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RESUMEN

Una celda regenerativa unificada es aquella que puede funcionar adecuadamente como
celda de combustible para la produccién de energia y como electrolizador para la
produccidn de oxigeno e hidrogeno. Actualmente los electrocatalizadores eficientes para la
reduccion de oxigeno no lo son para su evolucién, por lo que es necesario desarrollar
electrocatalizadores bifuncionales, es decir, eficientes para ambas reacciones. En este
trabajo se presenta la evaluacion del desempefio de cuatro diferentes composiciones
atomicas de PtRuylr, como electrocatalizador bifuncional para la reaccion redox de
oxigeno. El desempefio de estos materiales se estudi6 en una celda PEM mediante
Voltamperometrias lineales a 30, 60 y 80 °C, tanto en modo de celda de combustible como
en modo de electrdlizador. Cada ensamble membrana electrodo se elabord utilizando las
técnicas de Hot-spray para el electrodo de oxigeno sin usar un soporte para el
electrocatalizador y de pasta sobre el difusor para el electrodo de hidrégeno. La carga de
material contenido en el electrodo de oxigeno es de 3-5 mg/cm’® y de 0.5-1 mg Pt/cm? enel

electrodo de hidrogeno.



1 Introduccion

Las celdas de combustible son una de las tecnologias de generacion de energia limpia mas
prometedoras. De manera general, se les puede definir como dispositivos que convierten la
energia de reacciones electroquimicas directamente en energia eléctrica de manera continua
mientras sean abastecidas de los reactivos correspondientes. EXxisten cinco tipos basicos de
celdas de combustible clasificadas de acuerdo a su temperatura de operacién: de éxidos
solidos (500-1000°C), de carbonatos fundidos (~650°C), de acido fosforico (~220°C),
alcalina (50-200°C) y de membrana de intercambio de protones (30-100°C). Entre estas, las
celdas de membrana de intercambio protonico (Proton Exchange Membrane) tienen el
rango de aplicacion mas grande, ya que se les puede disefiar para suministrar energia a
dispositivos portatiles (1-100W) y domésticos (1-100kW) [1]. Las celdas PEM utilizan
hidrégeno como combustible y oxigeno como oxidante, generando Unicamente agua Yy calor
como subproductos. Uno de los retos para la aplicacion de estas celdas es el desarrollo de
tecnologias limpias y eficientes de produccion de hidrogeno ya que este no se encuentra
naturalmente disponible. Es posible obtener este combustible por procesos de reformado de
combustibles fdsiles aunque con la consecuente generacion de contaminantes, o por
electrdlisis del agua produciendo ademas oxigeno [1, 2].

Los electrolizadores de electrolito polimérico solido operan de manera opuesta a las celdas
PEM, sin embargo, su constitucion es basicamente la misma, por esta razdn ademas de
economia Yy practicidad, la investigacion se ha centrado en el desarrollo de materiales que
permitan tener ambos dispositivos en uno solo, es decir, en una celda regenerativa unificada
(Unitized Regenerative Fuel Cell). Uno de los puntos clave en el desarrollo de las URFC es
la obtencidn de electrocatalizadores eficientes para las reacciones de reduccion de oxigeno
y oxidacion de agua. Se busca ademas que sean econémicos Yy resistentes a la corrosion
anodica durante la electrélisis. Se sabe que actualmente el mejor catalizador para la
reduccion de oxigeno es el platino, sin embargo no lo es para la oxidacién de agua y
evolucion de oxigeno. Swette y colaboradores estudiaron al IrO, mezclado o aleado con Pt
como catalizador bifuncional [3]. En este estudio también se encontr6 que el RuO, es mejor
para la evolucion de oxigeno que el IrO», sin embargo no es suficientemente estable para
esta aplicacion. Otra aproximacion considerada es el utilizar el IrO, como soporte para el

platino [4], en este caso los resultados dependen del tamafio de particula sintetizado,



