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RESUMEN

En este trabajo se aborda el estudio del desempefio electroquimico de particulas Ru-Ir-Co-O
soportadas en Sb-Sn0O2 (ATO) utilizadas como electrocatalizador. Se muestra la secuencia
experimental y los resultados de la sintesis y caracterizacién de los electrocatalizadores
denominados; Oxidos / Wuhan y Oxidos / NanoArc y soportes denominados; ESIQIE sintetizado por
la ruta sol-gel, Wuhan sintetizado previamente por el grupo de investigacién y NanoArc material
comercial. La incorporacién de nanoparticulas de Ru-Ir-Co-O como fase activa se realizé por el
método de descomposicion térmica en fase vapor a los soportes Wuhan y NanoArc. Se
caracterizaron estructural y morfolédgicamente mediante las técnicas de Microscopia Electrénica de
Transmision (MET), Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX) vy
Espectroscopia Raman. La actividad electrocatalitica de estos materiales fue evaluada mediante
pruebas electroquimicas en media celda empleando electrolito soporte H,SO4 0.5 M, mediante las
técnicas de Voltametria Ciclica (VC) con la cual fue posible observar la forma tipica de los
voltamperogramas ciclicos de los electrocatalizadores y la capacitancia de la doble capa para los
materiales soporte y Voltametria Lineal (VL) con la cual fue posible obtener los valores de pendiente
de Tafel y la corriente de intercambio ademds un indicio del posible mecanismo mediante el cual
se lleva a cabo la reaccién de evolucién de oxigeno (REO). Con el motivo de evaluar el desempeiio
de los 6xidos de Ru-Ir-Co soportados en Sb-Sn0O,, como anodo en un electrolizador de agua tipo PEM
se realizd una estancia en el Centro Nacional de Hidrégeno y se evalud este material y un material
comercial de RuO, —IrO, (0. Comerciales) en un Banco de Ensayos tipo PEM, para lo cual se fabrico
el Ensamble Membrana Electrodos (MEA) con estos materiales y los resultados fueron comparados
con los obtenidos en un prototipo de celda de electrédlisis tipo PEM en el Laboratorio de
Electroquimica y Corrosién-ESIQIE. De acuerdo a los resultados obtenidos el material O.Comerciales
muestra el mejor desempefio en la celda de electrolisis que el Oxidos / NanoArc y Oxidos / Wuhan.
El método de incorporacién de la fase activa fue efectivo para lograr que los éxidos estén
distribuidos en el soporte y la metodologia de preparacion de los MEAs es dptimo. Los resultados
abren la posibilidad de fabricar un nuevo disefio de celda de electrolisis de prueba.
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ABSTRACT

In this work the study of the electrochemical performance of Ru-Ir-Co-O supported particles in Sb-
SnO, (ATO) used as electrocatalyst is approached. The experimental sequence and the results of the
synthesis and characterization of the “so-called” electrocatalysts; Oxides / Wuhan and Oxides /
NanoArc and supports; ESIQIE synthesized by the sol-gel route, Wuhan previously synthesized by
the research group and NanoArc a commercial material are shown. The incorporation of Ru-Ir-Co-O
nanoparticles as an active phase was carried out by the vapor phase thermal decomposition method
to the Wuhan and NanoArc supports. They were structurally and morphologically characterized by
Transmission Electron Microscopy (MET), Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray Diffraction
(XRD) and Raman Spectroscopy. The electrocatalytic activity of these materials was evaluated by
means of electrochemical tests in a half cell using 0.5 M H,SO, support electrolyte, using the
techniques of Cyclic Voltammetry (VC) with which, it was possible to observe the typical form of the
cyclic voltammograms of the electrocatalysts and the capacitance of the double layer for support
materials and Linear Voltammetry (VL) with which it was possible to obtain the Tafel slope values
and the exchange current, plus an indication of the possible mechanism by which the oxygen
evolution reaction is carried out (OER). With the purpose of evaluating the performance of the Ru-
Ir-Co oxides supported in Sb-Sn0,, as an anode in a PEM water electrolyser, a research stay was
carried out in the National Hydrogen Center and this material and a commercial material of RuO2 -
IrO2 (0. Commercial) were evaluated in a PEM Test Bench, for which the Electrodes Membrane
Assembly (MEA) was made with these materials and the results were compared with those obtained
in a prototype PEM electrolysis cell in the Electrochemical and Corrosion Laboratory-ESIQIE.
According to the results obtained, the O.Comerciales material shows the best performance in the
electrolysis cell than the Oxides / NanoArc and Oxides / Wuhan. The method of incorporation of the
active phase was effective to achieve that the oxides are distributed in the support and the
methodology of preparation of the MEAs is optimum. The results open the possibility of
manufacturing a new electrolysis cell design.
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INTRODUCCION

El hidrogeno es a menudo considerado el mejor medio por el cual se puede almacenar energia
procedente de fuentes renovables e intermitentes. Los electrolizadores tipo PEM (Protone Exchange
Membrane) proporcionan una solucién sustentable para la produccién de hidrégeno, a través de la
descomposicién electroquimica del agua. El anodo de los electrolizadores donde evoluciona el
oxigeno, es de primordial interés ya que de éste depende su consumo de energia. Por lo tanto, para
obtener un alto rendimiento, se deben desarrollar materiales para el anodo electrocataliticamente
activos para la reaccion de evolucién de oxigeno (REO).

La evolucién de oxigeno en un ambiente acido representa la principal dificultad en los
electrolizadores tipo PEM. A las condiciones electroquimicas generalmente empleadas, solo los
catalizadores basados en 6xidos de metales preciosos son relativamente estables. El andlisis de la
literatura indica que los materiales electrocataliticos mas prometedores estdan hechos de 6xidos
metalicos, principalmente 6xido de iridio (IrO,) y oxido de rutenio (RuO,). El RuO, es el
electrocatalizador mas activo, aunque desafortunadamente es muy inestable a los potenciales de
trabajo y su actividad se pierde debido a la disolucién del electrocatalizador. En cambio el IrO; es en
principio uno de los mas resistentes, no obstante la aplicacién de IrO, puro esta restringida por su
elevado costo, la poca abundancia de dicho metal y el limitado tiempo de vida del electrodo.
Recientemente se han realizado estudios que incluyen al 6xido de cobalto en combinacién con el
IrO, y se han reportado resultados prometedores para la REO.

Los materiales compuestos en los que el éxido metdlico se dispersa en una matriz menos activa,
pero mas estable, estan siendo estudiados para ofrecer menor costo, que al mismo tiempo pueden
ofrecer una buena actividad electrocatalitica, estabilidad en los potenciales anddicos, asi como
conductividad eléctrica [16]. Debido a ello, la importancia de los materiales empleados como
soportes para catalizadores ha tenido un enorme interés para su empleo en procesos
electrocataliticos para la generacién de hidrégeno de forma limpia y eficiente. El 6xido de estafo
dopado con antimonio (ATO) es un soporte electrocatalitico prometedor en los electrolizadores
acidos, no obstante, aun existe un amplio campo de estudio sobre la sintesis y mejora de las
propiedades de este tipo de materiales, asi como las formas de dispersién del catalizador sobre el
soporte para poder obtener un mayor rendimiento en las reacciones de interés.

Las actuales tendencias apuntan a la sintesis conjunta del catalizador/soporte, es decir, a la
obtencidon de dxidos mixtos, ya sean binarios o ternarios, con la finalidad de lograr desde el proceso
de sintesis una mejor distribucion de los sitios activos sobre la estructura del soporte, manteniendo
una adecuada conductividad eléctrica de estos materiales.

Existen varios métodos de sintesis conocidos para la obtencién de nanoparticulas de ATO como;
depésito quimico en fase vapor (CVD), descomposicion térmica, co-precipitacion, hidrotermal,
método del poliol, coloidal y sol-gel. Dentro de estos, resalta el método sol-gel debido a que no
ocupa equipo sofisticado, permite obtener diversas morfologias y polvos, con un buen control del
tamano de particula. Hasta ahora el Unico método que se reporta en la literatura para la



incorporacién de la fase activa (6xidos metalicos) sobre el ATO es el método de molienda mecanica
. En el grupo de trabajo se ha explorado la técnica de Descomposicion térmica en fase vapor para la
incorporacién de nanoparticulas de dxidos del tipo (Ru-Ir-Co)-O sobre TiO,.

La obtencién de materiales del tipo (Ru-Ir-Co)-O soportados en ATO para su empleo como anodo
para la REO es uno de los objetivos de esta tesis. Para complementar la parte experimental, se
propuso hacer una estancia en el Centro Nacional de Experimentacién de Tecnologias de Hidrégeno
y Pilas de Combustible (CNH2) en Espafia para hacer posible la caracterizacion de celdas
electroquimicas tipo PEM en su Banco de Ensayos. La principal ventaja de ello es que en el
laboratorio del CNH2 es posible realizar experimentos “in situ” en condiciones reales de
temperatura y presion. Asi entonces, en el desarrollo experimental se presenta una comparacion de
dos celdas de electrolisis tipo PEM, con diferente arreglo de sus componentes, utilizando el material
(Ru-Ir-Co)-0 soportados en ATO sintetizado en ESIQIE-IPN y un material comercial.

Los objetivos del trabajo de tesis se resumen en:

e Sintesis del ATO por sol-gel como material soporte.

e Incorporacion de particulas de éxidos (Ru-Ir-Co)-O como fase activa en el soporte ATO por
medio del método de descomposicidn térmica en fase vapor.

e Evaluar el material (Ru-Ir-Co)-O / ATO electroquimicamente en la Reaccion de Evolucion
de Oxigeno (REO).

e Armado de la celda de electrélisis PEM con diferente arreglo de sus componentes.

e Evaluar el desempeiio de las MEAs elaboradas con el material sintetizado y comercial.
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1.1 Electrocatalisis

La catalisis es un proceso mediante el cual se incrementa la velocidad de una reaccion quimica en
presencia de un catalizador, este es una sustancia que reacciona, se regenera y puede ser
recuperada al final del proceso. El catalizador esta disperso en diminutas particulas para acelerar la
reaccion. La electrocatalisis es la catalisis aplicada a la electroquimica y estudia las reacciones
heterogéneas en las que se genera una interfase electrolito-electrodo, aqui es donde se lleva a cabo
la transferencia de electrones, el tipo de catalizador es el responsable de la velocidad de las
reacciones electroquimicas sin sufrir cambios al final de la reaccién. Distinguidos especialistas en el
area otorgan su versién de electrocatalisis, tal es el caso de Bockris, quien establece que “La
electrocatalisis puede ser definida como la aceleracion de una reaccién electrddica por una
sustancia la cual no es consumida en la reaccion total”. Por otra parte Appleby menciona que “La
electrocatalisis es el estudio de reacciones cataliticas heterogéneas que involucran reactantes y
productos transfiriendo electrones a través de una interfase electrolito- catalizador”. En la interfase
es donde se llevan a cabo las reacciones electroquimicas. Por lo anterior, la catdlisis en sistemas
electroquimicos se llama electrocatalisis. Entonces el fendmeno puede definirse como el estudio o
determinacién de la cinética de una reaccion en funciéon de parametros macroscopicos como el
potencial aplicado al electrodo, concentracion y temperatura [1].

Es importante mencionar que existe una similitud en las definiciones de catalisis heterogénea y
electrocatalisis. Sin embargo dos aspectos principales las diferencian:

1) En la electrocatalisis se puede variar la energia de activacion de la reaccién modificando el
potencial de la interfase electrodo-electrolito y en ella participan procesos de transferencia
de carga. La transferencia de electrones es asistida por la diferencia de potencial en la
correspondiente regidén interfacial que determina, junto con otros parametros, la velocidad
de transferencia de carga.

2) La estructura de la zona de reaccidn es diferente, por lo tanto, la cinética del proceso
electrocatalitico estd determinada en un alto grado por la estructura de la interfase
electrocatalitica y a su vez ésta estructura depende de las interacciones entre la superficie
del electrocatalizador y los componentes del electrolito como son: solvente y moléculas
neutras presentes en solucién y en forma de iones. Ademas, se sabe que en la practica
generalmente se observa que una reaccion electroquimica no se lleva a cabo cerca del
potencial termodinamico reversible del sistema, 6 se lleva a cabo a velocidades mds lentas,
pero si se cambia el material del electrodo o se modifica su superficie, la velocidad de
reaccion puede cambiar considerablemente, por lo que se puede decir que existe una
relacion directa entre la velocidad que hay en una reaccion electroquimica con el material
del electrodo debido a la actividad catalitica de su superficie.



El objetivo de la electrocatalisis es la optimizacion del proceso de preparacion de los electrodos a
través de una cuidadosa selecciéon del material y de su método de sintesis. Se establece que la
energia de activacion intrinseca de una reaccién de electrodo puede cambiar, a potencial constante,
variando la constitucion o material del electrodo. De esta manera se completa la electrocatalisis
como la disciplina que estudia los efectos que causa el material del electrodo a la velocidad de una
reaccion electroquimica. Estos efectos pueden ser primarios y secundarios, los primarios son: la
interaccion de los reactivos, productos y/o intermediarios con la superficie del electrodo. Esta
interaccion involucra la relacién entre la formacidon y rompimiento de enlaces a través de una
energia de activacion; y los secundarios: estan relacionados con las diversas estructuras de la
interface electrodo-electrolito que se deben a un arreglo idnico en la vecindad del electrodo-
electrolito, y a fuerzas electrostaticas [2]

1.1.1 Materiales nanométricos influencia en electrocatalisis

Un punto clave para entender el desarrollo de materiales nuevos y mejorados entre el periodo del
acero (siglo XIX) y los materiales avanzados de hoy en dia, es la habilidad desarrollada para controlar
y modificar la estructura a una escala nanométrica. La definicion mas conocida y ampliamente
difundida como nanomaterial es aquella que posee componentes estructurados con dimensiones
menores a los 100 nm al menos en una dimensién. Cuando una particula disminuye en tamafio, una
proporcién mas grande de dtomos se encuentran en la superficie en comparacion con las que se
encuentran en suinterior. Por ejemplo, una particula de 30 nm de tamanio tiene el 5 % de sus &tomos
sobre su superficie, si su tamafio es de 10 nm entonces la superficie cuenta con un 20 % de sus
atomos, y si el tamafio es de 3 nm entonces su superficie cuenta con el 50 % de sus dtomos. Asi, las
nanoparticulas poseen un area superficial mucho mayor por unidad de masa que las particulas de
tamano mas grande. Una clara aplicacion de esto es en la electrocatalisis, donde una cierta cantidad
de nanoparticulas serd mucho mds reactiva que aquel compuesto con particulas mas grandes.

