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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion electroquimica de
un 6xido de titanio sub-estequiometrico modificado con Tantalio (TixOy — Ta) para su uso
como soporte en el electrodo de oxigeno de una URFC. La sintesis del soporte se llevé a
cabo por el método de reducciéna temperatura programada (TPR) a 1050°C por un tiempo
de 2 h. El polvo obtenido se caracterizé por difraccion de rayos X, encontrando que se trata
de un material cristalino. A través de estudios electroquimicos por voltamperometria
ciclica, cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica se evalud su
estabilidad electroquimica, su conductividad eléctrica y su capacidad como agente
dispersor. Los resultados revelaron que el soporte a base de TiO, modificado con Ta
presenta buenas propiedades eléctricas y buena estabilidad electroquimica a E[1 1.5 V vs.
ENH en ausencia y presencia de O, en comparacion con otros soportes a base de Carbény
de un 6xido de titanio sub-estequiométrico comercial, Ebonex®. Estos resultados indican
que el nuevo soporte presentaria ventajas para el disefio de electrodos de oxigeno de una
URFC.
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1. Introduccién

Uno de los sistemas para el aprovechamiento del hidrégeno como vector energético y para
la generacion de energia de forma limpia y sustentable, que se considera tienen un futuro
prometedor, es la celda de combustible regenerativa unificada (URFC)[1,2]. Analogamente
a otras pilas de combustible de baja temperatura, la clave tecnologica para el buen
desempefio de la URFC es el disefio del electrodo de oxigeno. En este contexto, una buena
cantidad de estudios se enfocan a la busqueda de electrocatalizadores bifuncionales
eficientes para las reacciones del electrodo de oxigeno, reduccion de oxigeno a 1.0 V ENH
(ORR) y la oxidacion del agua a 1.5 V ENH (OER)[3-7]. No obstante, las investigaciones
respecto al uso de un soporte para electrocatalizadores bifuncionales estdn adquiriendo una
gran relevancia, ya que su empleo en el electrodo de oxigeno proporcionaria una
disminucion de la carga catalitica y, a su vez, los costos de construccion de la URFC.

En el campo de celdas de combustible (FC) es ampliamente reconocido que el carbdn es el
material més eficiente para suempleo como soporte [9]. Dentro de sus principales ventajas,
el carbdn posee una alta conductividad eléctrica y una estructura porosa, las cuales se
asocian a proporcionar buen contacto entre las particulas de catalizador y a una gran area
superficial para la dispersion del catalizador [9 - 13]. Sin embargo, el carbdn presenta un
corrosion de susuperficie a E [ 0.8 VENH influyendo directamente en el desempefio de la
celda de combustible [14,15].

Los sub - 6xidos de Ti (TinO2,-1 donde 4 < n < 10); el TiO, dopado con Ru, Nb, Tay V; el
TiO, nanoestructurado; el SnO, dopado con Sb y Ru; el WOy; el RuO2; S — ZrO5; el SiO2 y
algunos carburos de Ti, B y W son algunos de los materiales, diferentes al carbdn, que han
sido investigados para su empleo como soporte de Pt en el catodo de una celda de
combustible [16-21]. De acuerdo a la literatura, estos materiales muestran resultados
prometedores, ya que exhiben una alta resistencia a la corrosion a E [0 0.8 VENH y una
conductividad eléctrica aceptable. Sin embargo, la mayoria de ellos poseen una baja area
superficial propiciando una baja dispersidn del catalizador y a su vez una cinética pobre de
las reacciones electroquimicas.

Entre los sub - 6xidos de Ti se encuentra el Ebonex®, que es un material ceramico que ha
adquirido una gran importancia como posible sustituto del carb6n como soporte en el

campo de sistemas de generacion de energia, FC y URFC, debido a que presenta una



razonable conductividad eléctrica (10® S cm*) y una alta resistencia a procesos de corrosion
hasta potenciales cercanos a 2.2 V ENH [21-23]. Sin embargo, se ha reportado que el
Ebonex® exhibe un area superficial relativamente baja (1 — 3 m? g'*) comparada con la del
Carbén Vulcan XC-72 (254 m? g1) [23-25]; por ello se considera que nuevas propuestas de
sintesis y la incorporacién de un metal mejorarian sus propiedades fisicas, tales como
estabilidad, conductividad eléctrica, area superficial y morfologia, para asi obtener un
soporte mas eficiente para su aplicacion en el electrodo de oxigeno de una URFC.