ademas de que se han obtenido mejores resultados cuando se deposita uno de los materiales
sobre otro, puesto que se logra mejor dispersion que en una mezcla fisica [5]. Chen [6]
utilizé la quimica combinatoria para evaluar 715 combinaciones de Pt, Ru, Os, Ir y Rh. El
catalizador ternario Pty sRuslrg s fue identificado como el mas eficiente para una URFC, y
concluyeron ademas que la adicién de Ru al Pt/Ir incrementa la velocidad de reaccion. De
acuerdo al estudio de Sung-Dae Yim [7], en el cual se evaluaron Pt, Ir y Ru en sus
combinaciones como Oxidos y en estado metélico, el mejor catalizador para una URFC es
el Ptlr (50/50), mientras que la adicion de Ru tiene efecto positivo solamente para la
electrdlisis. En este trabajo se presenta la evaluacion en una celda PEM de PtyRuylr, como

electrocatalizador bifuncional para una URFC.

2 Seccion experime ntal.

2.1 Sintesis de catalizadores.

Los catalizadores se prepararon por reduccion quimica de H,PtCls, RuCl y IrBrs disueltos
en agua desionizada a una concentracion total de 10mM. Para la reduccién se utilizdé una
solucion de NaBH, al 5% adicionando hasta un exceso de 40 veces la concentracion molar.
El precipitado resultante se lavo repetidamente en agua desionizada y se sec6 a 80°C [6].
2.2 Preparacion del ensamble membrana electrodo.

Cada ensamble membrana electrodo se elabor6 utilizando las técnicas de rociado en
caliente sobre una membrana Nafion® 115 para el electrodo de oxigeno y de pasta sobre el
difusor (E-TEK, PEMEAS, Boston, USA) para el electrodo de hidrogeno. Los
electrocatalizadores sintetizados se dispersaron en agua desionizada y solucién de Nafion®
(5% Aldrich) en un bafio ultrasdnico hasta evaporar el solvente del ionémero,
posteriormente la mezcla seca se triturd hasta obtener el polvo que seria depositado
utilizando propanol para su dispersion y aplicacion sobre la membrana. Para el electrodo de
hidrégeno se utilizé Pt 30% soportado en Vulcan XC-72, mientras que para el electrodo de
oxigeno no se utilizo soporte. Finalmente, se prensd el ensamble membrana electrodo a
120°C y 2000 kg durante 90 segundos. La carga de catalizador en el electrodo de oxigeno
es de 3-5 mg/cm? y de 0.5-1 mg Pt/cn? enel electrodo de hidrégeno. Para ambos electrodos

se utilizé una carga de 33% Nafion® y 67% de electrocatalizador.



2.3 Evaluacion como URFC.

En modo de operacién como celda de combustible se suministraron oxigeno (Praxair® 4.3
UAP) e hidrégeno (Praxair® Grado investigacién) a una presion de 30 psi y flujos de 100 y
50 ml/min respectivamente. Mientras que en modo de electrdlisis se suministré un flujo
constante de 5 ml/min de agua destilada. EI hardware utilizado es una celda de combustible
de 5cm?, las estaciones de pruebas PS-CompuCell y PSDM de ElectroChem,
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 302 acoplado al Booster 20A, ambos de Autolab.

La evaluacion consistid en curvas de polarizacién o de descarga en modo de celda de
combustible desde potencial de circuito abierto hasta 0.25V a 10 mV/s y voltametrias
lineales en modo de electrdlisis desde 0.8 V hasta 1.8 V a 50 mV/s. Se obtuvieron los
espectros de impedancia a circuito abierto para el modo FC en unrango de frecuencia de
10kHz-1Hz y amplitud de 10mV. Cada prueba se realizé a temperaturas de 30, 60 y 80°C
tanto de gases como de celda.

Con el fin de determinar si el funcionamiento en modo electrdlisis afectaria de algn modo
el desempefio en modo celda de combustible, se establecid la secuencia de evaluacion
PEMFC-ELECTROLISIS-PEMFC2-ELECTROLISIS2.

3 Resultados.

Al comparar el desempefio en modo FC antes y después de la electrdlisis, se observa en
algunos materiales una disminucion en la densidad de corriente producida, siendo mayor
esta caida con la disminucién de la cantidad de platino, ver Figura 1. No se presentan
graficos a diferentes temperaturas porque la tendencia es la esperada, a mayor temperatura
mayor eficiencia en ambos modos de operacion.