En otros materiales como en el caso de los sdlidos cristalinos, como el tamafio de sus componentes
estructurales disminuye, el area interfacial es mucho mas grande dentro del material; esto puede
afectar notablemente las propiedades mecanicas y eléctricas de dicho material. Por ejemplo,
muchos metales estan compuestos de pequefios granos cristalinos; los bordes entre los granos
desaceleran o detienen la propagacion de los defectos cuando el material es tensionado,
entregandole asi resistencia. Si dichos granos son mas pequefios, por ejemplo hasta una escala
nanométrica, el area interfacial dentro del material aumenta considerablemente, mejorando su
resistencia. En general, se sabe que las nanoparticulas tienen un area superficial muy alta y por esto,
poseen una alta actividad electrocatalitica [3].



1.2 Electrdlisis del agua

El fendmeno de la electrdlisis consiste en provocar una reaccién no espontanea de reduccion-
oxidacién mediante aplicacion, por medio de una corriente eléctrica continua, de una diferencia de
potencial tal que suministre la energia necesaria para que ocurra la separacion de un compuesto en
los elementos que lo conforman. En el caso de la electrdlisis del agua, la sustancia a descomponer
es H,0, segun la reaccién dada por la siguiente ecuacion:

H,0 + electricidad — H, + % 0, + calor Ecuacion 1

La corriente eléctrica continua se aplica mediante un par de electrodos conectados a una fuente de
alimentacién eléctrica, y sumergidos en una disolucidn. El electrodo positivo se conoce como anodo,
y el conectado al negativo como catodo. En los electrodos se produce una transferencia de
electrones entre estos y los iones, produciéndose nuevas sustancias.

Se distinguen tres tipos de electrolisis [4]:

e Electrdlisis alcalina: en estos procesos, los iones OH son los encargados del transporte
idnico. El electrolito es por lo general una disolucién de KOH o de NaOH. Las camaras
anddica y catddica se encuentran separadas por un diafragma o una membrana que impide
la mezcla de gases entre ambas camaras.

e Electrdlisis acida: consiste en utilizar un polimero de tipo acido, denominado PEM
(membrana de intercambio de protones), como electrolito para transportar los iones H' y
al mismo tiempo para separar los gases entre las camaras electroliticas. Permite mayor
seguridad y fiabilidad, mayor pureza de los gases obtenidos y rangos mas elevados de
densidad de corriente.

e Electrdlisis de 6xido sélido: permite obtener mayores eficiencias de voltaje en comparacién
con la electrdélisis acida y alcalina, ya que trabajan a temperaturas muy elevadas. Desde un
punto de vista termodinamico, la electrdlisis a alta temperatura siempre es mas ventajosa
gue a baja temperatura, ya que el consumo eléctrico es menor. Adicionalmente, el
rendimiento global del sistema se mejora al disminuir las pérdidas debidas a la polarizacién
de los electrodos.

En la Tabla 1.1 se muestra un resumen comparativo de las diferentes tecnologias que existen de
electrdlisis, asi como de los materiales habitualmente utilizados como electrodos vy
electrolito/membrana.



Tabla 1.1. Diferentes tipos de electrdlisis [5, 6].

MEMBRANA

TIPO TEMPERATURA ELECTRODOS SEMIREACCIONES
(°c) JELECTROLITO
Alcalina | 40-90 NiO, Selemion, | Anodo: Ni, Fe, 6xidos = Anodo:
Neosepta / metalicos _ 1 _
KOH, NaOH Cétodo: Fe + Ni /Ni-Co,  20Hw =+ 5 029 + H200) +2¢
SS316
Catodo:
2H20(l) + 2e” -+ H2 ) + ZOH(_Z)
Acida 20-100 Solido Anodo: Grafito + Ti / | Anodo:
(membrana RuO,, Ir0, 1 + _
PEM) Cétodo: Grafito + Pt 00 =+ 502 +2H" + 2¢
Catodo:
2H+ + 2e” - + HZ(g)
Oxido 700-1000 Oxido de = Anodo: Cerdmicos (Mn, = Anodo:
sélido zirconio La, Cr) y Ni 2077 > + 0y (g +4e”
Catodo: Zr y Ni Catodo:

ZHZO(g) + 4e” - 202_ ar 2H2 )

1.3 Electrolisis tipo PEM

Un electrolizador de agua tipo PEM, es una dispositivo electroquimico donde se realiza la reaccién
de disociacion de agua de manera no espontdnea, es decir, que requiere la aplicacién de energia
externa para separar la molécula de agua en moléculas de hidrégeno y de oxigeno. Esta energia es
obtenida por el paso de corriente eléctrica a través de dos electrodos, los cuales estan divididos por
medio de un electrolito sélido, en este caso, una membrana de intercambio proténico (PEM, en
inglés, proton exchange membrane). En este dispositivo, la membrana se encuentra hidratada y
opera en un ambiente acido. El transporte de especies a través de la membrana, que suele ser de
Nafion® (Dupont), se da mediante los iones hidronio (H;0") o protones (H"), y suele tener un espesor
gue va desde los 50 um hasta los 200 um. Gracias al uso de estas membranas de intercambio
protdnico, la construccion de este tipo de electrolizadores es mas sencilla que en los electrolizadores
alcalinos y su respuesta de operacién es mas rapida, por lo que resultan ser mis ligeros y de menor
volumen. El Unico reactivo a utilizar es agua desionizada, por lo cual se obtienen gases de alta
pureza, ahorrando en gastos de operacidn y purificacidon de gases [7]. En la Figura 1.1 se muestra un
esquema representativo del funcionamiento de un electrolizador de agua tipo PEM.
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Figura 1.1. Diagrama representativo del funcionamiento de un electrolizador PEM [8].

En electrolizadores de agua tipo PEM el hidrégeno es producido alimentando sdlo agua en el danodo,
donde la molécula del agua es descompuesta en oxigeno, protones y electrones. La reaccién que
ocurre en el dnodo es una reaccion de oxidacion. El oxigeno atémico se encuentra quimiadsorbido
en la superficie del electrocatalizador anddico y ahi se recombina con otro de los atomos
guimiadsorbidos, formando asi oxigeno molecular. Esta reaccidon es conocida como la reaccion de
evolucion de oxigeno (REQ), representada con la Ecuacion 2. Los protones generados son
transportados a través de la membrana de intercambio protdnico hasta el catodo. Los electrones
generados salen de la celda, cerrando el circuito eléctrico que suministra potencial para llevar a
cabo el proceso [9].

H,0y = + %02 @ t2H" +2e~  Ecuacion 2

En el catodo, por otro lado, los protones que llegan a través de la membrana de intercambio idnico,
se encuentran quimiadsorbidos en el electrocatalizador. Estos se recombinan con los electrones que
llegan a través del circuito externo, formando asi las moléculas de hidrégeno, las cuales son
desprendidas en forma de gas. Esta reaccidon es conocida como la reacciéon de evolucién de
hidrogeno (REH), esta representada en la Ecuacion 3.

2H" +2e™ — + Hy (g Ecuacion 3

La reaccién de interés en electrodlisis PEM es la REO, debido a que representa la mayor fuente de
sobrepotencial en la electrélisis del agua [10].
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1.3.1. Voltaje real y de operacion: sobrepotenciales y curva de desempefio.

En la Figura 1.2 se muestran las diferentes zonas donde puede operar una celda de electrdlisis PEM

si se fija la presién de celda (P), y se dejan variables la tension aplicada entre los electrodos de la

celda (V) y la temperatura de operacion (T), para cualquier valor de intensidad que circula por la

celda electrolitica.

1.7

1.6

1.5 | Voltaje Termoneutro Zona 1
2 1.4
2, 1.3 4 Zona 2
8 1.2 4
o 1.1 4 Voltaje Reversible
= 10

0.9 Zona 3

0.8 T T T

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 1.2. Zonas de trabajo de un electrolizador PEM [11].

Segun el valor de tensién que se aplique y la temperatura que se controle, se trabajara en una de

las tres posibles zonas de funcionamiento de un electrolizador:

Zona 1 (V > Vy,): Se produce la electrdlisis, y la potencia aplicada es mayor a la tedrica
debido a que el exceso de voltaje se degrada en forma de calor calentando al electrolito,
siendo este precisamente el calor generador Qgen:

Qzona1 = Qgen = (V - th) -1 Ecuacion 4

donde; V es el voltaje real aplicado, Vi, es el voltaje termoneutral (1.48 V) y V.., €s el voltaje

termodinamico (1.23 V).

Zona 2 (Vi,, >V > V,,): La electrdlisis solo es posible si se aporta energia adicional en
forma de calor. Este calor necesario vendrd definido por:

onnaz = (th -V)-1 Ecuacion 5

Zona 3 (V < V., ) : La electrdlisis es imposible (se aplica un voltaje inferior al reversible),
por lo que no circula ninguna intensidad de corriente entre los electrodos de la celda.
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A efectos practicos, cuando un electrolizador entra en operacion, la tensién en la celda siempre es
mayor que el voltaje reversible (Vrev), e incluso mayor que el voltaje termoneutral (Vtn), a causa de
las irreversibilidades del proceso real de electrdlisis. En general, el voltaje de una celda electrolitica
puede expresarse por la suma de las contribuciones del voltaje reversible y de los sobrepotenciales
causados por las irreversibilidades:

Vcell = th + Z Vzrreversmllzdades Ecuacion 6

Estos sobrepotenciales, causados por las irreversibilidades del proceso, pueden clasificarse del
siguiente modo [12]:

e Sobrevoltaje de activacion o de transferencia: se debe a la energia de activacion de las
reacciones electroquimicas que tienen lugar en los electrodos. Se trata de una pérdida
motivada por el hecho de estar limitada la velocidad de transferencia de carga. La eleccién
de un catalizador adecuado y el incremento de la temperatura de operacién pueden
disminuir el valor de este sobrevoltaje.

e Sobrevoltaje de concentracion: se debe a las limitaciones en el transporte de masa que
ocurren especialmente a altas corrientes. La mayor influencia viene dada por las
limitaciones en el transporte de los productos H, y O,, ya que si no son eliminados tan rapido
como se producen, su concentracién en el lugar de reaccién se incrementa, disminuyendo
de esta manera la eficiencia de proceso.

e Sobrevoltaje 6hmico: Son debidas principalmente a la resistencia idnica en el electrolito y
los electrodos. Son proporcionales a la densidad de corriente, por lo que pueden modelarse
mediante la ley de Ohm.

Por lo tanto, el sobrepotencial total de un proceso de electrdlisis estara dado por la suma algebraica
de, en principio, todos los sobrevoltajes indicados anteriormente.

La curva caracteristica o de polarizacion de un electrolizador PEM modela la cinética de la reaccién
de electrolisis del agua y determina los diferentes puntos de operacién donde trabaja, Figura 1.3
Ademads, pone de manifiesto el efecto de los sobrevoltajes debidos a las irreversibilidades
producidas en el proceso y permite determinar la eficiencia [13].
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Figura 1.3. Curva de desmpeiio de un electrolizador PEM.

En la Figura 1.5 se observa que para densidades de corriente (i) intermedias y altas (> 0.5 A /cm?),
el comportamiento de la curva es lineal debido a que las pérdidas dominantes son las 6hmicas. Sin
embargo, para muy bajas densidades de corriente (< 0.5 A /cm?), cuando los fenémenos de
transferencia de masa son despreciables, la reaccién global estara determinada por la transferencia
de carga, observandose que la curva de polarizacion tiene un comportamiento exponencial de la
corriente respecto al voltaje aplicado.

Las curvas que representan una mayor temperatura de operacién (T) estan por debajo de las de
menor temperatura. Esto quiere decir, que para una misma tension aplicada en bornes de una celda
electrolitica (V) se obtiene una mayor densidad de corriente a mayor temperatura, es decir, es
conveniente trabajar a mayores temperaturas (< 90 °C), sin perjudicar o danar los elementos
constructivos de la celda [13].

1.3.2. Componentes de un electrolizador tipo PEM

En una celda de electrdlisis PEM, se usa una membrana polimérica dcida como electrolito que separa
las dos semi-celdas. Los electrodos, que son los portadores de las capas cataliticas y que pueden
estar directamente depositados sobre la membrana o sobre los distribuidores de corriente y de flujo
(metalicos), forman junto con la membrana, el MEA (Membrane Electrode Assembly, por sus silgas
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en inglés), que es el corazén de un electrolizador de agua tipo PEM. Aqui es donde se realiza la
electrélisis del agua, generando por un lado hidrégeno y por el otro oxigeno. La funcién de esta
membrana es actuar como electrolito, separando anodo de catodo y evitando la mezcla de ambos
gases una vez que son generados.