En este contexto, este trabajo reporta los resultados preliminares de la sintesis de un sub-
oxido de titanio modificado con Ta (TixOy — Ta) por la técnica de reduccion a temperatura
programada (TPR), empleando como precursores TiO, (Degussa, P — 25) y un precursor
deTa. Algunas de las propiedades fisicas del TixOy — Ta se evaluaron electroquimicamente
en un sistema de media celda simulando las condiciones de operacion de una URFC. Los
resultados obtenidos se compararon con aquellos registrados para el sub — 6xido comercial,

Ebonex®, y algunos soportes de carbén.

2. Condiciones Experimentales
2.1.  Sintesis delpolvo TixOy — Ta

El soporte a base de TixOy — Ta se preparo a partir de una mezcla de 80 % en peso de TiO;
(Degussa, P — 25) y 20% en peso de un precursor de Tantalio (Ta) obtenido por
precipitacion de una solucion acuosa de TaCls, 99.9 % Ta (Strem Chemical) a 80°C [26].
Una muestra de 50 mgde TiO; - Ta se tritur6 en un molino planetario y, posteriormente, se
coloco en un microreactor de cuarzo de un sistema de reduccidn a temperatura programada
(TPR, CHEMBET - 3000). El polvo TiO, - Ta se calent6 de temperatura ambiente a
1050°C en una atmosfera controlada de H, al 10% en Ar con un flujo constante de 20
cm®/min. La calcinacién del polvo se realiz6 a 1050°C por un tiempo de 2 h. La
temperatura se monitored con un termopar colocado dentro del reactor y se registro el perfil

de la reduccion térmica del TiO, - Ta hasta formar el sub — 6xido dopado.

2.2.  Caracterizacion estructural de TikOy — Ta
Se obtuvieron espectros de XRD del TiO, (Degussa, P — 25), del precursor de Ta, de la
mezcla TiO, — Ta, antes y después del proceso de molienda, y, finalmente, del polvo TixOy



— Ta obtenido por TPR a 1050°C por 2 h. El analisis por XRD se realizé a través de un
difractometro Philips X — Pert con una fuente de radiacion Cu K¢ a 40 kV y 30 mA.

2.3.  Estudio Electroquimico de TixOy — Ta

2.3.1. Preparacion de Electrodos
El estudio electroquimico se realiz sobre electrodos preparados a partir de una tinta de 2
mg de TikOy — Ta, Nafion® (5 wt. %, Aldrich) y etanol (grado espectroscopico, Aldrich).
La tinta se coloc6 en un bafio ultrasdnico hasta obtener una mezcla homogénea.
Posteriormente, se tom¢ una alicuota de 2 puL y se depositd sobre la superficie de un disco
de carbon vitreo (d = 3 mm) previamente pulido conalimina 0.05 um a acabado espejo. El
electrodo de carbon vitreo modificado con TixOy — Ta se mantuvo en una estufa a una T =
70°C para evaporar los solventes. Se obtuvo una pelicula uniforme de TixOy — Ta, la cual
fue empleada como electrodo de trabajo. De forma equivalente, se fabricaron electrodos a
base de diversos soportes como carbon Vulcan XC — 72 (Cabot), nanotubos de carbon
(CIDETEQ)[26] y Ebonex® (Atraverda). La carga de soporte sobre la superficie del disco

de carbén vitreo fue de aproximadamente 0.27 mg cm.

2.3.2. Caracterizacion electroquimica de TixOy— Ta

El estudio electroquimico de los diversos soportes se realiz6 en un sistema electroquimico
convencional de tres electrodos. Como electrodo de referencia se empled un electrodo de
Hg/Hg,SO4/ H,SO4 05 M (ESM = 0.68 V vs. ENH), el cual se coloc6 en un
compartimiento separado de una celda convencional conectado a través de un capilar de
Luggin. Como contra electrodo se emple6 una malla de Pt y como electrodo de trabajo los
materiales en estudio. El electrolito soporte empleado en todo el estudio fue una solucién
acuosa de H,SO4 0.5 M. Un potenciostato/galvanostato EG&G, PAR VersaStat 3 acoplado
a una FRA se emple6 para realizar las mediciones electroquimicas correspondientes.

