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Resumen

El hidrégeno es un portador de energia atractiva y la
electrélisis del agua es el proceso de produccidon mas
eficiente de H,. Para esto se utilizan los electrolizadores
tipo PEM, sin embargo, la REO es la reaccion limitante
siendo esta el caso de estudio. En el presente trabajo se
desarroll6 materiales basados en IrO, y WO3 en diferentes
mezclas 100, 70:30, 50:50, 30:70, respectivamente,
mediante una mezcla mecénica a partir de dos sintesis de
reduccion quimica. La obtencién del IrO- se llevd a cabo
mediante 6.25mM de IrCl; disuelto en alcohol
isopropilico ajustando el pH con 1M de NaOH y se aplicé
un reductor de NH4OH a 0.5M ajustando un pH basico de
13. El precursor obtenido se filtr6 y se calciné a 400°C
durante 1hr. EI WOs3 se obtuvo a partir de 20mM de WClg
disuelto en alcohol isopropilico y polietilenglicol,
generando un precursor de W(OH)x seguido de un proceso
de calcinacion a 500° C por 1hr. Se caracteriz6 el material
mediante técnicas electroquimicas de VC, VL y EIE. El
material IrO,-WOj3 (50:50) presenta una menor energia de
sobrepontencial a temperatura ambiente, y una densidad
de corriente maxima cercana a 20 mA/cm? a 1.8 V vs
Hg/HQ2S04.

Electrolizador, Nanoparticulas, Reaccion de Evolucion
de Oxigeno

Abstract

The hydrogen is an attractive energy carrier and
electrolysis of water is the most efficient to Hz production
process. The OER in the anode is the limiting reaction
being the case of study. In the present work materials
based on IrO, and WO3; were developed in different
mechanical mixing 100, 70:30, 50:50, 30:70, respectively,
by means of a mechanical mixture from two chemical
reduction syntheses. The IrO, was obtained by 6.25 mM
of IrCls dissolved in isopropyl alcohol by adjusting the pH
with 1M NaOH and a 0.5 mol NH4OH reductant was
applied by adjusting a basic pH of 13. The obtained
precursor was filtered and calcined at 400 ° C for 1hr. WO3
was obtained from 10mM W(Clg dissolved in isopropyl
alcohol and polyethylene glycol, generating a precursor of
W (OH)y followed by a calcination process at 500 ° C for
lhr. The material was characterized by electrochemical
techniques of CV, LV and EIS. The IrO,-WO3 (50:50)
material has lower activation energy of overpotential at
room temperature, and a maximum current density close
to 20 mA /cm? at 1.8V vs Hg/Hg,SO..
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Introduccion

La contaminacién ambiental hoy en dia es un
tema primordial a nivel mundial, las lineas de
investigacion buscan la obtencion de aire limpio
a través de la generacion de electricidad verde.
Si se reemplazan los combustibles fdsiles por la
electricidad verde, podemos reducir las
emisiones de CO> y otros contaminantes [15]. Se
estima que en el afio 2015 se utilizaron alrededor
de 9384 millones de toneladas equivalente de
petréleo para la generacion de energia [2].

Sin duda alguna es una cifra elevada de
combustible fosil que, no obstante, presenta
muchas desventajas como la ineficiencia en la
transformacion de energia, la produccién de
gases de efecto invernadero, lluvia acida, y otros
temas de impacto ambiental. Por otra parte, la
principal desventaja del uso de combustibles
fosiles es que se considera que para el afio 2112
ya no exista ninguna reserva de estos
combustibles [2].

Por los motivos antes mencionados, las
energias renovables y los sistemas de
almacenamiento de Hidrégeno son propuestos
como alternativas para no depender de los
combustibles fdsiles y mejorar la contaminacion
ambiental [3, 14 & 16]. Por otra parte, se sabe
que la molécula de Hidrégeno tiene mas
densidad gravimétrica comparada con los
combustibles fésiles [2]. Sin embargo, la
molécula de Hidrégeno no se encuentra de forma
libre en la naturaleza. Una de las maneras
limpias de obtener Hz> es por medio de la
electrdlisis del agua, pero la problematica es que
se necesita gran cantidad de energia para llevar a
cabo la separacién de las moléculas de agua y
por consecuente el precio es también elevado [4-
5].

