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RESUMEN

El presente trabajo trata sobre el estudio de materiales porosos de acero inoxidable 316 L y
grafito, de diferentes espesores (L) y porosidad (g), y tiene como objetivo general establecer una
metodologia de trabajo con este tipo de material con fines electroquimicos, realizando una
caracterizacion que incorpora una estimacion del area electroactiva via técnicas electroguimicas,
y andlisis de un deposito metalico en el interior del material. Para analisis cinético, se trabajo con
la técnica de voltametria y la reaccion electrocatalitica Fe?*/Fe®*, mientras que para anélisis de
depdsito, se utilizd microscopia SEM vy andlisis de imé&genes con Software Scentis Struers. Para
acero inoxidable poroso (¢ = 78.73, L = 0.62 mm) la superficie especifica estimada fue de 11150
m?/m?. Para el grafito (¢ = 0.89, L= 2 mm) se estimo la superficie especifica de 23530 m%/m? con
base en mediciones de propiedades fisicas. En ambos tipos de electrodos se observo en el interior
heterogeneidad en la distribucién del deposito de Cu, con zonas preferenciales de crecimiento.
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ABSTRACT

This paper is about the study of porous materials of 316L stainless steel and graphite with
different thicknesses (L) and porosity (¢) and its general aim is to establish a methodology for
working with this type of material in electrochemical aims. The characterization involved
electroactive area estimation via electrochemical techniques and the analysis of a metallic deposit
in the inside of the material. For kinetic analysis we worked with voltammetry technique and the
electrocatalytic reaction Fe**/Fe**, whereas in deposit analysis was used SEM microscopy and
image analysis with Struers Scentis Software. For porous stainless steel (€ = 78.73, L = 0.62 mm)
the specific surface area was estimated at 11150 m%m?. For graphite (¢ = 0.89, L= 2 mm) was
estimated surface area of 23,530 m%/m® based on physical properties. In both types of electrodes
heterogeneity in the distribution of the deposit of Cu was observed as well.
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1 INTRODUCCION

La tecnologia de Electrodos Porosos (EP) surge en la década del 70 como una necesidad de
solucionar problemas energéticos y ambientales [1, 2]. Desde entonces se han desarrollado
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electrodos porosos con diferentes estructuras, como mallas de metal desplegado, fibras metalicas
y espumas de diferentes materiales reticulados. La principal caracteristica de este tipo de
electrodos es su alta superficie especifica, y la capacidad de generar turbulencia gracias a su
estructura. No obstante, presentan el problema de la distribucion de corriente y potencial a través
del espesor [3, 4, 5]. Luego, la conformacion de celdas con EPs y el analisis de estos es complejo
y requiere de varias suposiciones en su tratamiento. En este trabajo se revisan conceptos basicos
sobre EPs, y resultados de pruebas electroquimicas para estimar superficie especifica, y pruebas
de electrodepositacion, con enfasis en la aplicacion de técnicas de analisis de imagenes.

2 ANTECEDENTES TEORICOS
2.1 Generalidades de un electrodo poroso

El desarrollo de materiales para fabricacion de EP ha sido fundamental, ya que durante mucho
tiempo existié escasez de materiales que tuviesen un comportamiento electroquimico adecuado.
Por bastante tiempo se utilizé grafito como material anddico, y luego anodos DSA (Ti/TiO,-
RuO;), que han mejorado la eficiencia de procesos debido a su buen comportamiento cinético,
flexibilidad, disefio de electrodos y celdas. En la actualidad, existen espumas metalicas (Ni, Cu,
Au, etc.) para pequefias celdas, debido a su alta superficie especifica y facil empleo. Para celdas
de mayor tamarfio, las mallas y fibras metalicas son mas adecuadas por su mayor resistencia
mecénica. La descripcion de un EP se hace en términos de pardmetros macroscopicos [6], valores
promedios en el volumen o area del electrodo, y en la practica valores facilmente medibles. De
esta manera se evita describir detalles microscopicos, en particular porque las caracteristicas
fisicas varian de un lugar a otro en el interior del electrodo. Algunas simplificaciones consideran
un diametro de poros efectivo y la matriz metalica como un medio cuasi homogéneo, es decir,
con una distribucion uniforme del solido en el interior del electrodo, y con una fase liquida
caracterizada por pardmetros efectivos [7]. Con estas aproximaciones un modelo de electrodo
poroso 3D se puede simplificar y sustituir por uno 1D (Figura 1). En la Tabla 1 se muestran
sistemas de EPs especificando area especifica geométrica y efectiva.
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Figura 1. Esquema de electrodo poroso de espesor L.

