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7. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO
Se concluyeron dos trabajos basados en el empleo de 6xidos como promotores de las reacciones
de oxidacién de alcoholes, que se habian iniciado en el periodo anterior

Nanoparticulas de Pt-NiO soportadas sobre carbén para la oxidacién de etanol en medio
acido (V. Comignani, J. M. Sieben, M.E. Brigante, M. M.E. Duarte).

Se estudid la influencia del éxido de niquel como co-catalizador de platino para la electro-oxidacién de eta-
nol en el rango de temperaturas de 23 a 60 °C. Para la preparacion del catalizador, el NiO y carbén grafiti-
zado Vulcan XC72R se suspendio en etilenglicol y se agregd una soluciéon acuosa de H2PtCI6 para dar el
contenido deseado de platino. La mezcla homogeneizada por ultrasonido, se alcalinizé y se calenté por
microondas durante 90 s. La suspensién resultante se enfrié y se filtrd, y el residuo sélido se secé a 60°C.
Para su uso, los catalizadores fueron depositados en forma de tinta (20 yL de una dispersion con
concentracion 1 mg catalizador/mL solucion) sobre carbono vitreo (GC). La actividad catalitica se
midié en soluciones acuosas 1 M EtOH + 0,5 M H,SO, por voltametria ciclica (VC) y por ensayos
cronoamperomeétricos (CA). La morfologia superficial de los catalizadores, el tamano y distribucién
de tamano de particulas fueron analizados por microscopia electrénica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), la estructura cristalina de los depdsitos fué caracterizada por difraccién de ra-
yos X (XRD). La composicion de los catalizadores se analizd por espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (EDX) y se utilizd espectroscopia de absorcion atémica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) para determinar la masa de los distintos metales. Se obtuvieron nano-
particulas de platino con tamafos entre 3 y 5 nm. El contenido (atdmico) de platino y de niquel en
la mezcla fue 81:19 y 65:35, y el contenido de Pt en carbdn fue de 20% en peso. Se hall6é que la
actividad electrocatalitica de los sistemas Pt-NiO/C aumentan con el contenido de NiO en todo el
rango de temperaturas estudiados. Comparando con el Pt/C obtenido en las mismas condiciones,
las corrientes para el catalizador con mayor contenido de NiO aumentaron entre dos y tres veces.
Esta actividad puede atribuirse a que el NiO facilita la oxidacién de intermediarios adsorbidos du-
rante la reaccion de oxidacién de etanol (CO y CH3CHO), la activacion de enlaces C-H y O-H via
especies oxigenadas adsorbidas sobre el mismo 6xido, y a cambios en la densidad de estados
cerca del nivel de Fermi en los atomos de Pt superficiales.

Sintesis de catalizadores de PtSn nanoestructurados soportados sobre particulas de TiO, y
TiO, dopado con Ce para la electrooxidacion de etanol (A.E. Alvarez, N. Gravina, J.M.
Sieben, P. Messina, M.M.E. Duarte)

En este caso el 6xido fue TiO, y TiO2-Ce, el cual fue suministrado por otro grupo de investigacion.
En este caso los catalizadores fueron mezclas bimetalicas de PtSn, sintetizadas por un método
similar al descrito anteriormente. Los materiales fueron evaluados de la misma manera. Los Oxi-
dos de TiO-Ce tenian concentraciones de cerio entre 0,7 y 11% en peso. La mezcla PtSn se man-
tuvo aproximadamente constante con 88-90% en peso de Pty 12-10% de Sn, con tamafos de
particula entre 3 y 4 nm. Se hallé que el dopado con Ce practicamente no influye en la composi-
cion del catalizador, pero causa una disminucion del area especifica del bimetalico Pt-Sn con la
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mayor concentracion de Ce. Ademas los ensayos electroquimicos indican que la incorporacion de
Ce al TiO, disminuye la actividad electrocatalitica de los sistemas PtSn/TiO,-Ce(x) con respecto al
sistema PtSn/TiO, para la oxidacion de etanol en medio acido. Este ultimo sistema presenta un
comportamiento interesante en términos de potencial inicial, actividad masica (mA.mg'1) y toleran-
cia al envenenamiento. El deterioro del comportamiento con el agregado de Ce pueden explicarse
porque este elemento produce modificaciones locales electrénicas y estructurales en la red crista-
lina del TiO,. Esto a su vez causa una reduccién de la cristalinidad, la conductividad superficial y
la cantidad de especies —OH adsorbidas en la superficie de los 6xidos dopados. Ademas, es posi-
ble que las modificaciones electronicas y estructurales puedan llevar a una mayor aglomeracion
de las particulas de catalizador, con la consiguiente reduccion de los sitios activos de Pt disponi-
bles para la reaccion de oxidacién de etanol.

EVALUACION DE ALGUNOS ASPECTOS RELACIONADOS CON LAS BATERIAS DE LITIO.
Como consecuencia de una consulta sobre la posibilidad de efectuar desarrollos en el ambito lo-
cal referidos a baterias de ion litio (BIL). Un estudio comparativo con diferentes baterias de plomo
muestra que las BIL presentan la mayor densidad de energia (kWh/kg), vida util en namero de
ciclos de carga-descarga (> 1000 ciclos), autodescarga aceptable y amplio rango de temperaturas
de operacion. Los principales problemas en las baterias actuales son alto costo (> 500u$s/kwh) y
la necesidad de un sistema de proteccién para evitar la “fuga térmica” que se produce cuando el
calor generado por reacciones del electrolito o cortocircuitos supera la capacidad de disipacion
térmica. Con vista a la iniciacion de un proyecto multidisciplinario, se examind las necesidades
detectadas dentro del campo actual de investigacion en baterias de litio. Cuestiones de costo y
seguridad marcan las actuales tendencias en investigacion: i) uso de electrolitos sélidos conducto-
res a temperatura ambiente con conductividades idnicas entre 10° y 1 mS cm™ (tipo
Li1aZnGe4O+6 y sus derivados sulfurados) y bajas energias de activacion. Estos materiales apun-
tan a reducir los riesgos de incendio y explosiones asociados a electrolitos organicos liquidos. ii)
Mejoras en la eficiencia del catodo, ya sea a través de desarrollos de nuevos materiales o mejor
aprovechamiento de los existentes, y empleo de materiales de menor costo. iii) Nuevas estrate-
gias de manufactura de los electrodos que en las baterias actuales son practicamente bidimen-
sionales para tener altas velocidades de carga y descarga. Las nuevas tendencias apuntan al
desarrollo de estructuras tridimensionales, principalmente para microbaterias. iv) Reciclado de los
componentes de las baterias. Los procesos existentes se basan en una combinacién de procedi-
mientos fisicos y quimicos, que involucran procesos térmicos e hidrometalurgicos, y necesitan
mejoras en su eficiencia y reduccion del costo de los materiales reciclados.
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