Existen varias tecnologias para llevar a
cabo la electrolisis del agua, en las que destacan
los electrolizadores de membrana de
intercambio protonico (PEM), la cual es
considerada la tecnologia méas prometedora para
implementar el Hidrégeno en la economia [4, 13
& 18]. Si comparamos la tecnologia de los
sistemas tipo PEM con los electrolizadores de
agua alcalina, podemos presenciar que los
primeros presentan una clara ventaja, como alta
eficiencia energética, alta densidad de corriente
operativa, mejor confiabilidad, electrolito
solido, primer arranque y operacion segura [1 &
19].
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En este tipo de tecnologias (PEM) se usa
un medio acido el cual es la membrana, para el
intercambio de protones (H*). La membrana al
presentar grupos R-SOzH altamente
desprotonables, facilitan el transporte de los H*
a través de la misma, permitiendo llegar estos
protones desde el anodo donde ocurre la
oxidacion, hasta el catodo donde ocurre la
reduccion.

Lamentablemente, la desventaja de este
sistema se presenta en la parte anddica, cuya
limitante es la reaccion de evolucion de oxigeno
(REO), dado que esta se presenta de manera mas
lenta que la reaccion de evolucion de hidrégeno
(REH) [2 & 20]. Actualmente se tiene
conocimiento que los O0xidos metalicos nobles
tipo rutilo como el IrO; y el RuO2 son
considerados més eficientes para la REO en los
electrolizadores tipo PEM [6, 9 & 12].
Comparando estos materiales, el RuO2 presenta
mejor actividad catalitica que el IrO2, pero
menor estabilidad que el IrO2 en un medio &cido

[1].

Por tal motivo el IrO2 es considerado el
candidato méas prometedor para la REO [11]. El
rendimiento de estos catalizadores en la REO
depende en gran medida de las propiedades
estructurales y / o morfoldgicas como el tamafio
de particula, la forma, el area de superficie, y la
disposicion de los atomos de la superficie [10].

Entonces el alto costo de estos
electrolizadores tipo PEM se debe al uso de
metales nobles costosos como Pd y Pt en el
catodo para la REH, e Ir y Ru en el anodo para
la REO [8 & 17]. Hoy en dia, para reducir los
costos de estos Oxidos metéalicos en los
electrolizadores PEM se considera la
combinacion del IrO. con otros materiales
menos costosos, como SnO2, Tax0s, Nb2Os y
CosN [7, 8 & 17].

Por tal motivo el presente trabajo se enfoca
en disminuir el costo de esta tecnologia, llevando
a cabo el desarrollo de materiales basados en
IrO2> y WOs en diferentes mezclas 100, 70:30,
50:50, 30:70, respectivamente, mezclando
dichos materiales mecanicamente a partir de una
sintesis de reduccion quimica y sol gel.
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Parte experimental
Sintesis para la obtencion de WO3

Se realiz6 una sintesis sol-gel preparando una
solucion de 10 mM de WCls en 40 ml de alcohol
isopropilico y 5% en volumen de polietilenglicol
como agente modificante. La solucién se
sometio a agitacion constante durante 2 horas a
60 °C sucesivamente se evaporo el alcohol a 80
°C durante 52 hrs. Como resultado de la
deshidratacion se obtuvo un precursor que
finalmente se calcind a 500 °C en una mufla
durante 1 hr. Como resultado se obtuvo WOs.

Sintesis para la obtencion de IrO2

Se realizé una sintesis coloidal a partir de una sal
precursora, se partio de 6.24 mM de IrCls. Se
mezcl6 con 25 ml de alcohol isopropilico a una
agitacion constante durante 10 minutos.
Seguidamente le agregamos 1 ml de 1 M de
NaOH con el objeto de obtener una sustitucion
quimica y formar hidréxidos. Sucesivamente se
agreg6 una solucién 0.5 M de NH4OH mediante
un proceso de goteo durante 2 horas con el objeto
de monitorear el pH a cada 15 minutos.
Sucesivamente se deshidrato la solucion durante
24 horas a 100° C. Por ultimo, pasadas las 24
horas, la solucion se calcind 400° C durante 1
hora con un paso de 5°C/min. Sucesivamente fue
mezclado mecanicamente con WOs a
proporciones de 30, 50, y 70 % en peso de IrO».

