventajas puesto que realzan o aportar alguna propiedad en bien sea fisica
0 quimica al sustrato sobre el cual se deposita. Estos recubrimientos actualmente
pueden realizarse de forma que queda una capa muy delgada pero que mantiene
caracteristicas propias y que a su vez proporciona mejorias al sustrato sobre el cual
se depositan.

A lo largo del capitulo se explica detalladamente inicialmente la caracterizacion de
los carburos, desde su estructura cristalografica a partir del difractometro de rayos
X, posteriormente con un analisis de Microscopia de fuerza atbmica se obtuvo una
caracterizacion microestructural para finalmente realizar un analisis detallado de

propiedades estructurales y quimicas.

Difraccion de rayos X (DRX)

Este método se us6 con el fin de obtener la estructura cristalografica de los
recubrimientos de HfC y TaC, las figuras 9 y 10 muestran respectivamente el patrén
de difraccién de rayos X obtenido de cada uno de los recubrimientos, estos se
encuentran depositados sobre un sustrato de silicio.

Al realizar un andlisis en detalle de la figura 9, se tienen picos de mayor intensidad
en 20= 39° correspondiente al plano (111), también se tienen presentes otros picos
de baja intensidad ubicados en 26= 66° (022), 26= 80° (222) y 26= 101° (040). Estos

indican una leve irregularidad en la superficie de la muestra. posiblemente debido a
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una texturizacion del recubrimiento o picos de difraccion debidos a la capa de acople

del recubrimiento con el sustrato.

Intensidad ( Uni. Arb.)

700

600

500 -+

400 -

300

200 -

100

T HfC

ot

U».\WM’MM&M
| |

T T T T T v T
20 40 60 80 100

26(°)

120

Figura 9: Patrones de difraccién de rayos-X para capas de HfC
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Figura 10: Patrones de difraccion de rayos-X para capas de TaC
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Del mismo modo el recubrimiento de TaC mostrada en la figura 10, presenta picos
de mayor intensidad en 26= 44.6° (1010), también se tienen presentes otros picos

intensidad media ubicados en 26=70° (110) y 26= 86° (112).
i

De>
o

Figura 11:Estructura cristalografica HfC

Figura 12::Estructura cristalografica TaC

Una vez realizado el ensayo se procede a realizar un andlisis de la estructura
cristalografica obtenida, las figuras 11 y 12 muestran un diagrama 3D de la
estructura, sin embargo, sus caracteristicas se presentan a continuacion en la tabla
No. 1.

Pardmetros cristalograficos de la celda unitaria
Parametros de red
Recubrimiento Modulo Angulo
a(A) | bA) | c(A) | Alpha(®) | Beta(®) | Gama (°)
HfC 4,639| 4639 4,639 90 90 90
TaC 3,122 3,122| 30,058 90 90 120

Tabla 1: Parametros cristalograficos de la celda unitaria.

Ademas, de los parametros de red se tienen otros parametros cristalograficos d
relevancia mostrados en la tabla No. 2.

Volumen
Recubrimiento | Sistema Tipo Densidad (10"6
(g/cm”3) pm~3)
HfC Cubico NaCl 12,74 99,83
TaC Hexagonal | In3Te4(HP) 14,84 253,72

Tabla 2:Parametros cristalograficos de la celda unitaria 2.
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Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Por medio de esta técnica se realiz6 un analisis superficial de los recubrimientos de
HfC y TaC, en este caso se tiene un area para ambas muestras de 49um x 49um,
a partir de estas imagenes fueron extraidos los valores del tamafio de grano y la
rugosidad haciendo uso de los softwares: GWYDDION y SPIP respectivamente.

Para los recubrimientos se encontré que el tamafio de grano promedio del HfC y el
TaC, mediante procesamiento de imagenes mostrado en la figura 13 y un analisis

estadistico realizado por el software es de 45£47 ym y 40+47um, respectivamente.

2 pym, 0,1 pm): 0,612 pm = 6,121e-007 m

(0,7 pm, 0,2 um): 0,410 ym = 4,097e-007 m

(a) (b)
Figura 13: Andlisis del tamafio de grano, (a)HfC (b)TaC

Por otro lado, la medicion de rugosidad de los dos recubrimientos fue de 261+91nm
y 46x27nm para el HfC y TaC respectivamente, las figuras 14 y 15 evidencian que
a simple vista de la imagen del barrido realizado por el microscopio de fuerza
atomica los granos del carburo de HfC, son mas definidos en cuanto a su formay
presentan un tamafio mayor, a diferencia de la superficie de la muestra de TaC, la

cual presenta granos de menor tamafo.
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Figura 14: Acercamiento 3.7nm, HfC. Figura 15: Acercamiento 3.7nm, TaC.

