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Resumen

Se prepararon o6xidos mixtos con férmula general Ir-Sn-Sb-O por el método de
descomposicion térmica, empleando como precursores compuestos clorados HzIrCls,
snCla5H20 y SbCls en etanol. Dichos materiales funcionan como electrocatalizador y
soporte para su uso como anodo en electrolizadores de agua de electrolito polimérico
solido. En dicha sintesis se probaron cuatro porcentajes atomicos teodricos de Ir en la
sintesis (10, 20, 30, 40 at. % de Ir). El material obtenido es denotado como Ir-Sn-Sb-0
(x), donde x se refiere al porcentaje atémico tedrico en el 6xido. En esta tesis se describe
el estudio de la electroactividad de los 6xidos mixtos sintetizados en la reaccién de
evolucion de oxigeno en medio acido, asi como su comparacion con IrO2 soportado en
carbon vulcan y en 6xido de estaiio dopado con antimonio. La actividad electrocatalitica
de estos materiales fue evaluados mediante pruebas electroquimicas en media celda,
empleando como electrolito soporte H2SO4 0.5 M saturado con N2, mediante
voltamperometria ciclica, con la cual fue posible observar la forma tipica de los
voltamperogramas ciclicos de materiales que contienen IrO2. Mediante
voltamperometria de barrido lineal, fue evaluado el potencial de inicio de la reaccién
de evolucién de oxigeno (Eoer), estimado en 1.4 V para el 6xido Ir-Sn-Sb-0 (40). Ademas
después de la adecuada correccion por caida 6hmica fue posible obtener las curvas de
Tafel de las cuales se calcularon algunos de los pardmetros cinéticos de la reaccion de
evolucion de oxigeno, sobre electrodos construidos con los 6xidos estudiados. Asi se
obtuvieron los valores de la pendiente de Tafel y la corriente de intercambio. Mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica fue posible obtener la resistencia a la
transferencia de carga respecto a la reaccion de evolucidn de oxigeno y la capacitancia
de la doble capa de los electrodos construidos. La estabilidad de los 6xidos mixtos
fueron evaluados mediante coronoamperometria a 1.55 V durante un periodo de 8 h.
La morfologia y el tamafio de particula fueron evaluados mediante microscopia
electronica de barrido y microscopia electronica de transmision, ademas se realizo
analisis de composicién mediante analisis de energia dispersiva de rayos X a partir de
un detector acoplado al SEM. Las fases presentes en el material fueron evaluadas
mediante difraccion de rayos X. Con el motivo de evaluar el desempeiio del 6xido mixto
Ir-Sn-Sb-0 (40) como anodo en electrolizador de agua de membrana de intercambio
protonico, se realizaron pruebas preliminares en monocelda, empleando titanio
sinterizado como difusor de gases, Nafion ® 212 como electrolito sélido y Pt como
catodo, los resultados fueron comparados con los obtenidos de una celda con un
ensamble electrolito-catalizador que utilizaba IrO2 comercial en el &nodo. Las curvas de
polarizacion muestran que el material Ir-Sn-Sb-0 (40) tiene un desempeio cercano al
del IrOz comercial. De acuerdo a los resultados obtenidos, los materiales Ir-Sn-Sb-0O
muestran un mejor desempefio que el IrO2 soportado sobre el 6xido de estafio dopado
con antimonio y un desempefio similar al obtenido para el IrO2 soportado en carbén
vulcan, por ello, los 6xidos mixtos son materiales prometedores para su uso en
electrolizadores de agua de membrana de intercambio protdnico.



Agradecimientos

A la Universidad Auténoma de Zacatecas “Francisco Garcia Salinas” por brindarme las

herramientas para continuar con mi estudio profesional.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por su apoyo financiero
otorgado mediante el Programa Nacional de Posgrados de Calidad del periodo de
agosto 2013 ajulio de 2015. De igual manera se agradece el apoyo a este organismo por
los proyectos de Ciencia Basica 167012 y Red Tematica del Hidrégeno 252003 por los

recursos econémicos proporcionados para la elaboracion de esta tesis.

A la Dra. Virginia Hidolina Collins Martinez por su apoyo en la realizacién de la
caracterizacion fisicoquimica de los 6xidos mixtos en el Centro de Investigacion de

Materiales Avanzados (CIMAV) Chihuahua.

Al M. Carlos Ornelas por su ayuda en la caracterizacién de las muestras mediante

SEM/EDAX en el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia, CIMAV.

Al Dr. José Roberto Flores Hernandez por su apoyo en la caracterizacion del 6xido mixto
Ir-Sn-Sb-0 (40) en un electrolizador de agua tipo PEM en el Instituto de Investigaciones

Eléctricas (IIE).

A mi asesor, Dr. Sergio Miguel Dur6on Torres por admitirme dentro de su grupo de
investigacion y permitirme trabajar en este proyecto, asi como por sus enseflanzas y

sobre todo por su paciencia.
A mi coasesor Dr. En E. Carlos Guzman, por su apoyo en la elaboracién de este proyecto.

Se hace agradecimiento a la Ph.D. Ismailia Leilani Escalante, al Dr. Benito Serrano
Rosales, al Dr. En C. Victor Manuel Garcia Saldivar por formar parte del grupo de

revisores de la presente tesis.

A todos mis compaiieros de Laboratorio, por su ayuda en las adversidades con este

proyecto.

ii



Indice de contenido

ST 0 0 U] ¢ I
F e = 10 (=10 40U 31 0L ii
INAICE A€ COMEEIIIAO 1uvvvvvvvveussssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens iii
TTLECE 1@ FIUIAS wovvvvvvesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessessessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnnns \4
R 0 0 76 10 o030 ) o PN vii
1 R D 1 Cor= ol (o ) o U0V xi
0 PO & 03003 T TR xii
T € o) 11 Lo 7PN xii
ODbJELIVO GENETAL oo xii

D.  ODbjJetiVOS PArtiCUIArES. ...t xii

1 Produccidn de HIidIOZENO ... sessesssssssssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssss 1
0 S 051 oo T 1D ol (¢ ) o PP 1
1.2 Clasificacion de los métodos de produccidn de hidrogeno.........eoveeneeereereeseennas 1
1.2.1  TermOQUIMICOS ...oeieisreressssssesssessssses s s sesssssssssss s ssssssssssssssssssssssesasssss 3
3 = 10 0 Y4 ol o P 4
1.2.3  EleCtroqUIMICOS .ovvinninsnssssssinssnsisssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 7

2. EleCtroOlisis del QQUa ... sssssss s ssss e sssssss s ssssssesaes 11
2% SR § 0 16 10 (o030 ) o PPN 11
2.2. Electrolizadores de agua de membrana de intercambio protonico. .......ccc..c.... 11
2.3. Cinética electroquimica de la electrliSis. ... 15
2.4.  Reaccion de Evolucion de OXIZENO0 ....oeernieesnernssssessessesssssessessssssssssssssssssssssesaes 18
2.5. Oxidos mixtos para la catalisis de 1a OERu....wccceeeummmmmssssessssssssssssssssssssssssnssseee 21
3. Caracterizacion de electrocatalizadores ¥ SOPOITES......ourererniensernernsemsssseessersssssessenes 25
S 70 SR § 0 o 7o 10 (o3 [ ) o PPN 25
3.2. Caracterizacion electroqUIMICA ... sssssssnes 25
3.2.1  VOltamPeroOmMeEtIia .. oo cereeureeseeeessereessessesssessssssssesessssssessssssssssessessssssssssssessssssessesases 26
3.2.2  CronoamperOMetITa. ... eereesresserssesssssessessessssssssssessssssessessssssssssssessssssessesaes 30
3.2.3  Espectroscopia de impedancia electroquimica .......umrenenenenssnesnesnsnennenns 31

3.3.  CaracterizaciOn fiSiCOQUIMICA ......oueurirrereereeserserseesser s sssssessesases 33
3.3.1  MicroscopiaElectronica de Barrido ......ccooneenneennensensesessessssessessesssessenns 34
3.3.2  MicroscopiaElectronica de TranSmiSiOn ... 36



3.3.3  Difraccion de RAY0S Xu..niininssenssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 38

4. Metodologia eXperimental....... i ———— 41
3 S 0o U 0 Yo L0 ol [ ) o PO OO OO OO 41
4.2  Sintesis de los materiales Ir-Sn-Sb-0......c.ccmrerneerineennesseeseseesessessesssssesssesseenns 41
4.3 Caracterizacion fiSiCOQUIMICA ... 42
4.4  Caracterizacion electroquimica. ... 43
4.5  Caracterizacion €n MONOCEIAA .......cuuereereereereeresrerseeses s sssssssesseans 45

5. Resultados de la caracterizacion de los materiales Ir-Sn-Sb-0.......ccccounernirnieirinennns 47
5.1 Caracterizacion fiSiCOQUIMICA ....coemirerinrsisssse s 47

5.1.1  Difraccion de rayoS-X ...isissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 47
5.1.2  Microscopia electronica de barrido ... 49
5.1.3  Microscopia electronica de tranSmiSiOn.......cunenrernesesesssessssesssesssssessenes 49
5.1.4  Andlisis de energia de dispersion de rayoS-X.....eeneeneesmessssnsessesnnes 51
5.1.5 CONAUCHVIAQAA c.ovieieieeeeeeesineinseseissessessssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 52
5.2 CaracterizaciOn eleCtroqUIMICA ....c.crrermereesisnissessersessss s sssssssesaes 55
5.2.1  Voltamperometria CICliCa ... 55
5.2.2  Voltamperometria lineal.........nnnse s 59
5.2.3  Espectroscopia de impedancia electroquimica ........ccovreeneeneeneeseereeneeseeneens 63
5.2.4  CronoampPeroOmMEtITa .. ressresssesssssssessessssesssssssesssssssesssssssesssssssssssssssssssssssans 71
5.3  Caracterizacion del 6xido mixto en monocelda..........cueornenrenerneenieneesnernsenseesenns 72

6. CONCIUSIOMNES ..ottt see e e bbb bbb bbb 75

2 =] (3 ) 0ol = T 78

E N 0 =)< (0 NP a

ANEXO B o AR b

N 412 T T C

iv



Indice de figuras

Figura 2.1. Esquema representativo del funcionamiento de un electrolizador PEM,

100 ToTe 11 Cor=Te Lol U= 17/ T 12
Figura 2.2 Esquema de los componentes de un electrolizador de agua tipo PEM, tomado
A8 [ L] coueerreemeermreerssees st ees e s s ss s RS RR RS ERRERRRRRERARReRRRRE 15

Figura 3.1 Esquema de potencial en funcién del tiempo, muestra la sefial de excitacion
triangular para las voltamperometrias CiCliCas. ... 27

Figura 3.2 Esquema que representa un voltamperograma ciclico, asi como los
pardmetros importantes a considerar en este tipo de pruebas........ccveerereennereeneesrerneenn. 28

Figura 3.3 a) Imposicion de rampa de potencial iniciando en Ej, b) Curva resultante i-
B [24] oottt ssse st ss s s bbb R 30

Figura 3.4 a) Esquema del pulso de potencial aplicado a la interfase de la soluciéon
desde E1 a E2 por un tiempo t, b) respuesta obtenida en cambio de corriente con

1eSPECLO Al LHIEMPO[24 ] bbb annns 31
Figura 3.5 Ejemplo de graficos de impedancia en el plano complejo para una celda de
COMIDUSTIDIE ettt 32
Figura 3.6 Circuito de Randles. ... sesssssesssssesssssesssssenns 33
Figura 3.7 Interaccién del haz de electrones con las especies cristalinas........ccoccoueenee. 34
Figura 3.8 Esquema de un microscopio electronico de barrido. ........oeommenrererssenieneens 35
Figura 3.9 Esquema de un microscopio electrénico de transmision. ........ccocveereereereereene 37
Figura 3.10 Espectro de rayos X emitido por un tubo de rayos X. .....cumenererneereeseeneens 38
Figura 3.11 Difraccién de rayos X provocados por los planos de un cristal. ................ 39

Figura 5.1 Patrones de difraccion de rayos-X para los materiales Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-
Sn-Sb-0 (40), las lineas verticales representan las fases presentes en el 6xido mixto,
SnO:2 (linea segmentada), IrO2 (linea sélida) e Ir (linea punteada).......c.covveererreeserseeneens 48

Figura 5.2 Imagenes de SEM para los materiales a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y b) Ir-Sn-Sb-0 (40).

Figura 5.3 Imagenes de TEM para los materiales a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y b) Ir-Sn-Sb-0 (40).
......................................................................................................................................................................... 50

Figura 5.4 Analisis de distribucién de tamafio de particula de los 6xidos mixtos
obtenidos a partir de la las imagenes de TEM (a) Figura 5.3 (a) y (b) Figura 5.3 (b)...50

Figura 5.5 Areas seleccionadas para analisis EDAX para (a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y (b) Ir-Sn-

SD-0 (40). coueereeeerreereesreeseessesseese st ssses s s s s R SRR 51
Figura 5.6 Conductiviad del 6xido mixto en funciéon del porcentaje atémico de Ir
1720 ) o (oo TR 54



Figura 5.7 Conductividad de los materiales sintetizados mediante descomposiciéon
térmica en funcion de la presién aplicada en la celda, (o) Ir-Sn-Sb-0 (10), (A) Ir-Sn-Sb-
0 (20), (m) Ir-Sn-Sb-0 (30), (¢) Ir-Sn-Sb-O (40), (x) Ir-O y (+) Sn-Sb-

Figura 5.8 Voltamperometrias ciclicas comparativas entre 6xidos mixtos sintetizados
por descomposicion térmica. Ir-O (---), Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0 (20) (———), Ir-
Sn-Sb-0(30) (s++++), Ir-Sn-SDh-0(40) (= * *) crerreerrerreererreeresrerseessessesssesssssessessesssssssssessssssessssssssssssens 57

Figura 5.9 Voltamperometrias ciclicas comparativas entre 6xidos mixtos sintetizados
por descomposicion térmica y 6xido de iridio soportado. Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-
0(40) (-++), IrO2 /CV (- - -) e IrO2 /ATO (- . -

Figura 5.10 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido I) 10 mVs-
1(—), 20 mVs-1(---), 30 mVs-1(---), 40 mVs! (--)(e) 50 mVs! (---) para el material Ir-Sn-
Sb-0 (10).1I) Dependencia de la densidad de corriente a 0.4 V en funcién de la velocidad
(o LN o U g (o (o T oo OO oo 58

Figura 5.11 Voltamperometria de barrido lineal de los catalizadores sintetizados, asi
como del 6xido de iridio soportado. Ir-O (---), Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0(20) (—
—=), Ir-Sn-Sb-0(30) (+++++), Ir-Sn-Sb-0(40) (- - +) [rO2 /CV (- - -) e [rO2 /ATO (- * -). ...... 60
Figura 5.12 Pendiente de Tafel para la OER para de los catalizadores sintetizados, asi
como del 6xido de iridio soportado. Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0 (20) (-=-), Ir-Sn-
Sb-0(30) (+**) Ir-Sn-Sb-0(40) (- + +), Ir-O (——) y IrO2 /CV (----), [rO2 /ATO (- * -). cervureen. 62

Figura 5.13 Diagrama de Nyquist de Ir-Sn-Sb-0 (10) (A), [r-Sn-Sb-0 (40) (x), [rO2/CV
([ ]) e Ir02/ATO (0) a un potencial de 1.49 V en una solucién 0.5 M de H2S04 saturada

(00 0 0 A 64
Figura 5.14 Circuito equivalente empleando para el ajuste de los datos de impedancia.
......................................................................................................................................................................... 65
Figura 5.15 Espectros de impedancia para el material Ir-O a diferentes potenciales. Eoc
([1), 1.4V (0), 1.45V (A), 1.47 V (0), 1.49 V (+), 151V (X). ceserrermrmrerrrsmmssssssssssssssesssssssssanns 67
Figura 5.16 Espectros de impedancia para el material Ir-Sn-Sb-O (40) a diferentes
potenciales. Eoc ([ ]), 1.4 V (0), 1.45 V (A), 1.47 V (0), 1.49 V (+), .51 V (X)eeeerrerrrrereeenne 68
Figura 5.17 Resistencia a la transferencia de carga en funcién del porcentaje atomico
de Ir tedrico presente en el OXid0. ... 70
Figura 5.18 Cronoamperometria para los 6xidos mixtos sintetizados a 1.55 V............ 72
Figura 5.19 Curvas de polarizacién para los ensambles EME1 ([ ]), EME2 (x) Y EME3
(0 TR 2 T PPN 73
Figura 5.20 Curvas de polarizacién para los ensambles EME1 ([ ]), EME2 (x) Y EME3
[0 TR 7/ T OO 74

Vi



Introduccion




I. Introduccion

Elincremento de la poblacidn, el efecto de la globalizacién y el avance tecnolégico entre
otros factores, han traido como consecuencia el aumento en la demanda de energia a
nivel mundial. La energia eléctrica actualmente se obtiene por diferentes fuentes, como
son la energia edlica, la energia solar, la energia hidraulica, y principalmente por medio
de los combustibles fosiles. No obstante, los combustibles fésiles producen
contaminantes en su proceso de combustion, los cuales contribuyen al efecto
invernadero cuya consecuencia es el aumento en la temperatura del planeta tierra. Por
otra parte, las fuentes de energia denominadas limpias, son adecuadas para reducir el
impacto ambiental causado por los combustibles fosiles. Sin embargo, estas fuentes son
intermitentes, por lo que es necesario acoplarlas a sistemas de almacenamiento de
energia mediante dispositivos como las baterias. Otro recurso empleado es el
almacenamiento como energia quimica, por medio de la produccién de moléculas, que
al reaccionar liberan la energia contenida en sus enlaces, tal es el caso del hidrégeno el
cudl puede ser usado en celdas de combustible donde al reaccionar con el oxigeno

produce agua liberando una gran cantidad de energia.

Existen diferentes procesos para la producciéon del Hz, como es el reformado de
hidrocarburos, fotocatalisis, biodigestores, la termdlisis del agua, la electrélisis del
agua entre otros. Dentro de estos procesos, la electrélisis del agua tiene un lugar
preponderante debido a que en la produccién del Hz, el otro producto de la reaccién de
descomposicion es el 02. A diferencia de los otros procesos donde se obtienen como
productos secundarios contaminantes como el CO, CO:z y algunos compuestos

azufrados.

La electrdlisis del agua es un proceso en el cual se separa la molécula de agua en
moléculas de hidrégeno y de oxigeno mediante el empleo de energia eléctrica. En dicho
proceso, una fuente de energia eléctrica (la cual idealmente es una fuente alterna) se
encuentra conectada a un par de electrodos en contacto con el agua a reaccionar. Al
llevarse a cabo la reaccion, la evolucion de hidrégeno se da en el catodo, mientras que

la evolucion de oxigeno se realiza en el lado del anodo. La electrolisis del agua requiere
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un exceso de energia en forma de sobrepotencial para poder superar las barreras de
activacidn. Sin el exceso de energia en la electrdlisis el agua, el hidrégeno y el oxigeno

se producen de forma lenta.

Suponiendo que la eficiencia del sistema sea la ideal, se formaran dos moléculas de
hidrégeno por cada molécula de oxigeno y ambos son proporcionales a la carga
eléctrica total. No obstante existen reacciones competitivas, lo cual modifica la
eficiencia ideal del sistema. Dicha eficiencia puede ser aumentada afiadiendo especies
conductoras al agua, es decir emplear un electrolito, y mediante el uso de
elctrocatalizadores, los cuales aceleran las reacciones, o bien, direccionan a una

reaccion en especifica, evitando asi la formacién de especies secundarias.

La reaccién limitante en el proceso de la electrélisis es la Reaccién de Evolucién de
Oxigeno (OER), esta limitacién se ve reflejada que el &nodo representa la mayor fuente
de sobrepotencial, por ello se ha hecho necesario el empleo de diferentes tipos de
catalizadores. Se ha encontrado que los 6xidos de metales preciosos con estructura tipo
rutilo, como el 6xido de iridio y el 6xido de rutenio son los que presentan mayor

actividad electrocatalitica para dicha reaccion [1-4].

No obstante, los materiales empleados como catalizadores para esta reaccién son de
baja abundancia en la corteza terrestre, elevando el precio de dichos materiales. Por
ese motivo, se investigan nuevos soportes sobre los cuales dispersar el material activo
para reducir el contenido del mismo, tratando de obtener resultados similares a los que

se obtendria si se empleara el material puro.

Los materiales empleados como soportes para catalizadores deben poseer varias
caracteristicas importantes: i) una superficie altamente desarrollada para
proporcionar una mejor dispersiéon de las nanoparticulas cataliticas, ii) alta
conductividad eléctrica para permitir una alta eficiencia para el transporte de
electrones a los iones involucrados en las reacciones electroquimicas, iii) estabilidad
mecanica y quimica, iv) buena interaccién metal soporte para lograr mejorar la

actividad catalitica intrinseca de la fase catalitica[5-7].
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El 6xido de estano dopado con antimonio (ATO, por sus siglas en inglés Antimonium Tin
Oxide) ha sido utilizado en multiples aplicaciones, como es el caso de las celdas de
combustible, baterias, sensores de gas, celdas solares, ademas, recientemente se ha
estado investigando su empleo como soporte para catalizadores en electrolizadores de

agua para la OER debido a su resistencia a la corrosién en medios acidos.