La estabilidad del TixOy — Ta se evalud por cronoamperometria (CA) a un potencial
anodico de 1.8 V vs. ENH por un tiempo de 12 hen atmosfera de N, y O, en H,SO4 0.5 M.
El comportamiento electroquimico del TikOy — Ta posterior a la prueba de estabilidad se

estudid por voltamperometria ciclica (CV) en una ventana de potencial de 1.38 VV a -0.04 V



ENH en sentido anédico a una velocidad de barrido de 50 mV s en H,SO4 0.5 M y
atmosfera de Nj. Finalmente, se realizaron estudios de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en modo potenciostatico a diversos valores de potencial en un
intervalo de frecuencia de 100 kHz a 100 mHz empleando una perturbacion de 10 mV de
amplitud. Los experimentos se realizaron en una atmosfera de N, en H,SO,4 0.5 M. Los
valores de corriente reportados en este trabajo se normalizaron con respecto al area
geométrica y los valores de potencial son referidos con respecto al electrodo normal de
hidrogeno (ENH).

3. Resultados y discusion

3.1.  Caracterizacion fisicoquimica del TixOy — Ta
Los resultados obtenidos para el analisis por TPR revelan una sefial asociado a diferentes
procesos de reduccién quimica con H, de los precursores TiO, y Ta durante la etapa de
calentamiento de 25°C a 1050°C y de calcinacion en la sintesis del TixOy-Ta, Figura 1[27].
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Figura 1. Analisis por TPR de la sintesis de TixOy-Ta a 1050°C.

Dentro de los procesos que se presumen durante la sintesis de TixOy-Ta son: pérdida de
agua fisiadsorbida y por especies hidroxilicas superficiales a 100°C y 200°C,
respectivamente; formacion de la fase cristalina TiO; (rutilo) a 850°C vy, finalmente, la
reduccion quimica a 1050°C de la fase TiO, con la formacidén de una mezcla de 6xidos de

titanio sub—estequiométricos, TinO2,4 [24]. A 600°C se alcanza a apreciar un proceso que



se atribuye a un cambio de fase del precursor de Ta, posiblemente la formacion de un éxido
de tantalio o su reduccion en la estructura del sub-6xido de titanio. Los procesos

observados por TPR fueron confirmados por Difraccion de Rayos — X (XRD).
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Figura 2. XRD para: a) Ebonex®; b) Precursor de Ta; c) TiO; (Degussa — P25); d) Mezcla
80 % en peso TiO, - 20 % en peso Ta molido por 20 h y €) Sub — éxido de Ti sintetizado
por TPRa 1050°C (TixOy — Ta).

En la Figura 2 se muestran los patrones de difraccién de Rayos — X que muestran la
composicion del Ebonex®, de los polvos precursores y del soporte sintetizado (TixOy-Ta).
De acuerdo a la Figura 2a, el sub-6xido de titanio comercial, Ebonex®, revela la presencia
de picos correspondientes a diversas fases Magneli como TizO7, TisOg y TigO11 €n un
intervalo de 20° a 50° en 20, predominando la estructura cristalina Ti;O7 y a la cual se le
atribuye su conductividad[20,22,24]. Los picos observados a valores de 26 [J 50° no fue
posible identificarlos, sin embargo, se presume que corresponden a la misma mezcla de
sub-0Oxidos de titanio. La Figura 2d exhibe la composicion de la mezcla precursora, 80 % en
peso de TiO2 — 20 % en peso de Ta (TiO, — Ta), molida por 20 h. La mezcla TiO;, - Ta
revela la presencia de un pico a =~ 30° en 20, el cual se identifica como TiO,(Brookita).
Asimismo, se identifican las sefiales caracteristicas del TiO, (Anatasa) y TiO, (Rutilo) a
25.5°y 27.5°, respectivamente. En adicion, se registrd una sefial a 31° en 20 que se asocia a
la estructura tetragonal del TaOs. De acuerdo a estos resultados, es posible mencionar que
en el proceso de molienda se produjo un cambio estructural y/o que ocurrid una reaccion

mecanica entre los precursores, Figura 2d.



Finalmente, la Figura 2e revela que la estructura del material sintetizado por TPR a 1050°C
(TikOy — Ta) sufrid una serie de modificaciones en la reduccion quimica con Hy; por
ejemplo, las sefiales registradas a 30.5° y 35.5° se asocian a la formacion de la fase Ti;O7, a
la cual se le atribuye la conductividad de los materiales cerdmicos basados en 6xidos de
titanio sub-estequiométricos [22]. Enadicidn, se observd una serie de estructuras cristalinas
gue no fue posible identificar, pero se relacionan con la formacion de diversas fases
Magneli, tales como TisOs, TisOg y TigO11. La sefial de Ta se registré como TaOs a 28.2° y
en el intervalo de 49° a 50° en 20; no obstante, no se descarta una posible inclusion del
atomo de Ta en las vacancias de las estructuras de las fases Magneli. El polvo TixOy — Ta
registr6 una sefial atribuida a la fase TiO, (Rutilo) a 27.5° tal como se contempld en el

analisis por TPR.