Espectroscopia de impedancia (EIS)

Para este analisis se hizo uso de una solucion acuosa de 0,10 mol L—1 H2S0O4,
preparada a partir de acido sulfirico comercial con 98% de purezay agua ultra pura,
se utiliz6 como electrolito en todas las mediciones electroquimicas que se realizaron
a 25°C con un sistema de potenciostato-galvanostato, en una unidad Gamry,
modelo PCI 4, este modelo se encuentra equipado con el ensayo de impedancia
electroquimica espectroscopia (EIS) que emplea un software controlado por Gamry.
Las muestras presentadas fueron expuestas a varios barridos potenciales como se
muestra en las curvas potencio dinamicas que se muestran a continuacion, el
ensayo fue llevado a cabo con una polarizacién desde 0.001 a -1V por vs NHE por
25 ciclos, al inicio de los ensayos, después del 12vo ciclo y del ciclo final se
realizaron monitores en las muestras con EIS, sin embargo, se presentan los finales

puesto que su variacion fue minima.
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Los experimentos se llevaron a cabo en una celda con una configuracion de 3
electrodos, Ag / AgCIl (NaClsat) como electrodo de referencia, un alambre de Pt
como contra electrodo y la superficie de un disco de acero 316LVM modificado con
los recubrimientos de HfC y TaC como electrodo de trabajo, pese a que en los
anteriores ensayos se hizo uso de una probeta sobre silicio esta no se podia usar
en el montaje debido a que no tenia el suficiente espesor y se fraccionaba al realizar

el montaje completo de la celda.
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Figura 16: Curvas potencio dinamicas, muestra 1, HfC.

Inicialmente se presentan los resultados de las curvas potencio dindmicas ciclicas
gue se le realizaron, estas presentan la reaccion de evolucion de hidrégeno que se
presenta en potenciales negativos. Las figuras 16, 17,18 y 19, indican la produccién
de hidrégeno en las 2 muestras de HfC y TaC respectivamente.
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Figura 17: Curvas potencio dinamicas, muestra 2, HfC.

Como se puede evidenciar la muestra 1 de HfC y la muestra 2 de TaC presenta una
produccion estable y sin reacciones de reduccion de oxigeno, mientras que en las
pruebas presentadas en la muestra 1 de TaC, figura 23 se evidencian un rango de
potenciales en los que se presenta una produccién estable de hidrogeno y
posteriormente se presenta una capa de burbujas densa y se hace mas complicada
la reaccién quimica lo cual produce leves irregularidades en la curva. Las figuras
16, 17 ,18 y 19. Presentan los 12 ultimos ensayos de los 25 ciclos realizados a las
muestras, esto con el fin de visualizar mejor las curvas y evidenciar mejor los

resultados obtenidos por las muestras.
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Figura 18:Curvas potencio dinamicas, muestra 1, TaC.
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Figura 19: Curvas potencio dinamicas, muestra 2, TaC.

Una vez realizados los ensayos de corrosion y obtenidas las curvas potencio
dindmicas se procede a realizar el ensayo EIS, este nos indicara la resistencia que

presenta el material para la produccion de hidrégeno. Los diagramas de Nyquist se
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encuentran representados en las figuras 20,21,22 y 23, en las 2 muestras de HfC y
TaC respectivamente.
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Figura 20: Diagrama de Nyquist, muestra 1, HfC.
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Figura 21: Diagrama de Nyquist, muestra 2, HfC.

A partir de estos diagramas se obtiene el circuito equivalente que representa el
sistema como un circuito electrénico, en este caso de las muestras lo que nos

interesa es tener resistencias bajas en las muestras presentadas en la figura 20 y
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22 se evidencia que las muestras de HfC, tienen una resistencia menor a las

muestras de TaC.
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Figura 22: Diagrama de Nyquist, muestra 1, TaC.
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Figura 23: Diagrama de Nyquist, muestra 2, TaC.
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Figura 24: Circuito eléctrico equivalente utilizado para simular los datos de impedancia.

La figura 24, representa el circuito equivalente, este circuito es similar al circuito de
Randles pero, adicionalmente, incluye un segundo circuito en serie con la
resistencia del recubrimiento (Rpo) y que consta de un elemento de fase constante
(Ccor) en paralelo con una resistencia (Rcor).

