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RESUMEN

Las celdas de combustible regenerativas unificadas (URFC) representan una alternativa a las celdas
regenerativas normales que implica disminucién de costos y espacio en un sélo dispositivo. Los retos de estos
sistemas son aln mayores que en las celdas de combustible convencionales, siendo el problema técnico mas
apremiante, la optimizacion del electrodo de oxigeno. Los altos potenciales de operacion de estos dispositivos
en el modo electrolizador, E >1.6 V vs. ENH, limitan el empleo de electrodos de Pt soportados en Vulcan. El
Pt no es lo suficientemente electroactivo para catalizar la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) y a estos
potenciales los soportes basados en carbdn sufren corrosion. Ademas de los estudios sobre materiales que
funcionen como catalizadores bifuncionales, un importante nimero de investigaciones se estan dirigiendo a
la busqueda de nuevas matrices para su uso como soportes de electrocatalizadores para la OER y ORRY2. En
este trabajo, se presentan los resultados preliminares obtenidos para el estudio cinético de las reacciones de
oxigeno, sobre diferentes mezclas de Pt con IrO, y RuO, soportados en diferentes formas de carbon y oxidos
de titanio subestequiométricos. Los estudios se realizaron empleando voltamperometria ciclica (CV) y lineal
(LV) para la OER vy electrodo disco rotatorio (EDR) para la ORR en soluciones acuosas de H,SO,0.5M La
técnica de cronoamperometria (CA) proporciond informacion de la estabilidad electroquimica de los
electrodos. Los resultados indican que los electrodos soportados en diferentes formas de carbdn disminuyen
paulatinamente su desempefio como consecuencia de la corrosién al realizar las reacciones de reduccion y
formacidon de oxigeno en ciclos consecutivos. Los 6xidos de titanio, le confieren una mayor estabilidad a

electrodos construidos sobre ese material, significando que pudieran representar un potencial como soporte

para electrodos de oxigeno basados en mezclas de Pt, IrO, y RuO, como electrocatalizadores bifuncionales
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para las URFC.
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1.-Introduccién

Por sus caracteristicas, las Celdas de combustible de baja temperatura, como las celdas de membrana de
intercambio protonico (PEMFC), son consideradas ideales para su uso en aplicaciones de transporte y
generacion portéatil de energia. Una ampliacion de este concepto que involucra en un mismo dispositivo una
celda de combustible y un electrolizador de membrana(PEMWE) es denominada una Celda de Combustible
Regenerativa Unificada (URFC), la cual permite en una misma unidad la obtencién de hidrégeno a bajas
temperaturas y su posterior utilizacion en el mismo en su modalidad de electrolizador *. Las investigaciones
actuales se enfocan principalmente al desarrollo y optimizacién de materiales de cataliticos para la reaccién
de evolucion de oxigeno (OER) que representa la etapa limitante del sistema, especificamente cuando estas
son operadas en el modo PEMWE, debido a que la descomposicion electroquimica del agua esta asociada con
una gran pérdida de energfa *°.

Una gran cantidad de trabajo se ha dedicado a encontrar materiales electrocataliticos que permitan disminuir
las pérdidas energéticas en la electrocatalisis de la OER, aunque se reporta el empleo de metales nobles como
catalizadores, se ha encontrado que, a pesar de que el Pt es el mejor electrocatalizador para la ORR, no lo es
para la OER registrando un gran sobrepotencial para la reaccién ®. Por otro lado se ha encontrado que los
oxidos de metales nobles como 6xido de iridio (IrO,) y 6xido de rutenio (RuO,) presentan propiedades
electrocataliticas aceptables para la OER. De forma particular, el IrO, exhibe una alta actividad comparada
con respecto a electrodos de Pt metalico, registrando sobrepotenciales menores o cercanos a 100 mV para una
densidad de corriente de 1 A cm™. Mientras que el RuO, es un poco més activo para la OER comparado con

45,7

el IrO,, su inestabilidad térmica limita su tiempo de operacion a altas densidades de corriente. . Las

vertientes de las nuevas investigaciones se basan el estudio de nuevos métodos de sintesis de estos 6xidos y
en la incorporacion de algdn tipo de soporte que facilite la transferencia electrénica de dicha reaccién 8.