Mezclas de IrO2-Sn0O2 han sido ampliamente investigadas para la reaccion de evolucion
de oxigeno en ambiente acido. Este tipo de mezclas se han obtenido por medio de
descomposicion térmica de las correspondientes sales metalicas sobre placas de
titanio, De Pauli et al. han reportado un aumento significativo del area superficial
notable del 6xido de iridio acompafiado con un aumento en la carga superficial del 6xido

mixto en comparacién con los 6xidos puros, reduciendo la carga de los metales nobles.

Esta tesis esta dividida en varios Capitulos. En el Capitulo 1 se describen los diferentes
métodos para la produccién de hidrégeno. Los procesos termoquimicos, biol6gicos y
por ultimo electroquimicos. Se da una breve resefia de lo que se realiza en cada uno de
ellos, asi como las reacciones generales para cada método. Se hace énfasis en la

produccioén electroquimica de hidrégeno.

En el Capitulo 2 se describe el esquema general de un electrolizador de agua de
membrana de intercambio protdnico, de las ecuaciones termodinamicas que rigen el
sistema. Se explica la reacciéon limitante en este tipo de dispositivos, se muestra una
breve resefia de la electrocatalisis empleada para acelerar dicha reaccién. Aqui se
introduce el término 6xidos mixtos como materiales catalizador/soporte para la

catalisis de la reaccion de evolucidn de oxigeno.

En el Capitulo 3 se da una breve explicacién de las técnicas electroquimicas y
fisicoquimicas que se emplearon para realizar la caracterizaciéon de los materiales
catalizador/soporte, asi como se sefialé qué parametros podian ser obtenidos con cada

técnica.

En el Capitulo 4 se describe la metodologia empleada para la sintesis de los materiales
Ir-Sn-Sb-0 sintetizados por descomposicion térmica. También las condiciones a las que

se realizaron las caracterizaciones tanto electroquimicas como fisicoquimicas.
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El Capitulo 5 es la seccién de resultados, donde se describe la caracterizaciéon de los
materiales a partir de las técnicas fisicoquimicas, donde se obtuvo el tamafio de
particula, composicién atémica y morfologia. En las técnicas electroquimicas se
muestran los voltamperogramas ciclicos para los 6xidos mixtos, el potencial de inicio
de la reaccion para los diferentes materiales, parametros cinéticos como la pendiente
de Tafel y la corriente de intercambio. Se analizan los espectros de impedancia
electroquimica para la obtencién de la resistencia a la transferencia de carga y la
capacitancia de la doble capa. También se muestran las pruebas de estabilidad por un
periodo de 8 horas. Por ultimo en este Capitulo se muestra el desempefio del material

Ir-Sn-Sb-0 (40) en un electrolizador.

En el Capitulo 6 se muestran las conclusiones del proyecto, los resultados

relevantes,qué objetivos se cumplieron y perspectivas a futuro.



II.  Justificacion

La evolucién de oxigeno en un ambiente acido representa la principal dificultad en los
electrolizadores de agua. A las condiciones electroquimicas generalmente empleadas,
s6lo los catalizadores basados en 6xidos de metales preciosos son relativamente
estables. Entre ellos, el 6xido de iridio, es en principio uno de los mas resistentes. No
obstante, la aplicacion de IrOz puro esta restringida por su elevado costo, la abundancia
de dicho metal y el limitado tiempo de vida del electrodo. Por lo anterior, los materiales
compuestos en los que el 6xido metalico 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. Por lo anterior, la importancia de los
materiales empleados como soportes para catalizadores han tenido un enorme interés
para su empleo en procesos electrocataliticos para la generacion de hidrégeno de forma
limpia y eficiente. El 6xido de estafio dopado con antimonio es un soporte
electrocatalitico prometedor en los electrolizadores acidos, no obstante, alin existe un
amplio campo de estudio sobre la sintesis y mejora de las propiedades de este tipo de
materiales, asi como las formas de dispersion 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 obtencidn de 6xidos mixtos, ya sean binarios o ternarios, con la finalidad de lograr
desde el proceso de sintesis una mejor distribucién de los sitios activos sobre la
estructura del soporte, manteniendo una adecuada conductividad eléctrica de estos
materiales. La obtencion de materiales del tipo Ir-Sn-Sb-O en forma de polvo para su
empleo como anodo para la reaccion de evolucion de oxigeno fue el objeto principal del
proyecto de tesis. Esto puede traducirse en un ahorro de costos en la sintesis por
separado del catalizador y el soporte, aumento de la actividad catalitica y estabilidad
del o6xido de iridio en comparaciéon al obtenido con las mezclas mecanicas

catalizador/soporte.
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III. Hipotesis

El 6xido mixto basado en 6xidos de Ir y Sn dopado con Sb obtenido por medio de
sintesis en un so6lo paso, exhibe una buena dispersiéon de la fase catalitica sobre el
soporte, estabilidad a las condiciones quimicas y electroquimicas como para ser
empleado como anodo en un electrolizador de agua tipo PEM, conductividad similar o
superior a la medida para el carb6on vulcan. Los 6xidos mixtos tienen un mejor
desempeilo que los materiales obtenidos a partir de la mezcla mecanica de
catalizador/soporte, este desempefio se ve reflejado en un aumento en la densidad de
corriente, el doble para el IrO2 soportado en carbdén vulcan y hasta 10 veces para el

oxido de iridio soportado en 6xido de estafio dopado con antimonio.

IV.  Objetivos

a. Objetivo general:

Sintetizar 6xidos mixtos basados en 6xidos de iridio y 6xidos estafio dopados con
antimonio. Para dicha sintesis se emplearan diferentes porcentajes atémicos de Ir en
el 6xido (10 at. %, 20 at. %, 30 at. % y 40 at. %), correspondiente a 85.5 at. %, 76 at. %,
66.5 at. % y 57 at. % de estafio y 4.5 at. %, 4 at. %, 3.5 at. % y 3 at. % de antimonio
respectivamente. Dichos 0xidos seran analizados para su uso como anodo en

electrolizadores de agua tipo PEM.
b. Objetivos particulares

= Proponer una via de sintesis para la obtencién de materiales del tipo Ir-Sn-Sb-0.
o Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los 6xidos mixtos obtenidos.
Realizando analisis de los 6xidos mediante técnicas como difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, microscopia electréonica de transmision, las
cuales permitiran observar la morfologia y fases de los 6xidos mixtos. Analisis
de energia dispersiva de rayos X con la finalidad de obtener los porcentajes
atémicos de los elementos presentes en la muestra. Por tltimo realizar medicion

de conductividad por la técnica de cuatro puntas.
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Efectuar la caracterizacion electroquimica en media celda de los 6xidos mixtos
sintetizados y compararlos con mezclas mecanicas de 6xido de iridio con
diferentes soportes en medio acido, con la finalidad de evaluar el desempefio
para la reaccion de evolucion de oxigeno, empleando para ello un potenciostato.
Por medio de este equipo se realizé la evaluacion de los materiales por medio de
técnicas como voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal, con lo cual se
pretende observar los voltamperogramas ciclicos tipicos para el 6xido de iridio,
asi como el potencial de inicio para la reaccién de evolucién de oxigeno. Ademas
se realizard espectroscopia de impedancia electroquimica para evaluar la
resistenia a la transferencia de carga. La estabilidad de los materiales sera
evaluada mediante cronoamperometria. En cada caso se obtienen los

pardmetros cinéticos para la reaccién de evolucion de oxigeno.
Evaluar el funcionamiento de los materiales obtenidos en un electrolizador de

agua tipo PEM, comparando la densidad de corriente obtenida para cada

material, el cual esta asociada directamente con la produccién de oxigeno.
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Capitulo 1: Produccion de
Hidrogeno




1 Produccién de Hidrégeno

1.1 Introduccién

El hidrégeno ha sido considerado como el combustible mas prometedor, debido a que
su combustion no produce contaminantes y su inico producto de reaccién es agua. Por
contrario los combustibles fésiles producen di6xido y monéxido de carbono asi como
compuestos azufrados, dichos contaminantes son una de las principales causas del

efecto invernadero.

Basandose en el desarrollo sostenible, el hidrégeno como vector energético, producido
por energias renovables, esta llamando cada vez mas la atencién. La produccién de
hidrégeno es una forma adecuada de almacenar en forma de energia quimica la energia

procedente del sol, del viento, del mar y mantos acuiferos, entre otros.
1.2 Clasificacion de los métodos de produccién de hidrégeno

El hidrégeno ha sido empleado para multiples aplicaciones, alrededor del 40 % del
hidrégeno producido se utiliza para la industria quimica, el mismo porcentaje se
emplea en refinerias, y el restante en una gran variedad de procesos, incluyendo el uso

como combustible [8,9].

Debido a la alta reactividad del hidrogeno, éste no existe en forma libre en el planeta,
no obstante existe multiples compuestos con hidrogeno, tal es el caso de los
hidrocarburos, hidruros, acidos, asi como el agua. Por lo mismo, éstos compuestos son
considerados como materia prima para la produccion de hidrogeno [9]. En la actualidad
existen diferentes procesos para la produccion de hidréogeno. Uno de ellos es el
reformado de hidrocarburos, el cual es la tecnologia mas barata conocida en la
actualidad. Ademas, el hidrogeno puede ser producido por medio de sistemas
bioldgicos, la termolisis del agua y la electrolisis del agua, estos procesos se estan

desarrollando debido a su baja emisiéon de COx.

Generalizando, en base a la naturaleza del proceso quimico la produccion de hidrogeno

a nivel industrial se clasifica en tres grandes categorias: termoquimica, métodos



biolégicos y electroquimica [9]. En la Tabla 1.1 se muestra un esquema de las formas de

produccion de hidrégeno. A continuacion, estos se describen brevemente.

Tabla 1.1 Técnicas industriales para la produccién de hidrégeno de acuerdo al tipo de sistema

empleado [9].

Termoquimicos
Produccion de
Hidrégeno
Biolégicos
Electroquimicos

Oxidativos

No oxidativos

Fotobioldgicos
Digestion anaerobia

Fermentacion por
microorganismos

Electrdlisis
Fotoelectroquimicos

Reformado con vapor de
hidrocarburos

Reformado autotérmico
Oxidacién parcial

Reformado combinado
Reformado con vapor de hierro
Reformado de metano como CO2
Reformado con plasma
Conversion fotocatalitica
Gasificacion

Pirdlisis

Gasificacion

Descomposicidn térmica
Descomposicién catalitica
Proceso de refineria

Pirdlisis

Termdlisis del agua

Luz solar directa

Altas temperaturas

Altas temperaturas

Electrolisis del agua
Electrofotolisis del agua

Una técnica adicional a las ya mencionadas en la Tabla 1.1 para la produccién de

hidrogeno es la fotocatalisis heterogénea [10,11]. Esta técnica consiste en la fotdlisis

del agua empleando para ello un catalizador, éste debe absorber energia en el rango del

espectro ultravioleta- visible para poder realizar dicho proceso.

La fotocatalisis

heterogénea no se explica detalladamente en esta tesis, debido a que esta metodologia

se encuentra en desarrollo y las técnicas aqui mencionadas se tratan de procesos

industriales para la produccién de hidrégeno.



1.2.1 Termoquimicos

La producciéon del hidrégeno empleando ciclos termoquimicos, consiste en la
separacion de la molécula de hidrégeno de la materia prima mediante una serie de
reacciones quimicas que permitan su liberacién en etapas diferenciadas, empleando
energia térmica externa o bien de la generada de las propias reacciones. Los procesos

pueden ser oxidativos o no oxidativos [2].

1.2.1.1 Procesos oxidativos

Este tipo de procesos consiste en descomponer la materia prima a alta temperatura (>
400 °C) en presencia de oxidantes tales como oxigeno, aire, vapor, CO2, u otros

oxidantes. Esto se puede representar mediante la ecuacién (1.1):

C,H,, +[0,]— xH, +yCO+zCO, (1.1)

Aqui C H, esunhidrocarburo(n>1y m>n), [Ox]es un agente oxidante como 0,, H,0
o CO,. El proceso oxidativo para la obtenciéon de hidrégeno, se hace a través de

tecnologia avanzada y perfectamente definida, tal como: el reformado con vapor (SR,
por sus siglas en inglés Steam Reformation), oxidacion parcial (POx), reformado
autotérmico (ATR, por sus siglas en inglés Autothermal Reforming), proceso de vapor
de hierro (SIP, por sus siglas en inglés Steam- Iron Process) y COz reformado de metano.
De todos los métodos que se conocen solo pocos son considerados como procesos

industriales para la produccién de hidrégeno. Dentro de ellos destacan:

i) reformado con vapor
ii) oxidacién parcial
iii) reformado autotérmico

iv) proceso de vapor de hierro.

Los materiales de alimentacién para estos procesos son variados, alcoholes ligeros
como el etanol y metanol, o bien gas natural. No obstante el bajo costo y abundancia del

gas natural lo hacen el mas adecuado para la produccién industrial de hidrogeno.



1.2.1.2 Procesos no oxidativos

En este proceso se lleva a cabo el rompimiento directo del enlace C-H en presencia de
diferentes fuentes de energia como el calor, plasma, radiacidn, entre otras. La ecuacion

quimica que describe dicho proceso se muestra en la ecuacidon (1.2).

C,Hy, +[E] > xH, +yC+2zC Hy (1.2)

CnHm es el hidrocarburo de alimentacién (n=1, m=n), CpHq representan los productos

relativamente estables de la reaccion y [E] es la energia de entrada.

1.2.2 Biologico

El hidrégeno puede ser producido ademds por medio de procesos bioldgicos y
fotobioldgicos a partir de microorganismos anaerobios y fotosintéticos. En estos
procesos, materiales ricos en carbohidratos y no toxicos se emplean principalmente
como materia prima. Este proceso generalmente se lleva a cabo en un biorreactor de

algas.

Empleando mircoorganismos anaerobios, el hidrogeno se produce como subproducto
en la conversion de desecho organico en acidos organicos. La fase acidogénica de la
digestion anaerobia se puede modificar con el fin de aumentar la produccion de
hidrogeno. En los procesos fotosintéticos se emplean algas, con el fin de transformar el

CO2y H20 en hidrogeno.

La ventaja de los procesos bioldgicos radica en el uso de los recursos renovables a
presion y temperatura ambiente. Esta técnica ha sido ampliamente estudiada desde los
afios ochenta [12]. Al principio, solo la glucosa era usada como materia prima para
dicho proceso. No obstante, otros compuestos estan siendo estudiados para ello, tal es
el caso de el almiddn, la sacarosa, celulosa y residuos organicos. Los procesos biologicos

se pueden dividir en cuatro diferentes:

i) biofotolisis del agua
ii) fotofermentacion

iii) fermentacion oscura



iv) sistemas hibridos.

De estos procesos, la fermentacion oscura y la fotofermentacion son considerados como

las técnicas bioldgicas mas prometedoras. Dichas técnicas se describen a continuacion.

1.2.2.1 Biofotdlisis

La biofotdlisis es la fotodisociacion del agua por microorganismos vivos, es decir que la
disociacién del agua en moléculas de oxigeno e hidrogeno, utilizando energia solar y
microorganismos fotosintéticos. Aqui, los microorganismos capturan energia de la luz
a través de los pigmentos fotosintéticos. Esta a su vez se divide en dos, en biofotdlisis

directa y biofotélisis indirecta.

La biofotdlisis directa involucra la reaccion fotosintética, en la que la energia
proveniente del sol es convertida en energia quimica con el uso de las microalgas (algas
verdes y cianobacterias). Durante el proceso, la energia luminica es absorbida por los
pigmentos del fotosistema I (FI), por el fotosistema II (FII) o ambos. Esto eleva el nivel
de energia de los electrones de la oxidacion del agua cuando se transfiere de FI a través
de FII a la ferredoxina (Fd). Posteriormente, la hidrogenasa acepta los electrones de la

Fd para producir Hz continuamente. La reaccion global se muestra en la ecuacién (1.3):

2H,0+ Energia solar — 2H, +0, (1.3)

La Anabaena cylindrica es la cianobacteria mas comun para la realizacion de la fotdlisis

directa.

En la biofotdlisis indirecta se realizan dos pasos. El primero consiste en la obtencién de
la glucosa por medio de la fotosintesis, y en el segundo paso, se obtiene hidrégeno a
partir de la glucosa y agua, obteniendo CO2 como subproducto. Dichas reacciones se

muestran en la ecuacion (1.4) y ecuacion (1.5).

6H,0 +CO, +Energia solar — (CgH;,0¢ ), +60, (1.4)

(CeH1206 ), +12H,0 + Energfa solar — 12H, +6C0, (1.5)



Un gran ntimero de algas y cianobacterias son empleados para este tipo de procesos, ya
que pueden emplear el nitrégeno de la atmoésfera para producir enzimas, las cuales
catalizan el proceso de generacidn de Hz, siendo las cianobacterias los microorganismos
ideales, debido a que tienen condiciones nutricionales demasiado simples. No obstante,
el no empleo de desechos y el bajo potencial de produccion de hidrégeno por las algas

son dos de las desventajas de este proceso.

1.2.2.2 Fotofermentacion

La fotofermentacién se lleva a cabo por bacterias fotoheterotrofas (Rhodobacter
spheroides, = Rhodobacter  capsulatus, =~ Rhodovulumsulfidophilum wW-15 y
Rhodopseudomonas palustris) [2]. Se realiza en presencia de luz y acidos organicos
(como el acetato, lactato, butirato, maltato, entre otros) o bien, biomasa en bioreactores.
En este proceso, el hidréogeno es un subproducto de la funcién de la enzima nitrogenasa

[3]- La reaccion general se muestra en la ecuacion 1.6.

CgH;,0; +12H,0—Energasolar 4oy 4 6C0, (1.6)

El proceso de fotofermentacion se realiza en ausencia de oxigeno y cantidad limitada
de amoniaco ya que estos inhiben la actividad de la enzima nitrogenasa. Esta técnica
posee algunas desventajas, entre las que destacan: que la enzima nitrogenasa posee una
demanda energética alta, baja conversion de energia solar y que requiere la elaboracion

de bioreactores que ocupan grandes extensiones superficiales.
1.2.2.3 Fermentacion oscura

Este tipo de fermentacion se lleva a cabo en completa oscuridad por bacterias
anaerobias y algunas microalgas. Esta reaccion se puede operar a temperaturas
mesofilicas, termofilicas, termofilicas extremas e hipertermofilicas. Los productos de
este proceso son en su mayoria H2 y CO2 combinado con otros gases como CH4 o HzS,
dependiendo de la reaccion y el tipo de sustratos usados [14]. Esta técnica presenta

varias ventajas sobre la fotofermentacion:



e Las bacterias fotofermentativas presentan una alta tasa de produccion de
hidrégeno.

e Pueden producir hidrégeno en forma constante, noche y dia, a partir de materia
organica.

e Pueden alcanzar tasas de crecimiento suficientes como para mantener el

sistema.

1.2.3 Electroquimicos

Este método se basa en aplicar corriente eléctrica a una sustancia, obteniendo como
resultado una reaccion quimica, acompafiada de la liberacién o absorcion de calor. Se

divide en dos categorias, dependiendo de la fuente de entrada de energia.

i) Fotoelectroquimicos

ii) Electrdlisis
1.2.3.1 Fotoelectroquimicos

La divisibn del agua por procesos fotoelectroquimicos, también llamados
fotoelectrolisis del agua es un ejemplo de un proceso fotosintético. En este tipo de
procesos, la energia proveniente de la luz es empleada para llevar a cabo una reaccion
quimica. En este caso, la fotoelectrdlisis del agua, se emplea energia luminica para
dividir la molécula de agua en moléculas de hidrégeno y en moléculas de oxigeno
[8,15,16]. Los primeros que intentaron este tipo de técnica fueron Honda y Fujishima.
Ellos emplearon como electrodo un semiconductor tipo-n (fotoanodo de TiOz2)
conectado a un contraelectrodo de platino. La luz incidente entraba a través de una
ventana de cuarzo, con el fin de que este material permitiera el paso de la luz
ultravioleta (UV). Con suficiente radiaciéon UV, el agua puede reaccionar de acuerdo a

dos vias, las cuales se muestran en la ecuacion (1.7) y en la ecuacion (1.8) [17].

2H,0(Liquida) —4H" + 0, (gas) +4e"~ (1.7)

40H~ — H,0(liquida) + O, (gas) +4e " (1.8)



Estas reacciones no son espontaneas, sino que son iniciadas por la absorcién de luz en
el fotoanodo. Aqui, la absorcién de luz de los fotones provoca que los electrones de la
banda de valencia del semiconductor son excitados a la banda de conduccién del
mismo. Los e- se dirigen al contraelectrodo y de ahi a un circuito externo. El
contraelectrodo de platino funciona ahora como un catodo en un electrolizador. La
pérdida de electrones en el fotodnodo crea una diferencia de potencial entre éste y la
solucion cercana. Las reacciones anteriores son las que proporcionan los electrones que
reemplazan los que son movidos en el fotodnodo, es decir, los huecos (h*) provocados
por el movimiento de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién son
los que ahora actian como receptores de los electrones las reacciones, esto se muestra

en la ecuacién 1.9.

2H,0(Liquida) +4h™ — 4H" +0, (gas) (1.9)

Al mismo tiempo la llegada de los electrones en el electrodo de platino promueve una
de las siguientes reacciones, ecuacion (1.10) 6 (1.11), las cuales dependen del pH de la

solucion:

4H" +4e~ — 2H,(gas) (1.10)

2H,0(liquida )+ 4e~ — 2H,(gas )+ 40H "~ (1.11)

El resultado es que los iones H* en medio acido u OH™ en medio basico se producen en
uno de los electrodos y se difunden al otro, para formar Hz en el electrodo de Pty Oz en
la superficie del fotoanodo. El gas se acerca a la superficie formando cavidades, por ello,

cada gas se puede recoger de manera independiente.