Mediante la espectroscopia de impedancias se determiné que hay una adecuada
superficie y que es estable en un medio como el &cido sulfurico en funcién del
tiempo, debido a que se evaluaron en diferentes momentos de la produccion de
hidrogeno, es decir al inicio del proceso y posterior de 25 ciclos, en el circuito
equivalente se determiné que tiene una capa pasiva en cada recubrimiento y se

debe a la estabilidad quimica del Hafnio y el tantalio junto con el carburo.

Ademas de esto se debe tener en cuenta que la resistencia a la polarizacion
mostrada en los diagramas de Nyquist es inversamente proporcional a la velocidad
de corrosion, cuando el niumero de capas de un recubrimiento se incrementa
también lo hace su proteccion y se disminuyen los efectos negativos que produce

la corrosion.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Una vez finalizados los ensayos se procede a visualizar la superficie de las muestras
esto con el fin de evaluar la corrosién y los dafios que estas presenten. Los ensayos
por SEM nos permiten identificar que las muestras presentan signos leves de
corrosion que se visualizan como pequefias porosidades.

Las figuras 25y 26 presentan las muestras de HfC, estas tienen un desgaste mayor
a las muestras de TaC de las figuras 27 y 28. Las muestras de TaC ademas poseen

menos porosidades en su superficie, pero tienen una Unica marca visible.

Figura 25: Imagen SEM, area de desgaste, muestra 1, HfC

Figura 26:Imagen SEM, area de desgaste, muestra 2, HfC.
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Figura 27:Imagen SEM, area de desgaste, muestra 1, TaC

Figura 28:Imagen SEM, area de desgaste, muestra 2, TaC

Estas marcas son caracteristicas del tipo de corrosibn que se presenta en
recubrimientos sometidos a acido sulfarico debido a que crea diferentes zonas
catddicas (zonas de color blanco) y zonas anddicas (zonas de color negro), estas
regiones tienden a crecer de forma que crean islas o zonas determinadas y

posteriormente generan una zona de deterioro homogéneo.
Costos

En esta seccidén se presenta una breve discusion de los costos de las materias
primas empleadas en los recubrimientos, se debe tener en cuenta que no se

40



presentan costos de manufactura, ni del material del sustrato, solo de los costros de
los elementos empleados en los recubrimientos, la tabla 3 presenta el costo de 50g
de cada uno de los elementos usados para los recubrimientos y ademas el costo de

50g de Titanio, junto con su porcentaje de pureza.

Polvo
Elemento | Porcentaje de pureza | Costo (USD) Aprox
Hf 97,00% | $ 344,40
Ta 99,90% | $ 270,60
Ti 99,60% | $ 141,45
C 99,80% | $ 242,31

Tabla 3: Costos de materias primas, 50g de cada elemento.

Ahora bien, para realizar el recubrimiento se requieren 30% de hafnio o tantalio y
70% de grafito, estos se depositan sobre un sustrato de diferentes formas, pero es
ahi donde radica la diferencia econdémica puesto que un electrodo de Titanio debe

tener una alta pureza y se requeriria mayor cantidad de este elemento.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES
Conclusiones

Los recubrimientos de carburo de hafnio y carburo de tantalio evaluados a lo largo
del presente trabajo evidenciaron su capacidad como electrodos que pueden ser
usados para una produccién estable de hidrégeno, reemplazando eficientemente
electrodos elaborados de platino que son extremadamente costosos para la
industria, esto debido a que su actividad electrocatalitica es adecuada.

La caracterizacion de los recubrimientos evidencié que el depdsito sobre el sustrato
pudo presentar alguna falla o anomalia la cual se visualiza en picos irregulares en
la caracterizacién microestructural realizada con el difractor de rayos X y a su vez,
genero gue las probetas presentaran leves desgastes de corrosion.

Con el fin de evaluar la durabilidad de las muestras fueron realizados varios barridos
potenciales un total de 25 ciclos por muestra, al inicio de los ensayos, después del
12vo ciclo y del final se realizaron monitoreos en las muestras con EIS,
evidenciando que se tiene una alta estabilidad en los dos recubrimientos pese a
estar expuestos a un ambiente acido. Las muestras no presentaron mayores
desgastes corrosivos al ser visualizada en el microscopio electrénico de barrido, se
evidencio un desgaste aceptable de las probetas.

Al realizar una comparacion de los resultados obtenidos en la caracterizacién y en
los ensayos de corrosion junto con la evaluacién de los diagramas de Nyquist, el
carburo de hafnio presenta una produccion mas estable, aunque se tiene una
reaccion lenta, mientras que el carburo de hafnio presenta una reaccion quimica

rapida en comparacion al HfC.
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