La resistencia interna de la celda o resistencia 6hmica se determind a partir de los espectros
de impedancia realizados a potencial de circuito abierto en modo de celda de combustible,
el valor de la resistencia se obtiene en Z’ donde Z” = 0 en alta frecuencia. La pendiente de

Tafel se obtuvo del grafico de E vs log (i).
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Figura 1. Materiales evaluados en PEMFC a Tceiga =Tgases = 80 °C, P12 = Po2 =30 psi,
flujos O,/H, = 100/50 ml/min.

En la Tabla | se muestran los valores de R y b correspondientes a la celda de combustible
antes y después de la operacién en modo de electrélisis. Ambos pardmetros aumentan
después de utilizar la celda en modo de electrdlisis y solamente el Ptgslris se mantiene
estable, estos cambios resultan en la caida del desempefio en modo celda de combustible.
Previo a la electrolisis la potencia en 0.65 V de los materiales sintetizados con Ru es de 60
mW/cm? mientras que el PtgsIris alcanza 80 mWi/cm?, posterior a la electrélisis la potencia

de los primeros es de 40-55 mwW/cm? y de 80 mW/cm? para la mezcla sin rutenio.

Tabla I. Resistencia y pendiente de Tafel de la celda de combustible antes y después de la

electrolisis.
Material bpree (MV/dec) Rpree (Ohm-cn)  bpog-e (MV/dec) Rpog £ (Ohm-cn)
Pt RuyIr; 169.4 0.3443 160 0.2953
Ptix2)RUy ITz42) 108.2 0.352 139 0.4522
Ptx.3)RUyIr(2+3) 106.1 0.37693 128 0.4253
Ptix-1)RUy IT(z41) 110.8 0.43572 134 0.83605
Ptgsiris 126.9 0.216375 127 0.20485




Este comportamiento esti relacionado con la estabilidad del sistema URFC, resultados
similares han sido reportados por Sung-Dae Yim [7] para Ptlr (50:50) y por S. Zhigang [8],
Ho-Young Jung [9] reporta un comportamiento estable para una mezcla Ptgslris evaluada
durante 120 horas a 500 mA/cm? en ciclos de 10 y 20 horas en electrdlisis y celda de
combustible respectivamente. Zhigang atribuye esta caida del desempefio al bloqueo del
difusor por acumulacion de agua durante la operacion en electrdlisis, sin embargo, el
desempefio en celda de combustible se estabiliza después del tercer ciclo URFC. Por otro
lado, durante la experimentacion presentada en este trabajo, la celda fue purgada con N3
antes de pasar de un modo de operacién a otro por lo que no es posible asegurar que la
caida en desempefio es debida solo a problemas de transferencia de materia.

En la Figura 2 se muestran las curvas de polarizacion y de potencia en modo celda de
combustible después de la electrolisis. Los valores de la pendiente de Tafel obtenidos en la
region de baja densidad de corriente son elevados en comparacion con los valores
reportados (60 mV/dec — 120 mV/dec para Pt), mientras que la resistencia de la celda es

también muy elevada, ver Tabla I.
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Figura 2. Curvas en celda PEM post-electrolisis. Tceiga =Tgases = 80 °C, Pz = Pz =30 psi,
flujos O»/H, = 100/50 ml/min



Aunque la potencia maxima generada utilizando Pt;Ruylr, es mayor que la producida con
Ptgslris, esta se da en un valor de potencial inferior al practico para celdas de combustible
(0.65 V/celda).

En la Figura 3 se muestran las curvas de electrélisis, los materiales evaluados en este
estudio presentaron una mejora en una segunda prueba, mientras que el Ptgslris permanecio

estable y el PtyRuylr; disminuyo en su desempefio.
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Figura 3. Curvas de electrolisis con flujo de 5 ml H2O /min. Tceiga =Tagua = 80 °C.

