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RESUMEN
Este trabajo presenta los resultados del estudio cinético de electrodos bifuncionales a base
de mezclas IO, — Pty IrO2/RuO, — Pt soportadas en un soporte de Ebonex®, para la RRO
y la REO en condiciones similares a las de una CCRU. Las propiedades cataliticas para la
RRO y REO de los electrodos bifuncionales fueron estudiadas por las técnicas
electroquimicas de VC, VL, EDR y EIE. Los resultados demuestran que los electrodos a
base de IrO; — Pt y IrO,/RuO, — Pt sobre Ebonex® presentan propiedades electrocataliticas
aceptables en comparacion con los electrodos sin soportar. Por ejemplo, la REO se inicia a
1.5 V vs. ENH, mientras que en el electrocatalizador sin soporte se presenta a un potencial
cercano a 1.45 V vs. ENH. Por otro lado, durante la RRO sobre los diferentes electrodos se
presentd una b = 60 mV/dec, la cual se atribuye a la actividad catalitica del Pt para la
reduccion de O independientemente del uso del soporte. La presencia de RuO, no es viable
para el disefio de electrodos bifuncionales, ya que éste presentd una degradacion rapida,
limitando las reacciones del oxigeno. De estos resultados, se concluye que la mejor mezcla

para su uso en una CCRU es la de 1rO, — Pt soportada en Ebonex®.
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1. Introduccién

Hasta la fecha se sabe que los mejores electrocatalizadores para el electrodo de oxigeno en
una celda de combustible regenerativa unificada (CCRU) son el Pt para la reaccion de
reduccién de oxigeno en el modo celda de combustible (RRO) vy, el IrO, y RuO, para la
reaccion de evolucion de oxigeno en el modo electrolizador (REO) [1-4]. Sin embargo,
para obtener una buena eficiencia, tanto en la obtencion de energia eléctrica, RRO, como en
la produccion de hidrogeno, REO, es necesario una gran cantidad de catalizadores, lo que
implica un alto costo de construccion de la CCRU. Una parte de las investigaciones en esta
area, se enfoca a lograr la reduccion del material catalitico, y para ello se considera que el
empleo de unsoporte en el electrodo de oxigeno seria una opcion viable [5,6]. No obstante,
el soporte empleado en la CCRU debera poseer una gran area superficial para la dispersion
de las particulas metélicas y una alta conductividad eléctrica que facilite la RRO y la REO,
aunado a una buena estabilidad electroquimica a potenciales mayores a 1.5 V vs. ENH.
Actualmente, la fase de Magnéli, (Ti,O2,1, donde 2 < n < 4), comercialmente conocida
como Ebonex®, es un compuestos ceramicos que ha mostrado un resultado favorable ensu
uso como electrodo en diversas aplicaciones tecnolégicas que demandan una buena
conduccion eléctrica y una alta resistencia a la corrosion electroquimica, tales como los
sistemas cloro — alcali, baterias acido — plomo, entre otras[7-9]. Por ello, el Ebonex®
apunta a ser un importante candidato para la fabricacion del electrodo de oxigeno en una
CCRU.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio electrocinético de las mezclas IrO,-Pt
y 1rO2/Ru0,-Pt soportadas en Ebonex® como electrodos bifuncionales para las reacciones
de reduccion y evolucién de oxigeno en medio acido. La actividad catalitica de las mezclas
bifuncionales se evalué por voltamperometria ciclica (VC), voltamperometria lineal (VL),
electrodo disco rotatorio (EDR) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Los
resultados fueron comparados con aquellos obtenidos sin soporte y cuando el soporte es
Carbon Vulcan XC-72.