Los estudios enfocados a los soportes para electrocatalizadores reconocen que el que el papel de soporte
dentro del &mbito de catalisis a menudo se extiende més all4 de proporcionar una superficie fisica para la
dispersion de particulas metalicas de catalizador necesarias para alcanzar altas areas superficiales. Aunque
los materiales carbonosos han sido empleados cominmente como soportes en las PEMFC, se sabe que el
carbon es termodinamicamente inestable a las condiciones de operacién de las celdas de combustible y ain
mas a las condiciones de operacion de los electrolizadores tipo PEM. Con el fin de disponer de materiales mas
estables, algunos materiales ceramicos conductores han sido considerados recientemente como soportes

potenciales para diferentes reacciones electroquimicas **2. Los materiales basados en 6xidos de titanio han

jugado un papel importante en la electroquimica debido a su estabilidad y su relativamente alta conductividad.
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En particular la fase de Magnéli del Ebonex (Ti4O; —TisOg), €s considerada como buen soporte
not defined. 13~ En esta investigacion se presentan los resultados obtenidos para el estudio cinético de las ORR y
OER sobre mezclas de catalizadores de Pt-RuO, y Pt-IrO, soportados en diferentes soportes de carbon y
Ebonex esto con el fin de colaborar al entendimiento del efecto del soporte en la actividad de las mezclas de

electrocatalizadores bifuncionales en las reacciones del oxigeno.

2.- Condiciones experimentales

2.1. Sintesis de 6xidos metalicos.
Los Oxidos metélicos, IrO, y RuO,, fueron sintetizados a partir de un método coloidal a bajas temperaturas

gue produce materiales de tamafios nanométricos, el procedimiento de sintesis ha sido reportado previamente
4,5

2.2. Caracterizacion Electroquimica

La actividad electrocatalitica de los diferentes electrodos fabricados para la OER fue estudiada por las
técnicas de voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria lineal (LV) y electrodo disco rotatorio (RDE) en
soluciones acuosas de H,S0,0.5 M. Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda
convencional de tres electrodos y doble compartimiento. Un electrodo de Hg/Hg,SO4/ H,SO, 0.5 M (ESM =
0.68 V (NHE)) fue utilizado como referencia, el cual fue colocado en el compartimiento separado y conectado
mediante un capilar de Luggin, y como contra electrodo se utiliz6 una malla de Pt. Un
potenciostato/galvanostato (PAR Versastat 3) fue empleado para realizar las mediciones electroquimicas, asi
como un rotor de precision (PINE MSRX) para controlar las velocidades de rotacion del electrodo. Los
resultados de corriente reportados en este trabajo fueron normalizados con respecto a la carga de
electrocatalizador y respecto al area geométrica del electrodo y los valores de potencial son referidos con

respecto al electrodo normal de hidrégeno (NHE).

2.3. Preparacion de Electrodos

Para el estudio del comportamiento de materiales electrocataliticos se elaboraron electrodos de IrO,, RuO, y
Pt comercial gcc (Strem Chem.) soportados en Carb6n Vulcan, XC-72 (Cabot), y Ebonex ® (Traversa). Se

realizaron diferentes mezclas de electrocatalizadores, soportes y Nafion ® (5 wt. %, Aldrich) y fueron

depositadas sobre la superficie de discos de carbén vitreo (A = 0.07 cm?) para emplearlos como electrodos de
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trabajo en el estudio de la OER y ORR. La carga de electrocatalizador sobre la superficie de los discos de

carbdn vitreo fue calculada mediante medicion de las densidades de las mezclas correspondientes.