Caracterizacion electroquimica

El equipo que se utilizd para esta caracterizacion
fue un Potenciostato/Galvanostato SP-150 de la
marca biologic, con el cual obtuvimos los
parametros electroquimicos. Se realizaron
pruebas como Voltamperometria Ciclica (VC),
Voltamperometria Lineal (VL) y Espectroscopia
de Impedancias (EIS). Todas las pruebas fueron
realizadas en una celda de Pt impresa (figura 1)
en condiciones de un electrolizador en un medio
de 0.5M de H.SO4 a temperatura ambiente.

Figura 1 Celda de Pt impresa y
Potenciostato/Galvanostato
Fuente: Elaboracion Propia
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Resultados y Discusion

Se determinaron los perfiles de los materiales
IrO> al 100 % (figura 2) mediante un
voltamperograma ciclico. Es posible observar
los picos caracteristicos cercanos a 0.5 V vs
Hg/Hg>SO4 y cercanos a 0 V vs Hg/HQ2SO4
atribuidos al par de transicion redox del Ir (111) /
Ir (IV ) y Ir (IV) / Ir (VI) de los grupos
superficiales de oxi-iridio. De igual manera es
posible observar la evolucion de Oxigeno a
potenciales cercanos a los 0.8 V vs Hg/Hg2SOa.
Obteniendo una densidad de corriente de hasta
10mA/cm?,
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Figura 2 VVoltamperograma ciclico del 1rO; a temperatura
ambiente y en un medio 0.5M de H,SO.
Fuente: Elaboracion Propia

En la figura 3 se observa el perfil del IrO»-
WOs3 (70:30), es posible observar una presencia
resistiva atribuida al WO3 opacando los picos
caracteristicos del material 1rO, sin embargo se
observa un incremento de la densidad de
corriente superior al doble (20 mA/cm?), esto
posiblemente atribuido a la contribucion del
WO3 en la reaccion de evolucion de Oxigeno.
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Figura 3 Voltamperograma ciclico del IrO,-WOs3 (70:30)
a temperatura ambiente y en un medio 0.5M de H2SO.a.
Fuente: Elaboracion Propia
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En la figura 4 se aprecia la mezcla del
IrO2-WOs3 (50:50), es posible observar un perfil
parecido a la figura 1, sin embargo, de igual
manera se puede observar el incremento de una
capacitancia, esto posiblemente atribuido a la
contribucion de union mecéanica de los
elementos y una dispersion heterogénea de los
materiales.
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Figura 4 Voltamperograma ciclico del 1rO,-WOj3 (50:50)
a temperatura ambiente y en un medio 0.5M de H2SO4
Fuente: Elaboracion Propia

Al incremento del material WOs (figura 5),
la electrocatalisis de la reaccion de evolucion de
oxigeno se ve afectada, disminuyendo la
densidad de corriente, sin embargo, el cargado
de la doble capa es mas rapido, atribuyéndose al
WOs3 vy reduciendo su capacitancia y el
sobrepotencial de activacion para llevar la
reaccion de evolucion de Oxigeno.
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Figura 5 Voltamperograma ciclico del 1rO.-WOQOj3 (30:70)
a temperatura ambiente y en un medio 0.5M de H2SO4
Fuente: Elaboracion Propia
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En la figura 6 se puede observar las
voltamperometrias lineales de los distintos
materiales sintetizados y mezclados en
diferentes proporciones. Es posible observar que
al incremento de WOs el sobrepotencial de
activacion aumenta, sin embargo, conserva un
rendimiento de igual proporcion al 50:50. El
IrO2 100% presenta un rendimiento con mayor
calidad, sin embargo, el material 50:50 contiene
la caracteristica de reduccién de costo y
rendimiento adecuado para llevar a cabo la
reaccion de evolucion de oxigeno.
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Figura 6 Voltamperometrias lineales de los materiales
sintetizados en proporciones de IrO, mezclado con WOs;
en diferentes proporciones a Temperatura ambiente y en
un medio de 0.5M de H,SO4
Fuente: Elaboracién Propia