2. Condiciones experimentales

2.1. Preparacion de electrodos bifuncionales para CCRU.



Las reacciones de reduccién y evolucién de oxigeno, RRO y REO, se
estudiaron sobre electrodos de Ir0O, — Pty de Ir0,/Rulz — Pt sin soportar vy
soportados en Carbén Vulcan XC— 72 (Cabot) y Ebonex® (Atraverda Inc). Los
electrodos bifuncionales se prepararon a partir de Pt grado celda de
combustible, Pt gce, (Aldrich) y Ir0O, sintetizado por un método coloidal a
baja temperatura, y a partir de Pt y la mezcla de Ir0,/Ru0, obtenida por
una sintesis quimica desarrollada en el CINVESTAV — IPN [10]. En la Tabla
1 se presenta la relacion del % en peso de electrocatalizador empleadas

para la preparacion de cada uno de los electrodos bifuncionales.

Tabla 1. Porcentaje en peso de electrocatalizadores empleados en la preparacion de
electrodos bifuncionales. Masa total de electrocatalizador/soporte = 2 mg.

110, Pt | Ir0,/Ru0, Pt

% en peso % en peso
Sin soporte 50 50 50 50
Con soporte* 30 30 30 30

#40% en peso de soporte (Vulcan o Ebonex®)

A cada una de las mezclas electrocatalizador /soporte se agreg6 Nafion al
5% (Aldrich) y Etanol grado espectroscopio (Aldrich). La solucion
resultante se colocé en un bafio ultrasénico por 30 min para obtener una
suspension homogénea. Posteriormente, una alicuota de 2.5 pl se depositd
sobre la superficie de un disco de carbon vitreo (d = 3 mm) pulido a
espejo vy se coloco en una estufa a 70° C para evaporar los solventes.
Finalmente, se obtuvieron peliculas uniformes sobre los discos de carboén

vitreo que se emplearon como electrodos de trabajo.

2. 2. Estudio electroquimico de electrodos bifuncionales para CCRU
El estudio electroquimico de los electrodos bifuncionales se llevd a cabo en tres etapas:

Caracterizacion electroquimica de las superficies de Ir0, — Pt y de Ir0,/Ru02 — Pt, estudio



de la REO sobre Ir0, — Pt y de Ir0,/Ru02 — Pty, finalmente, estudio de la RRO sobre

Ir0,— Pt y de I1r0,/Ru02 — Pt.

2.2.1. VCparaIr0;—Pty de Ir0,/Ru0z2—Pt

A partir de VC se obtuvo el perfil electroquimico de cada uno de los electrodos a base de

Ir0; — Pt y de Ir0,/Ru0z — Pt sin soportar y soportados en Vulcan y Ebonex® en una
ventana de potencial de -0.04 a 1.43 V vs ENH a v =50 mV/s en sentido anddico en una

solucién acuosa de H,SO4 0.5 M en atmdsfera de No.

2.2.2. REO sobre Ir0,— Pt y de Ir0,/Ru0z— Pt
La REO se estudio por VL en un intervalo de potencial de 1.1 Va 1.68 V vs ENHa unav =
5 mV/s ensentido anddico en H,SO4 0.5 M en atmosfera de N,. El electrodo se mantuvo en
rotacion a 1600 rpm durante el experimento. Asimismo, la REO se estudié por EIE en
modo potenciostatico a 1.5 V vs. ENH en una solucion de H,SO4 0.5 M en atmosfera de
N». El intervalo de frecuencia estudiado fue de 100 kHz a 0.1 Hz con un perturbaciéon

sinusoidal de 10 mV.

2.2.3. REO sobre Ir0, — Pt y de Ir0,/Ru0z — Pt
A través de las técnicas de EDR y VL fue posible estudiar la RRO sobre los diferentes
electrodos bifuncionales a base de IrO, — Pt y IrO2/RuO,-Pt. La ventana de potencial
empleada para la RRO fue del potencial a circuito abierto, E¢;, a 0.18 V vs ENH con un
barrido lineal de 5 mV/s en sentido catddico y en electrolito de H,SO4 0.5 M saturada con
O,. Las velocidades de rotacion empleadas para el estudio de la RRO fueron de: 100, 225,
400, 625, 900 y 1600 rpm. Por Gltimo, la RRO se estudié por EIE en modo potenciostatico
a 0.46 V vs. ENH en un intervalo de frecuencia de 100 kHz a 0.1 Hz con un perturbacion

sinusoidal de 10 mV.