De acuerdo a este grafico, la adicion de Ru parece tener poco efecto, siendo mas relevante
la relacion de Pt/Ir. Los materiales que producen mayor densidad de corriente, la cual se
puede relacionar con el gas producido, son el PtyRuylr, y el Ptgslris, sin embargo solo este
ultimo es estable en su desempefio en ambos modos de operacién. En la Tabla Il se
presentan los valores de eficiencia a 500 mA/cn?. Cabe aclarar que este calculo no
considera la eficiencia de corriente, es decir, la relacion de corriente aplicada y gas

producido a determinado voltaje.



Tabla Il. Eficiencia en modo electrolisis (€ =1.48/Eciectrolisis = Ah#NFEelectroisis)-

Material Erlectrolisis  Eficiencia
PtxRuylr, 1.736 86.04
Ptx2)RuyIrz+2)  1.6865 88.56
Ptx-3)Ruylrz+3)  1.6929 88.23
Ptxy)Ruylrg+y  1.725 86.59
Ptgslris 1.7 87.86

De acuerdo al diagrama de E-pH del Ir, es factible la formacion de 1rO; en los valores de
potencial de operacion de electrélisis. EI Rutenio al igual que el Osmio es el menos noble
del grupo del platino, es susceptible de corroerse en potenciales apenas por encima de 1.4-
1.5V apHde 0-2[10-11] donde es probable la produccion de RuO4 gas. Esto explicaria la
caida de desempefio en modo celda de combustible ya que estos O0xidos no catalizan la
reaccion de reduccion de oxigeno.

En términos generales considerando la operacion como URFC, el Ptgslrys resulta superior a

los demés materiales sintetizados, no solo por su eficiencia sino por su estabilidad.

3 Conclusiones.

En el desarrollo de electrocatalizadores no solamente es relevante la eficiencia y costo, sino
también su estabilidad en las condiciones de operacion de interés. Este estudio nos ha
permitido evaluar ambos aspectos de los electrocatalizadores sintetizados. Las pruebas
mostradas en este trabajo indican que los materiales estudiados no son estables. Aunque los
analisis por DRX indican la posible presencia de una aleacién Ptlr, no es posible concluir
respecto al estado del Ru. En cuanto a Ir, es probable que no todo se encuentre aleado al Pt

y por tanto se forme el 6xido durante la electrdlisis.

4 Referencias
[1] J. Larminie, A. Dicks. Fuel Cell Systems Explained. p. 229. 2" ed. John Wiley & Sons
Ltd.; 2003.



[2] Wells Fargo Special Report. Identifying the Opportunities in Alternative Energy.
Disponible en: https://www.wellsfargo.com/downloads/pdf/about/csr/alt energy.pdf.

[3] L. Swette, A. LaConti, S. A. McCatty. Journal of Power Sources, 47 pp.343, (1994).
[4] Wenli Yao, Jun Yang, Jiulin Wang, Yanna Nuli. Electrochemistry Communications, 9.
1029, (2007).

[5] T. loroi, N. Kitazawa, K. Yasuda, Y. Yamamoto, H. Takenaka. Journal of Applied
Electrochemistry, 31:11779-1183, 2001.

[6] G. Chen, D. A. Delafuente, S. Sarangapani, T. E. Mallouk. Catalysis Today, 67: 341-
355 (2001).

[7] Sung-Dae Yim, Won-Yong Lee, Young-Gi Yoon, Young-Ju Sohn, Gu-Gon Park, Tae-
Hyun Yang, Chang-Soo Kim. Electrochimica Acta, 50 713-718, (2004).

[8] S. Zhigang, Y. Baolian, H. Ming, Journal of Power Sources, 79, 82 (1999).

[9] Ho-Young Jung, Sehkyu Park, Branko N. Popov. Journal of Power Sources, 191, 357-
361 (2009).

[10] M. J. N. Pourbaix, J. Van Muylder, N. de Zoubov. Platinum Metals Rev, 3, (3), 100-
106 (1959).

[11] Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements. Vol 5. p. 223-283. Marcel Dekker,
Inc. New York (1976)



https://www.wellsfargo.com/downloads/pdf/about/csr/alt_energy.pdf