La membrana se encuentra en contacto con los electrocatalizadores (generalmente Pt del lado del
catodo, e IrO, o RuO, del lado del dnodo) que a su vez se encuentran en contacto con un difusor de
gases (tela de carbdn del lado del catodo y titanio poroso del lado del anodo, o incluso Ti en ambos).
Estos a su vez, se encuentran en contacto con una malla distribuidora de corriente o una serie de
canales, que permiten al mismo tiempo, sacar los gases producidos en la superficie de los electrodos
y dirigir el agua hasta los puntos de reaccidn. Se emplean ademas sellos y juntas para evitar la fuga
de liquidos o gases. Por ultimo, se colocan las placas finales, las cuales dan soporte a todos los
ensambles, permiten la entrada de los liquidos y la salida de los gases. El esquema con todos los
componentes se muestra en la Figura 1.4.
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. _fecoleccion oo,
) <_..de gases e
é‘ ¢ " '_‘-)
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i . 2 .
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. %Y Ha
Qi " id " :
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Entrada de =~ Teflén “d distribuidora Almacenamiento }/
recirculacion Membrana de de corriente de agua
de agua —_ InteE:arrlblo proténico . Carcasa del

~
Ensamble Membrana
Electrocatalizador

electrolizador

Figural.4. Componentes de un electrolizador tipo PEM [14].

1.3.3. Importancia del Ensamble Membrana Electrodos (MEA)

Un papel critico en el funcionamiento de un electrolizador de membrana de intercambio protdnico
lo juega la interfase que se forma entre el reactivo que es agua, el electrolito y el electro-catalizador
de los electrodos. No es de extrafiar que el mayor esfuerzo de investigacion en este tipo de
electrolizadores, se dedique actualmente a reducir la carga catalitica y el espesor de sus
componentes y al mismo tiempo refinar y mejorar la estructura de los electrodos y su interaccion
con el electrolito, con el fin de obtener el mejor desempefio electroquimico al menor costo posible
[2, 15, 16, 17].
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La estructura central de un electrolizador de membrana de intercambio protdnico (Figura 1.5) es el
ensamble membrana electrodo, MEA. El MEA consiste de una estructura de cinco capas en cuyo
centro se encuentra una membrana de intercambio protdnico separa la estructura de los electrodos
anodo y catodo. Cada electrodo consiste de un difusor de gases con una capa de electro-catalizador
gue se localiza entre la membrana y el difusor.

SIS
g a5
(o >
M
give= Placa
Junta terminal
Placa
bipolar

Figura 1.5. a) Stack electrdlisis PEM. Fuentes [18, 19], b) MEA Lynntech™.

Los electrodos con materiales nanométricos han mostrado un alto desempefio en la REO y esta alta
actividad depende del tamaio de las particulas, de la naturaleza del soporte y del método de
preparacion. La mayor parte de los estudios sobre electro-catalizadores se han realizado en
materiales fabricados mediante depdsito o adsorcion de un metal sobre otro, actualmente los
estudios se hacen sobre materiales soportados.

Las funciones de los electrodos son [15, 17]:

e Proporcionar sitios superficiales en los cuales se lleven a cabo las reacciones de
transferencia electrénica.

e Conducir los electrones hacia el circuito externo.

e Conducir los iones desde o hacia la interfase una vez que estos se forman.

El material del electrodo deber ser electro-catalitico, con el fin de incrementar la velocidad de la
reaccion de transferencia electrénica, ademas de ser poroso y conductor.

El MEA se soporta en un par de mallas distribuidores de corriente, los cuales ayudan a una efectiva
distribucidn de los gases producidos a lo largo de la superficie de los electrodos [20].
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1.4 Reaccidén de Evolucién de Oxigeno (REO)

Como se menciond anteriormente la reaccidn de evolucidn de oxigeno, en el proceso de electrolisis
representa la principal fuente de sobrepotencial y es la etapa limitante del desempefio del
electrolizador. La razén es que su mecanismo involucra tres o0 mas etapas y los intermediarios son
especies muy energéticas lo que significa altas energias de activacién para la reaccién. Por sus
caracteristicas tan demandantes, los danodos para evolucion de O, han requerido constante
investigacion en la optimizacion de los electrocatalizadores empleados para que operen a un menor
voltaje y mejoren su estabilidad [14].

Dependiendo del electrocatalizador, se pueden originar diferentes mecanismos de reaccidn de las
especies adsorbidas para la REO en medio acido, donde todos involucran mas de tres etapas, a la
cual se le denomina adsorcion disociativa del agua con la transferencia del primer electréon del
atomo de oxigeno hacia el electrodo. La etapa inicial para todos los mecanismos es representado
por la Ecuacion 7. La pendiente de Tafel tedrica se obtiene a partir de la ecuacién de Tafel,
empleando mecanismo multietapas. La pendiente de Tafel (b) es una froma de diagndstico para
determinar mecanismos de reaccién. Valores determinados de (b) estdn relacionados con
mecanismos de reaccién definidos. Su representacifion grafico es E vs log i.

H,0 - +0H,qs + HY + e~ Ecuacion 7

En el caso de la electrdlisis acida, los mecanismos de reaccion inician con la Ecuacién 7. Si el material
enlaza débilmente al OH,q4,, tendra altos sobrepotenciales para la OER. Esta reaccion serd entonces
la etapa limitante y, presentara una pendiente de Tafel cercana a 120 mV dec™. En caso de que el
OH,g4s sea adsorbido fuertemente, alguna de las etapas posteriores serd la determinante de la
reacciéon [21].

Después de la etapa inicial, se pueden distinguir tres rutas:

Ruta del éxido quimico

OHggqs + OHggqs = Oggs + +H,0 Ecuacion 8

Oggs + O0ggqs — 0, Ecuacioén 9

Si la etapa (Ec. 8) es la limitante, es decir que es la etapa mas lenta, se trata de un mecanismo EEQ
(electroquimico, electroquimico, quimico), prediciéndose una pendiente de Tafel de 30 mV dec™. Si
la etapa limitante de la reaccién fuese la ecuacion (Ec. 9), el mecanismo seria de tipo EEEEQ, con
una pendiente de Tafel de 15 mV dec™. Dichos materiales serian altamente activos.

Ruta del dxido electroquimico

OHggqs = Ogqs + HT + €~ Ecuacion 10
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Oggs + Ogas — 0, Ecuacién 11

Para estas reacciones, si la etapa limitante fuera la ecuacién (Ec. 10), el mecanismo seria tipo EE con
una pendiente de Tafel de 40 mVdec™.

OHgas & 07 gas + H* Ecuacion 12
O gqas 2 + 0gas + €7 Ecuacion 13
Ogas + Ogas — 0, Ecuacion 14

La pendiente en este caso seria de 60 mVdec, y seria explicado por un mecanismo EQ cuando la
etapa limitante de la reaccion es la etapa (Ec. 12) [14, 22 - 28].

La reaccién ocurre posiblemente en un defecto en la superficie, o en un sitio activo, por lo que la
velocidad de reaccidon también dependerd del nimero de sitios disponibles. El nimero de sitios
activos esta dado por el area de la superficie del electrocatalizador. Para obtener una zona activa
mas amplia con la misma cantidad de metal noble, el tamafio de particula debe ser pequefio.
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2.1 Materiales activos para la REO

La reaccién de evolucién de oxigeno, se realiza sobre la superficie de dxidos metalicos [ 8,22 - 24],
ya que sobre la superficie de un metal, el enlace M-O resulta ser mas estable que la energia de
disociacion O-0. Mas que los dxidos electroquimicos, los dxidos térmicos han mostrado tener una
mayor estabilidad en dicha reaccion. Se ha encontrado que el RuO, es el material mds activo
electrocataliticamente para la REO en medio acido. No obstante, el IrO, se ha considerado como el
mas estable. La entalpia de transicion del éxido al estado superior de oxidacién (AH,) involucrados
en la produccién de O, gobierna la actividad electrocatalitica de los diferentes materiales para la
REO. Esto permite la construccién de curvas volcan, donde se muestra la actividad electrocatalitica
vs AH;, para diferentes materiales [22].

La Figura 2.1 muestra la curva volcan para la REO donde se compara la actividad catalitica de
diferentes o6xidos. La actividad electrocatalitica (medida como sobrepotencial anddico) esta
relacionada con la entalpia para que los dxidos formen un estado de oxidacién mas alto desde un
estado de oxidacién mas bajo. Esto podria estar relacionado con la resistencia de la unién M-0 [23].
Se puede apreciar que en la parte ascendente de la curva se encuentran éxidos como el PbO, que
es un electrocatalizador pobre para la REO, en el otro extremo se encuentran materiales como el
Fe,03; que se oxidan facilmente hasta compuestos dificiles de descomponer. En el apice se
encuentran los mejores electrocatalizadores, IrO, y RuO,, vy siguen siendo estudiados
profundamente como materiales anddicos para electrolizadores tipo PEM [24].

RuO,
0.2 B
PtO, QgrO2N N

) , @
oomwz o\c°\3‘-°4

n' v

NiO, /
0.4 F / N

h F
0.6 [PbO; N
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0 100 200 300

-AH®, / kJ mol”

Figura 2. 1. Curva volcan de la actividad electrocatalitica de 6xidos metalicos en la REO [24].

Los elementos nobles, como el Ir o el Ru son los mas usados para hacer estos catalizadores porque
ofrecen alta resistencia a la corrosidn y favorecen la actividad catalitica [23]. No obstante, el iridio
no es solo considerado un problema por su actual elevado coste, sino por las previsiones de futuro
gue deparan una situacién aun mas limitante que la actual [25]. Existe mucha literatura publicada



en la que los fabricantes afirman haber reducido el uso de materiales nobles a 3 mg/cm? en
productos comerciales y a 2 mg/cm” en productos pre-comerciales, pero aun es necesario seguir
reduciendo estas necesidades [26]. Investigaciones actuales incluyen estructuras de soporte
avanzadas, mezclas de dxidos metdlicos y nanoestructuras, aunque no son los Unicos campos de
investigacion. En dichas investigaciones no se termina de comprender, a dia de hoy, cdmo afectan
a la durabilidad y la eficiencia por lo que sigue siendo necesaria mas investigacién [27, 28].

Muchos tipos de materiales han sido descubiertos como electrocatalizadores para la REO. La
necesidad de electrocatalizadores activos, estables y baratos han motivado varias investigaciones,
lo que resulta en el desarrollo de materiales estructurados que funcionan como catalizadores [3].
La naturaleza tanto de la fase activa como la del material soporte tienen gran influencia sobre la
actividad de los electrolizadores, esto es, tamafio de particula, morfologia y composicidon del mismo
material.

2.2 Materiales soportados para la REO

Como se menciond un electrocatalizador necesita tener la mayor area superficial posible, por esto
es que el metal activo se dispersa sobre un material conductor [29, 30]. Los catalizadores soportados
son sistemas heterogéneos en los cuales pequeiias cantidades de material cataliticamente activo,
sobre todo metales nobles, se deposita en la superficie de otro material, normalmente un sélido
inerte poroso, llamado soporte. Algunos soportes habituales son: éxidos de aluminio, gel de silice,
oxidos de magnesio, de titanio, de zirconio, aluminosilicatos, zeolitas, ceramicas y carbones
activados. Las principales razones por las cuales se utilizan catalizadores soportados en la industria
son:

a) Precio. Los componentes cataliticamente activos de un catalizador suelen ser metales de
alto precio, pero al estar finamente dispersos representan solo una pequefia parte de la
masa del catalizador total.

b) Actividad. Un soporte adecuado, con elevada area superficial, facilita la dispersidn de la fase
activa del catalizador e incrementa la actividad, esto da lugar a altas velocidades y cortos
tiempos de reaccién.

c) Selectividad. Los soportes pueden afectar a la selectividad de los catalizadores, al
interaccionar con la fase activa del mismo, o bien, de una manera estructural, al favorecer
la accesibilidad de determinados reactivos o la salida de ciertos productos.

d) Regenerabilidad. El soporte suele facilitar la separacién de los catalizadores y productos, de
manera que facilitan los procesos de regeneracion y ayudan a que los costos de los procesos
se mantengan bajos.



Los factores que afectan estas caracteristicas suelen ser controlados, ademas de la fase activa, por
la eleccién del soporte y la dispersion de esta fase activa en su superficie. En definitiva la naturaleza
del sistema de reaccidn condiciona el tipo de soporte, al igual que el resto del catalizador. Asi el
soporte debe de ser estable en las condiciones del proceso y regeneracion, y no interaccionar con
el solvente o los productos.

Lo anterior ha puesto de manifiesto la importancia de los soportes como una medida de aumentar
el grado de dispersion de los electocatalizadores y la estabilidad global de los mismos. La idea central
en los procedimientos combinatoriales entre catalizadores y soportes es explotar los efectos
sinérgicos entre materiales [31].

Por esta razon la fase metdlica no puede ser usada como un electrocatalizador individual sino que
debe incorporarse en los llamados material soporte con el fin de evitar las desventajas anteriores.
Asi, el principal papel del material soporte es brindar una buena dispersion de la fase catalitica y
evitar la aglomeracién de las mismas. En la Tabla 2.1 se mencionan los mas utilizados para la REO .

Tabla 2.1. Materiales soporte utilizados para la REO [32, 33, 34, 35, 30, 36, 37]

Material Observaciones

Baja conductividad electrdnica y pasivacién del

TiO
122 electrodo, permeabilidad
Composicidon recomendable 50-60 % mol buena
Sn0, estabilidad, resistividad en funcién del método

de sintesis

Buena estabilidad, reduccién de la
Sn0,-Sb aglomeracioén, incremento de la conductividad,
material inerte

Resaltando el area de interés deseada, el estudio se enfocara en el Sn0,-Sb como soporte catalitico
en los electrolizadores, en base a lo reportado recientemente en la literatura el SnO,-Sb tiene un
campo de aplicacion en la catalisis, a fin de mejorar sus propiedades (conductividad, area superficial,
corrosion y resistencia). Previo a este trabajo se demostrd que el Sn0,-Sb puede ser un soporte
efectivo para la REO en los electrocatalizadores tipo PEM [38].