3.- Resultados y discusion

3.1 Evaluacion del soporte mediante CV para la dispersidn del material catalitico.

El efecto del soporte en la dispersion de 1rO,, fue estudiado por CV. En la Figura 1 se muestran los
voltamperogramas ciclicos obtenidos en H,SO, 0.5 M para los electrodos de mezclas de Pt-IrO, soportados
en vulcan y Ebonex. La voltamperometria en este caso fue realizada en soluciones electroliticas saturadas con
N,.

ifag?)

E(ENH) / V

Figura 1. Voltamperogramas ciclicos para mezclas de 1rO, y Pt gcc soportados en carbon vulcan y Ebonex
en 0.5 M H2SO4.v =50 mV s-1; Atm. N2; T = ambiente.

De entrada, se pueden observar que las reacciones asociadas a la superficie de IrO, y Pt en medio &cido se
ven un poco afectadas por el cambio de soporte, aunque permite ver algunos picos voltamperométricos
inusuales del material para el caso del carb6n vulcan. En el voltamperograma del 6xido soportado en vulcan
se observa un pico alrededor de 0.6V vs ENH que no es caracteristico del Pt ni de IrO, que podria atribuirse a

la formaciéon de quinonas e hidroquinonas en la oxidacion del carbon vulcan, mientras que en el

voltamperograma del éxido soportado en ebonex se observan solo los picos caracteristicos del Pty IrO,. Se
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registran también diferentes valores de densidades de corriente (j) para cada caso, lo cual podria asociarse a la
dispersion del material en los diferentes soportes. En principio el ebonex es el que registra una mayor
distribucion del 1rO,-Pt sobre la superficie del electrodo, siendo la menor la que provee el carbon vulcan. Es
importante sefialar que para cada caso se emplearon las mismas cantidades de material electrocatalitico y
soporte. Resultados similares respecto al efecto de dispersion del catalizador sobre Ebonex fueron obtenidos
para Pt mezcla Pt-RuO,.

En la Figura 2 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos para electrocatalizadores Pt, Pt-1rO2 y
Pt-RuO2 soportados sobre Ebonex. Es posible distinguir en el caso del electrodo del Pt, los picos
caracteristicos del metal respecto a los procesos de oxidacion reduccién de los sitios metalicos en la region de
potencial de 0.6-1 V y los procesos relacionados con la adsorcién-desorcién de hidrégeno en la region
cercana a 0 V. Esto significaria que en principio el Ebonex como soporte no tiene un efecto notable en el
comportamiento electroquimico del catalizador. En el caso de las mezcla de Pt-RuO2 son aln visibles las
sefiales caracteristicas del Pt, aunque estas sdlo son ligeramente visible en el caos de la mezcla de platino con

oxido de Ir.

30

20 H

il(Ag?)

—Pt

.30 4 —Pt-Ir02
——Pt-Ru02
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos para mezclas de 1rO, —Pt, RuO,-Pt y Pt gcc soportados en Ebonex en
0.5 M H2S04.v = 50 mV s-1; Atm. N2; T = ambiente.

También es posible observar en estos voltamperogramas un primer indicador de la actividad de estos

materiales respecto a la OER, siendo la mezcla Pt-RuO, sobre la que se presenta primero el inicio de la

formacion de oxigeno, cerca de 1.3V vy el Pt puro el material que muestra un mayor sobrepotencial para el
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inicio de la evolucion del gas, aproximadamente a 1.5 V. En el caso de la mezcla Pt-IrO, se observa que la

evolucidn de O, inicia a un potencial cercano a 1.4 V.

3.2 Evaluacion del efecto del soporte respecto a la ORR.

El efecto del cambio de soporte respecto a la actividad de los catalizadores bifuncionales sobre la ORR fue
estudiado mediante la técnica de electrodo rotatorio. Antes de realizar los experimentos de EDR, las
soluciones fueron saturadas con oxigeno durante 20 min. Posteriormente se realizaron barridos lineales de
potencial en direccién catodica, desde el Potencial a Circuito abierto, hasta potenciales anteriores a la
evolucion de hidrégeno. En la Figura 3, se muestran los resultados de los voltamperogramas lineales

obtenidos al variar la velocidad de rotacion del electrodo, fabricado con una mezcla de Pt-1rO2 sobre Ebonex.

il(Ag?)