2.3. Sistema electroquimico
El estudio electroquimico de IrO2 — Pty de IrO»/RuO; — Pt sin y con soporte se realizo en

una en una celda convencional de tres electrodos y doble compartimiento. Se utiliz6 un



electrodo de referencia de Hg/Hg,SO4/ H,SO4 0.5 M (ESM = 0.68 V vs. ENH), el cual se
coloco en el compartimiento separado y se conectd mediante un capilar de Luggin a la
celda electroquimica. Una malla de Pt se emple6 como contra electrodo y como electrodo
de trabajo se emplearon los electrodos preparados segun se indicd en la Tabla 1. Para la
imposicion de E y registro de corriente se utilizd un potenciostato/galvanostato EG&G,
PAR VerSastat 3 con un FRA acoplado y la velocidad de rotacién del electrodo se controld
a través un rotor de precision PINE MSRX. Finalmente, los valores de E reportados en este
trabajo son referidos con respecto al electrodo normal de hidrogeno (ENH) vy la respuesta

de corriente se normaliz6 con respecto a la masa de catalizador/soporte sobre la superficie

del sustrato.

3. Resultados y discusion

3.1. VCparalIr0,—Pty de Ir0,/Ru0z—Pt
El perfil electroquimico de los electrodos bifuncionales a base de IrO; — Pt y IrO2/RuO, —
Pt sin soportar y soportados en Ebonex® y Vulcan se estudié por voltamperometria ciclica

(VC) en H,SO4 0.5 M en atmosfera de N>, Figura 1.
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Figura 1. Voltamperogramas ciclicos de electrodos bifuncionales a base de: a) IrO, — Pty
b) IrO,/RuO, — Pt en H,SO40.5 M en atmosfera de N,. V =50 mV/s; T = ambiente.

En la Figura 1 se observa que en las mezclas IrO; — Pt y IrO2/RuO; — Pt los picos
caracteristicos a una superficie de Pt se identifican facilmente: adsorcion/desorcion de H, (0

V a 0.3 V), oxidacion de especies -OH (0.8 V a 1.3 V) y reduccidn de especies oxidadas



(entre 0.6 V y 0.7 V) [11]. Sin embargo, la mezcla IrO, — Pt soportada en Ebonex® exhibe
una baja dispersién del Pt al no revelar significativamente las sefiales antes descritas, Figura
la. En la Figura l1a se observa que la region de la doble capa (0.35 V — 0.7, en sentido
anddico) del Pt no se define, lo que se asocia a la gran capacitancia que posee el
IrO,[12,13]. Asimismo, el incremento de la densidad de corriente, j, en la regionde 0.9 Va
1.4V, se relaciona a la presencia del IrO,. Para el caso de la mezcla IrO,/RuO, — Pt, Figura
1b, no se evidencia la adicion de los 6xidos metalicos, debido a que los VCs obtenidos son
muy semejantes a los de un electrodo de Pt, excepto por la region de la doble.

En cuanto al soporte, la Figura 1 revela que el Vulcan propicia una mayor transferencia
electrénica entre las particulas metalicas de los electrocatalizadores, IrO, — Pty IrO2/RuO;
— Pt. Sinembargo, en la Figura 1b, se aprecia que el uso de Ebonex® como soporte para
IrO2/RuO;, — Pt revela un comportamiento no muy distante del obtenido con Vulcan. En
general, es posible decir que los resultados para el 1rO, — Pt soportados en Ebonex®
sugieren una resistencia eléctrica entre las particulas de Pt y IrO5, Figura 1a, y que para el
IrO2/RuO,— Pt soportado en Ebonex se estima un efecto sinérgico proporcionado por la

mezcla IrO»/Ru0O».