Con base a lo anterior en este trabajo de tesis se sintetizé por el método de sol-gel el Sn0,-Sb
(material soporte), se aplicd el método de descomposicion térmica en fase vapor [38, 39], para
incorporar particulas de Oxidos metalicos, para él Ru-Ir-Co-O (fase activa), se evalué su
comportamiento electrocatalitico en la REO.
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2.3 Ensamble Membrana electrodos (MEAs) para la REO

La fabricacidon del MEA consiste en el ensamblado de la membrana y los electrodos. Con esto se
consigue minimizar la distancia entre dnodo y catodo disminuyendo asi la resistencia eléctrica entre
estos electrodos.

La membrana debe ser correctamente ensamblada con los electrodos, de manera que facilite:

e Buena adhesidn del catalizador a la membrana.

e Baja resistividad entre la capa catalitica y la membrana.

e Un punto triple donde el reactante, electrolito y electrones estén en contacto.

e Unaestructura que permita facilitar el transporte de agua a la zona catalitica activa.

e Facil liberacion de las burbujas de gas.

e Una ruta de filtracion que permita obtener una capa con alta conductividad
eléctrica.

Principalmente existen dos métodos para la preparacion de MEAs, que difieren en la fase de
deposicién de dicha capa catalitica, o bien se deposita la capa catalitica directamente sobre la
membrana o sobre el difusor de agua y gases. [40]

De la bibliografia especifica sobre ensamblado de MEAs para electrélisis PEM se deduce que,
siempre que los difusores de agua y gases utilizados se basen en capas metalizadas de Ti, el
ensamblado se realiza en tres capas, depositando los electrodos directamente sobre la membrana
por las técnicas usualmente utilizadas para tecnologias de celdas de combustible (spray, aerografia,
rolling, pintado, serigrafia, evaporacidn, sputtering, electrodeposicién, etc). La deposicion de la capa
catadlitica sobre el difusor de agua y gases solo es posible en los casos en los que el electrodo catddico
utilice como difusor de agua y gases papel o tela de carbdn. Aunque esta no sea una solucion
habitual y en la mayoria de los casos la deposicidn se realice en tres capas y los difusores de agua y
gases de Ti se uniran a el MEA en el emsamblado del arreglo [41].

Deposicion de la
tinta sobre la
membrana

Preparacion tinta

catalitica MEA

Figura 2.2. Fabricacion del MEA para electrdlisis.
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En el proceso de ensamblado de un MEA el paso mas complicado es la preparacién de la tinta
catalitica. Esta tinta suele estar formada por el catalizador, una solucién polimérica y distintos
disolventes y debe ser totalmente homogénea por lo que requiere de la realizacidon de diversas
técnicas de caracterizacién para garantizar un resultado reproducible. Ademas, debe ser distribuida
sobre la superficie de forma que pueda garantizar la homogeneidad del MEA. La impregnacién del
electrodo con el material del que esté compuesta la membrana incrementa las prestaciones del
MEA ya que se establece una conexién directa entre el catalizador y la membrana [42, 43].

Para la preparacion de la tinta en el anodo, tratandose de sistemas metalicos, no es recomendable
la precipitacidon quimica ya que fomenta la corrosion del catalizador. Para la preparacion del sistema
IrO,/Ru0, del dnodo se pueden emplear dos métodos: (a) calcinacion de la sal precursora sobre un
soporte de Ti poroso, (b) preparacidon del polvo metalico y promover la deposicion sobre la
membrana por calor y presion, cepillado o esprayado.

Aunque el método mas comiunmente utilizado para el ensamblado de los componentes es el
prensado en caliente, a una temperatura adecuada para no deteriorar la membrana, este proceso
también puede realizarse a vacio o de presion sin temperatura [42] .
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En este capitulo se describe el desarrollo experimental para la sintesis y caracterizacion de los
electrocatalizadores y soportes estudiados. La Tabla 3.1 describe los materiales empleados y la
nomenclatura utilizada para su identificacién a través de todo el texto y las figuras.

Tabla 3.1. Materiales sintetizados y comerciales utilizados en este estudio.

Material Descripcion Soporte Fase Electrocatalizador

nombre Activa nombre
nombre

Sintetizado por Sol-gel en este

Sb - SnO, . ESIQIE
estudio
Nanoparticulas sintetizadas por
Irg,RuUg4C004- 0 descomposicidn térmica en fase Oxidos
vapor, en este estudio

Sb - SnO, Sintetizado por Sol-gel en -

Wuhan Wuhan University LALED OFLEIaR (T
Sb - Sn0O, Producto comercial Oxidos /

NanoArc
NanoArc® (NanoArc® No. 44930) NanoArc
Producto comercial
0.25Ir0, - (RuO, Sigma Aldrich ID 0. Comerciales
0.75Ru0, 24852387, IrO, Sigma Aldrich ID ’
24854286)

En la Figura 3.1 se muestra el diagrama de bloques del desarrollo experimental. Se utilizaron tres
diferentes materiales soporte denominados ESIQIE, Wuhan y NanoArc. El soporte ESIQIE fue un
material sintetizado por Sol-gel, el cual es un dxido de estafio dopado con antimonio con un dopaje
de 11 % atédmico de Sb con respecto al SnO,. El soporte Wuhan fue sintetizado en el grupo de trabajo
por la ruta Sol-gel en la Universidad de Wuhan, China, con un dopaje de 20 % atémico de Sb. El
soporte NanoArc® es un material comercial, con un dopaje de 15% atdmico.

Para la sintesis de los electrocatalizadores se incorpord una fase activa sobre los materiales soporte.
La fase activa consistié de nanoparticulas de Ir, Ru y Co sintetizadas por el método de
descomposicién térmica en fase vapor. Asi entonces se evaluaron electroquimicamente los
electrocatalizadores; Oxidos / Wuhan, Oxidos / NanoArc y como electrocatalizador de referencia la
mezcla de 6xidos comerciales RuO,: IrO; a la cual se le denomino O. Comerciales. Esta mezcla se
prepard con una relacion de RuO,: IrO, 75:25 % peso.
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17 PORTES === —— ELECTROCATALIZADORES —

Oxidos / Wuhan Oxidos / NanoArc 0. Comerciales

Preparacion MEAs

Estructuraly

Morfoldgica Banco de Ensayos Banco de Ensayos

ESIQIE, México CNH2

Estancia CNH2, Espafia

Figura 3.1. Diagrama de bloques del procedimiento experimental.

3.1. Sintesis por Sol-gel para el soporte ESIQIE

Las nanoparticulas del soporte ESIQIE se sintetizaron por medio de la ruta sol-gel. Para la sintesis
del soporte ESIQIE se emplearon los siguientes reactivos: como precursor tetracloruro de estano
pentahidratado, alcohol etilico absoluto como solvente, acetilacetona para promover la hidrélisis y
tricloruro de antimonio como precursor dopante.

En un vaso de precipitados se pesé la cantidad de precursor cloruro de estafio pentahidratado y en
otro la cantidad del agente dopante tricloruro de antimonio. En ambos vasos se adicionaron 100 ml
de alcohol etilico absoluto y se agitaron por 10 min a temperatura ambiente, por separado. Una vez
disueltos los precursores se adicionaron en un matraz de tres bocas colocado sobre una parrilla de
agitacion magnética. En seguida, se adiciond la acetilacetona gota a gota y se dejo en agitacion para
formar el gel. Posteriormente, el gel se dejé reaccionar bajo agitacion magnética a una temperatura
de 75 °C por 4 h. Los polvos obtenidos fueron evaporados y sometidos a un tratamiento térmico de
700 °C por 5 h en atmésfera de aire [44]. El procedimiento se esquematiza en la Figura 3.2.
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N Cambio de fase
Precursor: liquida a
SnCl,5H,0 conformacion
del “gel”
* Precursor de Evaporacion de solvente
100 ml Etanol P

Hidrolisis: Obtencidn 100 °C
Acetilacetona ‘ del “Sol”

Agitacién constante ‘
Fuente dopante + Agitacion constante
. - 4 hrs.
antimonio: Precursels e Tratamiento
Shal Agente dopante o
3 termico
+ 700°C

Gelacion

100 ml Etanol

PR

Figura 3.2. Método de sintesis por sol-gel de material soporte (ESIQIE).

3.2 Incorporacién de la fase activa sobre el soporte

Para llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas de la fase activa sobre los soportes Wuhan y
NanoArc, se propuso la siguiente relacion estequiométrica Ruglry2Cop4 O, /Sb - Sn0O,, considerando
los pesos moleculares reportados en la Tabla 3.2:

La cantidad de precursor metal-orgénico para incorporar las particulas de Oxidos, se calculé a través
de la ecuacion XX:

PM 97 .
Coy = <T0tal(f,xl-doS . (RelesterX_ind) . (—PIVZ::?D X (ﬁ) Ecuacién 15

Tabla 3.2. Peso molecular, féormula de los precursores, dxidos y soporte.

Nombre Férmula Peso Molecular
Acetilacetonato de iridio C1oH1404Ir 489.59 g/mol
Acetilacetonato de rutenio Cy5H,106RU 398.39 g/mol
Acetilacetonato de cobalto C10H14C004 257.15 g/mol
Oxido de iridio IrO, 224.19 g/mol
Oxido de rutenio RuO, 133.06 g/mol
Oxido de cobalto Co50, 240.79 g/mol
Oxido de estafio dopado con antimonio Sb - Sn0O, 151.19 g/mol

(ATO)
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Donde Cpy es la cantidad de precursor metalorganico (C1oH1404lr, C15H»106RU, C1oH14C004,), Totalsyidos
corresponde a la cantidad total de Oxidos (Ru-Ir-Co-O) con respecto al soporte, Relesteqox-ind €5 12
relacion estequiométrica de los dxidos individuales, PMacacet Y PMeyxido SON l0s pesos moleculares de
los precursores metalorganicos y de los 6xidos individuales y finalmente la divisién (100/97) es la
relacion de pureza del precursor utilizado.

La incorporacién de los Oxidos a las nanoparticulas del soporte Wuhan y NanoArc se realizaron
mediante descomposicion térmica en fase vapor, en un horno tubular como se muestra en la Figura
3.3.

Horno

RO CommD ity

Ar.

Mezcla de
precursores +
(A) material soporte o Membrana
sustrato l_ porosa
. L] ° .
Flujo de Ar ~ Vacio
—» ® —’
) [ ]
[
L [ ] L]

Figura 3.3. Diagrama del proceso de descomposicion térmica en fase vapor en un horno tubular con un inserto a mayor
amplificacion (A) del reactor horizontal.

El proceso consistio en dos etapas:

Etapa 1l

Se mezcld homogéneamente el precursor metal-organico (acetilacetonatos de Ru, Ir, Co) y el
material soporte (ATO), en una relacidn peso 1:1, se colocaron dentro de un reactor de borosilicato
con membrana porosa a una presién de 5-15 Torr a una temperatura de 180 °C durante 10 min. En
esta etapa se lleva a cabo la descomposicidén térmica de los precursores metal-organicos ya que se
genera la fase vapor.

Etapa 2

El reactor es llevado a una temperatura de 400 °C, introduciendo un flujo de argén de 100 cm®/min
durante 10 min. Las condiciones de trabajo para la incorporacién de las nanoparticulas metdlicas
con el soporte se resumen en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Condiciones de trabajo para la descomposicion térmica en fase vapor

1° Etapa Condiciones de trabajo

Temperatura de evaporacion del precursor /Teyap 180 °C
Tiempo / t 10-15 min
Presion total /Pyt 5-15 Torr
Temperatura de evaporacidn del precursor /Tgesc 400 °C
Tiempo / t 10-15 min
Flujo de argén 100 cm?®/ min
Presidn total/Pyo; 5-15 Torr

3.3 Caracterizacion estructural y morfoldgica

La caracterizacién para los materiales soporte ESIQIE, NanoArc y Wuhan, los electrocatalizadores
Oxidos /Wuhan y Oxidos/ NanoArc sintetizados y para el material O. Comerciales se realizé
mediante diferentes técnicas para investigar su estructura cristalina, morfologia, composicion
elemental y dispersién de la fase metalica de los materiales obtenidos en esta investigacién. Para
esto se ocupd: Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido de Alta Resolucion
(MEB-AR), Espectroscopia Raman y Microscopia Electronica de Transmisién de Alta Resolucion
(MET-AR).

Asi mismo se caracterizd por Microscopia Electrénica de Barrido, la superficie del MEA (Ensamble
Membrana Electrodos) conformada por Oxidos/ NanoArc y para el MEA conformada por O.
Comerciales.

3.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)
La técnica de DRX se utilizo para conocer la estructura cristalina de los materiales descritos, asi como
el tamafio de particula mediante un difractdmetro marca Bruker, modelo D8 Focus equipado con
un detector de alta velocidad Lynx Eye y una radiacién monocromatica Cu-Ka(A=1.5405 A),
utilizando las siguientes condiciones 35 kV y 25 mA, una velocidad de barrido de 4°/min en un rango
de angulo de Bragg de 20° - 100°con incremento de 0.02°.

3.3.2. Microscopia Electréonica de Barrido de Alta Resolucion (MEB-AR)
La morfologia y los elementos presentes de los materiales descritos se realizaron empleando un
Microscopio Electréonico de Barrido de la marca JEOL Field Emission SEM-6701F, acoplado con un
detector para microanalisis, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) y un Microscopio Electrénico de
Barrido de la marca JEOL-JSM-6010PLUS /LA, con un detector de energias dispersivas de rayos X

pag. 31



para microanalisis, Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), perteneciente al Laboratorio de
Caracterizacion de Materiales del CNH2, Espafia.

Para la caracterizacion por MEB en el caso particular de las MEAs, se siguié un protocolo de corte
con Nitrégeno liquido. EIl MEA fue envuelta en papel aluminio y posteriormente se introdujo en
nitrégeno liquido. Después de varios minutos se saco el MEA y se fracturd facilmente por efecto de
la baja temperatura. Asi, se preparé una superficie de fractura para su observacion por MEB.