1.2.3.2 Electrdlisis del agua

La electrolisis del agua involucra la separacion de la molécula de agua en moléculas de
hidroégeno y oxigeno cuando circula corriente eléctrica a través de dos electrodos. Esta

puede ser considerada la tecnologia mas limpia debido a que no se producen CO:zy



otros gases de efecto invernadero. Sin embargo, el costo de operacién es alrededor del
80 % de la produccidén de hidrégeno, lo que lo hace demasiado costoso. Por ello, en los
ultimos afios, el desarrollo en la investigacién de este tipo de dispositivos ha aumentado
considerablemente con el fin de optimizar la operacion de los dispositivos. Aun asi,
estos dispositivos son una tecnologia madura y actualmente existen de forma

comercial.
La electrolisis del agua se puede realizar mediante tres diferentes procesos [8]:

e electrolizadores alcalinos, existen unidades comerciales a mayor escala;

e electrolizadores con electrolito de membrana polimérica (PEM por sus siglas en
inglés Polymer Electrolyte Membrane), actualmente prototipos y unidades
comerciales;

e celectrolizadores de o6xido soélido, moédulos en laboratorio y unidades

comerciales.

Existen diferencias entre estas tres tecnologias, no obstante, los productos de reaccién
en cada uno de ellos conduce a la disociacién del agua en oxigeno e hidrégeno. La

reaccion general de estos dispositivos se muestra en la ecuacion 1.12.

ZHZO corrienteeléctrica /2H2+02 (112)

Por principio termodinamico, el volumen de hidrogeno producido es el doble que el
volumen de oxigeno producido. En la Tabla 1.2 se muestra un resumen de las

principales caracteristicas de los diferentes tipos de electrolizadores de agua.

En el Capitulo 2 se hace la descripciéon mas detallada sobre la electroélisis del agua,
donde se detalla la cinética de las reacciones electroquimicas que suceden en un
electrolizador, principalmente la reaccién de evolucién de oxigeno, que representa la
mayor fuente sobrepotencial, Dichas reacciones estan enfocadas a electrolizadores de

agua de membrana de intercambio protonico.



Tabla 1.2 Tipos de electrolizadores de agua [19].

Alcalino

Membrana polimérica

Oxido Sélido

Ni, Fe/Ni aleaciones de
o6xidos metalicos

Ti02/Ru0:-Ir0;

Ceramica (Mn, La, Cr)/Ni

Anodo P _ _
4OH "~ —)02+2H20+4e_ 2H20—)024H +4e 202 —)Oz +4e
Aceros+Ni/Ni-Co Carb6n+PtNi/PtCo Zr,Ni/CeOx
Catod _ _ _ _ -
arodo 4H,0+de” >2H, +40H™ | 4H* +46” >2H, 2H,0+4e™ > 2H, +20;
. Solucién ciustica Membrana_ de . . . .
Electrolito intercambio proténico | Zirconio/Ceria dopada

(Usualmente KOH 30 %)

(NAfion®)

Mecanismo de
transporte

Ion hidroxilo (OH-)

Ion hidronio (H*)

Ton oxigeno, 0%, a 750 °C
Ion hidronio, H*, a 450 °C

Eficiencia/ tiempo

75 %-90 %/ 15-20 afios

75 %-90 %/ 18 afios

75 %-90 %/ en

de vida investigacion
Consumo energia 3 3 3
4-5kWHh/Nm 6 KWh/Nm 3-3.5kWh/Nm
[KWh/Nm3(Hz)] H, H, H,
Temperatura (°C) 50°C-100°C 80 °C-100 °C 800 °C-1000 °C
Presion (atm) 3 bar-30 bar 1 bar-70 bar En investigacién

Respuesta

Lento (10 s- 103 s), de
preferencia trabajar en
condiciones estables.

Rapido (~1 s) los gases
aparecen
inmediatamente
después de aplicar la
corriente eléctrica.

Muy lento (104-10° s),
restringido por las
condiciones de operacién,
como alta temperatura
450-1000 °C, asi como la
resistencia de los
materiales y fugas.

Costo relativo por

Moderado (depende de la

En desarrollo, estudios

H, senerado escala de aplicacién) Muy alto. sugieren moderado entre
28 p ) el alcalino y el PEM.
Desarrollo 1920’s 1980°s En proceso de desarrollo
Electrolito sélido, no Electrolito sélido, no tiene
tiene partes moévilesni | partes mdviles ni liquidos
liquidos corrosivos. Se | corrosivos. Usa energia
pueden operar a altas térmica para reducir el
Tecnologia probada. densidades de consumo de electricidad (la
Ventajas Existen electrolizadores de | corriente. Son energia calorifica es mas
alta eficiencia y bajo costo. | compactosy de barata que la electricidad).
disefios variables. Requerimientos de agua
Salida de gases a alta menos estrictos en funciéon
presion. Tecnologpia de las impurezas. Salida de
probada. los gases a alta presion.
. . Altos costos de la . : P
Baja densidad de s Existen ciclos térmicos de
. . membrana polimérica .
corriente. El electrolito arranque y paros, tiempos
P de los electro- N .
liquido limita la respuesta : de vida limitados debido al
; catalizadores. Costos .
. e incrementa el desgaste de material y
Desventajas altos manufactura de

mantenimiento. Se
necesita un sistema de
compresion auxiliar y un
sistema de purificacion.

distintas piezas. Utiliza
agua ultra pura. No se
encuentra disponible
en la escala de MW.

sellos. Altas condiciones de
operacion limita sus
aplicaciones. Existen
riesgos de operacion.
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Capitulo 2: Electrolisis del
agua




2. Electrdlisis del agua

2.1. Introduccion

La electrolisis del agua es el proceso en el que corriente eléctrica pasa a través del agua,
sus moléculas se alinean y se separan en atomos de hidrégeno y de oxigeno, para
posteriormente unirse y formar nuevamente moléculas. Dicho proceso fue estudiado
por el Fisico y quimico britanico Michael Faraday alrededor del ano 1820, quién

propuso leyes de acuerdo a este fenémeno.

La electrolisis del agua basada en los electrolizadores tipo PEM tiene un nimero de
ventajas en comparacion con la electrolisis del agua tradicional en medio alcalino. Por
ejemplo, son ecolégicamente mas limpios, compactos, menores costos energéticos,

entre otros [10].
2.2. Electrolizadores de agua de membrana de intercambio protonico.

Un electrolizador de agua tipo PEM, es una celda electrolitica donde se realiza la
reaccion de disociacion de agua de manera no espontdnea, es decir, que requiere la
aplicacion de energia externa para separar la molécula de agua en moléculas de
hidrégeno y de oxigeno. Este exceso de energia es obtenido 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 protdénico. En este
dispositivo, la membrana se encuentra hidratada y opera en un ambiente acido.
Actualmente, los electrolizadores de agua tipo PEM se emplean para baja escala de

produccion de hidrégeno, con rangos de 0.01 N m3/h aproximadamente[9].

El transporte de especies a través de la membrana se da mediante los iones hidronio
(H30*) o protones (H*). El espesor de la membrana va desde los 50 pum hasta los 200
um. Debido a esta razon, la construccion de este tipo de electrolizadores es mas sencilla
que los electrolizadores alcalinos y su respuesta de operacidon es mas rapida, asi

resultan ser mas ligeros y de menor volumen. El Unico reactivo a utilizar es agua
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desionizada, por lo cual se obtienen gases de alta pureza, ahorrando en gastos de
operaciéon y purificacién de gases. En la Figura 2.1 se muestra un esquema
representativo del funcionamiento de un electrolizador de agua tipo PEM.

Electrolito Sélido

Membrana de Intercambio Proténico
Oxigeno Electrodo Electrodo

Positivo = Negativo Hidrégeno
M

e- ’
. / Fuetnte de poder e- \
E \
e /e N
> ) I | I ﬁ \\
! \

Agua y 4

., . . . . Recombinacién de los electrones
Reaccion de electrolisis Intercambio de protonoes Flujo de electrones a través
L .. con los protonesy el H; es
del agua a través de la membrana de un circuito externo h ;
producido en el citodo
2H,0—>4H"+4e + 0,

Ocurre en el anodo 4H"+ 4e'—>2H,

Figura 2.1. Esquema representativo del funcionamiento de un electrolizador PEM, modificado de [21].

En electrolizadores de agua tipo PEM el hidrégeno es producido alimentando agua en
el anodo, donde la molécula del agua es descompuesta en oxigeno, protones y
electrones. La reaccion que ocurre en el anodo es una reaccion de oxidacion. El oxigeno
atomico se encuentra quimiadsorbido en la superficie del electrocatalizador anédico y
ahi se recombina con otro de los atomos quimiadsorbidos, formando asi oxigeno
molecular. Esta reaccion es conocida como la reaccién de evolucion de oxigeno (OER,
por sus siglas en inglés Oxygen Evolution Reaction), representada con la ecuacion (2.1).
Los protones generados son transportados a través de la membrana de intercambio
proténico hasta el catodo. Los electrones generados salen de la celda, que suministra

una fuerza motriz (por ejemplo el potencial de la celda) para la reaccion.
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H,0p — ;oz(g) +2H" +e (2.1)

En el catodo, por otro lado, los protones que llegan a través de la membrana de
intercambio, 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 reaccion es
conocida como la reacciéon de evoluciéon de hidrégeno (HER, del inglés Hydrogen

Evolution Reaction), ecuacion (2.2).
2H" +e” —Hyy (2.2)

En condiciones estandar (1 atm y 25 °C) el potencial normal del electrolizador (E°celda)
es la diferencia entre los potenciales estandar de la reaccién catdédica o de reducciéon
(E°c) y de la reaccion anddica o de oxidacion (E°a). Esto se muestra en la ecuacién

(2.3).

o

E 4, =Ec—E, =0V-1.23V =-1.23V (2.3)

celda

Bajo estas mismas condiciones, la energia libre de Gibbs (AG®°) se puede definir a partir

de la ecuacion (2.4).

AG = -nFE

celda

(2.4)

donde F es la constante de Faraday (96 484 JV-Imol-1), n es el nimero de electrones que
pasan a través del circuito [12]. E1 AG® positivo indica que la reaccion no es espontanea
y requiere el suministro de energia. AH es la entalpia de formacion, la cual se define en
forma termodinamica con la ecuacién (2.5). Esta se relaciona con la energia libre de
Gibbs (AG, energia que puede ser convertida en energia eléctrica) y con el término
relacionado con la entropia (TAS, correspondiente a la energia térmica que se libera

del sistema).

AH = AG +TAS’ (2.5)
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La energia real para realizar la electrdlisis esta relacionada con el voltaje termoneutral,
en el que va implicita la entalpia de formacidn, la cual en condiciones de temperatura y
presion estandar tiene un valor de 286 kJmol-1. La relacién que existe entre la entalpia
de formacién y el voltaje termoneutral se muestra en la ecuaciéon (2.6). El voltaje

termoneutral de acuerdo a esta ecuacién tendra un valor de -1.48 V.

AW

V,
¢ —nF

n

(2.6)

De acuerdo a la ecuacion (2.5), a temperatura ambiente es necesario aplicar una
diferencia de potencial -1.23 V para poder realizar la electrolisis del agua. No obstante,
esto no sucede debido a que el sistema no se encuentra en equilibrio termodinamico.
Para que el oxigeno y el hidrégeno gaseosos sean efectivamente generados, sera
necesario aplicar a la celda una diferencia de potencial mayor al potencial termoneutral
(-1.48 V). El potencial aplicado dependera de la cantidad de gases que se desee generar
(va que el flujo de gases generados se relaciona directamente con la corriente que
circula por la celda) y de los electrodos empleados (actividad electrocatalitica para cada

semireaccion).

El corazén de un electrolizador de agua tipo PEM es el ensamble membrana electrodo
(MEA, por sus siglas en inglés Membrane Electrode Assembly). Aqui es donde se realiza
la electrolisis del agua, generando por un lado hidrégeno y por el otro oxigeno. La
funciéon de esta membrana es actuar como electrolito que separa a anodo de catodo y
evita la mezcla de ambos gases una vez que son generados. En contacto con la
membrana se encuentran los electrocatalizadores (generalmente Pt del lado del catodo,
e IrOz2 o RuOz2 del lado del anodo) que a su vez se encuentran en contacto con un difusor
de gases (tela de carbon del lado del catodo y titanio poroso del lado del catodo),
ademas de una malla distribuidora de corriente que a la vez permite la distribucion de
los gases producidos en la superficie de los electrodos. Se emplean sellos para evitar la

fuga de liquidos o bien de gases. Por ultimo, se colocan los platos finales, los cuales dan
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soporte a todos los ensambles, estos permiten la entrada de los liquidos y la salida de

los gases. El esquema con todos los componentes se muestra en la Figura 2.2.

Escape de
recoleccion
de gases

1 Difusor de gases el .
Q b | Sellos de electrocatalitica A N
Entradade ™ Tefion distribuidora Almacenamiento
recirculacion Membrana de de corriente de agua T

de agua intercambio proténico Carcasa del
electrolizador

Ensamble Membrana
Electrocatalizador

Figura 2.2 Esquema de los componentes de un electrolizador de agua tipo PEM, tomado de [19].

Las funciones principales de los electrodos son 1) proporcionar sitios superficiales en
los cuales se lleven a cabo las reacciones de transferencia electronica, cuya funcién esta
determinada por el material electrocatalitico usado; 2)conducir los electrones hacia un
circuito externo, asi como conducir los protones desde o hacia la interface una vez que
estos son formados. En la seccidon siguiente se desarrolla el tema de cinética

electroquimica de la electrolisis.
2.3. Cinética electroquimica de la electrdlisis

Para que la electrélisis pueda suceder, el potencial aplicado debe ser mayor al potencial
termoneutral, con la finalidad de superar una serie de resistencias del sistema. La
diferencia de potencial aplicada puede ser expresado como una suma de términos del

potencial termodinamico y de disipacién, como en la ecuacion (2.7)[23].
AV =EY, +n.(1)+n,()+IR +AV, (2.7)

donde mc (i) y ma (i) son los sobrepotenciales catédico y anddico asociados a las
velocidades de las reacciones electrddicas. El término IR corresponde a las perdidas

debido a la caida 6hmica en el electrolito, electrodos y a las conexiones del circuito
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eléctrico, asi como factores debido al disefio de la celda. AV: toma en cuenta la caida de

potencial en funcidén del tiempo debido al desgaste de la celda y los materiales.

Los sobrepotenciales catddicos y anddicos son un aspecto de vital importancia en el
desempeiio de un electrolizador, estos son determinados por la energia de activacion
de las reacciones electrddicas. El sobrepotencial electrodico esta definido como la
diferencia del potencial aplicado al electrodo y su potencial de equilibrio (Eoc, potencial

a circuito abierto), ecuacion (2.8).

n=E-E (2.8)

ocC

La relacion entre sobrepotencial (1) y la corriente (i) se relaciona por medio de la
ecuacion de Butler- Volmer (BV), ecuacion 2.9, cuyo modelo describe una dependencia
lineal entre la energia de activacién y el sobrepotencial aplicado. Dicha ecuacion es

aplicada a reacciones con multiples etapas de transferencia electrénica.
i - io(eaFn/RT _efchn/RT) (2.9)

donde io es la corriente de intercambio, correspondiente a la corriente cuando existe
equilibrio entre la reaccidn catddica y anddica. Este parametro esta relacionado con la
constante de velocidad de reaccion. Donde & y QU se denominan coeficiente de
transferencia catddico y anodico. Los coeficientes de transferencia estan definidos

mediante la ecuaciéon (2.10) y ecuacion (2.11) para la reaccién catddica y anddica.

a=""Y _.g (2.10)
\'%4
a=Yirg (2.11)
v

donde n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion electrédica global, 7 es
el nimero de electrones transferidos en las etapas que preceden a la etapa
determinante de la reaccidn (edr), v es el nimero de veces que tiene que ocurrir la edr
para que se realice la reaccion global, r es un coeficiente cuyo valor es 1 sila edr es una

etapa electroquimica, si edr es una etapa quimica, dicho coeficiente tiene un valor de
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cero. B es el factor de simetria, cuando en la reaccién existe la transferencia de un solo

electron.

De acuerdo a la ecuacién (2.9), a altos sobrepotenciales (50 mV a 100 mV lejos del
equilibrio), n tiene una dependencia logaritmica con respecto a la corriente. La

ecuacion (2.12) muestra dicha dependencia para una reaccién anédica.

2.303RT. , \ 2.303RT. .
n= TLOg(lo)_TLOg(') (2.12)
n=a-bLog (i) (2.13)

La ecuacién (2.13) es conocida como la ecuacion de Tafel. Los parametros obtenidos a
partir de esta ecuaciéon nos permiten conocer aspectos importantes en la cinética
electrodica. El parametro a, se denomina intercepto de Tafel, y es el sobrepotencial al
cual el valor de la corriente es la unidad. A partir de este parametro se puede obtener
el valor de la corriente de intercambio (io) para una determinada reaccién. La pendiente
de Tafel (b) se define como la variacion del sobrepotencial por década de corriente. Para
una reaccion anddica, la pendiente de Tafel se define con la ecuacion (2.14). Este

parametro da un indicio del mecanismo de reaccién que sucede sobre el electrodo.

b=2303"L (2.14)
aF

El valor de la pendiente de Tafel (b) depende del coeficiente de transferencia y, a su vez
es funcion de las caracteristicas involucradas en la reaccion electrodica global asociadas
con el coeficiente de transferencia. El valor de b, estan relacionados con mecanismos de
reaccion definidos. El andlisis de un mecanismo de reacciéon multietapas se basa en la
existencia de una etapa determinante de la reaccion y cualquier mecanismo propuesto
para una determinada reaccion electroquimica presentara una pendiente de Tafel, cuyo

valor es dependiente del mecanismo.

La ecuacion de Tafel también permite hacer el analisis de la actividad electrocatalitica

del material, ya que se realiza un estudio entre la relaciéon que existe entre la corriente
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y el potencial aplicado. De acuerdo a esta ecuacién, la velocidad de reaccién se ve
afectada al incrementar el sobrepotencial en el electrodo. Para una corriente constante,
si el material del electrodo cambia, el sobrepotencial se vera afectado. Esto debido al
cambio en la energia de activacidn la cual esta asociada a la naturaleza del material del
electrodo. El area de conocimiento encargada de analizar estos fenémenos es la
electrocatdlisis, cuyo principal objetivo es el estudio de nuevos materiales
electrocataliticos los cuales deben ser, entre otras caracteristicas, altamente estables,

eficientes, con alta actividad electrocatalitica y bajo costo.

La investigacion de la actividad electrocatalitica generalmente se hace mediante el
analisis de los graficos de Tafel para diferentes materiales, ya que la pendiente de Tafel
sera caracteristica para determinado mecanismo de reaccion. Asi también es necesario
el andlisis de los parametros cinéticos obtenidos a partir de dichos graficos, como lo son
el coeficiente de transferencia y la corriente de intercambio (asociada a la velocidad de

reaccion).

La reaccion de interés en el presente proyecto es la OER, debido a que representa la
mayor fuente de sobrepotencial electrédico en la electrélisis del agua. Los mecanismos
de reaccion en medio acido para la reaccion de evolucidon de oxigeno se describen en la

siguiente seccion.
2.4.Reaccion de Evolucion de Oxigeno

El potencial de reduccion reportado para la OER es de 1.23 V. No obstante, como ya se
habia mencionado, existe una serie de caidas de potencial que incrementan dicho valor.
La reaccidn de evolucion de oxigeno es la reaccion limitante en la electrolisis de agua.
Por ello electrocatalizadores estables, con alta actividad catalitica y selectivos son
altamente necesarios para favorecer la reaccion de evolucion de oxigeno. Por estas

razones, se han tratado de sintetizar electrocatalizadores con estas caracteristicas.

Dependiendo del electrocatalizador, se pueden originar diferentes mecanismos de
reaccipon de las especies adsorbidas para la OER en medio acido, donde todos
involucran mas de tres etapas, con intermediarios con altas energias de activacion. La

etapa inicial para todos los mecanismos es representado por la ecuacion (2.15). La
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pendiente de Tafel tedrica se obtiene a partir de la ecuacién de Tafel, empleando

mecanismo multietapas, con un valor de 3 de 0.5.
H,0 > OH,_4 +H" +e” (2.15)

En el caso de la electrolisis acida, los mecanismos de reaccién inician con la ecuacién
(2.15). Si el material enlaza débilmente al OHads, tendra altos sobrepotenciales para la
OER. Estareaccion sera entonces la etapa limitante y, presentara una pendiente de Tafel
cercana a 120 mVdec!. En caso de que el OHads sea adsorbido fuertemente, alguna de

las etapas posteriores sera la determinante de la reaccion.
Después de la etapa inicial, se pueden distinguir tres rutas:
Ruta del 6xido quimico.

OH,4s +OH 4, = 0,45 +H,0 (2.16)

0,4s T0,4s 2 0, (2.17)

Si la etapa (2.16) 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 mVdec-1. Si la etapa limitante de la reaccion fuese la ecuacion
(2.17), el mecanismo seria de tipo EEEEQ, con una pendiente de Tafel de 15 mVdec-1.