3.2. REO sobre IrO, — Pt y IrO2/RuO, — Pt

La evaluacidn de la actividad electrocatalitica de los electrodos de IrO; — Pty IrO,/RuO; —
Pt para la REO se estudié por voltamperometria lineal (VL) en H,SO40.5 M en atmosfera
de N>, Figura 2.
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Figura 2. Curvas de polarizacion j - E para la REO sobre: a) IrO, — Pt y b) IrO,/RuO, — Pt
sin soportar y soportados en Vulcan y Ebonex en H,SO4 0.5 M en atmosfera de N».
v=5mV/s; T=ambiente

La Figura 2a muestra que el IrO, — Pt soportado en Vulcan presenta un mejor desempefio
para la REO en comparacion que cuando se encuentra sin soportar y soportado en
Ebonex®; por ejemplo se alcanza un mayor valor de j y la REO se inicia a un menor
potencial, =~ a 1.45 V, con respecto al Ebonex®. En este caso, se confirma que el Ebonex®
no esta actuando como un buen agente dispersor del material, aunado a que origina una
transferencia electrénica limitada entre los componentes del electrodo.

La Figura 2b indica que el IrO2/RuO, — Pt presenta mayores propiedades electroactivas
para la REO cuando se encuentra soportado en Vulcan; en segundo lugar, la mezcla sin
soportar y, finalmente, soportada en Ebonex®. La REO se iniciaa un E=1.4 V con Vulcan
y a E = 1.5 V sin soportar y soportado en Ebonex®. De acuerdo a estos resultados, se
confirma la baja capacidad del Ebonex® como soporte, ya que limita la dispersion de las
particulas de electrocatalizador vy, a la vez, subaja conductividad eléctrica [6,14].

A partir de los datos de la Figura 2 se obtuvieron los graficos de Tafel para la REO, E vs.
log j;se trazo la pendiente de Tafel, b, a bajos sobrepotenciales (|n) y a partir de b se
calculd el valor del coeficiente de transferencia electronica, .. En la Tabla 2 se presentan
los valores de los parametros cinéticos, b y o, asi como el valor de j a 1.6 V para la REO

sobre IrO;, — Pty IrO2/RuO, — Pt sin soportar y soportados en Vulcan y Ebonex®.

Tabla 2. Parametros cinéticos para la REO sobre 1rO; — Pty IrO,/RuO; — Pt sin
soportar y soportados en Vulcan y Ebonex®.

Electrodo i/ (mA mg™) | b/(mV dec™)
@16V a In «
IrO,-Pt 21.6 74.2 0.68
IrO,-Pt/Ebonex 10.0 108.9 0.46
IrO,-Pt/Vulcan 29.4 80.1 0.63
RuO,/IrO,-Pt 20.5 98.8 0.51
RuO,/IrO,-Pt/Ebonex 15.7 115.3 0.45




RuO,/IrO,-Pt NMulcan 31.7 1121 0.45

De acuerdo a los datos reportados en la Tabla 2, los valores de b a |n proporcionan
informacion respecto al mecanismo de REO sobre los diferentes electrodos estudiados. En
este contexto, la etapa limitante en la REO es la transferencia del primer electron en la
electrolisis del agua sobre los sitios activos del catalizador, lo que corresponde a valores de
b cercanas a 120 mV dec[3,15-18]. Si b es cercana a 60 mV dec, la etapa limitante se
asigna a un reacomodo de las especies oxigenadas sobre la superficie del electrodo[3,17].
El valor de o calculado a partir de b fue cercano a 0.5, lo que indica un decremento de la
barrera energética para la REO[3]. Finalmente, se obtuvo el valor de j a 1.6 V de las curvas
J vs. E, Figura2. De aqui, las mezclas con Vulcan registran una j mayor, sin embargo, su
empleo es limitado debido a los procesos de corrosion que sufre el carbdn a altos
potenciales anddicos [10]. Por ello, se considera que los electrodos con mejores
propiedades electrocataliticas para la REO son: el IrO, — Pt, 21.6 mA mg™; el RuO,/IrO; —
Pt, 20.5 mA mg?; el RuO,/IrO, — Pt soportado en Ebonex®, 15.7 mA mg?, y el IrO, — Pt
soportado en Ebonex®, 10.0 mA mg™.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist para la REO sobre diversos electrodos de: a) IrO, — Pty
b) IrO,/RuO, — Pt en H,SO4 0.5 M en atmasfera de N».
Intervalo de Frecuencia: 100 kHz a 0.1 Hz
La REO sobre IrO;, — Pt y IrO2/RuO, — Pt sin soporte y con soporte se estudio por EIE a un