333 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resoluciéon (MET-AR)
El tamafio de particula y las distancias interplanares de los materiales Oxidos / NanoArc y O.
Comerciales se estudiaron mediante Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion
(MET-AR), usando un Microscopio Electrénico de Transmisién JEM-2100. Se utilizo el sistema Gatan
Digital Micrograph para la medicién.

La preparacidon de las muestras consisti6 en una dilucién-dispersion del material en alcohol
isopropilico (C3HgO) utilizando un bafio ultrasdnico durante 60 min. Se tomd una alicuota con ayuda
de una micropipeta y se colocé en una rejilla de cobre para MET. Se dejé secar durante 20 min y se
volvié a colocar otra alicuota sobre la misma rejilla y finalmente se dejé secar a temperatura
ambiente por 30 min para poderse observar en el microscopio.

3.34 Espectroscopia Raman
Los modos vibracionales de los materiales Oxidos / NanoArc y O.Comerciales fueron investigados
por espectroscopia Raman usando un espectrometro Jobin Yvon Horiba HR 800 con un laser de una
longitud de onda de 552 nm en el intervalo de 300 a 1200 cm™.

3.4 Caracterizacion electroquimica

Para los estudios electroquimicos fue empleada una celda de vidrio de tres electrodos, el electrolito
soporte fue una solucién acida 0.5 M de H,S0, saturada con Ar, un electrodo de referencia de
sulfatos Hg/Hg,S0O, (E = 0.680 V / ENH) y una malla de Pt como contra electrodo. Como electrodo
de trabajo se utilizé un electrodo de carbdn vitreo con un soporte de teflén con un area de 0.196

2
cm-.

Todas las pruebas electroquimicas se realizaron empleando un potenciostato / galvanostato
AUTOLAB DIFERENTIA ELECTROMETER AMPLIFIER PGSTAT12/30/302, las mediciones se registraron
en un software NOVA 1.11. Ademas para las pruebas de EDR se utilizé un rotor Pine modelo 636,
conectado a un controlador de la velocidad de rotacidon de 1 rpm hasta 10 000 rpm vy la corriente
fue normalizada al area del electrodo.

La tinta para el material sintetizado mediante descomposicidn térmica en fase vapor fue preparada
mezclando 3 mg de electrocatalizador, 53 pl de Nafion® (wt%, Aldrich) y 320 ul de etanol. Esta
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mezcla fue colocada en un bafio ultrasdnico por un periodo de 1 hora, con el fin de obtener una
buena dispersién de las nanoparticulas en la suspensién. Una alicuota de 8 ul fue depositada en la
superficie pulida y limpia del electrodo de carbdn vitreo, donde se dejé secar por 20 minutos.

En la Tabla 3.4 se muestra la composicion de las tintas empleadas para la caracterizacién de los
electrocatalizadores soportados y comerciales. En ella se muestra la cantidad empleada, asi como
el volumen de etanol y Nafion® utilizado, para su posterior dispersion, con el fin de comparar su
desempeiio.

Tabla 3.4. Composicion las tintas electrocataliticas empleadas para caracterizacion en celda.

Etanol grado

Cantidad Nafion® 5 w% e
cromatografico

Electrocatalizador Soporte

(mg) (1) ()

ESIQIE 3 53 320

Wuhan 3 53 320

NanoArc 3 53 320

Oxidos / Wuhan 3 53 320

Oxidos / NanoArc 3 53 320

0. Comerciales 3 53 320
3.4.1 Voltamperometria Ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV) se realizé con la finalidad de obtener el perfil electroquimico del
electrocatalizador sintetizado, soporte y comercial, empleando una ventana de potencial desde 0.1
a 1.4V / ENH con una velocidad de barrido de 100 mV-s™y 50 mV-s™.

Para determinar la actividad interfacial electrodo-electrolito como una medida indirecta del area
activa de los materiales soporte se calculd la capacitancia, para los cual se realizaron CV a diferentes
velocidades de barrido, empleando una velocidad inicial de 5 mV-s™ hasta 100 mV-s™ utilizando un
incremento de 10 mV-s™.

3.4.2 Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV)
Para evaluar la cinética de la REO en los electrocatalizadores sintetizado por descomposicion
térmica en fase vapor y comerciales, se empled voltamperometria de barrido lineal (LSV) a una
velocidad de barrido de 5 mV-s™ en direccién anddica desde 1.3 a 1.68 VV / ENH. Con el fin de evitar
la formacion de burbujas grandes de O, sobre la superficie del electrodo, éste se mantuvo a una
velocidad de rotacion de 900 rpm.
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3.5 Desempefiio del electrolizador PEM

Una vez que se determind la actividad electrocatalitica de los catalizadores sintetizados es muy
importante determinar su desempefio en una celda de electrdlisis, ya que esta es la condicién real
en la que operara el electrocatalizador integrando a un dispositivo de generacién de hidrégeno y
oxigeno, evaluando varios pardmetros como son la energia consumida y produccion de gases
(hidrégeno y oxigeno).

3541 Preparacion de ensambles membrana-electrodos (MEAs)
Las pruebas para el desempefio del electrolizador se llevaron a cabo en una monocelda de
electrdlisis, inicialmente se prepararon los ensambles membrana electrodo (MEA) para Oxidos/
NanoArcy O. Comerciales con el procedimiento que se describe a continuacién.

3541 Activacion de la membrana Nafion®
Se llevod el proceso de activacion de la membrana Nafion® 115 (125 um de espesor), para lo cual se
cortaron fragmentos de membrana de 5 x 5 cm, y se sumergieron en diferentes bafios en soluciones
guimicas a una temperatura constante como se observa en la Figura 3.4.

Figura 3.4. Activacion de membrana Nafion® 115.
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El primer bafo fue con 200 ml de una solucién de peréxido de hidrégeno (H,0,) al 3% en volumen
durante 1 hora a 60 °C, esto para limpiar la superficie de la membrana de residuos de polvo o grasa.
Posteriormente se retira la membrana, se enjuaga con agua desionizada y se sumerge por 1 hora a
60 °C, para eliminar el exceso de perdxido de hidrégeno.

Pasado este tiempo se sumerge en un segundo bafio en 200 ml de una solucién de acido sulfarico
(H,SO4 2M) durante 1 hora a 60°C, esta solucidon permitird protonar la membrana. Pasado este
tiempo se retira la membrana y se enjuaga con agua desionizada, sumergiéndose por 1 hora a 60°C
para eliminar el exceso de acido sulfurico.

Terminando este proceso de activaciéon las membranas se sumergen en agua desionizada a
temperatura ambiente para mantenerlas hidratadas hasta su utilizacién. Se recomienda cambiar el
agua desionizada cada 15 dias para evitar contaminacion y después de activadas no esperar mds de
2 meses para su utilizacion.

3.5.4.1 Preparacion de las tintas cataliticas
Se prepararon tintas cataliticas con Oxidos NanoArc y O. Comerciales con el objetivo de tener
parametros de comparacién en el desempefio del electrolizador con los electrocatalizadores
sintetizados y con los 6xidos comerciales. En la Tabla 3.5 se muestra la composicién de las tintas
para el anodo de las MEAs.

Tabla 3.5. Composicion de la tinta catalitica empleada en el dnodo del MEA.

Catalizador empleado en el Catalizador Nafion® 5 wt% Etanol grado
anodo (mg/cm) (ul/cm) cromatografico
(1l /cm)
Oxidos / NanoArc 75 125 2,250
] RuO, 48.02
. 12 2,2
0. Comerciales o, 26.97 5 50

Las tintas se colocaron en un bafo ultrasénico, hasta obtener una suspensién homogénea. La
impregnacion de la tinta catalitica se llevd acabo sobre la membrana Nafion® 115 por un método
de aspersion, pintando manualmente con un aerdgrafo con capacidad de 1 mly un compresor Brand
Design con una presion de aspersion de 6 psi, Figura 3.5 (a). Se dejo secar a temperatura ambiente.

Para formar el MEA se utilizé como catodo un difusor de gases de tela de carbdn (GDL-CT) con una
carga de platino al 40% de 0.4 mg cm™ de marca Fuel Cell™ de un area de 25 cm?. Se llevé acabo un
prensado en caliente a 11 kgf cm?, a 120 °C por 3 min, para integrar la tela a la membrana Nafion ®
ver Figura 3.5 (b).
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Figura 3.5. (a) Impregnacion de la tinta sobre la membrana Nafion. (b) MEA elaborada.

3.5.4.1 Caracterizacién en Banco de ensayos PEM
El Banco de Ensayos para electrdlisis PEM (BE PEME) localizado en el CNH2 (Puertollano, Espafia)
permite probar monoceldas y stack de hasta 8 celdas, tiene una potencia de 500 W y modos de
operacién a corriente y tension constante. El banco de ensayos proporciona el monitoreo de voltaje
y temperatura de cada una de las celdas, facilita trabajar a presidn diferencial entre anodo/catodo
y a presidon de operacién maxima de hasta 20 bar. En la Tabla 3.6 se muestran las especificaciones
del BE PEME [54].

Tabla 3.6. Especificaciones BE PEME.

Especificaciones BE PEME

Monocelda / Stack

Configuracion Unidades Especificaciones
Numero de celdas maximo a ensayar u.a. 8
Area activa maxima de celda cm’ 50
Area activa minima de celda cm’ 5
Densidad de corriente maxima mA / cm? 2000
Tensidon maxima celda \Y 2.2
Rango presidn funcionamiento bar 0-20
Rango temperatura funcionamiento °C 25-90
Diferencia de presidon dnodo-catodo bar 0.05

El BE PEME permite probar las MEAs en monoceldas entre 5y 50 cm?, dispone de una fuente que
permite regular la corriente entre 0 y 160 A, a un voltaje de hasta 2.2 V y una potencia maxima de
100 W, Figura 3.6.
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Figura 3.6. Estacion de ensayos PEME HIDROGENA.

En la Figura 3.7 se muestra la pantalla principal del SCADA, programa del BE PEME, con los
siguientes parametros:

(1) Lecturas valores de temperatura: muestra los valores actuales de temperatura.

(2) Lecturas valores de presiones: muestra los valores actuales de presion.

(3) Lectura valores de niveles: muestra los valores actuales de nivel en los depésitos de H, y
02.

(4) Lectura valores del stack: muestra los valores actuales de voltaje, corriente y temperatura
en el stack.

(5) Lectura valores de caudales: muestra los valores actuales de caudal.

(6) Zona de informacién y estados: muestra informacién relativa al estado y proceso actual
del PLC.

(7) Zona de experimentos: muestra la lista de ensayos disponibles.
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T ————
Banco de Ensayos CNH - HIDROGENA 2016
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B8 SCH
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I NOMBRE_ENSAYO

TEMPERATURA SALIDA 02 (:C): VOLTAJE STACK (V): 3 CE PRUEBA_CE
TEMPERATURA ENTRADA H2 (<C): VOLTAJE Y TEMP. CELDA 1 (V, %C): CC  PRUEBA_CC
TEMPERATURA SALIDA H2 (5C): VOLTAJE Y TEMP. CELDA 2 (V, 2C): CP | PRUEBA_CP
TEMPERATURA PRECAL. (£C): VOLTAJE Y TEMP. CELDA 3 (V, °C):

VOLTAJEY TEMP.CELDAS(V.%C); | [
VOLTAJE Y TEMP CELDAB(V.%C) [ |
VOLTAJEYTEMP CELDAT (V%) [ |
VOLTAJEY TEMP CELDAB (V. %0y | |

Presiones
PRESION O2 (bar):

PRESION H2 (bar): ’7
’7 fem

PRESION DIFERENCIAL (bar):

Caudales

CAUDAL AGUA 02 (I/m): -

Niveles

NIVEL DEPOSITO o -

CAUDAL AGUA H2 (I/m):
NIVEL DEPOSITO H2 (%
B33 CAUDAL GAS 02 (I/h):
ENSAYO EN CURSO:
CAUDAL GAS H2 (i/h):
Inlﬂrmac\ong
ESTADO TROLIZADOR: I
ESTADO CONEXION PLC: Conectando...
TIEMPO RESTANTE / PROCESO EN CURSO: | I =y
CURVAS DE POLARIZACION CORRENTES CICLOS DE CORRIENTE MODIFICAR EXPERIMENTQ CONFIGURACION SALIR
ESTACIONARIAS

Figura 3.7. Pantalla principal del SCADA.

3.54.1 Celda electroquimica comercial Hidrogena
Las MEAs probadas fueron de 25 cm? de drea activa, las cuales fueron montadas en una monocelda
PEME comercial (Figura 3.8), disefiada para el tamafio de 4rea activa propuesto, consta de los
siguientes componentes: placas terminales de acero inoxidable con barrenos para la entrada y salida
de aguay gases, sellos de 0.5 mm silicona, placas bipolares de titanio platinizado sobre estas, mallas
del mismo material como difusor de agua y gas, tornillos y tuercas de apriete.

Figura 3.8. Celda de ensayo de 25 cm2 comercial.

3.5.4.2 Protocolo de ensayos
Para realizar la caracterizacién de la celda en el Banco de Ensayos (BE PEME), se definieron los
siguientes ensayos:
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e Ensayos caracterizacion inicial

e Ensayo curvas de caracterizacidn seguimiento
e Ensayo degradacion acelerada ciclos on-off

e Ensayo curvas de caracterizacidn final

e Ensayos de energias renovables (EERR)

Tabla 3.7. Condiciones de operacion de los ensayos realizados.

Datos celda ensayo Condiciones de operacion

Area activa 25 cm? T=70°C

N2 de celdes 1 P=atms
Pdif=0.5 bar

Configuracion Alimentacion )
QH3204n0d0 = QH20catodo = 0.2 I/mm

alimentacién catodo/anodo

La descripcion de cada ensayo se describe en el Anexo XX se

3.5.4.3. Caracterizacion de MEAs
Se caracterizaron dos MEAs; la primera conformada por el electrocatalizador Oxidos / NanoArc y la
segunda por O. Comerciales utilizando la celda Hidrogena. Previo al montaje se hidrato el MEA por
1 h, para facilitar el ensamblaje, sus componentes y su armado se optimizaron para conseguir un
buen contacto entre sus piezas y una adecuada integracion de la celda. Posteriormente, la celda se
conectd al Banco de Ensayos de Electrdlisis PEM, se realizé un proceso de acondicionamiento previo,
como activacion del MEA, y se realizaron las mediciones conforme al protocolo de ensayo.