Dichos materiales serian altamente activos.

Ruta del 6xido electroquimico

OH,4 —> 0,4 +H +¢€ (2.18)
0,45 +0.4s = 0, (2.19)

Para estas reacciones, si la etapa limitante fuera la ecuacién (2.18), el mecanismo seria

tipo EE con una pendiente de Tafel de 40 mVdec1.
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OH,4 > 0,4 +H" (2.20)
0,4 = +0,4s +€° (2.21)
0,45 + 0,45 = 0, (2.22)

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 (2.20)[2,4,23-28].

La reaccidn de evolucidn de oxigeno, se realiza sobre la superficie de 6xidos metalicos
[15,21-24], ya que sobre la superficie de un metal, el enlace M-0 resulta ser mas estable
que la energia de disociacion 0-O. Mas que los 6xidos electroquimicos, los 6xidos
térmicos han mostrado tener una mayor estabilidad en dicha reaccién. Se ha
encontrado que el RuOz2 es el material mas activo electrocataliticamente parala OER en
medio acido. No obstante, el IrO2 se ha considerado como el mas estable. La entalpia de
transicion del o6xido al estado superior de oxidacién (AHt) involucrados en la
produccion de Oz gobierna la actividad electrocatalitica de los diferentes materiales
para la OER. Esto permite la construccién de curvas volcan, donde se muestra la

actividad electrocatalitica vs AHt, para diferentes materiales [13,25].

El uso de metales como el Ru y el Ir ha sido necesario debido al ambiente altamente
acido que se encuentra en la membrana polimérica. No obstante, se estan haciendo
grandes esfuerzos para mejorar la estabilidad de este tipo de catalizadores, asi como el
aumento de la actividad catalitica. Ademas, debido a su naturaleza de metales preciosos,
se ha buscado disminuir la cantidad de metal precioso en el anodo del electrolizador.
Un método consiste en dispersar las nanoparticulas de metal sobre un soporte con el
fin de maximizar el drea de superficie especifica y por lo tanto la actividad especifica

del catalizador.

Por lo anterior, otro aspecto a considerar es el soporte catalitico sobre el cual ira
disperso el catalizador, éste debe de tener un buen desempefio a los altos potenciales
de operacion de los electrolizadores (E > 1.6 V vs ENH) [20]. Por ejemplo, el carbon
Vulcan (que en general es un buen soporte catalitico debido a su extensa area
superficial) sufre fendmenos de corrosion bajo estas condiciones de operacion, lo que
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puede provocar degradacién y pérdida de contacto eléctrico con los materiales
electroactivos, es decir que este material no es una alternativa fiable para ser empleado
como soporte catalitico en el anodo para lograr que se lleve a cabo de forma eficiente la
OER. La estabilidad y durabilidad del soporte catalitico en la OER es el principal desafio
en el desarrollo de la electrocatdlisis [26,27]. Hasta el momento, los materiales
estudiados se basan en 6xidos y otras ceramicas, los cuales incluyen TinOzn-1, [27] TiC,
SiC-Si, Sn02 [27] y SbSnO2 [29,30]. Los soportes empleados para la reaccién de
evolucion de oxigeno deben de ser lo mas conductores posibles. El SbSnO2 ha sido

ampliamente estudiado debido asi resistencia a la corrosiéon en medios acidos [29,31].

En afios recientes, se han propuesto diferentes vias de sintesis de 6xidos mixtos,
basados en los dnodos dimensionalmente estables (DSA, por sus siglas en inglés
Dimensionally Stable Anodes) con la finalidad obtener electrocatalizadores estables y
con alta actividad electrocatalitica[18, 19, 31-33]. Los 6xidos mixtos son una clase
especial de materiales, que debido a la presencia de varios metales, tienen
caracteristicas diferentes con respecto a un 6xido simple. Se puede disminuir la energia
de activacion de las reacciones, debido a las caracteristicas propias del seno del
material, o bien caracteristicas superficiales. Estos materiales se mantienen en estudio,
ya que al ser no estequiométricos, sus propiedades estan lejos de ser lineales en funcién

de su composicion [20,33-42].
2.5.0xidos mixtos para la catalisis de la OER

Las investigaciones en mezclas de 6xidos o de 6xidos mixtos como catalizadores para
la reaccién de evolucion de oxigeno han crecido considerablemente, especialmente el
estudio de los 6xidos mixtos basados en los anodos dimensionalmente estables. El
empleo de este tipo de anodos se dificulta en los electrolizadores de agua tipo PEM,
debido al mal contacto que existiria entre el catalizador y la membrana. Para garantizar
el contacto entre la membrana y el catalizador, es necesario emplear catalizador en
polvo (en forma de tinta catalitica) sobre la superficie de la membrana, formando asi el
ensamble membrana electrodo (MEA por sus siglas en inglés Membrane Electrode

Assembly) [35].
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Existen diversos métodos para la sintesis de los catalizadores basados en 6xidos
metalicos. Uno de ellos es el método poliol, el cual es un método simple para la
preparacion de coloides de metales nobles de tamafio nanométrico, como de iridio y de
rutenio, esto ha sido estudiado por Marshall et al. [35-37,43], donde emplean un
método poliol modificado, han obtenido una mezcla de 6xidos sé6lidos de iridio y estafo
con estructura tipo rutilo, con tamafio de particula de 15 nm, obteniendo ademas
conductividades de 0.01 Scm! a 10 ScmL. Para que un material pueda ser aplicable a
electrolizadores tipo PEM, su conductividad tiene que ser mayor a 10 Scm-1, esto con la
finalidad de evitar grandes caidas éhmicas. Estos materiales han sido probados en
electrolizadores de agua de membrana de intercambio proténico, con forme aumentan
la proporcién de estafio en las mezclas de los 6xidos, disminuye la densidad de corriente
a determinado potencial, esto provocado por la disminucién de la fase activa (6xido de

iridio) por unidad de area.

Otro método también estudiado, es el método de fusiéon de Adams, estudiado por Cheng
et al. [51,52], donde obtienen estructuras tipo rutilo de materiales tipo IrxRu1xO2
probando sintesis también con otros materiales como Iro.4Ruo.6MoxOy, el desempefio de
dicho material en un electrolizador de agua se ve favorecido con la adicién de un metal
externo, en este caso Mo. Ademas ha sido empleado por Kadakia et al. [40], quien ha
obtenido IrO2 dopado con F, aumentando con ello la actividad electrocatalitica para la
reaccion de evolucién de oxigeno, asi como la estabilidad del material comparado con
el 6xido de iridio puro. La adicién de metales empleando esta técnica sugiere que

favorece la estabilidad y la actividad electrocatalitica del 6xido de iridio.

La técnica de sol-gel ha sido estudiada por Ardizzone et al. [21, 47, 48], tanto para la
obtencion de un composito ternario Ir02-Sn02-Ta20s como para la obtencion de RuOz,
obteniendo tamafos de particula de 4 nm a 8 nm, con areas superficiales de hasta 98
m2g-l. Esta técnica también ha sido empleada por Audichon et al. [14,16] donde
investiga materiales IrO2-Ru0Ozy RuO:. La obtencion de areas superficiales elevadas es
favorable, debido a que con ello aumentan los sitios activos en los cuales se pueden

adsorber las moléculas de agua para realizar la electrélisis del agua.
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La mayoria de los dnodos dimensionalmente estables son preparados por
descomposicion térmica de sales precursoras sobre placas de titanio [16, 17, 33, 38,43-
46). Esta técnica ha sido estudiada por varios autores. Da Silva et al. han estudiado un
oxido ternario Ir+Ti+Pt para la OER en medio alcalino[49], ademas de electrodos tipo
RuO2(x)+C0304(1-x), donde la adiciéon de 6xidos metalicos como el Co aumenta la
actividad electrocatalitica para la reaccion de evolucion de oxigeno[18]. Alves et al. [16,
49,50] han sintetizado anodos de tipo IrO2/TiO2/Ce0:2 en el estudio de corrosién de los
dnodos dimensionalmente estables, nuevamente, la adicién de Ce aumenta la actividad
electrocatalitica, asi como el area activa con respecto a mezclas IrOz/TiO2. De Pauli y
Trassati [19,34] encontraron que las mezclas IrO2+Sn02 presentaron un aumento en el
area superficial con respecto al IrOz. Rubel et. al [51] han caracterizado peliculas
delgadas de IrO2+Sn0O2, donde discute la no homogeneidad de la mezcla, es decir, las
proporciones de los materiales varia en funcién de la posicidn, lo cual es atribuido a la
diferencia de las volatilidades de los precursores, esto da una explicacién a la no
linealidad de las propiedades en funcion de la composicibn para los
electrocatalizadores basados en 6xidos mixtos. Fierro et al. [52-54] realizaron el
analisis comparativo de IrOz preparado por un tratamiento térmico de Ir metalico, e
IrO2 preparado por descomposicidn térmica de Hz2IrCls. Estos autores encontraron que
ambos materiales poseen propiedades electroquimicas similares. Ademas realizaron
un estudio comparativo entre IrOz preparado por oxidacion anddica de Ir metalico, e
IrO2 preparado por descomposicion térmica de HzIrCls. Los resultados mostraron que
a pesar de tener un mecanismo de reaccion similar en ambos materiales, el IrO2
obtenido a partir de oxidacion anddica de Ir es menos estable. Kokoh et al. [55] reporta
un anodo con un catalizador multimetalico para electrolizadores de agua tipo PEM. La
sintesis fue realizada por el método de Pechini. Aqui, los autores emplearon dos
diferentes mezclas ternarias (Ru-Ir-Ti y Ru-Ir-Sn), obteniendo catalizadores en forma
de polvo. Ademas mostraron mostraron que la adicién de Ti o de Sn a las mezclas de
Ru-Ir disminuye el costo del catalizador y aumenta la actividad especifica del mismo.
Wang et al. [57] Exploraron la preparacion de materiales basados en 6xido de iridio y
oxido de silicio por medio de sintesis por descomposicidon térmica. En este trabajo

obtuvieron particulas finas de 6xidos de tamafio nanométrico y una morfologia porosa.
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Estas caracteristicas son deseadas para un electrocatalizador empleado en

electrolizadores de agua de membrana de intercambio protdnico.

Por lo anterior, se puede observar que el estudio para la obtencién y optimizacién de
6xidos mixtos basados en Ir y Ru ha aumentado en afios recientes, con la finalidad de
reducir la cantidad de metal precioso, empleando otros metales (como Sn, Ta, Ti, Mo),
asi como para aumentar tanto la actividad del catalizador y la estabilidad del mismo. De
ahi, los 6xidos mixtos basados en DSA son prometedores para su uso como

electrocatalizadores en electrolizadores tipo PEM.

Por lo anterior, se puede observar que el estudio para la obtencién y optimizacion de
6xidos mixtos basados en Ir y Ru ha aumentado en afios recientes, con la finalidad de
reducir la cantidad de metal precioso, empleando para ello otros metales menos
costosos (como Sn, Ta, Ti y Mo), asi como para aumentar tanto la actividad del

catalizador y la estabilidad del mismo.

El reto en este tipo de materiales es la obtencion de catalizadores en forma de polvo,
con la finalidad de que puedan ser aplicados como tinta catalitica en la superficie la
membrana de intercambio proténico y asegurar el contacto del catalizador con el
electrolito, ya que, cuando son aplicados sobre la superficie del difusor de gases, se

corre el riesgo de no obtener contacto de todo el catalizador con el electrolito.

La sintesis de un material en polvo tipo Ir-Sn-Sb-O es el tema central de la presente
tesis, donde se varian diferentes proporciones del metal activo, en este caso iridio. Las
proporciones Ir a Sn-Sb se variaron a 10 at. %, 20 at. %, 30 at. % y 40 at. %. Para estas
sintesis, la proporcién de Sn-Sb se mantuvo constante, conservando 5 at. % de Sb con
respecto al Sn. Se realizé la caracterizacion fisicoquimica, con la finalidad de conocer su
morfologia y composicion real. Asi también se evalda la actividad electrocatalitca de los

materiales mediante pruebas electroquimicas.
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3. Caracterizacion de electrocatalizadores y soportes

3.1. Introduccion

Los catalizadores y soportes pueden ser analizados por diferentes técnicas con el fin de
conocer la actividad para las reacciones de interés, la estabilidad en las condiciones a
las que se desea emplear, asi como la estructura, area superficial, conductividad
eléctrica, estructuras cristalinas, composicion, etc. En el presente estudio, los
materiales Ir-Sn-Sb-0 sintetizados por descomposicién térmica fueron caracterizados
electroquimicamente y fisiscoquimicamente, a continuacién se presentan los principios

de las técnicas empleadas.
3.2. Caracterizacion electroquimica

La electroquimica estudia los procesos de reaccion que ocurren en la interfase
electrodo-electrolito, los cuales son generados espontdneamente, o bien, mediante una
perturbacion externa, esto se hace con el fin de resolver un problema de tipo quimico.
En este tipo de andlisis, el proceso de reacciéon es el electroquimico, es decir, el que
sucede al imponer una alteracion de tipo eléctrica al sistema, y dependera del tiempo

y la forma en que dicha perturbacién se mantenga.

Tabla 3.1Clasificacion de las técnicas electroquimicas.

Potenciostaticas

Imposicion de potencial Pulso de potencial

E=f(t) Potenciodinamicas

Barrido de potencial

Técnicas electroquimicas
Galvanostaticas

Imposicién de corriente Pulso de corriente

i=f(t) Galvanodinamicas

Barrido de corriente
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De acuerdo al tipo de perturbacién que se aplique al sistema, sera el tipo de respuesta
que sera conseguida, y de ahi la informacién que se puede obtener. Las técnicas
electroquimicas pueden clasificarse de acuerdo a la forma en la que se realizan las
mediciones y de acuerdo a la perturbaciéon impuesta. La Tabla 3.1 muestra la

clasificacion de dichas técnicas.

3.2.1 Voltamperometria

La voltamperometria comprende de un grupo amplio de técnicas electroquimicas, ésta
es una de las técnicas analiticas mas sensibles que se tienen disponibles, es empleada
para determinar especies electroactivas presentes en una solucién, o bien en un
electrodo. Con las técnicas voltamperométricas es posible observar y diferenciar la

oxidacion-reduccién de diferentes especies.

3.2.1.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés Cyclic Voltammetry) es quiza
la técnica electrocatalitica mas versatil para el estudio de especies electroactivas. Su
versatilidad combinada con su facilidad de mediciéon ha originado un uso extenso, y
frecuentemente un abuso, de la misma en distintas areas como la electroquimica,
quimica organica y bioquimica[58]. Generalmente ésta es la primera técnica
electroquimica usada para el estudio de una muestra. La efectividad de esta técnica se
encuentra en la observacion de los potenciales de oxidacion y reduccion de especies en
un intervalo amplio de potencial, el cual se elige dependiendo del material en estudio.
Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la electroquimica,
especialmente para una evaluacion inicial de procesos redox, mecanismos de reaccion,
propiedades electrocataliticas, estudio de intermediarios de reaccion, entre otros. No
tiene igual relevancia para determinaciones cuantitativas, sin embargo mediante
ensayos relativamente sencillos y rapidos es posible obtener un conjunto de

informacién importante.

Esta técnica consiste en aplicar un ciclo de potencial a un electrodo inmerso en la
solucion y medir su corriente resultante, el potencial aplicado se determina en funcion

del electrodo de referencia. El potencial que se aplica a estos dos electrodos puede
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considerarse una seflal de excitacién. La sefal de excitacién para la CV es un barrido
lineal de potencial con una onda en forma triangular, esta sefial de excitacién barre el
potencial del electrodo entre dos valores. Como se observa en la Figura 3.1, el programa
de potencial se inicia en un valor inicial E; hasta un valor de corte denominado Ef. En
este tipo de perturbacidn, la pendiente de la variaciéon de potencial se conoce como
"velocidad de barrido”. El potencial inicial no necesariamente tiene que coincidir con el
potencial final, realmente existen tres valores de potencial importantes, el potencial
inicial E,, el potencial de corte anddico Eay el potencial de corte catddico E., El barrido
puede ser iniciado en cualquier sentido (anédico o catédico) y el ciclo se repite las veces

que sea necesario.

Figura 3.1 Esquema de potencial en funcién del tiempo, muestra la sefial de excitacién triangular para
las voltamperometrias ciclicas.

Durante el barrido de potencial se registran las mediciones de la corriente producida
en el electrodo de trabajo y el grafico resultante de corriente contra potencial es
llamado voltamperograma ciclico, el cual permite observar las formas de las ondas

anddicas (oxidacion) y catddicas (reduccion). Esto se observa en la Figura 3.2.

Para un sistema reversible, la respuesta corriente-potencial que se obtiene es similar a
la presentada en la Figura 3.2. Considerando que el barrido se inicia en el sentido
anddico, se observa que al alcanzar el valor adecuado de potencial para que comience
la reaccién de oxidacidn, la corriente aumenta notablemente hasta alcanzar un valor
maximo. Dado que la especie que reacciona es consumida totalmente en la superficie
del electrodo, la corriente de oxidacion cae a medida que se aumenta el potencial. Una
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vez alcanzado el valor de potencial de corte anddico, el barrido de potencial es invertido
y se obtiene un aumento de corriente catédica correspondiente a la reaccién de
reduccion. El ciclo finaliza a un valor de potencial, en este caso, coincidente con el valor

de potencial inicial.

ipa

Eo
E
_D,_ ca
B {1
E

ipc

Figura 3.2 Esquema que representa un voltamperograma ciclico, asi como los parametros importantes
a considerar en este tipo de pruebas.

Los parametros importantes en este tipo de pruebas son las magnitudes de la corriente
anddica en el pico anddico (ipa), la corriente catddica en el pico catédico (ipc), asi como
los correspondientes potenciales en cada pico, potencial anddico (Eca) y potencial
catodico (E«), cuyo potencial corresponde a la mitad de la corriente del pico
correspondiente. Esta técnica permite observar el comportamiento redox de las
especies y permite obtener la ventana de potencial de operacion para la realizacion de

otras pruebas electroquimicas.

Si un proceso es reversible, es decir que la transferencia de electrones es mas rapida
que los demas procesos, por ejemplo la difusion, la separacidn de los potenciales de pico

Epa y Epc deben cumplir con la relacién de la Ecuacion 3.1.
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RT

AE=E, -E, =2303 (3.1)

Es decir que a 25 °C la separacion de picos deberia ser aproximadamente de 60 mV por
electron intercambiado. A mayor separacion de picos se tendra un proceso cada vez

mas irreversible.

El uso de esta técnica en la caracterizacion de los materiales mostrados nos servira para
observar el comportamiento tipico del 6xido de iridio en medio acido, donde podra
observarse el pico de oxidacion de Ir (III) a Ir(IV) y de Ir(IV) a Ir(V). Ademas de poder

realizar el calculo de la capacitancia.

3.2.1.2 Voltamperometria lineal

La voltamperometria de barrido lineal (LSV, pos sus siglas en inglés Linear Sweep
Voltammetry), al igual que en la voltamperometria ciclica, se hace un barrido de
potencial, no obstante, en este caso se hace en un solo sentido ya sea anddico o catédico,
obteniendo de igual forma una respuesta en corriente dependiendo del potencial
aplicado. La oxidacién o la reduccion del analito son registradas como un pico de sefial,
y esto sucede a un potencial determinado. Como ejemplo, la respuesta tipica obtenida
para el antraceno con esta técnica se muestra en la Figura 3.3. Se inicia con un potencial
positivo Eo para la reduccion, en este caso solo la corriente no faradaica fluye por un
tiempo. Cuando el potencial del electrodo se acerca a E°, comienza el proceso de
reduccion y la corriente fluye. Al incrementarse el potencial negativo, la concentracion
superficial del antraceno se disminuye, aumentando la corriente. Al moverse el
potencial mas negativo que E°, la concentracion en la superficie disminuye casi a cero,
la transferencia de masa del antraceno a la superficie alcanza una velocidad maxima,
luego disminuye con los efectos de agotamiento. Esto da lugar a la curva i vs E en la

Figura 3.3b.
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Figura 3.3 a) Imposicion de rampa de potencial iniciando en Ei, b) Curva resultante i-E. [24]

Cuando se realizan LSV en media celda para realizar la electrdlisis del agua y observar
la respuesta del catalizador para la OER, el reactivo es agua, por lo tanto no se observa
el agotamiento del reactivo sobre la superficie del electrodo, en este caso, en vez de
observar un pico, se observa solamente una linea como respuesta en i vs E, aqui es
posible observar la respuesta en corriente en funcién del potencial. Cuando la velocidad
de barrido a la que se realiza la técnica es baja (1 mVs-1a 5 mVs'1) se puede considerar
que el sistema se encuentra en estado estacionario. A bajos sobrepotenciales, mediante
esta técnica, se puede obtener las pendientes de Tafel [13,15, 16, 19, 38, 43, 44]. Para

realizar esto se debe hacer la correccion por caida 6hmica en el sistema.

3.2.2 Cronoamperometria

Cronoamperometria (CA, por su nombre en inglés Chronoamperometry) es una técnica
de imposicién de un salto de potencial, desde un potencial E1 a un potencial E2 por
determinado tiempo ¢, aqui se registra el cambio de la corriente en funcién del tiempo.

La imposicion del potencial y la respuesta obtenida se muetra en la Figura 3.4.

Esta técnica permite hacer anadlisis de coeficientes de difusion de las especies
electroactivas, la naturaleza de los procesos de nucleacién, esto para los procesos

limitados por transferencia de masa.

