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6. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL
PERIODO

Las celdas de combustible con electrolito de membrana polimérica (PEMFCs)
son dispositivos que convierten directa y eficientemente la energia quimica
almacenada en un combustible en energia eléctrica. Estas celdas pueden
contribuir a la disminucion de la dependencia energética de los combustibles
fosiles y a la reduccion de emisiones de poluentes a la atmosfera. Una celda de
combustible consta de dos electrodos; el anodo donde se produce la reaccion
de oxidacion del combustible y el catodo donde el oxigeno del aire se reduce a
agua (ORR). Estos dos electrodos se encuentran separados por una
membrana polimérica Nafion® (electrolito) que permite el pasaje de protones
mientras que los electrones pasan del anodo al catodo a través de un circuito
externo. Hay factores relacionados con la duracion de la celda y costos de
materiales, que aun impiden la comercializacion masiva de las celdas, por
ejemplo se requiere que el tiempo de vida util de la celda supere las 5000 horas
si se usa en vehiculos de transporte y las 40000 horas si se usa en
aplicaciones estacionarias para la generacion de energia y que como maximo
pierda en estos periodos solo el 10% de su desempefio original. Para satisfacer
estas demandas, los catalizadores usados en las reacciones de oxidacion y

reduccion involucradas en los electrodos deben mas eficientes.

Muchas de las sintesis se consiguen en soluciones acuosas usando reacciones
quimicas con productos escasamente solubles. Generalmente las reacciones
quimicas para obtener las nanoparticulas se eligen de modo que den productos
de baja solubilidad y la solucién alcance facilmente la condicion de
supersaturacion. Estas reacciones involucran procesos de nucleacién,

crecimiento y aglomerado de las particulas.

En la primera fase del trabajo de investigacion se sintetizaron catalizadores
binarios y ternarios soportados sobre carbén (PtRu/C, PtCo/C y PtCoRu/C)
para la electrooxidacion de metanol y la electroreduccion de oxigeno usando
diferentes métodos de sintesis de reduccidn quimica de los precursores
metalicos seleccionados. ElI material catalitico se dispersé sobre carbon

conductor VulcanXC-72R, previamente tratado con HNO; caliente para



incrementar la cantidad de grupos oxigenados en su superficie, los que seran
sitios de anclaje de las nanoparticulas metalicas resultantes de la reduccion.
Los precursores metalicos fueron reducidos quimicamente usando distintos

métodos, algunos de ellos son:

Método por reduccién con etilenglicol

La sintesis de catalizadores soportados via etilenglicol presenta algunas
ventajas: el etilenglicol es el solvente de los precursores metélicos y es el
agente reductor, ademas no requiere de estabilizadores adicionales ya que la
sintesis se realiza en medio alcalino. Los iones se reducen a metal coloidal por
los electrones que recibe de la oxidacion de etilenglicol a acido glicolico. El
acido glicdlico ese encuentra como ion glicolato en solucion alcalina y actua
como estabilizador adsorbido sobre las particulas metalicas. Estos residuos

organicos se eliminan de la superficie por tratamiento a altas temperaturas.

Método de asistencia con hornos microondas

Otro método que es usado con frecuencia es la asistencia con horno de
microondas donde hay un rapido calentamiento de la mezcla de reaccion, la
precipitacion de particulas tiende a ser rapida y casi simultanea. Las particulas
pueden resultar facetadas, el método requiere muy cortos tiempos para la
sintesis. Esta técnica produce nanoparticulas con muy baja dispersion de
tamanos, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia. Las
microondas actuan como campos eléctricos de alta frecuencia capaces de

calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas.

Método de preparacion por formacion de semillas y posterior crecimiento.
Ha sido observado por Arenz que es posible controlar la distribucion y el
tamano de las particulas cataliticas y el contenido de Fe en la muestra Pt-Co
cuando la reduccién se realiza con NaBH; controlando el agregado de
precursores y reductor de modo de posibilitar la etapa de nucleacion y posterior
crecimiento de las particulas. El precursor del metal se disuelve en una
cantidad adecuada de solvente y luego se pone en contacto con una cantidad
especifica de soporte. La principal caracteristica es que el volumen del

precursor disuelto es igual al volumen de poro del carbén soporte. Por



capilaridad, se arrastra la solucién hacia los poros del soporte hasta que estos
se saturan. En la técnica que se utilizd se agrega un exceso de solvente
durante la sintesis, lo con lo que el depdsito del metal se convierte en un
proceso controlado por difusibn mucho mas lento que el fendmeno de
capilaridad. Para poder mejorar la velocidad de reaccion y convertir los iones
metalicos en nanoparticulas metalicas, se agrega un agente reductor, como por

ejemplo el borohidruro de sodio.