3.2.  Estudio electroquimico del soporte TixOy — Ta.

3.2.1. Estabilidad electroquimica de TixOy — Ta.
La estabilidad electroquimica del TixOy — Ta se evalud por cronoamperometria (CA)
simulando las condiciones de operacidn de una URFC, principalmente, en el modo de
electrdlisis, E [1 1.5 V. De esta forma, el TOy — Ta fue sometido a un pulso de potencial
anddico de 1.8 V por un periodo continto de 12 hen H,SO4 0.5 M en atmosfera de N2 y
02, Figura 3a y 3b, respectivamente. Asimismo, y con fines comparativos, se obtuvieron las
respuestas cronoamperométricas para diversos soportes que han sido investigados y
empleados en la fabricacion de electrodos para celdas de combustible de baja temperatura
[8,28-29].
En la Figura 3 se observa que la corriente registrada para el polvo TixOy — Ta es menor que
la asociada al Ebonex® y los NTC, tanto en ausencia como en presencia de O, lo que
indica que la carga eléctrica (Q) del TixOy — Ta es menor con respecto al Ebonex® y los
NTC. Adicionalmente, es posible decir que el TixOy — Ta presenta un alto grado de
estabilidad, ya que al comparar las curvas de polarizacion sin y con O, Figura 3a y 3b, no
se observan cambios muy radicales en la respuesta de densidad de corriente (j) durante el
periodo de estudio, no siendo asi para el Ebonex® y los NTC. Por ejemplo, en la Figura 3b,

los NTC presentan una respuesta en j irregular, atribuyéndose a diversos procesos de



oxidacion sobre la superficie del carbon. En presencia de O3, los NTC revelan una serie de
fendmenos en un intervalo de 0 h <t < 3 h; después de 3 h, j aumenta de manera gradual
hasta estabilizarse. De igual manera que los NTC, el Ebonex® sufre cambios asociados al
potencial impuesto, ya que enausencia de O, se aprecia un proceso electroquimicoa 1 h<t
< 8 hyen presencia de O, no logra alcanzar un valor de j constante, lo que indica el O;

produce una continua corrosion o degradacion del material.
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Figura 3. Curvas de polarizacion anddica para TixOy — Ta (—), Ebonex® ( —ry
NTC ¢ )a 1.8V vs. ENH por 12 h en H,SO4 0.5 M y atmosfera de:
a) Nitrogeno y b) Oxigeno.

En la Figura 4 se presentan los voltamperogramas ciclicos (CVs) obtenidos para cada uno
de los materiales antes y después de la polarizacion anddica a 1.8 V port = 12 hen H,SO4
0.5 M en atmosfera de N, u O, que permitieron evaluar el comportamiento electroquimico
de cada uno de los soportes.

La Figura 4c confirma que el TixOy — Ta posee una adecuada estabilidad para su uso como
soporte en una URFC, principalmente en presencia de O, ya que solo se observa una ligera
diferencia en j entre los CVs obtenidos antes y después de la polarizacion anddica, Figura
4c.ii. En este contexto, es posible decir que esa diferencia se debe a una pérdida discreta del
material, no se observan cambios significativos asociados a alguna reaccion electroquimica,
como lo es para los NTC y el Ebonex®, Figura 4a y Figura 4b. En presencia de O, el
Ebonex® reveld un comportamiento inesperado, ya que se registrd una disminucion de j,

presumiendo una pérdida de material, asi como, la aparicion de un par redox (0.3 V< E>



0.8 V) gue se asocia a la formacion de especies oxidadas, posiblemente algin proceso
asociado a la superficie del carbdn vitreo que actlla como substrato. En el caso de los NTC,
es ampliamente reconocido que presentan problemas de corrosiona E [ 0.8 V, reflejandose
en la produccion de especies oxidadas como el acido carboxilico o el par redox
quinona/hidroquinona, el cual se identifica en el intervalo de potencial 0.3 V< E<0.8V,
Figura 4a.i y 4a.ii[8,14-15]. En investigaciones previas, se encontrd que los NTC presentan
una mayor estabilidad que el Carbon Vulcan XC -72 a las mismas condiciones

experimentales aqui estudiadas, aun asi, el empleo de NTC en URFC es limitado [30].
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Figura 4. CVs antes (— ) y después ( — - ) de la polarizacion anddicaa 1.8 V
por 12 hen: i) N2 0 ii) O, para: a) NTC; b) Ebonex® y c) TiyOy— Ta en H,SO4 0.5 M.
v =50mV s; Atmésfera de N; T = ambiente.