En los procesos que no estan limitados por transferencia de masa, se observa el cambio
respuesta en corriente. Para el sistema en el que se evaltia la OER en medio 4cido, lo

que se observa es la respuesta en corriente al momento de hacer la perturbacion, y
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posteriormente la respuesta obtenida cuando el sistema se encuentra en estado
estacionario. Para electrocatalizadores estables se espera que el cambio en corriente
sea minimo a un potencial en el cual suceda la OER (E> 1.48 V). En el presente estudio,
esta técnica fue empleada para evaluar la corriente obtenida a un potencial fijo (al cual
se lleve a cabo la OER) en electrodos preparados con los éxidos mixtos Ir-Sn-Sb-0, asi

como la estabilidad de dichos electrodos por un periodo de 8 h.

0 t 0 !
(a) ()

Figura 3.4 a) Esquema del pulso de potencial aplicado a la interfase de la solucién desde E1 a E2 por un
tiempo t, b) respuesta obtenida en cambio de corriente con respecto al tiempo[24].

3.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

En las técnicas electroquimicas clasicas se obtienen respuestas en corriente, en carga
eléctrica o en potencial de un electrodo como funcién del tiempo, a diferencia de ellas,
la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy) presenta la respuesta en corriente en funcién
de una sefial de potencial variable en frecuencia sobreimpuesto a un potencial
constante de corriente directa. Existen muchas ventajas para el uso de EIS, por ejemplo,
provee una gran cantidad de informacién que puede ser analizada a cada frecuencia. La
respuesta comunmente obtenida se puede representar mediante graficos de
impedancia en el plano complejo, en el cual se muestra la impedancia real (Z* 6 Zre /QQ)
contra impedancia imaginaria (Z” 6 Zim /Q2), estos graficos son conocidos como graficos

de Nyquist, un ejemplo de estos se muestra en la Figura 3.5.
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El andlisis de los resultados de esta técnica conduce a la representacion del sistema
electroquimico mediante un circuito eléctrico equivalente. La respuesta en impedancia
del sistema real se ajusta a dicho circuito, obteniendo con él parametros cinéticos, y
difusionales de las especies involucradas en la reaccién asi como informacién de las

propiedades superficiales y eléctricas de las fases involucradas.

ﬂ-1[

i+ ! “.‘
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Figura 3.5 Ejemplo de graficos de impedancia en el plano complejo para una celda de combustible.

Asi a partir de la EIS so puede obtener estudiar diferentes aspectos de un sistema

electroquimico entre los que se encuentran:

e Analisis de procesos interfaciales: reacciones redox en los electrodos, adsorcion
y electrosorcion, cinética de las reacciones homogéneas combinadas con
procesos redox., por ejemplo estudios de corrosion.

e Observacion de efectos geométricos de los materiales.

e Propiedades de sistemas de fuentes de energia: baterias, celdas de combustible,

supercapacitores, y de membranas, polimeros conductores, aislantes, etc.

El circuito eléctrico mas sencillo propuesto para una interfase elecctroquimica es el
circuito de Randles, que se muestra en la Figura 3.6. Donde Rs representa la resistencia
a la solucién (la cual puede ser empleada para hacer la correccion por caida 6hmica en
LSV), Ca representa la capacitancia de la doble capa del electrodo, Rt es la resistencia a
la transferencia de carga y por dltimo Zw que es el elemento de Warburg, el cual se

emplea en sistemas donde los fenémenos electrocinéticos estan asociados a fendmenos
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de transporte de masa [58,60,61]. En este trabajo la EIS fue empleada para determinar
la resistencia a la solucion, la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de
la doble capa, dependiendo del circuito equivalente, se puede dar una explicacién del

tipo de sistema o bien de la reaccién limitante.

Ca
1

RCL

A Z,

Figura 3.6 Circuito de Randles.

3.3. Caracterizacion fisicoquimica

La ciencia y tecnologia de superficies es un area de gran importancia ya que a través de
suaplicacién a diversos campos como la corrosion, catalisis, tratamientos de superficies

de materiales, fenémenos de flotacion y adherencia, entre otros.

La caracterizacion de un sé6lido por diferentes métodos tiene como objetivo conocer
cualitativa y cuantitativamente cdmo esta constituido el material tanto en el bulto como
en la superficie y qué transformaciones sufre como consecuencia de un tratamiento

térmico.

La caracterizacion de un material catalitico nos permite conocer: composicion quimica
y estructural de las fases individuales presentes, textura y propiedades mecanicas, asi

como actividad y selectividad catalitica [47][48].

El conjunto de técnicas que nos permite obtener la mayor informacion estructural de
un solido o un material, incluyendo el orden periodico a larga distancia son los métodos
difractométricos. En funcién del tipo de fuentes de particulas empleada se puede hablar

de difraccién de rayos X, difraccion de neutrones y difraccion de electrones [62].
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La morfologia de la muestra y la composicion elemental puede ser deducida desde la
emision de electrones y andlisis de rayos X, espectros de los electrones Auger o
espectros de los electrones transmitidos. El haz de electrones interactda de una forma
muy especifica con la muestra cuando esta es cristalina. Esto se muestra en la Figura

3.7.

Haz de
Catodo.h.lmmlscent:la e:let?tmnes Electrones Auger
(luz visible) incidente
Continuo RX: Electrones secundarios

Rayos X

Electrones retrodispersados
caracteristicos \\ /

"% Calor

Corriente que
circula por la

muestra

Electrones dispersados elasticamente

Electrones transmitidos v electrones
dispersados inelasticamente

Figura 3.7 Interaccion del haz de electrones con las especies cristalinas.

Algunas de las técnicas fisicoquimicas empleadas para la caracterizacion de los 6xidos

mixtos se describen a continuacién [63].

3.3.1 MicroscopiaElectronica de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy) es uno de los instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de
caracteristicas microestructurales de materiales sélidos, ya que proporciona
informacion morfoldgica y topografica de la superficie de los mismos. Esto debido a su
alta resolucidn, asi como la apariencia tridimiensional que da a la imagen de la muestra,

lo Ultimo como resultado de la profundidad de su foco.

La gran profundidad del campo disponible del SEM hace posible la observacién
tridimensional de objetos utilizando la estereoscopia, lo cual es importante debido a
que muchas estructuras metalicas, polimeros y ceramicos, ademas de todas las

estructuras bioldgicas son morfolégicamente muy heterogéneas, por lo que deben ser
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examinadas en un espesor determinado, y hacerlo en un plano especifico. Las imagenes
tridimensionales permiten que diferentes caracteristicas morfoldgicas puedan ser

interrelacionadas y medidas de una forma y medidas de una forma definitiva [22][52].

Los componentes basicos del microscopio SEM son el sistema de lentes, el cafion de
electrones, los detectores de electrones, monitores de imagen y fotografia, y la
electrénica asociada a ellos. La Figura 3.8 muestra el esquema de un instrumento
combinado que es un SEM y a la vez un analizador de dispersion de energia de rayos X
(EDAX, por sus siglas en inglés Energy Dispersive X-Ray Analysis). En la espectroscopia
de energia, la sefial que se estudia es la correspondiente al espectro de emisién de rayos
X. Los rayos X generados por bombardeo electrénico, pueden ser utilizados para
identificar los elementos presentes en el espécimen. El andlisis de los rayos X
caracteristicos emitidos por una muestra implica medir muy precisamente las

longitudes de onda o energias y las correspondientes intensidades.

Fuente de alimentacion de

Caiién de electrones B alta tension variable

Haz de electrones -

Lentes
condensadoras
magnéticas

Controles de las bobinas
de barrido (amplificacion)

Lentes objetivo |
magnéticas

L}
| Detector de rayos X

— -
Muestra l
- = Pantalla
A las bombas de vacio = 3 CTR
—

Camara de muestra

Figura 3.8 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.
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Para poder usar esta técnica se deben preparar las muestras de forma que sean lo mas
conductoras posibles, para permitir la libre circulacién de los electrones a tierra,
permitiendo minimizar los problemas asociados a la acumulacién de carga. Las
muestras no conductoras necesitan ser recubiertas por una superficie conductora para

evitar que se carguen eléctricamente y se dafien debido a la radiacion.

El empleo de esta técnica en el presente analisis nos permitira determinar la morfologia
de los 6xidos mixtos, asi como la composicién para cada uno de ellos, es decir, qué
porcentaje atdbmico de cada elemento se encuentra en la muestra, permitiendo saber

qué tanto se acerca a la composicion teédrica.

3.3.2 MicroscopiaElectréonica de Transmisién

La técnica de microscopiaelectrénica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés
Transmission Electron Microscopy) se ocupa de la informacién contenida en aquellos
electrones que traspasan una muestra so6lida sobre la que se ha hecho incidir un haz
electrénico coherente y a gran velocidad, el esquema del TEM se muestra en la Figura
3.9. La heterogénea distribuciéon de densidad electrénica presente en la muestra
provoca en la radiacion transmitida la formacién de imagenes de interferencia, que
adecuadamente interpretadas revelan sus caracteristicas morfologicas y estructurales.
La microscopiaelectrdnica se configura como una técnica capaz de resolver estructuras
a nivel atbmico y de hecho ya comienza a ser clasicas las observaciones llevadas a cabo
estos ultimos afios, en las que ha sido posible discernir los atomos e iones integrantes

de ciertas redes cristalinas.

Aunque esta técnica ha encontrado su maxima expresién en la observacion de
materiales biologicos, su papel en el estudio de estructuras de materiales tecnologicos
es considerado indispensable hoy en dia. Los metales, ceramicos y polimeros han sido
explorados con el microscopio electréonico como tinico medio para conocer la relacién
entre la morfologia y la estructura a nivel atomico o molecular. La difraccion de
electrones se erige por otra parte como técnica insustituible en el analisis estructural

de muestras microscopicas de estos materiales.
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Microscopio electrénico de
transmisisén

Fuente de electrones

Condensador 1

Condensador 2

Imagen final

Figura 3.9 Esquema de un microscopio electronico de transmision.

El sistema central del microscopio electréonico incluyendo la pantalla fluorescente y el
equipo fotografico, lo constituye un tubo hueco. El equipo eléctrico que suministra la
corriente necesaria se halla generalmente situado a una cierta distancia para evitas la
interferencia de los campos magnéticos dispersados. La mayoria de los microscopios
estadn equipados con dispositivos de seguridad que no permiten conectar el filamento
de alto voltaje hasta que no se ha conseguido d vacio apropiado. Las lentes magnéticas
del microscopio electrénico estan formadas por imanes en forma de herradura. El iman
puede ser permanente o de tipo electromagnético. Variando la potencia de la corriente
a la lente se consigue el efecto de variar la distancia focal de la lente continuamente, lo

cual es muy similar al sistema de zoom.

Existen diferentes modos para la formacion de la imagen en un microscopio de
transmision, si la imagen es formada a partir de un haz transmitido, que no ha sufrido
dispersion, entonces se obtiene una imagen sobre fondo claro, en cambio, se utilizan los
electrones dispersados para formar la imagen se trata de una imagen con fondo oscuro.
Por lo anterior, las dos técnicas se definen como formacion en campo claro y en campo

oscuro respectivamente, donde la primera es la mas utilizada [62] [64] [65].
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Por esta técnica puede ser determinada la morfologia de las particulas de 6xido mixto,

ademas se empleara para obtener el tamafio de particula promedio.

3.3.3 Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X es la técnica mas utilizada para la identificaciéon de especies
cristalinas, determinacién de estructuras, entre otros. La produccién de rayos X, se basa
en el hecho de que cuando una particula de masa pequefia y con gran energia cinética
choca contra un material, una pequefia parte de dicha energia se invierte en la
produccion de rayos X. Las particulas mas empleadas para esto son los electrones, y el

dispositivo mas empleado es el tubo de rayos X.

El espectro de rayos X emitido por los tubos esta constituido por radiaciones de
diferentes longitudes de onda que se extienden de forma continua en un amplio
intervalo espectral, y superpuestas a éstas aparecen maximos de intensidad que
corresponden a las lineas caracteristicas de los rayos X de los elementos que forman el

anodo. Esto se puede observar en la Figura 3.10.

inu
Espcc\tro continuo «- — = Espectro

-~ caracteristico

%5

minima A 1 )\2 E<—

A

Figura 3.10 Espectro de rayos X emitido por un tubo de rayos X.

La posicion de la longitud de onda minima solo depende de la diferencia de potencial
aplicada al tubo, mientras que la intensidad total solo depende de la diferencia de
potencial y de la intensidad de la corriente aplicada. Espectro caracteristico: la posicion

de sus distintos maximos de intensidad solo dependen del elemento que forma el anodo
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del tubo; su intensidad también depende de la diferencia de potencial y la intensidad

de corriente aplicadas.

Entonces, la técnica de difraccion de rayos X consiste en hacer incidir un haz de rayos X
sobre el s6lido objeto de estudio. Al producirse la dispersion dan lugar a interferencias
entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la
difraccidon, que da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la

ubicacion de los &tomos en el cristal de acuerdo con la Ley de Bragg.

Dicha ley postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal
formando un dngulo 6, una porcién del haz es dispersada por la cadpa del &tomo de la
superficie, la porciéon no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos
donde nuevamente una fraccién es dispersada, este fendmeno ocurre con todas las
capas hasta la zona mas profunda. Por ello es considerada una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del
cristal, es la difraccion del haz. La explicacion grafica de la Ley de Bragg se muestra en

la Figura 3.11

Haz de rayos X

Haz de rayos difractado
incidente \
20
\ ef . \9 ! /
s
I Ihk1
L2 ~
o~ o~
1 ~

Planos del — ~
cristal (hkl) B

A\

Figura 3.11 Difraccién de rayos X provocados por los planos de un cristal.

Cuando los rayos X de longitud de onda A inciden sobre dos planos de atomos paralelos
de indices de Miller (hkl) y son difractados en un angulo 6. Las ondas difractadas
produciran una intensidad maxima si ambos llegan a la fase del detector, es decir, si la

diferencia entre las trayectorias de los rayos es un ndmero entero de veces la longitud
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de onda de los rayos X empleados (n4) donde n representa a un nimero entero.
Ademas, de la misma figura observamos que la diferencia del recorrido de las dos ondas
es 2-dsinf, donde d es la distancia entre los dos planos de la familia con los indices de
Miller. Las condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva, como se
mencion6 con anterioridad, se escriben en la ecuacion (3.2), conocida como la ecuacion

de Bragg.
nA = 2dsin (@) (3.2)

El método de polvo cristalino es el método mas general, y sus aplicaciones son muy
variadas como: la identificaciéon de sustancias cristalinas, asi como el andlisis
cuantitativo de éstas, el estudio de soluciones sdlidas metalicas, estudio de texturas,
determinacion del tamano de los cristalitos, determinacion de coeficientes de dilatacién
térmica, estudios de compuestos y reacciones a alta y baja temperatura, entre otros.
Ademas este método también es utilizado para aplicaciones especificamente
cristalograficas, como asignacion de indices de reflexion y determinaciéon de
parametros de la celdilla, en algunos casos sencillos conducen a la resolucién de la
estructura cristalina. La identificacion de especies a partir de su figura de difraccion de
polvo cristalino se basa en la posicion de las lineas en términos de 6 6 20 y de sus

intensidades relativas [15].
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4. Metodologia experimental

4.1 Introduccion

En esta secciéon se describen los métodos de sintesis de los materiales estudiados con
caracteristicas catalizador/soporte, los tratamientos a los cuales fueron sometidos, las
condiciones electroquimicas de evaluacién de su desempefio, los parametros emleados

en su caracterizacion fisicoquimica, asi como los diferentes equipos empleados.
4.2 Sintesis de los materiales Ir-Sn-Sb-0

Los materiales se obtuvieron por la técnica de descomposicion térmica. Se prepar6 una
solucion 0.125 M de HzIrCls, SnCls5H2,0 y SbCly (Aldrich) en etanol puro. Las
proporciones de los precursores fueron calculados en base porcentaje atémico,
correspondiendo a (1) 10 % Ir, 85 % Sny 5 % Sb;(2) 20 % Ir, 76 % Sn'y 4 % Sb; (3) 30
% Ir, 66.5 % Sn y 3.5 % Sb y finalmente (4) 40 % Ir, 57 % Sn y 3 % Sb. La solucién fue
colocada en bano térmico, manteniendo la temperatura de 50 °C por un periodo de 2
horas manteniendo el sistema bajo una atmoésfera de N2. Posteriormente el solvente
fue evaporado a una temperatura de 60 °C por un periodo de 12 horas. El tratamiento
siguiente fue el calcinado a 450 °C por 30 minutos. El catalizador obtenido fue lavado 3
veces con agua desionizada caliente y secado a 80 °C por 12 horas. El material
sintetizado por este método se denotarda Ir-Sn-Sb-O (x), donde x representa el
porcentaje atomico teorico de Ir (10, 20, 30 6 40 %) empleado en la sintesis del

material.

Bajo las mismas condiciones, se prepard un material empleando solo como compuesto
precursor H>IrClg, es decir, se prepard una solucion 0.125 M solo con &cido hexacloroiridico
y etanol absoluto, esperdndose la formacion de IrO», el material obtenido bajo esta condicion

se denotard como Ir-O dado que la relacion entre oxigeno e iridio no fue estudiada.

De igual manera, se prepard un material empleando la concentracion 0.125 M de SnCly SH2O
y SbCls, las porcentajes atdmicos de estos fueron 95 % at. para SnCls5H>0 y 5 % para el
SbCls. Este compuesto se denotard Sn-Sb-O. Este material se usard solo para comparacion

de conductividad.
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4.3 Caracterizacion fisicoquimica

Se realizaron microscopias electrénicas de barrido empleando un microscopio de
emisién de campo (JSM-7401F) operando a 2 kV y a 4 kV para los materiales Ir-Sn-Sb-
0 (10) e Ir-Sn-Sb-0 (40), con la finalidad de hacer un estudio preliminar de tamafio de
particula para ambos materiales. Asi también se realiz6 el correspondiente andlisis
EDAX acoplado al SEM con el fin de analizar la composiciéon atémica de los elementos
de interés (Ir, Sn y Sb) y hacer comparaciéon con la composicion teérica colocada en la

sintesis.

Fue realizado también un andlisis por microscopiaelectrénica de transmisién con la
finalidad de observar con mas detalle la morfologia de las particulas obtenidas, asi
como corroborar el tamafio que estas tienen. Con HR-TEM se analizara la distancia
interplanar de las especies analizadas. El equipo empleado fue un Microscopio

Electrénico de Transmision de Emision de Campo, JEM-2200FS.

Las fases de los materiales obtenidos, asi como el tamafio de particula se corroboraron
con difraccién de rayos-X en un difractometro Bruker AXS (D8 Advance) usando
radiacién Cu Ka y un dngulo de incidencia de 0.04° s1 en un rango de angulo de Bragg

de 0°- 150°.

La conductividad de diferentes materiales en polvo fue medida con la técnica de cuatro
puntas, empleando un miliohometro Agilent 4338B, manteniendo una presion
constante en de compactacion de 100 kPa para ello se emple6 una prensa Carver. El
dispositivo tenia un volumen constante de 0.010 mL. El didmetro de los alambres
utilizados es de 0.007 cm, la distancia de separacién entre los alambres es de 0.25 cm.
La lista de los materiales analizados, asi como la masa empleada para cada uno en la

medicion se muestra en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Soportes y catalizadores empleados para medicién de conductividad.

Material Masa (mg)
Pt 75
Sn0z 24
Carbén Vulcan XC72 20
ATO, precipitacién coloidal 40
Sn-Sb-0 40
Ir-0 40
Ir-Sn-Sb-0 (10) 40
Ir-Sn-Sb-0 (20) 40
Ir-Sn-Sb-0 (30) 40
Ir-Sn-Sb-0 (40) 40

La resistividad de los materiales (p/ Q2cm) se calculé a partir de la ecuacion (4.1), dicha
ecuacion involucra algunos parametros de la celda, como el 4rea de contacto con polvo
(obtenida a partir del area transversal de los electrodos) y la distancia de separacion de

los electrodos.
p=RAL™ (4.1)

Asi mismo, la conductividad de los materiales esta definida como el inverso de la

resistividad, lo cual se representa por la Ecuacidn 4.2.

o=— (4.2)

4.4 Caracterizacion electroquimica.

Para los estudios electroquimicos fue empleada una celda de vidrio de tres electrodos,
empleando como electrolito soporte una soluciéon 0.5 M de H2S04 saturada con N2, el
electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de Hg/Hg2S04/K2S04 sat. (0.640 V vs
NHE), el cual se coloc6é en un compartimiento a parte y fue conectado a la celda
mediante un capilar de Luggin, como contra electrodo una malla de platino. Como
electrodos de trabajo se emplearon electrodos de carbén vitreo (ECV) con un area de

0.04909 cm?, con un depdsito de tinta catalitica. La tinta catalitica fue preparada
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mezclado de 3 mg del material sintetizado por descomposicion térmica (Ir-O o Ir-Sn-
Sb-0), 10 uL de Nafion ® (5 wt%, Aldrich) y 60 uL de etanol grado espectroscopico.
Esta mezcla fue colocada en un bafio ultrasénico por un periodo de 1 hora, con el fin de
obtener una buena dispersion de las nanoparticulas en la suspensiéon. Una alicuota de
1.5 uL fue colocada en la superficie pulida y limpia del electrodo de carbén vitreo,
posterior a esto, se coloco el electrodo en la estufa a una temperatura de 50 °C por un
periodo de 30 minutos con el fin de evaporar el solvente. Con el fin de comparar el
desempefio de los catalizadores sintetizados por descomposicion térmica, se
prepararon tintas cataliticas de IrO2z soportado en carbén vulcan CV y ATO, denotadas
IrO2/CV e IrO2/ATO respectivamente. Estas tintas cataliticas fueron preparadas
colocando 1.5 mg del catalizador y 1.5 mg del soporte, 10 uL de Nafion ® y 60 uL de
etanol en un molino de bolas (FRITSCH/PULVERISETTE 23) por un periodo de 30
minutos. En la Tabla 4.2 se muestra la composicién de las tintas empleadas para la
caracterizaciéon de los materiales sintetizados por descomposicién térmica. En ella se
muestra la masa del 6xido mixto empleado, asi como el volumen de etano y Nafion®
utilizada, para su posterior dispersiéon. Ademas se muestra la composicion de las tintas

empleadas para las mezclas mecanicas catalizador/soporte.