Se determinaron las resistencias a altas
frecuencias y a la transferencia de carga
mediante  Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica. En la figura 7 se observa que el
material IrO2 presenta un semicirculo atribuido a
la reaccion de evolucion de oxigeno teniendo
una resistencia a altas frecuencias de 8 Qcm?y
una resistencia a la transferencia de carga de 22
Qcm?. Es posible observar que a potenciales de
0.6V vs Hg/Hg2>SO4 ya existe un dominio de la
parte de transferencia de masa, llevada a cabo
por la absorcién en la superficie del electrodo de
burbujas de O las cuales se van acumulando
sobre la superficie rugosa del material hasta
evolucionar a la superficie.
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Figura 7 Espectro de impedancia electroquimica del
material 1rO; a temperatura ambiente a 0.6V vs
Hg/Hg2SO4 en un rango de 1MHz a 100mHz en HSOa.
Fuente: Elaboracion Propia

En la figura 8 es posible observar la
presencia de dos semicirculos atribuidos a una
reaccion acoplada a 0.6V vs Hg/Hg>SOs es
posiblemente por la reaccion superficial que
presenta el WO3 en la presencia de evolucion de
oxigeno, generando sobre la superficie del
electrodo algun oxido superficial se llega a dar
con gran velocidad durante la cinética de la
reaccion. De igual manera se observa la
disminucion de la resistencia a altas frecuencias
a 6 Qcm? y una resistencia a la transferencia de
carga de 14 Qcm? atribuida a la reaccion de
evolucion de Oxigeno y una segunda reaccién
acoplada de 54 Qcm? atribuida a la reaccion
superficial del WOs la cual se puede observar
durante la reaccion en la voltamperometria
ciclica.
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Figura 8 Espectro de impedancia electroquimica del
material IrO2-WOj3 (70:30) a temperatura ambiente a 0.6V
vs Hg/Hg»SO4 en un rango de 1IMHz a 100mHz en H,SO..
Fuente: Elaboracion Propia
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En la figura 9 se observa una disminucion
de 5.4 Q cm? de la resistencia en serie atribuido
a la disminucion de la energia de sobrepotencial
para llevar a cabo la reaccion de evolucion de
oxigeno y una resistencia a la transferencia de
carga de 20.9 Qcm? teniendo una contribucion a
la generacion de un segundo semicirculo, pero
una desorcion mas rapida que en la figura 7, esto
atribuido a la generacion de O? y control de
transferencia de masa a menor frecuencia de
barrido.
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Figura 9 Espectro de impedancia electroquimica del
material IrO,-WOj3 (50:50) a temperatura ambiente a 0.6V
vs Hg/Hg>SO4 en un rango de 1MHz a 100mHz en H,SO4
Fuente: Elaboracion Propia

En la figura 10 podemos observar un
control absoluto de la transferencia de masa a
0.6V vs Hg/Hg.SOs las resistencias son
incrementadas debido a la presencia superior del
WO3 deduciendo que actla como un soporte y
no como un electrocatalizador sin embargo en
exceso bloquea sitios activos del IrO2 para llevar
a cabo la reaccion de evolucion de Oxigeno.
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Figura 10 Espectro de impedancia electroquimica del
material IrO.-WOs3 (30:70) a temperatura ambiente a 0.6V
vs Hg/Hg>SO4 en un rango de 1MHz a 100mHz en H,SO4
Fuente: Elaboracion Propia
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Conclusiones

Se obtuvieron materiales basados en 1rO2 y WO3
en diferentes mezclas 100, 70:30, 50:50, 30:70,
respectivamente, mediante una mezcla mecanica
a partir de dos sintesis de reduccion quimica. Se
caracterizd el material mediante técnicas
electroquimicas de VC, VL y EIE. El material
IrO2-WO3 (50:50) presenta una menor energia
de sobrepontencial de activacion a temperatura
ambiente, y una densidad de corriente maxima
cercana a 20 mA/cm? a 1.8 V vs Hg/Hg.SO4. De
acuerdo a las resistencias de impedancia
electroquimica se obtuvo una resistencia a altas
frecuencias de 5.4 Q y una resistencia a la
transferencia de carga de 20.9 Qcm?. Se redujo
el costo al utilizar el 50% del material IrO2 y la
utilizacion de un material conductor y soporte
como lo es el WOs. Siendo un material propicio
para la reaccion de evolucion de Oxigeno en un
electrolizador.
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