3.2.2. Estudio por EIS para TikOy— Ta.
Las mediciones por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se realizaron con el
fin de identificar algun proceso de oxidacion sobre la superficie de TixOy — Ta, Vulcan,
NTC y el Ebonex®; asi como para evaluar, de forma indirecta, la conductividad eléctrica
de los materiales. Para ello, los estudios de EIS se llevaron a cabo en modo potenciostatico
en una ventana de potencial de 0.5 V a 1.75 V con incrementos de 0.25 V en H,SO4 0.5 M

en atmosfera inerte.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist para TixOy — Ta, Vulcan, NTC y el Ebonex® a 1.75 V vs.
ENH en 0.5 M H,O,.Intervalo de frecuencia: 100 kHz a 100 mHz. Atmosfera: N Inserto:
ampliacion de la region a altas frecuencia del diagrama de Nyquist.

En la Figura 5 se presenta el diagrama de Nyquist obtenido a 1.75 V para los diversos

soportes. La Figura 5 exhibe la formacion de un semicirculo achatado a un E=1.75 V lo
gue sugiere la ocurrencia de un proceso electroquimico sobre la superficie de cada uno de
los soportes. En una primera aproximacion, se estima que estos resultados se asocian a la
formacién de especies oxidadas, siendo mas evidente para las superficies a base de Carb6n
y menos evidentes para el TixOy — Ta, lo que presume una mayor resistencia a la corrosion
a altos potenciales anddicos. Los diagramas de Nyquist a E [1 1.5 V para el TiOy — Ta
exhibe una linea casi recta lo que sugiere el predominio de un fendmeno por transferencia
de masa, ya que no se observa el comportamiento asignado a un capacitor, esperado por la

ausencia de un catalizador. No obstante, es necesario un estudio mas detallado de estos



resultados para identificar claramente los procesos asociados a las superficies,
principalmente en TixOy - Ta.

A partir del ajuste de los diagramas de Nyquist por circuitos equivalentes se obtuvieron los
valores de la resistencia de la solucion, (Rs), que para el caso de peliculas porosas se
reconoce, principalmente, como una resistencia combinada (R¢) entre la resistencia de la
solucion (Rs) y la resistencia de la pelicula de soporte (Rp), Figura 6[6]. Asi, de la Rc fue
posible estimar la conductividad eléctrica relativa del TixOy — Ta, respecto a la de los otros

materiales soportes.
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Figura 6. Grafico de R. obtenidos de los diagramas de Nyquist para diversos
soportes a diferentes valores de E.
En la Figura 6, el TikOy — Ta registra un valor de R; muy semejante a los del Vulcan y los

NTC en el intervalo de E estudiado, indicando que la conductividad del material es
relativamente buena e independiente del E. Por otro lado, la R. para el
Ebonex® es ligeramente méas alta lo que demuestra una menor conductividad eléctrica,
probablemente limitando la reaccion electroquimica si se soporta algin material

electroactivo.

4. Conclusiones

De acuerdo al analisis por TPR y XRD se logré sintetizar un nuevo soporte

a base de sub—6xidos de Titanio modificado con Ta, TikOy — Ta. Asimismo,



las técnicas de CA, CV y EIS revelaron que el TikOy— Ta presenta una alta
estabilidad electroquimica a 1.8 V en medio acido y presencia de 0, en
comparacioén con otros materiales a base de sub—6xidos de titanio, como el
Ebonex®, y algunas estructuras de carbon, Vulcan y NTC. En cuanto a los

estudios preliminares de conductividad eléctrica por EIS, el TikOy — Ta
presenta un valor de R; comparable con los valores registrados para las estructuras de
carbon, por lo que se asume que el TikOy — Ta posee buenas propiedades para la
transferencia electrdnica, no siendo asi para el Ebonex® que reveld una Rc mayor. En
general, es posible decir que el sub — 6xido de titanio modificado con Ta,
TixOy — Ta, posee prometedoras propiedades fisicas y electroquimicas para suempleo como

soporte en el disefio del electrodo de oxigeno de una URFC.
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