Tabla 1. Comparacion de superficies as y a. para diferentes sistemas electroquimicos.

Sistema a; (m°/m°) | a, (m“/m°)

Electrodo de lecho fluidizado 15000 2000-10000
Electrodo de lecho de granos fijos 1500-24000 | 900-15000
Electrodo de apilamiento de mallas 3000-24000 | 500-16000
Electrodos de apilamiento de metal desplegado | 3300-10000 | 500-8000
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2.2 Distribucién de corriente y potencial

La distribucion de corriente es una funcién de la concentracion local, del potencial y de la
posicion. Por su parte el potencial de electrodo depende de la geometria, de la conductividad de
la fase metélica y solucion, sobrepotenciales y del voltaje de celda, y se puede encontrar
resolviendo la ecuacion de Laplace. La configuracion de la Celda puede ser Paralela, en donde
el flujo de solucion es paralelo al flujo de corriente o bien Perpendicular, si el flujo de solucion

es perpendicular al flujo de corriente. Los potenciales de la fase solida (¢,,) y liquida (4,) y las
densidades de corriente i e i, se relacionan a través de la ley de ohm. [1, 8]

3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El estudio cinético se realiza con un Equipo DEA332 Digital Electrochemical Analyser/
Radiometer ~ Copenhagen con Software Voltamaster 2.0 (Figura 2). Se compara el
comportamiento anddico de un electrodo de acero 316L plano vs uno poroso del mismo material,
e idéntica area aparente (2 cm?). Se realizan voltametrias en condiciones ambientales, pH = 1, y
soluciones de Fe®". Luego se estiman las corrientes limites y se realiza una estimacion del &rea
electroactiva del electrodo poroso. Luego, en base a informacién de voltametrias de reduccion de
Cu sobre el electrodo poroso, se definieron corrientes de trabajo y tiempos para lograr depositos
de Cu de buena adherencia y en condiciones de ser analizados al microscopio (no colmatados),
para ello, se realizé un montaje con una celda conectada a un Potenciostato DC Kenwood PD-
30AD (Figura 3). Las pruebas se realizaron con solucién de H,SO, (30 g/L), Cu®** (15 g/L),
corriente | = 0.1A, tiempo 1-3 hrs. y flujo de electrolito Q (25 ml/s). Como contraelectrodo se
utilizé electrodos de Pb. Las caracteristicas de los electrodos porosos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de electrodos de trabajo

Electrodo Material L e Densidad
E2 Acero inoxidable 0.62 78,73 1694
E3 Carbon grafito 4 94.60 112

Figura 2. Montaje para voltametria. 1.
Analizador electroquimico, 2. Software Voltalab  de poder, 2. Anodos de Pb, 3. Catodo de acero
3. Electrodo de trabajo, 4. Referencia/Calomel), poroso, 4. Referencia/Calomel, 5. Electrolito,
5. Electrodo auxiliar (Pt), 6. Agitador mecanico. 6. Regulador de flujo bomba peristéltica.
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4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

Las Figuras 4 y 5 muestran voltametrias de oxidacion para comparar el comportamiento de los
electrodos de acero inoxidable poroso de vs plano. Las experiencias se realizan sin agitacion,
para eliminar efectos hidrodinamicos en los procesos y aislar sélo el efecto de area.
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Figura 4. Voltametria anddica acero plano vs Figura 5. Voltametria anddica acero plano
acero poroso. pH=1, Ay, =2 cm?. vs poroso. Fe?* = 1g/L, pH = 1, A;p=2 cm?