Figura 3.9. Celda Hidrogena con el MEA.

3.5.4.4 Caracterizacion en un Banco de Pruebas ESIQIE-México
Con fines comparativos, se realizd la caracterizacién de una MEA conformada por O&xidos
comerciales de O. Comerciales preparada igual que la utilizada en los ensayos realizados en Espafia.
Se utilizé un electrolizador de prueba (monocelda de electrdlisis), disefiado y fabricado en la ESIQIE
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(Figura 3.10). La carcasa es de carbdn no poroso con un area activa de 4 cm?, las mallas distribuidoras
de corriente son de acero inoxidable y cuenta con una entrada lateral de agua y una salida superior
para los gases, conectada a los tanques de almacenamiento. El montaje del MEA al electrolizador
prototipo se realizé mediante una metodologia desarrollada en el Laboratorio de Electroquimica y
Corrosion de ESIQIE, IPN.

Para obtener la curva de desempeio del electrolizador de prueba se utilizé la técnica de
cronopotenciometria utilizando un galvanostato 163A PAR. Se realizaron tres corridas para
determinar la reproducibilidad de los resultados. A partir de esta técnica se pueden determinar los
sobrevoltajes a bajas densidades de corriente y los sobrevoltajes generados por la reaccién en
estudio en este caso la REO, manteniendo la mayoria de los parametros constantes. Estas pruebas
también ayudan a identificar la estabilidad de los electrocatalizadores que se estan probando.

La cronopotenciometria con modo galvanostatico del equipo, se llevd a cabo realizando pulsos de
corriente de 50 segundos, desde 10 mA hasta 300 mA, permitiendo al sistema llegar a un potencial
constante. Se registra la ultima lectura de potencial, cabe aclarar que si en el tiempo del pulso no se
alcanza un voltaje constante se debe dar un tiempo mayor hasta de 300 s, si en este tiempo limite
no se consigue un voltaje constante significa que el sistema es inestable o que el catalizador esta
sufriendo procesos de descomposicion. Para establecer la curva de desempefio a cada pulso de
corriente se registra el voltaje demandado, generando la curva Voltaje vs Corriente requerida para
su andlisis. La conexion del equipo se observa en la Figura 3.10.

Tanques de
almacen

amiento de

(-)

CATODO ANODO
EELECTRODO CONTRAELECTRODO
DE Y
TRABAJO REFERENCIA

Figura 3.10. Banco de pruebas para electrdlisis tipo PEM, ESIQIE-IPN.
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4.1 Sintesis del soporte ESIQIE

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X del material soporte ESIQIE con
diferentes porcentajes de dopaje (M1 =20 % atdmico Sby M2 =11 % atdmico). Las reflexiones en
20= 26.6°, 33.9°, 37.9°, 51.8° y 65.9° corresponden a las reflexiones caracteristicas del SnO, de
acuerdo con la carta JCPDS 41-1445), de la fase casiterita. No se observa ninguna otra reflexion, lo
cual sugiere la presencia de la fase SnO, exclusivamente. Todas las reflexiones son agudas lo cual
podria estar asociado a cristales relativamente grandes (>100 nm) de la fase SnO,. Se puede notar
un ligero desplazamiento en la reflexion (110) del material soporte ATO a la izquierda con respecto
a las reflexiones caracteristicas del SnO,, lo que es un indicativo que el ion antimonio (Sb) se ha
incorporado homogéneamente a la estructura del SnO, ya que su radio idnico (0.62 A) es
comparable con el del estafio (0.71 A).

P @sno,

ESIQIE M2

Intensity (a.u.)
@ (110

@ (211)

ESIQIE M1

@®301)

® (220
@ (310)

N R R SR R R R R
20 3 40 5 60 70 80 90 100

20 (CuKa , degree)

Figura 4.1. Patrones de Difraccion de Rayos X del soporte ESIQIE sintetizado a diferentes porcentajes de Sb.

La Figura 4.2 presenta las imagenes de MEB del material soporte ESIQIE con diferentes porcentajes
de dopaje (M1 =20 % atdmico Sby M2 = 11 % atdmico). Las imagenes fueron tomadas a un voltaje
de aceleracion de 15 kV.
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Las imagenes de MEB, revelan que los materiales soporte ESIQIE estdn constituidos
fundamentalmente por cristales aglomerados de tamafios entre 300 nm y 1 um. El incremento del
contenido de Sb en el SnO, origina un incremento en el tamafio de cristal. Estos tamafios de cristal
son muy grandes para tener efecto positivo en la actividad catalitica.

100nm

ESIQIE SEI 15.0kV  X30,000 WD7.8mm 100111:

Figura 4.2. Imdgenes de MEB del material soporte ESIQIE con diferentes porcentajes de dopaje.

La Figura 4.3 muestra una comparacion de los patrones de difracciéon de rayos X de los materiales
soporte Wuhan, NanoArc y ESIQIE. En todos los patrones se observan reflexiones en 20 = 26.6°,
33.9°,37.9°,51.8°y 65.9°correspondientes a la fase SnO, casiterita. La diferencia fundamental entre
estos patrones es el ancho de las reflexiones. Los materiales Wuhan y NanoArc presentan
reflexiones muy anchas en contraste con el material ESIQIE, sugiriendo tamafios de cristal mas
pequeios.
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Figura 4.3 Patrones de Difraccion de Rayos X de los tipos de soporte comercial y sintetizado.

La Figura 4.4 muestra las imagenes de MEB de los materiales soporte Wuhan, NanoArcy ESIQIE. Los
materiales Wuhan y NanoArc presentan particulas aglomeradas de menor tamafio que el material

ESIQIE.
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150KV X30,000 WDS.1Imm  100nm

ESIQIE S 150KV X30,000 WD8Omm 100nm

Figura 4.4. Imdgenes de MEB para el material soporte a) NanoArc, b) Wuhan y c) ESIQIE.

4.1.1 Caracterizacién electroquimica del soporte.

La Figura 4.5 muestra los voltamperogramas de los materiales Wuhan, NanoArc y ESIQIE a una
velocidad de barrido de 50 mV s™ en un intervalo de potencial de 0.1 a 1.4 V en medio cido (H,S0.,
0.5M) a temperatura ambiente. Se espera comprobar que no existe interferencia en la Reaccién de
Evolucién de Oxigeno (REQ) promovida por el material soporte, es decir, que no reporten actividad
significativa de corriente en la regidon anddica. Las curvas revelan que los tres materiales no exhiben
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actividad en el intervalo de potencial requerido para la regién anddica, potenciales > 1 V. Esto
sugiere que los tres materiales son atractivos para usarse como soporte para la REO.

01 F s
0 - —
5
© 01 |- N
<
S
T2 ! ) -
! / ——EsiQE §
, L S
03 - I/ NanoArc N |
v T Wuhan
y ° 35E(MNE)N
0.4 ‘ ‘
0 15
E (NHE) / V

Figura 4.5. Voltamperometrias ciclicas a 50 mVs®en H,50,0.5 M.

Se aprecia que el soporte ESIQIE no presenta un proceso de Oxido-reduccion, la densidad de
corriente baja, esta asociada a fendmenos capacitivos en la interfase electrodo-electrolito. En el
caso del soporte de NanoArc presenta una mayor corriente en el intervalo de potencial de 0.1V -
0.45 V, lo cual se asocia a procesos de adsorcion-desorcion de protones atribuidos a las
interacciones con el SnO, [21]. Sin embargo, estas interacciones no interfieren en la reaccion de
interés, la REO, debido a que esta reaccidn se lleva a cabo a potenciales mas positivos (> 1 V). Por
otro lado, el soporte Wuhan presenta la mayor densidad de corriente capacitiva en el intervalo de
potencial 0.5- 1.2 V asociado a una mayor area superficial. Adicionalmente se observé que los
soportes Wuhan y NanoArc muestran estabilidad en el medio de reaccién después de ser sometidos
a varios ciclos (mostrado en el inserto Figura 4.5). Este comportamiento cumple las caracteristicas
deseadas para ser usados como soportes cataliticos para la REO en la electrdlisis del agua.

La Figura 4.6 muestra la dependencia de la densidad de corriente no faradica con la velocidad de
barrido, para los soportes Wuhan, NanoArc y ESIQIE. Con la pendiente calculada del
comportamiento lineal se obtuvo la capacitancia de la doble capa de acuerdo a la ecuacidn (16):

dq _ di

C=—= Ecuacion 16
dE dv
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donde C es la capacitancia, di es la variacion de la densidad de corriente y dv es la variacion de la
variacion de la velocidad de barrido.

Las capacitancias calculadas para los diversos soportes se resumen en la Tabla 4.1. Los resultados
estan normalizados con respecto al drea geométrica del electrodo (0.196 cm?). Los valores tipicos
de capacitancia de doble capa para materiales soporte pulidos a espejo se encuentran en el
intervalo: 0.010 - 0.040 mF cm2[9]. La magnitud de la capacitancia indica la actividad de la interface
soporte—electrolito a partir del balance de cargas existentes entre las particulas del soporte con el
medio acuoso acido. De acuerdo a los valores calculados, el mejor soporte fue el Wuhan con un
valor de capacitancia de 0.18189 mF cm?, seguido por NanoArc con 0.08824 mF cm™ y por dltimo
el ESIQIE con el valor de 0.026914 mF cm™. Estos resultados son consistentes con DRX y MEB.

0.02 ‘
A Wuhan
0.015 B
'€
o
< L . A
5 001 - __—a NanoArc
0.005 - B
ESIQIE
0 ! ! ! ! !
0 20 40 60 80 100 120
vimvs”

Figura 4.6. Dependencia de la densidad de corriente no farddica con la velocidad de barrido, para los soportes.

Tabla 4.1. Valores capacitivos de los soportes.

Soporte Capacitancia mF cm?

Wuhan 0.18189
NanoArc 0.08824
ESIQIE 0.026914
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4.2 Incorporacién de la fase activa (Oxidos: Irg2Rug.4C0g4 - O)

La Figura 4.7 muestra los patrones DRX (a) del soporte Wuhan y (b) del producto resultante de la
incorporacién de la fase activa (Irg,Rup4Cop4 — O) sobre el soporte. En ambos patrones se puede
apreciar la presencia de reflexiones en 20 = 26.61°, 33.89°, 37.95°, 51.78°, 54.75°, 61.87° y 65.93°
correspondientes a la estructura Sb-SnO, como se mostré en la Figura 4.3. No hay reflexiones
observables que indiquen la presencia de algun tipo de d6xido relacionado con Ir, Ru o Co. Sin
embargo, la técnica DRX no muestra reflexiones significativas en porcentajes menores a 1 % de
cualquier fase cristalina. Asi entonces, en este caso la fase activa pudiera estar en contenidos
menores a 1% o bien pudiera estar presente como particulas muy pequefias (1-3 nm) altamente
dispersas sobre el material soporte lo cual produciria reflexiones de tan baja intensidad que

estuvieran confundidas con el ruido.

o ® sh-sno,
=
< b) RulrCo ATO Wuhan
2
& _
g - &
o —
5 b ®
= e
® S
e
s
8 s g
[a) [=)
@ & 2
® ©® a) ATO Wuhan
20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (CuKa, degree)

Figura 4.7. Patrones de Difraccién de Rayos X de Wuhan y Oxidos / Wuhan.
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La Figura 4.8 muestra los patrones DRX (a) del soporte NanoArc y (b) del producto resultante de la
incorporacién de la fase activa (Irg,Rug4Cog4 — O) sobre el soporte. En este caso también se puede
apreciar las reflexiones en 20 = 26.61°, 33.89°, 37.95°, 51.78°, 54.75°, 61.87° y 65.93°
correspondientes a la estructura Sb-Sn0O,. De igual manera no hay una indicacién clara de la
presencia de los Oxidos de Ir, Ru o Co.

® 5psno,

® ® b) Oxidos / NanoArc

Intensity (a.u.)

@ (110)
@ (101)
® (211)

@ (220
® (310)
@ (301)

a) NanoArc

20 30 40 50 60 70 80 90

20 (CuKa, degree)

Figura 4.8. Patrones de Difraccién de Rayos X de NanoArc y Oxidos / NanoArc.

Durante el analisis quimico elemental por EDS, se determinaron los contenidos de cada elemento
gue conforman los materiales obtenidos. La Figura 4.9 muestra el andlisis quimico elemental por
EDS de los Oxidos / Wuhan.
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Aunque las técnicas DRX y SEM no revelaron la presencia de la fase activa, el analisis EDS indico la
presencia de Oxidos sobre los soportes. La Tabla 4.2 resume la composicién elemental de los
materiales Oxidos / Wuhan y Oxidos / NanoArc. Para verificar la distribucién de los Oxidos sobre la
superficie del soporte se realizé un mapeo elemental a cada material. Las Figuras 4.9 y 4.10
muestran los mapeos elementales para Ru, Ir, Co y O para Oxidos / Wuhan y Oxidos / NanoArc. Se
puede observar una excelente distribucién de todos los elementos. Estos resultados sugieren que
el método de sintesis de descomposicion térmica en fase vapor aplicado para la incorporacién de la
fase activa fue efectivo para lograr que la fase activa esté altamente dispersa sobre cada uno de los
soportes.

Tabla 4.2. Composicion elemental de los materiales Oxidos / Wuhan y Oxidos / NanoArec.

e Oxidos / NanoArc Oxidos / Wuhan

% Peso % Peso
oK 35.85 18.25
Cok 4.15 2.31
RulL 1.18 0.55
IrL 1.80 1.59
SnlL 48.08 24.40
SbL 8.95 4.81

Total 100.00 100.00
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10um

Figura 4.9. Mapeos elementales para Ru, Ir, Co y O para Oxidos / Wuhan.