La segunda fase del trabajo de investigacion consté de preparacion y la
caracterizacién de los catalizadores preparados, utilizando diferentes técnicas
gue se mencionan a continuacion. Luego se comparo su actividad y se sacaron

conclusiones de los resultados obtenidos.

Técnicas empleadas:

ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X EDS

El analisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva EDS es un procedimiento
estandar para identificar y cuantificar la composicion elemental de areas de
muestra hasta con tamafio tan pequefio como de algunos micrometros cubicos.
El material de muestra es bombardeado con electrones de un microscopio
electronico de barrido SEM y los rayos X producidos son medidos con un
espectroscopio de rayos X. Cada elemento tiene una longitud de onda
caracteristica y puede ser identificado por esa longitud de onda

MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION —TEM-

Se trata de un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un
objeto, debido a que la potencia amplificadora de un microscopio optico esta
limitada por la longitud de onda de la luz visible. Lo caracteristico de este
microscopio es el uso de una muestra ultrafina y que la imagen se obtenga de

los electrones que atraviesan la muestra.

VOLTAMETRIA CICLICA
En esta técnica el potencial del electrodo de trabajo varia en el tiempo segun

una funcién triangular El potencial se aplica entre el electrodo de trabajo y el de



referencia y la intensidad de corriente se mide entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo. Los datos se grafican como intensidad de corriente vs
potencial

CRONOAMEROMETRIA
El potencial del electrodo de trabajo cambia aplicando una funcion escalon y se
mide la corriente faradaica del proceso al potencial al que se elevan.

EIS

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una herramienta muy util
que utiliza pequefias amplitudes, y una sefal de corriente alterna para
investigar las caracteristicas de impedancia de una celda. La senal de corriente
alterna es escaneada a lo largo de un amplio rango de frecuencias para
generar un espectro de impedancias para la celda electroquimica bajo estudio.
A partir de diagramas Nyquist experimentales asi como los diagramas Bode ha
sido posible modelar el comportamiento de la electrooxidacion de metanol
sobre cada uno de los catalizadores utilizando circuitos eléctricos equivalentes

y considerando un mecanismo de reaccion clasico para la oxidacion de metanol

Instrumentos utilizados

Equipo de Reflujo

Cuando el reductor es etilenglicol la reaccion requiere ser activada con
aumento de temperatura, la mezcla de reacciéon se debe calentar por 2 horas a
reflujo en un bano de siliconas al que se adosa un refrigerante Liebig por cuya
camisa circula agua como refrigerante. El etilenglicol alcanza su punto de
ebullicion y sus vapores son continuamente condensados y retornados al

balon.

Bario de Ultrasonido

La sonicacién se puede utilizar para acelerar la disolucion de sdlidos, al romper
las interacciones intermoleculares. Una corriente eléctrica transmite su energia
a un sistema mecanico que la convertira en vibraciones de alta intensidad que

generan ondas de ultrasonido con una frecuencia aproximada de 20 kHz. Los



ultrasonidos generan, a su vez, vibraciones en el material objetivo. Si contiene
liquidos, se generaran millones de burbujas microscopicas, las cuales sufren
rapidisimos procesos de expansion y colapso que pueden transmitir su energia

a otros materiales. Este fendmeno se llama cavitacion.

Horno de Microondas

Funciona mediante la generacion de ondas electromagnéticas en la frecuencia
de las microondas, en torno a los 2,45 GHz. Muchas moléculas (como las de
agua) son dipolos eléctricos, y por tanto giran en su intento de alinearse con el
campo eléctrico alterno de las microondas. Al rotar, las moléculas chocan con
otras y las ponen en movimiento, dispersando asi la energia que se dispersa
en forma de calor, como vibracién molecular en soélidos y liquidos (tanto en
energia potencial como en energia cinética de los atomos).Se utilizé un horno
de microondas de 700 W 2.45 GHz

Horno de tratamiento térmico con temperatura programada

El intervalo de temperaturas va desde la temperatura ambiente hasta 1500°C.
Se pueden variar las velocidades de calentamiento o enfriamiento del horno
desde aproximadamente cero hasta valores tan elevados como 200°C/min.

Normalmente se utiliza nitrogeno y argdn para purgarlo.

Potenciostato

Es un dispositivo electronico requerido para controlar una celda de tres

electrodos y ejecutar la mayoria de los experimentos electroanaliticos.