E =15V vs. ENH en H;SO4 0.5 M en atmosfera de N,. Los diagramas de Nyquist



obtenidos por EIE se muestran en la Figura 3. De acuerdo a estos resultados, se confirma
que el Ebonex® propicia un mayor sobrepotencial para la REO, E [1 1.5 V, sobre ambas
mezclas cataliticas, I1rO, — Pt y IrO,/RuO, — Pt, siendo mas dramatico para el IrO, — Pt. La
resistencia a la transferencia de carga, Ry, se evaluo a partir del didmetro del semi-circulo
achatado y se encontrd que es 20 veces mayor que la del IrO, — Pt/Vulcan, Figura 3a. Esto
significa que el soporte presenta un papel muy importante para la REO, ya que en los dos
casos la cantidad de catalizador es la misma.

Por otro lado, la R para la REO sobre IrO,/RuO, — Pt/Ebonex® es tres veces mayor con
respecto a la Ry para la REO sobre 1rO2/RuO, — Pt/Vulcan, Figura 3b. Se estima que el
valor de la Ry se ve disminuido por la presencia del RuO,, puesto que es el material mas
electroactivo para la REO [18,19]. Sin embargo, el valor de R;. obtenido para IrO; — Pty
RuO,/IrO, — Pt soportados en Ebonex® manifiestan una carencia de contacto eléctrico

asociado a las propiedades fisicas y electroquimicas del soporte.

3.3. RRO sobre IrO; — Pt y IrO2/RuO, — Pt

En general, la Figura 4 demuestra que los electrodos a base de 11O, — Pt y IrO,/RuO, — Pt
sin soportar y soportados catalizan la RRO en medio &cido. En principio, se observa un
aumento de la densidad de corriente catddica, j, conforme la velocidad de rotacién del
electrodo es mayor. La actividad catalitica de los electrodos para la RRO se asocia
principalmente al Pt, puesto que los 6xidos metalicos no exhiben propiedades cataliticas
para la RRO[12].

El IrO, — Pt sin soporte y con soporte revelan mejores propiedades cinéticas para la RRO en
comparacion con los electrodos de RuO,/IrO, — Pt, Figura 4. El E, para la RRO sobre los
electrodos a base de IrO, — Pt es cercano a 1.0 V, mientras que para los de RuO,/IrO, — Pt
es = 0.9 V. Asimismo, la j registrada para las mezclas 1rO, — Pt sin soporte y IrO, — Pt
sobre Ebonex es mayor en comparacion con la j obtenida sobre el RuO,/IrO, — Pt, Figura
4a.i, 4a.ii, 4b.i y 4b.ii.

Los gréaficos j vs. E para la RRO no revelan un comportamiento tipico para una curva de
EDR, es decir, las regiones de control por transferencia electronica (1 V a 0.85 V), por
control mixto (0.85 - 0.7 V) y por transferencia de masa (0.7 V — 0.2 V) no se definen

claramente, siendo mas critica ésta Ultima. En este contexto, la carencia de una meseta



difusionala E 1 0.7 V se atribuye a la alta resistencia eléctrica entre los componentes del

electrodo, por un lado la baja conductividad eléctrica del soporte y, por otro lado, el posible

efecto de los 6xidos metalicos sobre el Pt que limitan la RRO, observandose un menor