Figura 4.10. Mapeos elementales para Ru, Ir, Co y O para Oxidos / NanoArc.
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0.23nm
C0,0; (002)

Sh-Sn0; (1L10);

-
-
-

0:31 nm
- RuO,/IrQ;
L Rrak )i

Figura 4.11. Imdgenes de MET del material RulrCo-O/ATO: (a) imagen a menor amplificacién e (b-e) imdgenes de
diferentes zonas del mismo material con insertos a mayor amplificacion.

pag. 52



La Figura 4.11 muestra imagenes de MET-AR del material Oxidos / NanoArc. Todas las imagenes
revelan una estructura cristalina de particulas relativamente pequefias incorporadas en una matriz
constituida por particulas mas grandes. La Figura 4.10 (b) muestra una zona del material con
distancias interplanares de 0.23 nm, las cuales pudieran sugerir el plano (002) de la estructura
cristalina Co,03 (JCPDF 02-0770). La Figura 4.11 (c, d y e) muestra otra zona del material en la cual
se observa una particula relativamente grande de aproximadamente 15.3 nm de diametro y otra de
menor tamano de 6.8 nm. Ambas particulas presentan distancias interplanares de 0.33 nm que
pudieran ser atribuidas al plano (110) de la fase cristalina de Sb-SnO, (JCPDF 75-8092), del material
soporte. Se observa que la particula individual de menor tamafio se integra a la particula mas
grande, lo cual puede estar asociado a las condiciones de sintesis que producen un crecimiento de
particula ya que se trata de la misma fase cristalina. La Figura 4.11 (d) presenta una zona del mismo
material, en la cual se encontraron distancias interplanares de 0.31 nm que pudieran ser atribuidas
al plano (100) de la estructura cristalina RuO, (JCPDF 40-1290) o al plano (100) de la estructura
cristalina IrO, (JCPDF 43-1019). Ambas fases exhiben distancias interplanares muy cercanas vy el
mismo sistema cristalino (tetragonal), por lo tanto, es dificil distinguir entre ellas. La Figura 4.11 (e)
muestra dos particulas sobre el material soporte. El inserto (1E) presenta una amplificacion, en la
cual se encontraron distancias interplanares de 0.31 nm correspondientes a la fase RuO,/IrO, sobre
el soporte Sb-SnO, que muestra distancias de 0.33 nm. El inserto (2E) presenta una mayor
amplificacion de una particula, en la que se midieron distancias interplanares de 0.27 nm que
pudieran sugerir el plano (111) de la fase cristalina cubica del IrO, (JCPDF 43-1019).

Estos resultados de MET-AR, sumados con los de DRX, Raman, confirman que la estructura del
material Oxidos / NanoArc estd formada de una variedad de particulas que se asocian a los éxidos
de Ru, Ir y Co sobre el material soporte Sb-SnO,.

La Figura 4.12 muestra imagenes de MET-AR del material O. Comerciales. En este caso, las imdgenes
también revelan particulas con estructura cristalina relativamente pequefias y aglomeradas. En el
inserto (1A) se observa una particula con distancias interplanares de 0.27 nm que sugieren el plano
(111) de la fase cristalina de IrO,. El inserto (2B) revela distancias de 0.25 nm que pudieran ser
atribuidas al plano (101) de la fase cristalina RuO,, Los insertos (2A) y (1B) muestran la distancia
interplanar de 0.31 nm que pudiera estar asociada al plano (110) de las fases cristalinas RuO,/IrO,.
Estos resultados de MET son consistentes con lo observado en DRX. Estos resultados de MET-AR y
espectroscopia Raman soportan que el material O. Comerciales es una mezcla de RuO, e IrO, sin
soportar.
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. 0.31 nm
Rqu/IrO2

10 nm g

Figura4.12. Imdgenes de MET de la mezcla de oxidos Ru-Ir comerciales: (a-b) imdgenes de diferentes zonas del
mismo material con insertos a mayor amplificacion.
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Figura 4.13. Espectros Raman de los materiales (a) O. Comerciales y (b) Oxidos / NanoArc.

La Figura 4.13 muestra los espectros Raman de los materiales (a) O. Comerciales y (b) Oxidos /
NanoArc. El material (a) O. Comerciales exhibe bandas en 512, 551, 627 y 698 cm™. Las bandas en
512, 627 y 698 cm™ pueden asociarse a las bandas caracteristicas E;, Ajz ¥ Byg, respectivamente,
relacionadas al modo activo de la formacién de la fase de RuO,. La banda en 551 cm™ se relaciona
con la banda caracteristica E, de la fase IrO,. El material (b) Oxidos / NanoArc presenté una banda
ancha en unrango de 427 cm™a 714 cm™ con un centro aproximado en 570 cm'lque pudiera sugerir
la presencia de la fase Sb-Sn0,. El amplio rango de esta banda puede ser por la superposicion de las
sefiales de algunas fases amorfas en la superficie del Sb-SnO,. Ya se ha reportado que los iones Sb
estan presentes en la reticula del SnO, como una solucién sélida y que esta concentracion esta
limitada abajo del 10% atémico de Sb. Al elevar el porcentaje de Sb en el rango de 10 a 50% se
pueden presentar fases amorfas. Por lo tanto, la ausencia de bandas Raman definidas para este
material en la presente espectroscopia parece deberse a alguna forma de interaccién entre los iones
Sb y Sn que reducen la cristalinidad. Mientras que las bandas caracteristicas de los 6xidos de Ru, Ir
y Co no es posible obsérvalas definidamente ya que se encuentran en el rango donde predomina la
fase Sb-Sn0,. Sin embargo, no es posible descartar la presencia de tales 6xidos dentro de la banda
ancha del Sb-SnO,.

La espectroscopia Raman sumada con resultados de DRX y MET sugieren que el material O.
Comerciales estd constituido por una mezcla de RuO, y IrO,, mientras que, el material Oxidos /
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NanoArc estd formado por una fase tanto cristalina como posiblemente amorfa de Sb-SnO, con
oxidos de Ir, Co y Ru homogéneamente distribuidos.

La Figura 4.14 muestra los voltamperogramas correspondientes a los materiales Oxidos / NanoArc
y Oxidos / Wuhan en un intervalo de potencial de 0.1 a 1.4 V se muestran las curvas después de 30
ciclos, en los ultimos ciclos no se observan cambios apreciables en la respuesta electroquimica. Se
observan diferentes densidades de corriente para cada muestra. El material Oxidos / NanoArc
muestra mayor densidad de corriente en la zona capacitiva en todo el intervalo analizado,
sugiriendo mayor nimero de sitios activos para la REO.
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Figura 4.14. Voltamperogramas correspondientes a los materiales Oxidos / NanoArc y Oxidos / Wuhan a 50 mVs'en
H,50,0.5 M.

La Figura 4.15 muestra una voltametria ciclica de los materiales Oxidos / NanoArc y O. Comerciales.
Se observa claramente que la muestra O. Comerciales muestra un desempefo electroquimico

superior al material Oxidos / NanoArc.
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Figura 4. 15. Voltametrias ciclicas de los materiales Oxidos / NanoArc y O. Comerciales a 50 mVs™en H,50,0.5 M.

La Figura 4.16 muestra las voltametrias lineales correspondientes a los materiales Oxidos / Wuhan
y Oxidos / NanoArec. El potencial de inicio para la REO observado en el material Oxidos / NanoArc es
de 1.5 V, mientras que para el material Oxidos / Wuhan no existe un potencial de inicio de la REO,
la respuesta es capacitiva observandose una desactivacion del material debido a que la densidad de
corriente disminuye entre cada corrida. El material Oxidos / NanoArc alcanza una densidad de
corriente de 2 mA cm? a 1.68 V y el material Oxidos / WUHAN solo 0.5 mA cm? al mismo potencial.

Para el material Oxidos / Wuhan la densidad de corriente es baja, lo que es consistente con la
cantidad de Ru, Ir y Co en la muestra.

Por lo tanto, estos resultados coinciden con aquellos obtenidos en la voltamperometria ciclica. Asi,
el material con actividad electrocatalitica es Oxidos / NanoArc. se puede observar una zona de

transferencia de carga en un intervalo de 1.5a 1.68 V.
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Figura 4.16. (a) Voltametrias lineales correspondientes a los materiales Oxidos / Wuhan y Oxidos / NanoArc y sus (b)
Pendientes Tafel.

Con el fin de obtener los parametros cinéticos para la REO, se obtuvieron las graficas de Tafel, como
se muestra en las Figuras 4.16 (b) y 4.17 (b). Las pendientes Tafel fueron obtenidas a partir de la

ecuacion de Tafel; Ecuacion (18);

n=a—blog(i) Ecuacién 17

b = 2.303 BT Ecuacion 18
aF

A partir del parametro (a) de la Ecuacién 17 se puede obtener el valor de la corriente de intercambio

(io) y el coeficiente de transferencia (a).

La Tabla 4.3 muestra los pardmetros cinéticos calculados a partir de la ecuacién de Tafel.
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Tabla 4.3. Parametros cinéticos calculados a partir de la ecuacion de Tafel

Electrocatalizador -b (mV dec™) io(MA cm?)
Oxidos / NanoArc 520.5 0.11374 1.001746
Oxidos / Wuhan 194.47 0.3044 1.127667
O. Comerciales 103.3 0.572 0.01275

De acuerdo con los valores de corriente de intercambio (el cual es proporcional a la constante de
velocidad de reaccidn a sobrepotencial cercano a cero), la pendiente de Tafel del material Oxidos /
NanoArc es de 194.27 mV dec™ lo cual sugiere qué a pesar de la buena distribucién de la fase activa,
las interacciones con el soporte no son favorables para la REO. La literatura reporta que obtener
una pendiente de Tafel mayor de 120 mV dec™” puede deberse a resistencias externas, como baja
conductividad del soporte, envolvimiento de la fase activa [34], tal fue el caso del valor de pendiente
de Tafel para Oxidos / Wuhan de 540 mV dec™.
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Figura 4.17. (a) Voltametria lineal correspondiente a los O. Comerciales y su (b) Pendiente Tafel.
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La Tafel alrededor de 120 mV dec™ generalmente se atribuye a la adsorcién de agua disociativa con
liberacién de portdn y electrén, y la pendiente baja de Tafel pude atribuirse a la presencia de
intermediarios de adsorcidn que involucran especies OH en la superficie del electrodo con
diferentes estados de energia.

H,0 - OHgys+ HT + e~ Ecuacion 19

El valor de la pendiente Tafel de 103 mV dec™ correspondiente a O. Comerciales con liberacién de
un protéon y un electrén, indica que la etapa determinante de la reaccidon es la adsorcién —
disociaciéon del agua, también presenta un valor de voltaje mas bajo con una densidad de corriente
mas alta.

Tomando como base los resultados anteriores, se decidid comparar el desempeno electroquimico
del mejor material obtenido en este estudio, es decir, Oxidos / NanoArc con un material de
referencia constituido por una mezcla de Oxidos Comerciales la cual se preparé en una relaciéon
RuO,: IrO, 75:25 % peso.

4.3 Desempefio del electrolizador en Banco de ensayos PEM

4.3.1 Armado de la celda de electrdlisis tipo PEM

Con fines comparativos, se estudid el comportamiento de un Ensamble Membrana Electrodo (MEA,;
25%w IrO, y 75%w RuO,) en dos diferentes tipos de celda de electrdlisis tipo PEM. Las Figuras 4.18
y 4.19 muestran el armado de los dos tipos de celda de electrélisis; denominados celda ESIQIE y
celda CNH2.

Los componentes en la celda ESIQIE (Figura 4.18) son: placas terminales de carbono poroso, con una
entrada lateral de agua y una salida superior para los gases, mallas de acero inoxidable como
distribuidoras de corriente, mallas de carbono como difusor de agua y gas, sellos de 0.1 mm silicona,
tornillos y tuercas de apriete.

En contraste, los componentes de la celda CNH2 (Figura 4.19) son: placas terminales de acero
inoxidable con entrada y salida frontal de agua y gases, placas bipolares de titanio platinizado como
distribuidoras de corriente, mallas de titanio platinizado como difusor de agua y gas, sellos de 0.5
mm silicona, tornillos y tuercas de apriete.

Otra de las principales diferencias en entre ambas celdas es que el MEA queda totalmente
sumergida en agua en la celda ESIQIE mientras que, en la celda CNH2 estd Unicamente hidratada.
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Figura 4.18. Celda ESIQIE.
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Figura 4.19. Celda CNH2.
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4.3.2 Caracterizacién en un Banco de ensayos PEM

La Figura 4.20 muestra la curva caracteristica voltaje-corriente (V-I) a 70 °C, correspondiente al
desempefio de las MEAs probabas en diferentes celdas con O. Comerciales, Oxidos / NanoArc e
Hidrogena fueron probadas en la celda CNH2 y el MEA O. Comerciales E en la celda ESIQIE. Se
observa que el MEA Hidrogena y el MEA O. Comerciales tienen las mismas densidades de corriente,
solo que el MEA comercial demanda ligeramente un menor potencial, pero el desempefio es
comparable, lo que indica que el MEA O. Comerciales preparada en ESIQIE tiene una adecuada
metodologia de preparacién.

También se observa que el MEA Hidrogena a 100 mA/cm” da un valor de voltaje de 1.5V, 1.6 V,
mintras que el MEA de O. Comerciales preparada en ESIQIE, 2.3 V el MEA de O. Comerciales Ey 3.66
V para el MEA Oxidos / NanoArc, existiendo una diferencia de aproximadamente 2 V entre las dos
ultimas y las dos primeras. Para lo cual, el MEA O. Comerciales E y Oxidos / NanoArc se van de rango,
ya que requieren un valor mayor de voltaje para generar la electrdlisis del agua.