Tabla 4.2 Composicién las tintas cataliticas empleadas para caracterizaciéon en media celda.

Catalizador Catalizador /mg Soporte /mg Sopcfrte /mg Nafion® 5wt % Etanol

empleado ATO Carboén vulcan /uL /uL
Ir-0 3 - - 30 60
Ir-Sn-Sb-0 (10) 3 - - 30 60
Ir-Sn-Sb-0 (20) 3 - - 30 60
Ir-Sn-Sb-0 (30) 3 — - 30 60
Ir-Sn-Sb-0 (40) 3 — - 30 60
IrO 3 3 — 60 120
IrO 3 - 3 60 120

La voltamperometria ciclica (CV) se realizé con la finalidad de obtener el perfil
electroquimico de los materiales sintetizados por descomposicién térmica, empleando

una ventana de potencial desde -0.6 V a 0.8 V con respecto al electrodo de referencia,
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empleando una velocidad de barrido de 50 mVs-l. Para calcular la capacitancia de
dichos materiales se realizaron CV a diferentes velocidades de barrido, empleando una
velocidad inicial de 10 mVs-1 hasta 50 mVs-1, utilizando un un incremento de 10 mVs-1.
Para evaluar la cinética de la OER en los materiales catalizador/soporte se emple6
voltamperometria de barrido lineal (LSV) a una velocidad de barrido de 5 mVs! en
direccién anodica desde 0.5 Va1 V. Con el fin de evitar la formacion de cavidades de O2
sobre la superficie del elctrodo, éste se mantuvo a una velocidad de rotacién de 1000
rpm. Ademas se realiz6 espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en modo
potenciostatico a 1.49 V vs NHE, con una amplitud de corriente alterna de 10 mV en un
rango de frecuencia de 100 kHz a 100 mHz. Finalmente, la estabilidad del material fue
analizada mediante cronoamperometria (CA), obteniendo datos de corriente en
funcién del tiempo durante 25 000 s a un potencial constante de 1.55 V vs NHE. Todas
las pruebas electroquimicas se realizaron empleando un potenciostato/galvanostato
(EG&G, PAR Versastat 3). Ademas se utilizé un rotor de precisiéon (PINE MSRX) para
controlar la velocidad de rotaciéon. Todos los potenciales del electrodo fueron
referenciados al electrodo normal de hidrégeno, y la corriente fue normalizada al area

del electrodo.
4.5 Caracterizacion en monocelda

La actividad electrocatalitica del material Ir-Sn-Sb-0 (40), el cual present6 el mejor
desempefio en media celda, fue evaluada en una monocelda PEMWE. El area activa de
la monocelda fue 9 cm?. Se construyeron dos ensambles, para lo cual se empleé como
electrolito s6lido una membrana Nafion® NR-212, el citodo consistiéo en una mezcla
Pt/C y como anodo el 6xido mixto previamente descrito. Con el fin de comparar el
desempefio del material Ir-Sn-Sb-O (40) se construyé un ensamble empleando IrO2
comercial del lado del anodo. Las proporciones de Nafion® y catalizador en la
formulacién de la tinta para el anodo se muestra en Tabla 4.3. Los ensambles fueron
preparados usando una metodologia desarrollada en el Instituto de Investigaciones
Eléctricas (IIE), Cuernavaca, México. La activacion de los electrocatalizadores se
realizaron a 2.5 V por un periodo de 1 h, manteniendo un flujo de alimentacion de agua

desionizada de 7.5 mLs1. Las curvas de polarizacion se realizaron a dos temperaturas,
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25°Cya70°C,desde 0 Vhasta 2.5V. Con esto puede ser obtenido el flujo de hidrégeno

humedo obtenido.

Tabla 4.3 Composicion de la tinta catalitica empleada en el &nodo.

Catalizador Nafion® 5 wt %

Ensamble Catalizador empelado en el anodo

/mg /uL
EME1 Ir-Sn-Sb-0 (40) 25 905
EME2 Ir-Sn-Sb-0 (40) 25 250
EME3 Ir0; 25 905
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5. Resultados de la caracterizaciéon de los materiales Ir-Sn-Sb-0

5.1 Caracterizacidn fisicoquimica

La composicién y la morfologia de los materiales fue analizada por diferentes técnicas,
como XRD, SEM y TEM. También se midi6 la resistividad para todos los materiales Ir-

Sn-Sb-0 y fue comparada con la conductividad de algunos de los soportes mas comunes.

5.1.1 Difraccién de rayos-X

Se realiz6 analisis de difraccion de rayos X para los materiales Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-
Sb-0 (40), los resultados de dicho analisis se observan en la Figura 5.1. En el patron de
difraccion de rayos X se observa que ambos materiales sintetizados consisten en una
mezcla de fases, correspondientes a 6xidos metalicos de estafio e iridio. Los picos
caracteristicos del SnO2 se muestran en la Figura 5.1 mediante la linea segmentada
(26 = 26.6° 33.9°, 37.9°, 51.8° 65.9°, 108.3° y 116°, de acuerdo a JCPDS 41-1445), se
observa la presencia de dicho 6xido en ambos materiales. También se muestran las
sefales caracteristicas del IrOz (20 = 28°, 34.7°, 40°, 54°, 57.9°, 66° y 93.6°, acuerdo a
JCPDS 15-0870) mediante la linea sélida, se observa que algunas de las sefales de este
6xido se encuentran cercanos a los del SnOz, provocando un ensanchamiento del pico
debido al traslape de las sefales. Adicionalmente se observa la presencia de iridio

metalico (260 = 40.7°,47.3°,69.1°, 83.4°,88°,121.9°y 127.6°, acuerdo a JCPDS 46-1044).

De acuerdo a la intensidad de los picos, la cantidad de IrOz y SnO2 es similar para el
material Ir-Sn-Sb-0 (40), asi también se observa que la cantidad de SnO2 es mayor que
el IrOz e Ir metalico en el material Ir-Sn-Sb-O (10), en este caso se producen picos de
intensidad mas nitidos debido al SnO2. Adicionalmente se percibe que la cantidad
relativa del Ir metalico se encuentra en mayor proporcion en el material Ir-Sn-Sb-0 (40)
que en el material Ir-Sn-Sb-O (10), sugiriendo que la cantidad del HzIrCle empleado
como precursor en la sintesis es un factor critico en la distribuciéon de las fases

obtenidas para los materiales Ir-Sn-Sb-0.
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Figura 5.1 Patrones de difraccion de rayos-X para los materiales Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-Sb-0 (40), las
lineas verticales representan las fases presentes en el 6xido mixto, SnO2 (linea segmentada), IrOz (linea
sélida) e Ir (linea punteada).

El tamafio de particula de ambos materiales fue obtenido utilizando la ecuacién de
Scherrer (ecuacién (5.1)), donde Dnki es el tamafio de cristal, A es la longitud de onda
del rayo incidente, L es el ancho de la altura media pico mas intenso, 0 es la posicion del
pico en el plano y por ultimo, K es una constante de proporcionalidad (constante de
Scherrer) cuyo valor depende de la forma de determinar el ancho de la altura media del
pico mas intenso, de la forma del cristal y de la distribucidn del tamafio de particula. El
valor de K actualmente varia de 0.62 a 2.08. Toma un valor de 0.94 para cristales
esféricos con simetria cubica, empleando el ancho completo a la altura media del
maximo (FWHM por sus siglas en inglés Full With at Half Maximum).

KA
Lcos6

Dy (5.1)

Para el material Ir-Sn-Sb-0 (10) se calcul6 un tamafio de particula de entre 1 nm y 2
nm. Por otra parte el tamafio de particula obtenido para el material Ir-Sn-Sb-0 (40) fue

de 6 nm a 10 nm [20-24].
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5.1.2 Microscopia electrénica de barrido

Los materiales Ir-Sn-Sb-O (10) e Ir-Sn-Sb-O (40) fueron caracterizados mediante
microscopia electrénica de barrido. En la Figura 5.2 a) se muestra la micrografia SEM
para el material Ir-Sn-Sb-O (10) y en la Figura 5.2 b) se presenta la micrografia SEM
para el material Ir-Sn-Sb-0 (40). En ambas figuras se aprecia que los dos materiales se
componen de particulas semiesféricas de tamafio nanomeétrico las cuales se encuentran
aglomeradas en cimulos de tamafio micrométrico. En este tipo de micrografias es dificil
observar las nanoparticulas debido a la resolucién de la imagen, por ello, el tamafio de

particula fue resuelto mediante microscopia electrénica de transmision.

Vi

20KV X50,000 WD3Omm 100nm (a) SE GB-L SEl 40KV X100000 WD3.0mm 100nm (b)

Figura 5.2 Imagenes de SEM para los materiales a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y b) Ir-Sn-Sb-0 (40).

5.1.3 Microscopia electronica de transmision

Con la finalidad de obtener una mejor resolucion en las microscopias de los materiales
obtenidos, se realizé microscopia TEM para los materiales Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-Sb-0
(40), los cuales se muestran en la Figura 5.3a) y en la Figura 5.3b) respectivamente. Se
puede apreciar que en la micrografia para el material Ir-Sn-Sb-0 (10) las particulas se
observa que las particulas se encuentran en aglomerados de menor tamafio que en el
caso del material que para el material Ir-Sn-Sb-O (40), en el que se observa un
aglomerado de mayor tamafio, dificultando la distincién de las nanoparticulas. Para el

primer material el tamafio de particula oscila entre los 3 nm- 12 nm, la distribucién del
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tamafio de particula es variado, obteniendo similares porcentajes entre los tamafios de
6 nm a 9 nm. En el caso del segundo material el tamafio de particula se encuentra en un
rango de 3 nm- 12 nm, se observan similares porcentajes de incidencia en diferentes

tamafios de particula, es decir que el tamafio de particula no se obtiene de forma

uniforme, no obstante se obtienen maximos en 5 nm y 6 nm.

(b)
Figura 5.3 Imagenes de TEM para los materiales a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y b) Ir-Sn-Sb-0 (40).
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Figura 5.4 Analisis de distribucién de tamafio de particula de los 6xidos mixtos obtenidos a partir de la
las imagenes de TEM (a) Figura 5.3 (a) y (b) Figura 5.3 (b).
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En la Figura 5.4 se pueden apreciar los histogramas de la distribucién del tamafo de
particula. Para construir estos histogramas fueron contadas 500 particulas en cada
micrografia. Ambos materiales tienen un tamafio de particula similar, esto es lo
esperado, debido a que el tratamiento térmico realizado en ambos materiales fue el
mismo. Si se incrementara el tiempo de calcinado, se esperaria que incrementara el

tamafio de particula para ambos materiales.

5.1.4 Analisis de energia de dispersion de rayos-X

El analisis de composicidon atdmica de los metales presentes en los materiales Ir-Sn-Sb-
O (10) e Ir-Sn-Sb-O (40) se realiz6 mediante un analizador de energia dispersiva
acoplado al microscopio de emision de campo JSM-7401F (SEM). En la Figura 5.5 se
sefiala en cada una de las micrografias las areas especificas donde se realiz6 el analisis

de composicion atémica.

Cerbected] Morea ]

(b)

Figura 5.5 Areas seleccionadas para analisis EDAX para (a) Ir-Sn-Sb-0 (10) y (b) Ir-Sn-Sb-0 (40).

En la Tabla 5.1 se muestra el porcentaje atdémico para cada una de las muestras,
obtenido a partir de las micrografias, asi como el porcentaje teérico empelado en la
sintesis. De acuerdo a ella, la composicion atémica de los 6xidos mixtos obtenidos es
similar a la estequiometria propuesta en el paso de sintesis. Cabe resaltar que en
algunas regiones analizadas para ambos materiales, la distribucién de los metales era
diferente al porcentaje tedrico, por ejemplo, en algunas zonas analizadas no se observo

presencia de Sb, mostrando una distribucién heterogénea de los metales, ademas esto
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podria indicar que el material no se encuentra dopado en algunas zonas. Las mayores
desviaciones se encontraron para el Ir, donde en algunos casos lleg6 a representar en
90 at. % del area analizada esto podia significar que la actividad electrocatalitica del

material dependera del porcentaje de iridio total en la muestra.

Tabla 5.1 Composicién atémica obtenida mediante EDAX para los 6xidos mixtos. Composicidon atémica
esperada de acuerdo a la sintesis.

Material Analisis EDAX Porcentaje atomico tedrico
%atIr %at.Sn %at.Sb %at.Ir %at.Sn %at.Sb
Ir-5n-Sh-0 (10) 10.7 85.3 4.1 10 85.5 4.5
[r-Sn-5b-0 (40) 45 49.4 5.6 40 57 3

5.1.5 Conductividad

Se midié la conductividad de diferentes materiales por la técnica de cuatro puntas, se
empled como referencia el Pt, el valor de la resistividad obtenida para el Pt mediante
esta técnica fue de 3.40 uQcm, la cual se encuentra en el mismo orden de magnitud
comparada con la resistividad tedrica (10.6 pQcm) [66]. La cercania entre los valores
obtenidos para la resistividad del platino, muestra que con la técnica de cuatro puntas
empleada el valor de la conductividad obtenida para los 6xidos mixtos es admitido. La

conductividad obtenida para los diferentes materiales se muestra en la Tabla 5.2.

La conductividad de los soportes tipicos como lo es el ATO sintetizado por
coprecipitacidon y el carbén vulcan, ademas del 6xido de estafio comercial muestran una
conductividad en el mismo orden de magnitud a lo reportado (0.295 Scm-1, 21.6 Scm'!
y 0.0017 Scm, respectivamente) [67]. A diferencia del material Sn-Sb-O, donde se
observa un aumento en veinte veces la conductividad del material sintetizado por

coprecipitacion.

La conductividad de los materiales sintetizados por descomposicién térmica que
contienen Ir muestran conductividades entre los 700 Scm1 y 12000 Scm-1, mostrando
una conductividad mucho mayor que en el caso de los soportes, esto sugiriere la

presencia de Ir metalico en los catalizadores, lo cual esta de acuerdo con los resultados
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previamente mostrados con la técnica de XRD. La conductividad de los materiales es
mayor en el caso de aquellos con mayor contenido de Ir, como en los materiales Ir-Sn-
Sb-0 (30) e Ir-Sn-Sb-O (40), donde nuevamente se sugiere que el precursor HzIrCls es

un factor determinante en la distribucion de las fases en la muestra.

Tabla 5.2Conductividad de diferentes materiales obtenidos a partir de la técnica de cuatro puntas.

Material o(Scm1)
Pt 2.6x105
Sn0: 0.032
ATO- Coprecipitacion  0.31
Sn-Sb-0 5.63
Ir-0 2.5x103
Ir-Sn-Sb-0 (10) 782.43
Ir-Sn-Sb-0 (20) 3.5x103
Ir-Sn-Sb-0 (30) 1.2 x10*
Ir-Sn-Sb-0 (40) 6x103
Carbodn

Vulcan XC72 74.36

En base a lo anterior, el material mas adecuado para su empleo como danodo en
electrolizadores de agua tipo PEM seria aquel con conductividad eléctrica mas alta, la
cual tiene un valor de 12073 Scm1 y corresponde al material Ir-Sn-Sb-0 (30), seguido
por el material Ir-Sn-Sb-O (40), no obstante esta es una prueba preliminar, el 6xido
mixto 6ptimo como anodo tendria que verificarse mediante pruebas electroquimicas,
como LSV. En la Figura 5.6 se muestra un grafico de la conductividad en funcion del

porcentaje atomico de iridio tedrico presente en el 6xido mixto.
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Figura 5.6 Conductiviad del 6xido mixto en funcién del porcentaje atémico de Ir teérico.

En la Figura 5.7 se exhibe un grafico que muestra la conductividad de los materiales
obtenidos por la técnica de descomposicion térmica en funcién de la presion. En el caso
de Sn-Sb-0 se muestra un comportamiento lineal y con pendiente cero, obteniéndose
conductividades entre 4.9 Scm! y 6.8 Scml. Un comportamiento similar se observa
para el material Ir-Sn-Sb-O (10), donde las conductividades de los materiales se
muestran entre 720 Scm1 y 850 S cm-1. Es decir, este comportamiento se observa para
aquellos materiales con menor contenido de iridio. En los materiales con un mayor
porcentaje atomico de iridio, la conductividad de los materiales varia en funcion de la
presion linealmente, no obstante para estos materiales la pendiente es diferente de
cero. Asi también la conductividad de estos materiales no varia en funcion de la
cantidad de iridio colocada en la etapa de sintesis, asi por ejemplo, la conductividad del
material Ir-Sn-Sb-0 (30) (12000 Scm! hasta 14000 S cm1) es mayor que en el caso del
material Ir-Sn-Sb-0 (40) (3800 Scm-! hasta 8500 S cm1). Se sugiere que la cantidad de
iridio metalico es mayor que en el material Ir-Sn-Sb-0 (30). Sin embargo, no hay otra
prueba fisicoquimica (como XRD o EDAX) para corroborar esto. La variacién de la
cantidad de iridio metalico y el 6xido de iridio formado se atribuye a que la reaccion de

descomposicion térmica es una reaccién no estequiométrica.
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Figura 5.7 Conductividad de los materiales sintetizados mediante descomposicion térmica en funciéon
de la presion aplicada en la celda, (0) Ir-Sn-Sb-0 (10), (A) Ir-Sn-Sb-0 (20), (m) Ir-Sn-Sb-0 (30),
(0) Ir-Sn-Sb-0 (40), (X) Ir-0 y (+) Sn-Sb-O.

5.2  Caracterizacién electroquimica

Todas las pruebas electroquimicas se realizaron en media celda, empleando como
electrolito H2S04 0.5 M saturado con N2, una malla de platino como contraelectrodo y
un electrodo de carbon vitreo con depdsito de las tintas de diferentes materiales (como
se muestra en el Capitulo 4) como electrodo de trabajo, asi mismo. Todos los valores de
potencial reportados en este trabajo estan referenciados con respecto al electrodo

normal de hidrégeno (ENH, V = 0).

5.2.1 Voltamperometria ciclica

Los materiales Ir-Sn-Sb-0, Ir-0, asi como las mezclas mecanicas , IrO2/CV e IrO2/ATO
fueron evaluados electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica. En la
Figura 5.8 se muestran los voltamperogramas ciclicos para los materiales Ir-Sn-Sb-0 e
Ir-0, en una solucién H2S04 0.5 M saturada con N2. Estos muestran el comportamiento
electroquimico tipico del 6xido de iridio sintetizado bajo esta técnica. Los materiales Ir-

Sn-Sb-0 muestran voltamperogramas similares, los cuales son representativos del IrO2
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en medio acido.[14,30,53,54] En ellos se pueden observar una onda de potencial entre
0.6 Vy 1.3 V. Este comportamiento se puede atribuir a el traslape de sefiales de dos
picos redox, el primero atribuido a la transision Ir(IlI)/Ir(IV) y el segundo a la
transicion Ir(IV)/ Ir(V), el primero observado entre 0.5V - 0.7 Vy el segundoa 1.1V -
1.3V [14,55,68]. La descripcidn general de estas reacciones se muestran en la ecuacion

(5.2) [14, 55, 57, 68, 69].

IrO, (OH), +8H" +8e <> Ir0, s(OH), , 5

(5.2)

Adicionalmente, es posible que ocurra una oxidaciéon anddica del iridio metalico
presente en los materiales, dicha reaccién podria estar ocurriendo a 0.93 V, esto
conduce a la formacion de una fase de oxido diferente [56,59]. En los
voltamperogramas ciclicos se pueden observar pequeias diferencias en las respuestas
de los diferentes procesos anteriormente descritos para los diferentes materiales
sintetizados por descomposicidn térmica. Esas divergencias se atribuyen a la variacion
en la composicion de los diferentes materiales o bien a la cantidad de iridio metalico

presente.