-1.8 T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1
E(ENH)/V

Figura 3. Voltamperometrias lineales para la ORR en electrodos de Pt-1rO,, soportados en Ebonex
en H2S0,. 0.5M, v=5mV s1y T = ambiente.
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El comportamiento observado en la Figura 3 es similar al observado para el Pt sobre Vulcan, presentando un
potencial de circuito abierto cercano a 1 V. Existe también una buena definicion de las zonas clasicas de EDR
respecto al control cinético, mixto y difusional. Estos resultados implican que la presencia del éxido de iridio
en la mezcla no afecta el comportamiento del Pt para la ORR. Similarmente, el Ebonex no tendria ningin
efecto notorio en el proceso de reduccion de oxigeno, lo cual significa que podria emplearse este soporte para
la ORR. Un comportamiento similar se observa en el caso de las mezclas cataliticas de Pt-RuO, . Actualmente
se realizan estudios mas completos de la ORR sobre estos materiales para obtener los parametros cinéticos de

la reaccion sobre estos catlizadores y soportes y poder realizar una comparacion mas precisa.

3.2 Evaluacion del efecto del soporte respecto a la OER.

Para evaluar el efecto del soporte sobre la OER, se realizaron estudios de VL sobre electrodos de Pt-1rO,
soportados tanto en Ebonex como en Vulcan, en soluciones de electrolito soporte saturado con N,. En la
Figura 4 se muestran las voltamperometrias lineales correspondientes a la OER para mezclas cataliticas de Pt-
IrO, en ambos soportes. Se puede observar que la evolucién de oxigeno ocurre a un potencial cercano a 1.5 V
independientemente del soporte empleado. En principio esto indica que la formacion de oxigeno es debida
primordialmente al 6xido de iridio y que el soporte en principio no tiene efecto en el sobrepotencial necesario
para la ocurrencia de la reaccion. En principio la presencia del Pt tampoco afecta el proceso de evolucién.

Por otra parte, sin embargo es posible notar un ligero aumento en la corriente de la OER cuando se emplea
Ebonex respecto al Vulcan como soporte, esto podria significar una ventaja al momento de emplear el Ebonex
como soporte para catalizadores bifuncionales. En el caso de la mezcla Pt-RuO,, es observado un
comportamiento similar y aungue la OER presenta un menor sobrepotencial en este material, es sabida la

inestabilidad del 6xido de rutenio y su posible corrosion a los potenciales anddicos de evolucion.
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Figura 5. Voltamperometrias lineales para la OER en electrodos de Pt- IrO,, soportados en carbén vulcan
y Ebonex en 0.5 M H2SO.,v=5mVs* y T =ambiente.

4.- Conclusiones

De acuerdo a los resultados presentados, se puede sefialar que el Ebonex es un prometedor soporte para
catalizadores bifuncionales destinados a las URFC. Parece ser que el Ebonex no presenta un efecto notable en
la ORR permitiendo que el Pt catalice la reaccién de manera similar a su desempefio en otros soportes
comunmente empleados como el vulcan. EI Ebonex también presenta un adecuado medio para la dispersion
del catalizador tal como se muestra de los resultados de VC. Finalmente, en la OER, el Ebonex como soporte
para mezclas como Pt-1rO2 permite obtener corriente un poco mayores que las encontradas al emplear vulcan.

Si recordamos que ademas a los potenciales comunmente usados para la OER (>1.4 V), el carbon se corroe

facilmente, podriamos sefialar que el Ebonex significaria un medio adecuado para soportar catalizadores para
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las reacciones del oxigeno. Mayores estudios deberan realizarse para aumentar las la conductividad eléctrica
del Ebonex y disminuir su tamafio de particula para aumentar sus propiedades de dispersion de
electrocatalizadores.
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