efecto cuando el soporte empleado es Vulcan, Figura 4a.iii y 4b.iii.
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Figura 4. Curvas j vs. E para la RRO sobre electrodos bifuncionales de a) IrO, — Pty
b) IrO,/RuO, — Pt a diferentes rpm en H,SO4 0.5 M. v = 5 mV/s, atmosfera de O, y
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De los datos obtenidos por EDR se obtuvieron los graficos de Tafel para la RRO sobre 11O,
— Pt y RuO,/IrO, — Pt corregidos por transferencia de masa por analisis de Koutecky —
Levich[20,21]. De estos graficos se obtuvieron los pardmetros cinéticos: pendiente de
Tafel, b, coeficiente de transferencia electrdnica, o, y corriente de intercambio, jo, que

permitieron evaluar el mecanismo de reaccion para la reducciéon de oxigeno, Tabla 3.

Tabla 3. Parametros cinéticos para la RRO sobre 1rO; — Pty IrO,/RuO; — Pt sin
soportar y soportados en Vulcan y Ebonex®.

Electrodo /(m\/_ (tj)e ¢? ) / (:-(le : %r?;ol)
IrO,-Pt 83.7 0.71 1.20
IrO,-PtYEbonex 80.0 0.73 1.30
IrO,-Pt/Vulcan 83.1 0.71 0.93
RuO,/IrO,-Pt 824 0.72 1.2
RUO/IrO,-Pt/Ebonex 77.3 0.83 0.2
RuO,/1rO,-Pt NMulcan 49.7 - -

De la Tabla 3, se aprecia que el valor de b para todos los electrodos bifuncionales es
cercano a - 60 mV dec’?, indicando que la etapa determinante en el mecanismo de reaccion
de la reduccion de oxigeno es la adsorcion del O, previo a la transferencia del primer
electron[22]. Para los electrodos a base de IrO, — Pt se observa que el valor de o Y jo,
respectivamente, son muy semejante entre si, presumiendo que el IrO, no limita la
velocidad de transferencia electronica de la RRO sobre la superficie de Pt, ni tampoco el
soporte empleado[23]. En caso contrario, el valor de o, y jo, para la RRO sobre los electrodos
de RuO./IrO2-Pt muestran una variacion considerable, suponiendo que un proceso
electroquimico adicional a la RRO esta teniendo lugar, posiblemente la degradacion o
inestabilidad electroquimica de la mezcla IrO,/RuO; que se ve influenciada por la
presencia del O, o delsoporte. Sin embargo, es necesario realizar un estudio mas especifico

para explicar el proceso que esta ocurriendo.



Finalmente, se realiz6 unestudio por EIE en modo potenciostatico a 0.46 V en medio &cido
y atmosfera de O, en un intervalo de 100 kH a 0.1 Hz con el objetivo de evaluar la
actividad catalitica de los electrodos bifuncionales para la RRO y comparar los resultados
con aquellos obtenidos por EDR. Sin embargo, la informacion obtenida por EIE no fue lo

suficientemente especifica para concluir con el anélisis trazado.

4. Conclusiones

El estudio electrocinético de IrO,-Pty IrO,/RuO,-Pt soportados en Ebonex® revel6 que las
mezclas exhiben actividad electrocatalitica como electrodos bifuncionales para las
reacciones de evolucidn y reduccidén de oxigeno en una CCRU. Sin embargo, se demostro
que la actividad electrocatalitica de los electrodos bifuncionales depende, en gran medida,
del soporte, ya que un soporte con gran area superficial y buena conductividad eléctrica
permite obtener una alta eficiencia en la conversion electroquimica de las especies, asi
como la disminucidn de cargas del catalizador, tal como se observo para el Vulcan. Por ello
se considera que un mejoramiento en las propiedades fisicas del Ebonex® propiciaria un
resultado comparable con el del Vulcan, con la gran ventaja de que éste presenta una mayor

estabilidad a altos potenciales de operacion.
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