La diferencia en la altura de los peaks de la reaccion de transpasivacion del acero indicaria una
comparacion concreta de superficie electroactiva disponible, puesto que esta reaccion sélo ocurre
en la superficie del material. El efecto de &rea también se percibe en la oxidacién de Fe?* a Fe®".
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Figura 6. Voltametrias de oxidacion a Figura 7. Voltametrias de oxidacion a
diferentes concentraciones de Fe?* sobre acero  diferentes concentraciones de Fe?* sobre acero
inoxidable plano. pH =1, Py T ambiente. inoxidable poroso. pH =1, Py T ambiente.

A partir de las curvas cinéticas, se estimaron las corrientes limites, y se grafican en funcion de la
concentracion de Fe** (Figura 7). Las lineas de tendencias permiten establecer una relacién entre
razon de areas y razon de pendientes, considerando la ecuacion de la corriente limite de difusion.
La superficie especifica estimada para el electrodo de acero poroso resulta A = 11150 m?/m?. Este
valor, denota una alta area especifica susceptible de ser utilizada en un proceso electroquimico. El
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valor estimado de A. esta dentro del rango reEortado en la bibliografia [1, 8, 9], para electrodos
de fibras metélicas, es decir, 600 - 16000 m?/m®.
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Figura 7. Relacion [Fe**] vs I_ para electrodos de acero 316L plano vs poroso.

Por otro lado, la Figura 8 muestra los resultados de electrodepositacion en el acero poroso. Se
observa diferencia de coloracion entre Cu y acero. Ademas, se observa que hay mayor cantidad
de cobre hacia los extremos. El deposito de cobre a través del espesor, implica que en dichos
puntos se alcanza el requerimiento energético a través del sobrepotencial adecuado. En las
Figura 8 no se percibe claramente la distribucion del deposito, lo que indica que el microscopio
estereoscopico resulta limitado, y se hace necesario evaluar con mayor detalle por medio de
microscopia electrénica

Flgura 8. Electro dep03|to de Cu sobreAeIectrodo de acero poroso |nOX|dabIe a) Electrodo
previo test, b) Micrografia SEM de electrodo, c) Vista frontal de electrodo luego de test (t =
hrs.), d) Vista de un corte lateral de electrodo luego de test (t = 3 hrs.)
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Figura 9. Electrodo poroso de acero.t=1hr. a) Mlcrograﬂa SEM corte Iateral b) Zoom zona

central, ¢) Analisis de imagen Scentis Struers
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Figura 10. Electrodo SEM de grafito, t= 1hr. a)Corte lateral, b)Zona central, c)Anélisis de

imagen, 1:81.2%, 2:51.1%, 3:43.4%, 4:72.2%, 5:44.5%, 6:38.7%,7: 62.9%, 8: 40.7%, 9: 28.2%
4 CONCLUSIONES

En general, la geometria de los electrodos porosos es compleja, y por lo tanto realizar una
descripcion de su funcionamiento implica realizar suposiciones. La materiales requiere de la
observacion de la distribucién de potencial y corriente en el espesor del electrodo. Con las
técnicas electroquimicas, se demostré la diferencia de area especifica entre un electrodo poroso
vs uno plano del mismo material y bajo condiciones de trabajo similares. Se observo que una
distribucion del depoésito, y que la mayor cantidad se ubica en las zonas proximas al
contraelectrodo. Por ultimo, la aplicacion de microscopia electronica y DRX permite una idea
cualitativa de la distribucion de corriente y potencial en el espesor del electrodo, sin embargo,
también se podrian realizar estimaciones cuantitativas conducentes a validar modelos teoricos.
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