En la Figura 5.9 se muestran los voltamperogramas ciclicos para el 6xido de iridio
soportado, se hace la comparacion con los voltamperogramas ciclicos de los materiales
Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-Sb-0 (40), los cuales representan los materiales con menor y
mayor porcentaje atémico de Ir en la sintesis respectivamente. En el caso del IrO2
soportado, IrO2/CV e IrO2/ATO, a diferencia de los 6xidos mixtos no presenta ninguna
reaccion redox asociada al IrO2, se sugiere que es debido a la pobre dispersiéon del
material activo sobre el soporte, ya sea en CV o en ATO. En el voltamperograma ciclico
del IrO2/CV se observa un par de picos redox cerca de 0.45 V, este se relaciona con la
reactividad del carbén en medio 4acido, en especifico al par redox

quinona/hidroquinona [77].
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Figura 5.8 Voltamperometrias ciclicas comparativas entre 6xidos mixtos sintetizados por
descomposicion térmica. Ir-0 (---), Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0 (20) (———), Ir-Sn-Sb-0(30) (:****),
Ir-Sn-Sb-0(40) (- +)
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Figura 5.9 Voltamperometrias ciclicas comparativas entre 6xidos mixtos sintetizados por

descomposiciéon térmica y 6xido de iridio soportado. Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0(40) (- - +),
IrO2 /CV (- --) e IrO2 /ATO (- - -).
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El porencial de incio de la reaccién de evolucién de (Eoer) fue primeramente estimado
mediante voltamperometria ciclica, observando valores de 1.4 V para Ir-Sn-Sb-0 (40),
1.43 V para Ir-Sn-Sb-0 (30), 1.45 V en Ir-Sn-Sb-0 (20), Ir-Sn-Sb-0 (10) e [rO2/CV, a 1.48
V para Ir-O y a 1.5 para IrO2/ATO. Aquellos materiales deseados para su uso en
electrolizadores de agua tipo PEM, seran aquellos con menor Eogr. Todos los materiales
sintetizados por descomposicién térmica tuvieron un Eoer menor que el IrO2 soportado
en ATO. La disminucidn en el potencial de incio parala reaccién de evolucion de oxigeno
de los materiales Ir-Sn-Sb-0 se asocia con una alta conductividad eléctrica, atribuida a

la presencia de iridio metalico.

Se realizaron voltamperogramas ciclicos para los materiales Ir-Sn-Sb-O e Ir-O a
diferentes velocidades de barrido, v, empleando como intervalo 10 mV-1 a 50 mVs-,
con incrementos de 10 mVs-! con la finalidad de obtener la capacitancia de l1a doble capa
(Car). La Influencia de v en los voltamperograma ciclicos se observa en la Figura 5.10 I)
para una muestra representativa (Ir-Sn-Sb-O (10)). La Ca de la interface

oxido/electrolito fue obtenido a partir de la pendiente de esas lineas [31-33].
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Figura 5.10 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido I) 10 mVs-1(—), 20 mVs-1(---),

30 mVs(---),40 mVst (---)(e) 50 mVs! (----) para el material Ir-Sn-Sb-0 (10). II) Dependencia de la
densidad de corriente a 0.4 V en funcion de la velocidad de barrido.
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La capacitancia de la doble capa obtenida para cada uno de los materiales sintetizados
por descomposicién térmica se muestra en la Tabla 5.3. De acuerdo con los datos
obtenidos, la capacitancia de la doble capa es similar entre los materiales Ir-Sn-Sb-0,
aquel material con mayor capacitancia es el Ir-Sn-Sb-0 (40). Cabe resaltar que, ademas,
aquel material con menor capacitancia es aquel que corresponde con mayor cantidad

de Ir (Ir-0).

El valor de la capacitancia de la doble capa, nos da una idea de las especies adsorbidas
en la superficie del material [14, 48, 51, 54]. Al potencial al que fue evaluada la
capacitancia de la doble capa, solo existe una contribucion electroquimica (dado que no
hay reaccién), la que corresponde a los procesos Faradicos, correspondiente a la

formacion de los hidroxidos en la superficie del electrodo [2].

Tabla 5.3 Capacitancia de la doble capa obtenida por voltamperometria ciclica.

Material Ir-Sn-Sh-0 (10)  Ir-Sn-Sh-0 (20)  Ir-Sn-Sh-0 (30)  Ir-Sn-Sh-0 (40) Ir-0
Car (mFcm'2) | 51 30 55 72 3

5.2.2 Voltamperometria lineal

Las propiedades electroactivas de los materiales Ir-Sn-Sb-0, Ir-0O, asi como el IrO2
soportado se evaluaron mediante LSV. Estas pruebas se muestran en la Figura 5.11. El
potencial de inicio parala reaccion de evolucion de oxigeno es observado en 1.39 V para
Ir-Sn-Sb-0 (40), 1.44 V para Ir-Sn-Sb-0 (30), 1.45 V en Ir-Sn-Sb-0 (20) y en 1.46 V en
Ir-Sn-Sb-O (10). Por lo tanto, estos resultados coinciden con aquellos obtenidos
voltamperometria ciclica. Asi, el material con mayor actividad electrocatalitica es el Ir-
Sn-Sb-0 (40). Por otro lado para el material Ir-O la Eoer inicia en 1.48 V. En el IrO2
soportado en CV y ATO, el Eoer comienza en 1.45 V y 1.52 V respectivamente. Los
sobrepotenciales de inicio parala OER en el material Ir-Sn-Sb-0 (40) decrece en 60 mV
y 130 mV comparado con la mezcla mecanica de IrOz/CV e IrO2/ATO respectivamente.
También se observa una disminucién en el sobrepotencial en Ir-Sn-Sb-O (30) con

respecto a IrO2/CV e IrO2/ATO, 10 mV y 80 mV respectivamente. En Ir-Sn-Sb-0 (20) se
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observa un Eoer similar al obtenido en la mezcla mecanica IrO2/CV y al igual que los
materiales anteriores, se observa un menor sobrepotencial que el 6xido de iridio
soportado en ATO. En el material con Ir-Sn-Sb-0 (10), el sobrepotencial incrementa con
respecto al IrOz soportado en carbén vulcan en 10 mV. En Ir-O el Eoer comienza en 1.48
V. En este material, la pendiente de la curva decrece significativamente a altos
sobrepotenciales, esto se atribuye al desprendimiento de la capa catalitica de la

superficie del electrodo de carbon.
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Figura 5.11 Voltamperometria de barrido lineal de los catalizadores sintetizados, asi como del é6xido
de iridio soportado. Ir-O (---), Ir-Sn-Sb-0 (10) (—),Ir-Sn-Sb-0(20) ( ), Ir-Sn-Sb-0(30) (++++*), Ir-Sn-
Sb-0(40) (- - ) IrO2 /CV (- - -) e IrO2 /ATO (- - -).

Con el fin de obtener los parametros cinéticos para la OER, se obtuvieron los diagramas
de Tafel después de la correccidon por caida 6hmica de los voltamperogramas lineales,
esto se muestra en la Figura 5.12. Dicha correccion se realiz6 extrayendo el producto
IRs al potencial aplicado, donde Rs representa la resistencia a la solucién obtenida a
partir de espectroscopia de impedancia electroquimica. Las pendientes de Tafel (b)
fueron obtenidas a partir de la ecuacion de Tafel. La corriente de intercambio (jo) y el
coeficiente de transferencia anédico ( @ ) también fueron calculados a partir del analisis

de Tafel. Para los materiales Ir-Sn-Sb-O las pendientes de Tafel fueron cercanas a 60
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mVdec?, 73 mVdec! parael Ir-Sn-Sb-0 (40) y 75 mVdec! para Ir-Sn-Sb-0 (10), que son
los materiales con mayor y menor contenido de Ir, el valor para cada pendiente de Tafel
es consistente con lo reportado en[46,53], asi también para el I[rO2/CV cuya pendiente
fue de 58.1 mVdecl. La pendiente de Tafel para el IrO2/ATO se acerca a 120 mVdec't,
con un valor de 95 mVdecL. El resumen de los parametros cinéticos obtenidos para
cada uno de los materiales se muestra en la Tabla 5.4. En la literatura, una pendiente de
60 mVdec! sugiere que la etapa determinante de la reaccion es la etapa (2) de acuerdo
al mecanismo propuesto para la OER en electrodos de 6xidos activos en medio

acido[27,78,79].

De acuerdo a los mecanismos de reacciéon mostrados en el Capitulo 2, es propuesto que
la etapa determinante de la reaccién en los materiales Ir-Sn-Sb-O es la disociacién
quimica del complejo superficial S-OH, posterior a la transferencia del primer electréon
en la [44,51,53]. El 6xido de iridio soportado en CV muestra una pendiente de Tafel de
52 mVdec! para la OER, sugiriendo que la etapa determinante de la reacciéon es la
ecuacion (2.21). El mecanismo asociado a una pendiente de Tafel de 120 mVdec-!
correspondiente a la ecuacién (2.20) como etapa determinante de la reaccion. El
IrO2/ATO tiene una pendiente de 94 mVdec, sugiriendo que la etapa determinante de
la reaccién en este material es la ecuacién (2.20), esto también aplica para el Ir-0, cuya
pendiente de Tafel es de 109 mVdec-1. De acuerdo a lo anterior, la reaccién de evolucién
de oxigeno en la superficie del [rO2/ATO y en la superficie del Ir-0, se lleva a cabo por
medio de un mecanismo E (transferencia del primer electrén como etapa determinante
de la reaccién). En los materiales Ir-Sn-Sb-O y en el IrO2/CV, la OER se realiza por un
mecanismo EQ. Estos resultados indican que los materiales Ir-Sn-Sb-O muestran una
mejor actividad electrocatalitica para la OER que en el I[rO2/ATO y que en el Ir-O. Esto
sugiere que la adicion de metales como Sn y Sb favorece la electroactividad respecto a

la OER de los materiales basados en Ir sintetizados por descomposicion térmica.
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Figura 5.12 Pendiente de Tafel para la OER para de los catalizadores sintetizados, asi como del 6xido
de iridio soportado. Ir-Sn-Sb-0 (10) (—), Ir-Sn-Sb-0 (20) (--), Ir-Sn-Sb-0(30) (+++) Ir-Sn-Sb-0(40) (- -
), Ir-0 (——) y IrO2 /CV (----), IrO2 /ATO (- - -).

Tabla 5.4 Parametros obtenidos a partir de las voltamperometrias lineales y los graficos de Tafel.

Material Eoer /V  EoyV  jrev/mAcm2 b /mV a/Vv a io /mAcm-2
Ir-Sn-Sh-0 (10) 1.46 1.327 50 75 1.4272 0.79 8.4x10*
Ir-Sn-Sb-0 (20) 1.46 1.328 35.5 66.6 14261 0.89 4.0x10
Ir-Sn-Sb-0 (30) 1.44 1.285 85 59.6 1.4186 0.99 6.8x10-¢
Ir-Sn-Sb-0 (40) 1.39 1.286 100 73 1.3602 0.81 4.5x103

Ir-0 1.48 1.225 11.2 109.2 1433 0.54 4.1x10
Ir0z/Cv 1.45 1.352 62 58.1 1.4322 1 6.6x10-*
Ir0z/ATO 1.52 1.262 15 95 1.4776  0.62 5.9x10-6

Eorr= potencial al que inicia la reaccién de evolucién de oxigeno.

Eoc=potencial a circuito abierto.

En la Tabla 5.4 se muestra un resumen de los pardmetros cinéticos obtenidos con la
ecuacion de Tafel. Adicionalmente se presentan los valores del Eoer para los materiales

sintetizados por descomposicién térmica, para el IrO2 soportado en carbén vulcan y
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ATO, y el potencial a circuito abierto para los mismos materiales. De acuerdo a los
valores de corriente de intercambio (el cual es proporcional a la constante de velocidad
de reaccién a sobrepotencial cercano a cero), el material sobre el cual sucede la OER a
mayor velocidad es Ir-Sn-Sb-O (40), y el que sucede a menor velocidad es sobre el

IrO2/ATO, lo cual es consistente con lo previamente descrito.

El valor del coeficiente de transferencia es un indicativo de la fraccién de energia
(aplicada en forma de potencial) se emplea en la disminucién de la AG de activacién en
una reaccion electroquimica. En reacciones en una sola etapa, el valor del coeficiente de
transferencia varia entre cero y la unidad. En el caso en reacciones multietapas, o se
considera como la suma de las contribuciones de las etapas determinantes de la
reaccion. El coeficiente de intercambio varia para los diferentes materiales de la
siguiente forma IrO2/CV> Ir-Sn-Sb-0> IrO2/CV>Ir-0. En este sentido, aquel material que
disminuye mas el valor del AG de activacion es el 6xido de iridio soportado (a=1). Los
materiales Ir-Sn-Sb-0 tienen un coeficiente de intercambio mayor a 0.8. El 6xido de
iridio soportado en ATO y el material Ir-O presentan un coeficiente de transferencia de
0.6. De lo anterior, se muestra que para los materiales Ir-Sn-Sb-0 la energia libre de
Gibbs de activacion para la reaccidn electrédica se ve disminuida en comparacion del
6xido de iridio soportado sobre ATO. Ademas, la adiciéon de los metales Sn y Sb
aumentan la actividad electrocatalitica de los electrolizadores comparados con el

material Ir-O.

De acuerdo al valor de la corriente de intercambio, el coeficiente de transferencia y el
Eokr, se deduce que los 6xidos mixtos sintetizados por descomposicidn térmica son mas
electroactivos que el 6xido de iridio soportado sobre el ATO, y tienen una actividad

catalitica para la OER similar al IrO2/CV.

5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica con la finalidad
de obtener mas informacion acerca de la actividad catalitica y comprobar los valores
cinéticos antes descritos sobre los diferentes materiales respecto ala OER. En la Figura

5.13 se muestran los diagramas de Nyquist para algunas de las muestras
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representativas (Ir-Sn-Sb-O (10), Ir-Sn-Sb-0 (40), IrO2/CV e IrO2/ATO), esto con la
finalidad de poder observar con mayor claridad el comportamiento de los materiales
sin provocar un traslape de las curvas. La respuesta en impedancia en el plano complejo
para los materiales Ir-Sn-Sb-0O, Ir-0O, IrO2/CV e IrO2/ATO fue ajustado empleando el
circuito equivalente mostrado en la Figura 5.14. En el circuito equivalente, Rs
representa la resistencia del electrolito, R describe la caida 6hmica debida a la
resistencia del electrolito en los poros del material, el término CPEf representa el
elemento de fase constante acoplado a dicha resistencia. Un arreglo en paralelo de un
elemento de fase constante (CPEa1) con la resistencia a la transferencia de carga (Re),
es incluido con la finalidad de describir la impedancia de 1a OER en las paredes de los
poros. El uso de los elementos de fase constante considera la naturaleza distribuida de

la capacitancia de la doble capa [14, 49, 59, 73].
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Figura 5.13 Diagrama de Nyquist de Ir-Sn-Sb-0 (10) (A), [Ir-Sn-Sb-0 (40) (x), IrO2/CV ([ ] e
IrO2/ATO (0) a un potencial de 1.49 V en una solucién 0.5 M de H2S04 saturada con No.
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La respuesta a altas frecuencias (104 Hz- 102 Hz) observadas en la Figura 5.13 se
atribuye ala contribucién de la capa electroactiva porosa, y a bajas frecuencias (10! Hz-
10-1 Hz), se observa un semicirculo achatado, el cual es atribuido a la contribucién de la
resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de la doble capa. De la amplitud
de los semicirculos en la impedancia, puede observarse que la Ric para la OER a un
potencial de 1.49 V en corriente directa (intercepto en Zre) en los materiales
electroactivos se incrementa como se menciona a continuacién: Ir-Sn-Sb-O (40) <
Ir02/CV< Ir-Sn-Sb-0 (10) < IrO2/ATO. La tendencia es similar al del Eokr, es decir: Ir-
Sn-Sb-0 (40) < Ir-Sn-Sb-0 (30) < Ir02/CV< Ir-Sn-Sb-0 (20) < Ir-Sn-Sb-O (10)<Ir-O<
IrO2/ATO. La resistencia a la transferencia de carga, asi como CPEa obtenidos a partir

del circuito equivalente mostrado en la Figura 5.14, se muestra en la Tabla 5.5.
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Figura 5.14 Circuito equivalente empleando para el ajuste de los datos de impedancia.

En la Tabla 5.5 se puede observar que la resistencia a la transferencia de carga es menor
en el material Ir-Sn-Sb-O (40), seguida por el IrO2/CV, el cual es casi 1.5 veces mayor
que el material anterior. A ese sobrepotencial, los materiales Ir-Sn-Sb-O (30) e Ir-O
muestran una resistencia a la transferencia de carga similar, hay que resaltar que a
mayores sobrepotenciales, se observa un decaimiento en la curva de voltamperometria
lineal para e material Ir-0O, lo cual fue asociado al desprendimiento de la capa catalitica
de la superficie del electrodo de carbdn. Los materiales Ir-Sn-Sb-O (10) e Ir-Sn-Sb-0O
(20) tienen una resistencia a la transferencia de carga similar, lo cual también es

consistente con los resultados de la voltamperometria de barrido lineal. Aquel material
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cuya resistencia a la transferencia de carga es mayor es el material IrO2/ATO. Esto
sugiere que el material Ir-Sn-Sb-0 (40) es aquel que tiene una mejor actividad catalitica
que los otros materiales, ademas que a bajos contenidos de Ir. El comportamiento para
aquellos 6xidos mixtos con bajo contenido de Ir es similar. Cabe resaltar, que a pesar
que los materiales Ir-Sn-Sb-O (10) e Ir-Sn-Sb-O (20) tienen una menor actividad
electrocatalitica que los otros materiales sintetizados de la misma forma y un
comportamiento similar al IrOz/CV, tienen la ventaja de contener un porcentaje

atomico de Ir menor.

Tabla 5.5 Parametros obtenidos para a partir de la simulacién de los espectros de EIS.

Material Rs Ric /Qcm?2  Rf /Qcm?
Ir-Sn-Sb-0 (10) 0.3315 6.09 1.2468
Ir-Sn-Sb-0 (20) 0.3264 4.16 0.9700
Ir-Sn-Sb-0 (30) 0.2428 3.04 0.7206
Ir-Sn-Sb-0 (40) 0.4714 1.28 0.1989
Ir-0 0.4811 3.10 0.7756
Ir0z/CV 0.6401 1.69 0.3208
Ir0z/ATO 0.2896 10.96 0.9587

Ademas se realizaron espectroscopia de impedancia electroquimica a diferentes
potenciales para los materiales Ir-Sn-Sb-O (40) e Ir-O, a Eoc (potencial a circuito
abierto), 1.4V, 145V, 147V, 1.49 V y 1.51 V. Los espectros de impedancia para el
material Ir-O se muestra en la Figura 5.15. En el grafico se observa que el semicirculo
se va cerrando conforme aumenta el potencial. Conforme se aumenta el potencial la Rec
es menor, lo cual es lo esperado, pero al aumentar a potenciales mayores a 1.47 V, la
resistencia a la transferencia de carga vuelve a aumentar. Esto se puede asociar a una

deactivacién o pérdida de la pelicula del material catalitico en el electrodo.
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Figura 5.15 Espectros de impedancia para el material Ir-0 a diferentes potenciales. Eoc ([]), 1.4 V (0),
145V (A),1.47V (0),1.49V (+),1.51 V (x).

Los espectros de impedancia para el 6xido mixto Ir-Sn-Sb-O (40) se muestran en la
Figura 5.16. La contribucion a altas frecuencias debido a los poros es evidente, este
fenomeno es mas evidente en los 6xidos mixtos que el IrO2 soportado (Figura 5.13). En
los diagramas de Nyquist para el material Ir-Sn-Sb-O (40) puede observarse que a
diferencia que los espectros de impedancia para el material Ir-O, tienen una tendencia
a disminuir el didmetro del semicirculo en funciéon del aumento del sobrepotencial. Los
semicirculos cruzan en el eje real a un potencial de 1.49 V. A bajas frecuencias es posible
observar un ruido en los espectros a partir de potenciales de 1.47 V, dicho ruido es
atribuido a la cantidad de oxigeno generado en el anodo a partir de ese potencial. Este

ruido no fue posible eliminar mediante rotacién del electrodo.
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De acuerdo al analisis de los espectros de impedancia para ambos materiales, puede
deducirse que la estabilidad del 6xido de iridio formado por descomposiciéon térmica
(Ir-O) aumenta con la adicién de metales como el estafio y el antimonio (6xidos mixtos

Ir-Sn-Sb-0).
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Figura 5.16 Espectros de impedancia para el material Ir-Sn-Sb-0 (40) a diferentes potenciales. Eoc ([1]),
1.4V (0),1.45V (A), 147V (0),1.49V (+), 1.51 V (x).

Se realizo el ajuste a los diferentes potenciales de los espectros de impedancia para los
oxidos sintetizados por descomposicion térmica empleando el circuito equivalente
mostrado en la Figura 5.14. Los resultados para el ajuste de los espectros de impedancia

para del 6xido mixto Ir-Sn-Sb-0 (40) se muestran en la Tabla 5.6.

De acuerdo con la Tabla 5.6, existe una baja resistencia a la solucién (0.3 Q2cm?). Los
valores de los ajustes de impedancia para la resistencia a la transferencia de carga
coinciden con el didmetro del segundo semicirculo para cada uno de los espectros, de
igual mantera la capacitancia de la doble capa es similar a diferentes potenciales. Los
parametros correspondientes a la contribucion de los poros también es cercana entre
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si, es decir, se mantiene practicamente sin variacién, deduciendo con esto que dicha
respuesta es invariable con el potencial aplicado. El error maximo obtenido para los
pardmetros es de 10 %, y es correspondiente a la capacitancia en los poros. El valor
obtenido para los demas elementos del circuito equivalente presenta un error de hasta
3 %. Por lo anterior, se puede decir que los valores obtenidos para los diferentes

elementos del circuito equivalente son aceptables.

Tabla 5.6 Valores de los diferentes parametros obtenidos a partir de los ajustes de los espectros de
impedancia de la Figura 5.16 de acuerdo al circuito equivalente de la Figura 5.14.