45 I
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o —— Hidrogena
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Figura 4.20. Curvas de polarizacion para las MEAs (comercial, 6xidos mixtos, sintesis y oxidos comerciales ESIQIE).

Debido a estos resultados se decidié continuar con las pruebas de caracterizaciéon en el Banco de
Ensayos PEM del CNH2, con el MEA O. Comerciales.
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4.3.3 Caracterizacién superficial de las MEAs

La Figura 4.21 muestra las imagenes obtenidas por SEM de el MEA O. Comerciales (a) y (b) de la
superficie anddica, donde se observa un recubrimiento uniforme de los éxidos de rutenio e iridio
cubriendo toda la membrana polimerica (Nafion®), sin la presencia de huecos. Laimagen (c) muestra
la seccién transversal de el MEA, donde se puede observar claramente sus componentes: catodo
(tela de carbdn con una carga de Pt al 40% de 0.4 mg cm™), Nafion® y el dnodo (6xidos mixtos).

) . e
SElI 15kV WD10mm SS60 200pm  — SEl 15kV  WD10mm SS60
Prueba May 22, 2017 Prueba May 22, 2017

SElI 15kV  WD16mm SS60 x230 100pm  —
Prueba May 22, 2017

Figura 4.21. Imdgenes SEM de el MEA de dxidos mixtos (a) sprayado de la superficie anddica bajos aumentos (b)
superficie anddica de el MEA a altos aumentos y (c) seccion transversal de el MEA.

También se presenta en la Tabla 4.4 un analisis por EDS de la composicion de la parte del anodo de
el MEA que confirma la presencia de los dxidos de Ru e Ir, proporcionando su cantidad aproximada.
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Tabla 4.4 . Composicion elemental de los materiales O. Comerciales.

0. Comerciales

Elemento % Peso
O K 16.92
Rul 50.87
IrL 32.21

Total 100.00

Para el MEA con los Oxidos / NanoArc, se observan en la Figura 4.22 las imagenes SEM (a) y (b) de
la superficie anddica, en la cual se observa una dispersiéon deficiente del material sobre la membrana
Nafion; se observan varios relieves en el recubrimiento, lo cual permite la formacidn de huecos y
protuberancias observandose la membrana Nafion. Cabe sefialar que este analisis se realizé después
de su uso en el electrolizador.

2 i g il 7
SElI 15kV  WD11mm SS50 — SEl 15kV  WD11mm SS50
Prueba Prueba

A

BEC 15kV WD11mm SS62 x170 100pm BEC 15kV WD11mm SS50 x950 20pm e—
Prueba Jun 09, 2017 Prueba Jun 09, 2017

Figura 4.22. Imdgenes SEM de la superficie anddica del MEA (a) y (b) modo de electrones secundarios (SE) (c) y (b) modo
de electrones retro dispersados (BSE).

En la Figura 4.22. las imagenes (c) y (d) fueron tomadas en modo de electrones retrodispersados lo
cual hace mas visible la presencia de huecos y los aglomerados del material sintetizado.
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Se presenta en la Tabla 4.5 un analisis por EDS de la composicién de la parte del anodo de el MEA
con los Oxidos / NanoArc sintesis que confirma la presencia en cantidad minima de los elementos
gue la conforman, teniendo mayor presencia el material soporte NanoArc.

Tabla 4.5. Composicién elemental de los materiales Oxidos / NanaoArc.

0. Comerciales

Elemento % Peso
o 24.73
Ru 0.83
Ir 2.27
Co 0.46
Sn 37.32
Sb 1.53
F 18.94
Total 100

4.3.4 Curvas de Polarizacion

En la Figura 4.23 se muestra el consumo energético para el MEA O.Comerciales. Se observa, que a
bajas densidades de corriente el consumo energético es bajo, ya que en este rango de operaciones
la produccion de hidrégeno es muy reducida asi como la energia aplicada, lo que no resulta practico
en términos de cantidad de hidrégeno producido. A densidades de corriente mayores, este consumo
eléctrico por hidrégeno producido crece linealmente, alcanzando para 1000 mA /cm? un consumo
de casi 5 kWh/ Nm?®y para 2000 mA /cm? un consumo de 6.39 kWh/ Nm?>. No se consideré comparar
el MEA con los Oxidos / NanoArc, debido a que presenté un alto sobrepotencial, por lo que sus
valores de consumo se salian del rango.
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—e— (0. Comercial
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Figura 4.23. Consumo energético en funcion de la densidad de corriente para el MEA comercial.

También se muestra en la Figura 4.24 la eficiencia de voltaje en funcidn de la densidad de corriente:
como puede verse la eficiencia del MEA O. Comercial, comienza con un valor alto y después decrece,
pero se mantiene en altas eficiencias que son del 60%.

° o =
)} [ = N

Eficiencia Voltaje, %
o
S

—@— 0. Comercial
0.2

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Densidad de corriente, mA/cm?2

Figura 4.24. Eficiencia de voltaje en funcion de la densidad de corriente para el MEA O. Comercial.

pag. 66



La Figura 4.25 presenta las curvas V-l de los ensayos de acuerdo con los protocolos de
caracterizacion inicial, de seguimiento y final del MEA O. Comercial, en la que se puede observar
que el proceso de electrdlisis en la caracterizacion inicial comienza a un valor de voltaje de 1.5V, y
en la caracterizacion de seguimiento y final comienza a un valor de voltaje 1.4 V, muy cercano al
voltaje termoneutral. Esto se debe a la activacién que el MEA adquirié en el transcurso del tiempo.
También se observa que para densidades de corriente intermedia y bajas el comportamiento de la
curva es lineal, aunque conforme aumenta la densidad de corriente los valores de voltaje aumentan,
requiriendo mayores valores de voltaje en la caracterizacién de seguimiento y final. Este
comportamiento se debe a que las perdidas 6hmicas que ocurren en el MEA durante la electrdlisis
son dominantes.

El aumento de potencial en cada punto de corriente observado entre las tres curvas presentadas,
se deben a la degradacién del MEA sufrida en los ensayos de desempefio y de degradacién acelerada
y que afectan al rendimiento de la celda.
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Figura 4.25. Curvas de polarizacion para el MEA comercial.

4.3.5 Degradacion Acelerada

La Figura 4.26 representa el MEA O. Comercial sometido al ensayo durante 5 horas, variando la
corriente, de un valor minimo a un valor maximo. Se puede observar que el voltaje no se mantiene
constante para cada valor de corriente dado a lo largo del tiempo. Sin embargo, no se observa la
misma tendencia en ambos casos, para 5 A da un valor promedio de voltaje de 1.71 V y se observa
qgue la tendencia de este es ligeramente ascendente, lo cual indica la degradacion del MEA. A
diferencia de cuando se aplica una corriente de 50 A, donde se obtiene un valor de voltaje promedio
de 2.87 V y su tendencia es decreciente, para el cual no se observa una degradacién del MEA.
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4.26. Voltaje de celda del MEA O. Comercial en funcion del tiempo.

Realizando un ajuste lineal de los datos anteriores se observa en la Figura 4.27 la pendiente para
cada valor de voltaje dado: a 5 A el valor de la pendiente es positivo, esto como se dijo, indica que
la degradacion del MEA va en aumento (159 mV/h), esto quiere decir que el tiempo influyé en el
proceso de degradacién.
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Figura 4.27. Valores de las pendientes voltaje/tiempo

Pero para una corriente alta de 50 A, la pendiente es negativa. Esto puede ser debido a que los
electrodos del MEA, que son éxidos metalicos, se pasivan, por lo que la densidad de corriente ira en
aumento de forma gradual, pero llegado a un determinado potencial la densidad de corriente
disminuye bruscamente a un valor de densidad de corriente denominado densidad de corriente de
pasivacién, en la cual la se forma una capa en el electrodo anddico del MEA, lo que podria explicar
este fendmeno. La densidad de corriente de pasivacion se mantiene constante al ir aumentando el
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potencial, hasta que se alcanza el potencial de equilibrio del electrodo anddico, al sobrepasar este
valor de potencial se pueden dar dos casos: si la capa del electrodo tiene buena conductividad
eléctrica, vuelve a aumentar gradualmente la densidad de corriente y comienza a producirse el
desprendimiento de oxigeno, o si la capa formada tiene déficit de conductividad eléctrica, pueden
alcanzarse potenciales superiores al de la electrdlisis del agua.

Tomado esto en cuenta y de acuerdo con los resultados del proyecto NOVEL [52], para llegar a
obtener un resultado mas certero se necesita un periodo mas largo de tiempo del ensayo para que
logre vencer la pasivacion, y se pueda observar la degradacién del MEA.

4.3.6 Energias Renovables

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de acuerdo al protocolo de ensayos descrito
anteriormente, mediante el cual se ha analizado el comportamiento de una celda de electrdlisis tipo
PEM, utilizando el MEA O. Comercial que obtuvo mejor desempefio, ante las fluctuaciones propias
de la alimentacién con energias renovables. Para ello se ha utilizado el perfil FV de la Figura 4.28
gue representa las condiciones propias de irradiacion solar de un dia soleado y de un dia nublado.

El perfil fotovoltaico de la Figura 4.28 representa un total de 48 horas, por lo que cada ensayo con
energias renovables sobre la celda de electrdlisis PEM, debe tener una duracién de 2 dias. No
obstante, se propuso acortar el tiempo de estos perfiles, de modo que en vez de avanzar de hora
en hora se acorto a tramos de 15 min.

Para ello, se tomd como referencia ensayos previos de una tesis de licenciatura de la Universidad
de Castilla-La Mancha, Ciudad Real, en el cual se realizé un experimento con una duracidn de 8 horas
(simulando las condiciones de 9:00 a 17:00), y después se ejecutd el mismo experimento, pero
avanzando cada 15 minutos en vez de cada 60 minutos, por lo que la duracién del ensayo se redujo
a 240 minutos. Una vez realizados ambos experimentos, se verificd que se obtenian resultados
idénticos, y que las diferencias entre uno y uno podrian ser relacionadas Unicamente mediante
factores de escala [53].

Por este motivo, todos los experimentos efectuados con perfiles FV, se han desarrollado mediante
esta metodologia de funcionamiento, de modo que cada ensayo que transcurre entre las 7:00 y las
22:00, se ha realizado en 240 minutos, en vez de en 48 horas.
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Figura 4.28. Perfil FV utilizado para alimentar la celda de electrolisis en los experimentos realizados mediante EERR
(100% de irradiacion equivalen a 1000 W/m2; 100% de corriente equivalen a 50 A)

4.3.6.1 Comportamiento Dia Soleado

En primer lugar, se ha simulado el perfil fotovoltaico correspondiente a un dia soleado, a las
condiciones del protocolo de ensayos. En la Figura 4.29 se observan los efectos que produce el perfil
de corriente aplicado en la voltaje de la celda, donde se puede ver como el potencial sigue la misma
tendencia que la corriente aplicada, comenzando en casi 1.5 V, va en aumento y se mantiene
constante en 1800 mA/cm? a un valor de casi 2.8 V (correspondiente al maximo solar), que teniendo
en cuenta el valor del voltaje termoneutral, indica que ademas de estar produciendo hidrégeno
también se esta transformando en calor. Por lo que los valores de las eficiencias (Figura 4.30)
resultan entre 50 y 60 %.
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Figura 4.29. Potencial de celda para un dia soleado.
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Respecto a la produccion de hidrogeno, se observa en la Figura 4.31 que a muy bajas densidades de
corriente el caudal medido es superior al calculado de acuerdo a la ley de Faraday (valor tedrico).
Esta tendencia se mantiene a estos valores por debajo de 200 mA/cm?, lo que se traduce en
eficiencias de Faraday superiores al 100%, lo cual es claramente imposible. La causa de este
fendmeno se atribuye a una baja precisién de medicién de los caudalimetros del BE PEME cuando
el caudal de hidrégeno es muy pequeiio, ya que para altas corrientes las medidas evolucionan

correctamente.
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Figura 4.31. Caudal medido de hidrégeno para un dia soleado respecto al tedrico.

4.3.6.2 Comportamiento de dia Nublado

En las siguientes imagenes se muestran los resultados obtenidos para un perfil FV caracteristico de
un dia nublado. Las tendencias son similares en el caso del dia soleado con la diferencia de que en
este caso las fluctuaciones en el perfil de entrada aumentan, tal y como lo refleja el potencial, la
eficiencia global y el hidrégeno producido por la celda de electroélisis PEM.
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Figura 4.32. Potencial de celda para un dia nublado.
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Figura 4.33. Eficiencia global, de Faraday y de voltaje para un dia nublado.
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Figura 4.34. Caudal medido de hidrogeno para un dia nublado respecto al tedrico.
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Conclusiones

= El método sol-gel resulté exitoso para la sintesis del ATO sin embargo, su desempefio
electroquimico como material soporte fue bajo.

= El método de descomposicidon térmica en fase vapor fue efectivo para lograr que la fase
activa esté altamente dispersa sobre el soporte ATO; Wuhan y NanoArc.

=  El material Oxidos / Wuhan mostré un valor de pendiente Tafel de 520.2 mV dec?, mientras
que el material Oxidos /NanoArc reporté un valor de 194.27 mV dec™, lo cual sugiere qué a
pesar de la buena distribucién de la fase activa, las interacciones con el soporte no son
favorables para la REO.

= El material O. Comerciales exhibid la mejor actividad para REO con un valor de pendiente
Tafel de: 103 mV dec™

= Elarreglo de celda CNH2 reporté mejor desempefio en el Banco de Ensayos para la REO.

= El MEA correspondiente al material O. Comercial mostrd el mejor desempeno en la celda
de electrdlisis tipo PEM, lo que indica que la metodologia para la preparacion de los MEAs
realizado en ESIQIE, utilizando un aerdgrafo es adecuado para obtener un desempefio
Optimo. En el grupo se trabajara en un nuevo disefio de celda de prueba.
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