El sistema funciona manteniendo el potencial del electrodo de trabajo a un nivel
constante con respecto al potencial del electrodo de referencia mediante el
ajuste de la corriente en un electrodo auxiliar. Se trata de un circuito eléctrico,

que se describe generalmente en forma de simples op-amps.
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Metodologia

La composicion global de los catalizadores se determind por espectroscopia de
dispersion de electrones de rayos X (EDS) y la distribucion de tamafio de las
particulas por microscopia electronica de transmision (TEM). Los materiales
sintetizados se estudiaron como catalizadores para oxidar metanol y se
estudiaron electroquimicamente aplicando voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica. La
caracterizacion electroquimica de electrodos con nanoparticulas de catalizador
se realizdé usando electrodos de capa delgada que se preparan depositando
una microcantidad de una suspensidn acuosa del catalizador sobre un
electrodo de disco de carbon vitreo de 0.07 cm? de area geométrica, una vez
seca la pelicula del material catalitico, se la cubre con una microcapa de
solucion de Nafion® y se obtiene asi, una condicién experimental para el
catalizador, similar a la que se presenta en la celda de combustible. Se usé
como contraelectrodo una lamina de Pt y como electrodo de referencia un
electrodo de calomel saturado. Se trabajé a temperatura ambiente. Se
realizaron barridos ciclicos de potencial a 0.02 V.s'con una variacion de
potencial entre 0.05V y 0.8 6 1V, segun la composicién del catalizador. La
solucion de trabajo fue H,SO4 0.5M y concentraciones variables de metanol
entre 10 y 1M. Se registraron espectros de impedancia electroquimica a
diferentes potenciales entre 0.45 y 0.8V a frecuencias variables entre 100kHz y
10mHz. La amplitud de la perturbacién fue 5mV. La influencia del potencial
sobre los espectros de impedancia fue analizada de acuerdo a modelos
eléctricos usando diferentes circuitos equivalentes que dan cuenta de
resistencias capacidades e inducciones y se realizaron simulaciones a partir
de los circuitos lo que permiti6 esclarecer el comportamiento de los
catalizadores para la oxidacion de metanol.

A lo largo del afio 2014 y 2015, se sintetizaron, prepararon, caracterizaron y
compararon los catalizadores:

- Pt-Co Método de Impregnacion y formacion de semillas

- Pt-Ru Método de impregnacién y formacion de semillas

- Pt-Fe Método de impregnacién y formacion de semillas

- Pt-Fe-Ru Método de impregnacion y formacién de semillas

- Pt-Ru Método por microondas



- Pt-Co-Ru Método por microondas

- Pt-Co Método por tratamiento térmico

-Pt Comercial ETEK

Aquellos catalizadores que no resultaron eficientes para la electro-oxidacion de
metanol, fueron probados como potenciales catodos para la reduccidon de
oxigeno. A modo de ejemplo puede nombrarse que el catalizador de Pt-Ru
obtenido por el método de microondas, presenta buenas caracteristicas para
ser utilizado como anodo en la electrooxidacién de metanol, ya que se obtienen
densidades de corriente elevadas, y la reaccion ocurre a potenciales menores
que en el resto de los catalizadores. De forma opuesta, con el catalizador de
Pt-Co se obtienen bajas densidades de corriente, por lo que se concluye que
este catalizador es resistente a la oxidacion de metanol.

Las dificultades inherentes de este tipo de celdas que retrasan su
comercializacion, radica en los altos costos de los materiales metalicos que la
constituyen, ademas de problemas asociados al funcionamiento, como por
ejemplo el cross-over de metanol que migra desde el anodo hasta el catodo y
envenenamiento de los catalizadores, fendmenos que se traducen en una
disminucién de la eficiencia de la celda, obteniéndose por lo tanto, menores
densidades de corriente.

7. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN EL
PERIODO

XIX Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Organica
Presentacion de trabajo: “Investigacién de catalizadores para una celda de

combustible de metanol directo”

Autores: M. Asteazaran, G. Céspedes, M. Colman, A. Bonesi, W.E Triaca, A.M Castro Luna
Buenos Aires, 12-15 de Abril de 2015

VIII Congreso de Ingenieria Quimica
Presentacion del trabajo: “Comparacion de la actividad catalitica de potenciales

catalizadores para una celda de combustible de metanol directo”
Autores: M. Asteazaran, M. Colman, G. Céspedes, A.R Bonesi, A.M Castro Luna
Buenos Aires, 2-5 de Agosto de 2015
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