Potencial Rs Ric CPEa a Cal /E?:m CPEs ar Cal XZ
/Qcm?  /Qcm? /5% em? / mFcm-2 " /% em® / wFcm-2

Eoc 0.29 60.72 0.0407 0.57 1.43 0.78 3.2x10+# 0.83 47.77 0.00015
% Error 0.63 6.22 1.18 049 0.96 5.19 0.59
140V 0.29 32.98 0.0423 0.58 1.75 0.67 3.5x10+4 0.83 3.32 0.00014
% Error 0.59 2.92 1.03 0.5 0.89 5.19 0.59
145V 0.3 9.67 0.0349 0.63 2.40 0.69 3.7x10+4 0.83 0.01 0.00068
% Error 1.76 0.81 1.52 0.62 1.41 9.01 1.01
147V 0.33 5.66 0.0287 0.67 2.89 0.81 4.5x104 0.8 49.67 0.00072
% Error 1.16 0.61 1.68 0.66 1.36 8.85 1.04
149V 0.36 3.66 0.0264 0.68 2.95 0.88 4.6x10* 0.79 45.46 0.00061
% Error 1.06 0.72 2.14 0.79 1.32 1 1
1.51V 0.31 2.48 0.0251 0.68 2.55 0.79 3.6x104 0.82 48.83 0.001
% Error 1.32 0.98 3.08 1.11 1.76 10.72 1.21

La capacitancia de la doble capa en la Tabla 5.6 fue obtenida con la ecuacion (5.3).
la
Ca =|CPE, R e} (5.3)

donde CPEa es el elemento de fase constante obtenido a partir de la simulacion de los
espectros de impedancia, adi, es el parametro asociado al elemento de fase constante
referente a la doble capa, con un valor de 0, si el elemento de fase contante se comporta
como un inductor, a<0.5 si se comporta como una resistencia y o> 0.5 si se comporta

como un capacitor. Por ultimo, Rs es la resistencia a la solucidn [68].
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La capacitancia de la doble capa en el electrodo aumenta conforme aumenta el
potencial. A potenciales a los cuales sucede la reaccién la Ca puede dar una idea del area
electroactiva del electrodo. No obstante, la capacitancia aqui calculada es contribucion

de la capacitancia en todo el electrodo y no solo del 6xido de iridio.

La resistencia a la transferencia de carga a 1.49 V en funcion del contenido de Ir en el
oxido mixto es mostrado en forma de grafico en la Figura 5.17. Se observa una
disminucién la resistencia a la transferencia de carga en funciéon del aumento del
porcentaje atémico de iridio tedrico en los materiales Ir-Sn-Sb-0. En esta figura, se
observa un minimo en la Rt para el material Ir-Sn-Sb-O (40). Estos datos son
consistentes con lo observado en LSV, donde el Eogr es menor para el material con
mayor contenido de Ir-Sn-Sb-O (40). Asi también, se observa un aumento en la
resistencia a la transferencia de carga para el material Ir-0, el cual tiene un Eogr mayor

que para todos los materiales sintetizados por descomposicion térmica.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
at. % Ir en 6xido mixto

Figura 5.17 Resistencia a la transferencia de carga en funcién del porcentaje atémico de Ir tedrico
presente en el 6xido.

Lo anterior sugiere que la a mayor conductividad, la resistencia a la transferencia de
carga disminuye. Cabe sefialar que la resistencia a la transferencia de carga para los
diferentes materiales Ir-Sn-Sb-0 se encuentran en el mismo orden de magnitud, con

diferencia de dos unidades entre la Ric (Ir-Sn-Sb-O (30)) de menor valor a la Ri de
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mayor valor (Ir-Sn-Sb-0 (10)), por lo tanto, en funcién de Rt se ha logrado un avance

en reduccion de carga de metal precioso en la preparacién de los anodos.

5.2.4 Cronoamperometria

La actividad electrocatalitica, asi como la estabilidad de los materiales Ir-Sn-Sb-0 fue
evaluada mediante cronoamperometria. La curvas de densidad de corriente en funcion
del tiempo obtenidas para la OER sobre Ir-Sn-Sb-0O (10), Ir-Sn-Sb-0 (20), Ir-Sn-Sb-O
(30) y Ir-Sn-Sb-0 (40) en H2504 0.5 M a 1.55 V por un periodo de 25 000 s se muestran
en la Figura 5.18. Se observa que la densidad de corriente para los cuatro materiales
decae instantaneamente después de la perturbaciéon “para posteriormente alcanzar la
reaccion de produccion de oxigeno en un estado estacionario. La densidad de corriente
en Ir-Sn-Sb-0 (40) decrece hasta 50 mAcm=2 a 25 000 s, en Ir-Sn-Sb-0O (30) decrece
hasta 20 mAcm=2 a 25 000 s, menor densidad de corriente es observada en Ir-Sn-Sb-O
(20) e Ir-Sn-Sb-0 (10), 1 mAcm-2 y 5 mAcm-2 respectivamente. Los 6xidos con mayor
contenido de Ir muestran un mejor desempefio parala OER en medio acido que aquellos
con menor contenido de Ir. Tres de los materiales muestran estabilidad durante la
realizacion de la evaluacion, el inico material degradado casi por completo fue Ir-Sn-
Sb-0 (20). Las curvas cronoamperométricas en Ir-Sn-Sb-O (30) e Ir-Sn-Sb-O (40)
muestran un notable ruido, el cual es atribuido a la cantidad de oxigeno que se genera
a 1.55 V, mostrando una mayor actividad electrocatalitica que en Ir-Sn-Sb-0 (20) e Ir-
Sn-Sb-0 (10), donde las curvas se muestran como una sefial limpia, de acuerdo con la

cantidad de oxigeno que se genera en ambos materiales.

De acuerdo a los resultados presentados anteriormente podriamos concluir
parcialmente que los 6xidos mixtos sintetizados por descomposicion térmica son unos
materiales catalizador/soporte estables, los cuales podrian ser utilizados como

catalizador para la OER en un electrolizador de agua tipo PEM.
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Figura 5.18 Cronoamperometria para los 6xidos mixtos sintetizados a 1.55 V.

En funcion de los resultados de las pruebas electroquimicas, los materiales
prometedores para ser aplicados como anodo en electrolizadores de agua tipo PEM

serian aquellos con mayor contenido de Ir.
5.3 Caracterizacion del 6xido mixto en monocelda

La caracterizacion del 6xido mixto Ir-Sn-Sb-O (40), el mejor electrocatalizador de los
materiales sintetizados, se realiz6 en un electrolizador que consistia en una monocelda,
con un area electroactiva de 9 cm?, empleando como catodo una mezcla Pt/Cy como
electrolito una membrana de Nafion® NR 212, como dnodo se emple6 el 6xido mixto,
para el cual se prepararon dos ensambles, con la diferencia de la cantidad de Nafion®
colocado en la tinta catalitica (EME1 y EME2), dichas proporciones se mostraron en la
Tabla 4.3. El desempefio de este material fue comparado con IrO2 comercial empleando
el mismo electrolito sélido, y Pt/C del lado del catodo(EME3). Ambos ensambles fueron

preparados bajo las mismas condiciones. Las curvas de polarizacion se realizaron a dos
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temperaturas diferentes 25 °Cy 70 °C, dichas curvas (E vs j) sin correccién por caida

6hmica se pueden observar en la Figura 5.19 y Figura 5.20 respectivamente.

En la Figura 5.19 se observa que aquel ensamble para el que se obtuvieron mayores
densidades de corriente es para EME3, ensamble que contiene una mayor cantidad de
oxido de iridio, no obstante a altos sobrepotenciales la densidad de corriente es similar
a la obtenida con EME2 y EME3. El ensamble que present6 un desempefio mas pobre
fue EME1. Enlos ensambles preparados con el material Ir-Sn-Sb-0 (40) (EME1 y EME2)
el inicio de la reaccion comienza alrededor de 1.55 V, a diferencia del ensamble EME3,

en el cual la reaccion inicia a 1.5 V, existiendo entre ellos una diferencia de 50 mV.
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Figura 5.19 Curvas de polarizacién para los ensambles EME1 ([ ]), EME2 (x) Y EME3 (0) a 25 °C.

De igual forma en la Figura 5.20 se observa que aquel ensamble para el que se
obtuvieron mayores densidades de corriente es para EME3, aunque hay que resaltar
que el comportamiento de las curvas de polarizaciéon de los ensambles EME1 y EME2
se acerca mas al de EMEL. En los potenciales de inicio para la electrélisis a mayor
temperatura (70 °C) se observa una disminuciéon de 70 mV para los ensambles EME1 y
EME2, y 50 mV para EME3, comparado con el inicio de la electrélisis a 25 °C.

73



EV)

14 !
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

j (mAcm2)

Figura 5.20 Curvas de polarizacién para los ensambles EME1 ([ ]), EME2 (%) Y EME3 (0) a 25 °C

Ademas, se puede observar que el desempefio de todos los ensambles aumenta
conforme aumenta la temperatura, lo que confirma un comportamiento de la reaccion
respecto a la temperatura tipo Arrhenius. Con el aumento de la temperatura, se observa
un aumento mayor en el desempefio para los ensambles EME1 y EME2 que en el
obtenido para el ensamble EME3, sugiriendo que la temperatura favorece en mayor

medida la catalisis de la OER sobre los 6xidos mixtos que en el IrO2.

En ambas figuras se puede observar que EME1 y EME2 presentan un desempefio
similar, a pesar de haber sido preparados con diferentes proporciones de Nafion®,
dicho comportamiento es mas notorio en la Figura 5.20, con esto se asume que la

cantidad de Nafion® no afecta de forma significativa el desempefo de los ensambles.
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Capitulo 6: Conclusiones




6. Conclusiones

La electroélisis del agua es considerada un procedimiento adecuado para la produccién
de hidrégeno sin la obtenciéon de contaminantes como producto secundario. En un
sistema ideal, por razones termodindmicas, la energia empleada para producir
hidrégeno mediante este tipo de tecnologias debiera ser obtenida a partir de fuentes
alternas de energia. No obstante, atin hay parametros que optimizar para que el uso de
estas tecnologias pueda extenderse a todos los sectores sociales. Uno de ellos es la

disminucién de los costos del sistema electrocatalizador-soporte.

Los objetivos de proponer una via de sintesis para la obtencién de materiales del tipo
Ir-Sn-Sb-0, asi como su caracterizacion fisicoquimica y electroquimica también fueron

cumplidos.

El enfoque de este proyecto fue la sintesis en un sélo paso de un material con
caracteristicas combinadas de catalizador y soporte por el método de descomposicion
térmica. Se sintetizé un material con una cantidad menor del metal precioso en polvo,
el cual fuera activo para la reaccién de evolucién de oxigeno y estable a condiciones

acidas y altos sobrepotenciales por medio de la técnica de descomposicién térmica.

Los materiales estudiados fueron Ir-Sn-Sb-0 fueron caracterizados fisicoquimicamente
por diferentes técnicas. Los 6xidos mixtos Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-Sb-0O (40) fueron
caracterizados mediante XRD, donde se observaron las fases que indican la presencia
de mezclas de los 6xidos SnO: e IrO2, ademas se observd la presencia de iridio metalico.
Segun los anadlisis de SEM y TEM, los materiales son de tamafio nanomeétrico cuyas
particulas nanométricas encuentran aglomeradas formando estructuras micrométricas
activas parala OER. Los porcentajes atdbmicos obtenidos para esos materiales mediante
analisis EDAX fue similar al tedrico en la sintesis. La conductividad de los 6xidos mixtos
es alta, de 700 Scm-! para el material Ir-Sn-Sb-0 (10), 3500 Scm-! para el material Ir-Sn-
Sb-0 (20), 12000 Scm! para el material Ir-Sn-Sb-0 (30) y 6000 Scm-! para el material
Ir-Sn-Sb-0 (40). La elevada conductividad encontrada para estos materiales se asocia a

la presencia de iridio metalico.
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Se realizaron pruebas electroquimicas con la finalidad de demostrar que los 6xidos
mixtos tienen una mayor actividad catalitica para la reacciéon de evolucién de oxigeno
que la mezcla mecanica catalizador/ soporte de IrO2/ATO, que son las mezclas
tipicamente usadas en electrolizadores. La actividad electrocatalitica de los materiales
Ir-Sn-Sb-0 (10) e Ir-Sn-Sb-0 (20) muestran una actividad electrocatalitica similar al
IrO2/CV, en el caso de los materiales Ir-Sn-Sb-O (30) e Ir-Sn-Sb-0O (40) se observa una
reduccion en el Eoer comparado con el IrO2/CV. Esto muestra una actividad
electrocatalitica mayor respecto a la OER para los 6xidos mixtos que para los materiales
mezclados mecdnicamente. Por medio de la voltamperometria de barrido lineal se
obtuvieron parametros cinéticos para la reaccién de evolucion de oxigeno en diferentes
materiales. El primer parametro obtenido para los diferentes materiales fue la
pendiente de Tafel, también la corriente de intercambio y el coeficiente de
transferencia. Ademas, la estabilidad de los materiales Ir-Sn-Sb-O fue evaluada
mediante cronoamperometria. Los materiales con mayor porcentaje atomico de Ir en
el 6xido, mostraron ser estables durante la OER a un potencial de 1.55 V hasta tiempos

cercanosa8h.

El desempefio del 6xido Ir-Sn-Sb-0 (40) fue evaluado en un electrolizador consistente
en una monocelda con membrana de intercambio proténico, dicho material mostré
tener un desempefio similar al IrO2 no soportado, material cominmente empleado en
electrolizadores comerciales. Esto propone a los 6xidos mixtos del tipo Ir-Sn-Sb-0 aqui
presentados como materiales prometedores para su uso como danodo en

electrolizadores de agua de electrolito polimérico sélido.

Con los resultados obtenidos podemos concluir que la hipdtesis fue confirmada, se
obtuvieron materiales basados en oOxidos de Ir y Sn dopados con Sb con las
caracteristicas catalizador/soporte, los cuales presentan adecuada conductividad
eléctrica, asi como estabilidad a las condiciones quimicas y electroquimicas como para
ser empleado como danodo en un electrolizador de agua tipo PEM. Dichos materiales
tuvieron mejor desempefio que la mezcla mecanica catalizador/soporte. Cumpliendo

asf con el objetivo general de la tesis.
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Como perspectivas a futuro queda la optimizacion de la sintesis de los 6xidos mixtos de
tipo Ir-Sn-Sb-0, asi como concluir con caracterizacion fisicoquimica mediante XPS, con
el fin de analizar como se encuentran enlazados los &tomos de los diferentes elementos

en el 6xido mixto.
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Anexo A

Novel (Ir,Snz,-sz)bw material as catalyst for the oxygen
evolution reaction

N. ]. Pérez-Viramontes!, C. Guzman-Martinez!, M. Galvén-Valencia® 5. M. Durdn-
Torres!®

Wniversidad Autonoma de Zacztecas, Programa de Maestria en Clencias de la Inzenieriz. Campus Siglo 307, Carretera Zacatecas-Guadalzjara
Em. 6.0, Efido 1a Eacondida, Zacatecas, Zacateczs, México, 98160,
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ABSTRACT

The synthesiz of a novel material of ganeral compesition (Ir.5n,8k) O, for use m solid polymer electrolyte water electrolyzers
(SPEWE) was accomplished from the simmltamecus svmthesis of the elactrocatalyst and the suppert by means of thenmal
decomposition of chloridss precursors H.]ICL 8nCly 2H, 0 and SbCl: n ethanel Dhfferent HyIrCls proportions m the reachon
mrxture ware tested to obsarve their affact on the ameount and elactrucatal].tlc activity of the matenal obtained. The electrochemical
proparties of the different symtheses were measured by uzing: cyche Toltammetl] {CV), lnear scan voltammetry (L3V) and
elactrochemical impedance spactroseopy (EIS). Electrochemical tests were conducted using as support elactrobvie H:280: 0.5 Mm
a conventional three-elactrode cell. A mechamcal mudure of Ir0: with Vulean carbon and mdmm code with antimeony doped tm
omide wera also tested respect to the cxygen evolution reaction to compara the properties of catalyst'support obtained. The resulis
indicate that synthesized materials could represent 2 suitzbla candidats o be uzed use 25 anode m SPWE to catalyze the oxygen
evolution raaction (OER).

Eegywords: Water Elactrolysis; Elecirocatalyst; Choygen Evolution Feaction.




Anexo B

Phyzicochemical and stability study of Ir-5n-5h-0 material: az catalyzt-
supports for the oxygen evolotion reaction

N.J. Pérez-Viramontes®, I. L. Escalante-Garcia, C. Gurman®, M. Galvan-Valencia®, 5.
AL Duron-Torres™
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ABSTRACT

A mized oxide powder material, with general forruls Ir-2n-50-0 was prepared in one-stap
symthazis by the thermal decornposition of the chloride precursors HoInCl, SeCly SH:O, and
ShCl; in sthamol This powder material is both an electrocatalyst and suppart for its
possible use as anode in zolid pobaner electrolyte water electrolyzars (SPEWE:S). Two
thearstical stomic percent of indiwm (10 and 40 at. % Ir) in the reaction mbcbare were
conzidered to investizate the electocatabvtic activity of the mixed oxides towsard the
oxvEen evolution reaction (OER) in acidic mediz. Preliminary results show that the mixed
oxide material exhibited micrometric agglomerafion: of finer zlobular stochires ax
ohserved from scanning electron micrographs (SEM). Additionally, the atomic compasition
of oidimn was estimated to be near to the theoretical starmic percentagas i the synthesis
step for both mixed oxddes materisls, 1007 2t %4 Ir for Ir-50-35-0 (10} and, 450 at. % Ir for
Ir-3n-5b-C (40 uzing energy dispersive 3-ray anshy=is (EDAT) couplad to SEM The
prasent phaszes of the powder material and the particles size was anzlyzed by -ray
diffraction (FD). The results indicated the prezsnce of the iridium cxide, astimony oxide
and metallic ridinmn in both materizls, Crerall, the particls size was estimated betaeen | —
2 mm. The stzhility of the materizl:s was evaluated by chronoamperometrs (CA) at a
potentizl of 1.535 V vz WHE during 3 period of 8 b, showing that the matetials are stable In
order to evaloate the performancs of the electroactivity of the matsrial Ir-Zn-Sh-0 (400,
PELIWE :imgle cell prabe was realizsd. The resnlts derponstrate 3 nanametric particls iz
with kizh stability for COEFR., thms the symthesizad materials are suitable for their use as
catalyst-support anods for PEM water electrolyvzers.

Keyweords; [ridiam catalyst, oxyesn evolution reaction, water electrobysis,
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Abstract A novel material, with a general formula of Ir—
Sn—Sb-0, was synthesized for use insolid polymerelectrolyte
water electrolyzers (SPEWEs) by the thermal decomposition
of the chloride precursors HzIrClg, SnCly- 5H,0, and SbCls in
ethanol. The material functions simultaneously as an elec-
trocatalyst and support for the oxygen evolution reaction
(OER). Two different HoIrCls proportions in the reaction
mixture were tested to observe the effect of this proportion on
the electrocatalytic activity and composition of the materials.
Physicochemical properties of Ir-Sn—5—0 were characterized
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy. The
electrochemical properties of the materials studied were
measured using cyclic voltammetry, linear scan voltammetry,
and electrochemical impedance spectroscopy. Mechanical
mixtures of IrQ, with Vulean carbon or antimony doped tin
oxide were also tested with respect to the OER to compare the
properties of I—-Sn—5b—0. The results indicate that the cata-
lyst-support materials presented nanometric sizes (1-2 nm)
and electrocatalytic properties similar to Ir0, supported on
Vulcan carbon but with higher stability toward the oxygen
evolution reaction. The synthesized mixed oxides could be a
suitable anode material in SPEWEs.

Keywords Water electrolysis - Iridium electrocatalyst -
Oxygen evolution reaction
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1 Introduction

Hydrogen is the lightest and most abundant element in the
universe. Due to the high energy contained in its diatomic
molecular bond and because its oxidation product is water,
hydrogen is considered to be a promising fuel for the
clean energy generation. The ability to produce, store and
distribute clean and pure hydrogen has been a major
challenge that limits its use to date [1-3]. Water elec-
trolyzers have been considered as a promising technology
to efficiently produce clean hydrogen. Overall, a water
electrolyzer uses electrical energy, ideally from a renew-
able source, to split liquid water into oxygen and protons
in the anode, the solvated protons then migrate through an
electrolyte to the cathode where they are electrochemi-
cally reduced to form molecular hydrogen. In the last
years, solid polymer electrolyte water electrolyzers
(SPEWEs) have received special interest because they can
achieve high current densities, relatively high energy
efficiency, and high hydrogen purity as compared with
traditional alkaline water electrolyzers [4, 5]. However,
the oxygen evolution reaction (OER) at the anode is the
limiting step, consequently, high operational potentials are
observed (=1.6 V vs. NHE) as compared with the ther-
modynamic electrode potential (1.23 V vs. NHE) [6].
Therefore, suitable catalysts and support materials are
urgently required. To date, oxides with a rutile structure
[7] such as iridium oxide (IrQ,) or ruthenium oxide
(Ru0,) are commonly used as catalyst to facilitate the
OER [8-10]. Besides their catalytic activity, these metal
oxides have also exhibited good stability in highly acidic
environments originated by the membrane inside the
SPEWEs. Nonetheless, the use of noble metals in these
catalysts increases the cost of the SPEWEs limiting, thus,
their commercialization.
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