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INTRODUCCION

En el contexto actual de crisis medioambiental, las celdas de combustible se han posicionado
como fuentes de energia extremadamente atractivas para el transporte, celulares y diversas
aplicaciones portatiles. Asi, las celdas alimentadas con etanol en forma directa (DEFCs)
surgen como una interesante alternativa entre las variadas opciones existentes [Li, 2021]. En
orden de optimizar el funcionamiento de estos dispositivos, se han investigado diversos
materiales para ser utilizados como soporte de los catalizadores anddicos y catédicos de las
DEFCs. Los mas utilizados son los basados en carbones, los cuales han sido intensamente
estudiados debido a su alta area especifica, elevado volumen de poro, estabilidad quimica y
mecanica [Akhairi, 2016]. De esta manera, la sintesis adecuada de materiales cobra vital
importancia para el desarrollo apropiado y a menores costos de innovadoras tecnologias
como lo son las DEFCs.

OBJETIVOS

Los objetivos que se persiguen son: i) Estandarizar adecuada y precisamente la sintesis de
Carbdn Mesoporoso (CM) para ser utilizado como soporte en electrocatalizadores anédicos,
y ii) Estudiar el efecto del método de sintesis de los catalizadores en la performance de la
reaccion de electrooxidacién de etanol.
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METODOLOGIA

Sintesis del Soporte

Para la sintesis del carb6n mesoporoso se emplearon resorcinol (R), formaldehido (F), acetato
de sodio (C) y cloruro de polidialildimetilamonio (P) teniendo en cuenta las siguientes
relaciones molares, R:F:C:P = 1:3:0,04:0,03. La mezcla se realizé bajo agitacién y a una
temperatura de 40 °C durante 10 min. Seguidamente, se incremento la temperatura hasta 70
°C y se mantuvo en esta condicién por 24 h. La resina obtenida se sec6 en aire a temperatura
ambiente durante 5 dias. Finalmente, se carbonizé en un reactor vertical tubular bajo flujo de
N2 a 850 °C por un lapso de 2 h [Viva, 2012].

Sintesis de Catalizadores

En el método del poliol (EG), el soporte se dispersé en una solucién de agua:etilenglicol (25:75
%V/V) y se ultrasonico durante 30 min. Luego, se agreg6 la cantidad necesaria del precursor
de Pty la mezcla se mantuvo en condiciones de reflujo durante 2 h. Luego se filtr6 y lavd con
agua destilada. Finalmente, se secé a 110 °C durante 2 h [Spinacé, 2010].

En el caso del método de reduccién con borohidruro de sodio (BH), el soporte se dispers6 en
agua y se agité durante 30 min a 55 °C. Luego se agregé la cantidad necesaria de Pt y, luego
de 30 min, se agregd una solucion de NaBH. 0,4M gota a gota bajo vigorosa agitacion. Al
cabo de 1h, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente, se filtrd y lavé con agua destilada.
Finalmente, se sec6 a 110 °C durante 2 h [Linares, 2013]. Ademas, se sintetizé un catalizador
utilizando el método de impregnacion convencional (IC) a fines comparativos.

Métodos de Caracterizacion

Los soportes y catalizadores se caracterizaron mediante isotermas de adsorcién de N2 y
reduccion a temperatura programada (RTP). Para las mediciones electroquimicas se emple6
un potenciostato/galvanostato (TEQ-02) y una celda con 3 electrodos a temperatura ambiente.
Se llevaron a cabo stripping de CO, voltametria ciclica y cronoamperometria.

RESULTADOS

3505 La isoterma de adsorcion de Nz obtenida para el
CM (Figura 1) es una isoterma del tipo IV, segun la
clasificacién de IUPAC. La misma presenta un ciclo
de histéresis y una elevada adsorcion de N2 para
bajas presiones relativas. Del analisis derivado de

- la isoterma de adsorcion, se obtuvo que el area
PP bk especifica del material es de 628,2 m?g’
habiéndose utilizado para su calculo el método
BET. Ademas, se calcularon el volumen total de
poros y el volumen de microporos siendo los
mismos iguales a 0,396 cm3g' y 0,205 cmig”,
oLl : . respectivamente (método BET y método t-plot). El
0 os 10 rango de tamano de poro se encuentra entre 2 nm

. Sl y 18 nm, lo cual indica la presencia de micro y
Figura 1. Isoterma de adsorcién de Nz del ) .
mesoporosidad en el material.

CM sintetizado.
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En la Figura 2 pueden observarse los perfiles de
RTP del soporte y de los catalizadores
analizados. En el caso del soporte, se observa
un pico a temperaturas superiores a 500 °C, que
podria deberse a la presencia de grupos
funcionales acidos reducibles (fenoles y
carbonilos, entre otros).

En la curva correspondiente al catalizador
preparado mediante el método de impregnacion
convencional, se observan varios picos a bajas
temperaturas. Los mismos podrian deberse a
diferentes especies de Pt presentes en el
catalizador. Se observa que los RTP de los
catalizadores preparados mediante ambos
métodos de reduccién en fase liquida presentan
pequenos picos de reduccién en la zona donde
el Pt se reduce en los catalizadores preparados
mediante IC. Este hecho indicaria que la mayor
porcion de Pt se encuentra en estado metalico
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Figura 2. RTP del soporte y catalizadores.
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Figura 3. Voltametria Ciclica de
catalizadores
electrooxidacién de etanol.

Ag/AgCl) para el catalizador preparado por el método de reduccion con borohidruro de sodio.
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Se estudi6 la actividad catalitica de los
catalizadores mediante la técnica de voltametria
ciclica para la reaccién de electrooxidacion de
etanol. Comparando las caracteristicas de los
voltagramas ciclicos que se presentan en la Figura
3 y en la Tabla 2 se observa que los valores de
corriente son mayores para el catalizador de
Pt/CM EG comparado con el PYCM BH,
sugiriendo que la preparacién del catalizador
realizada mediante el método de poliol mejora
significativamente la velocidad de reaccién. La
corriente del pico anédico para Pt/CM EG ocurre
a 770,4 mV (vs Ag/AgCl) y alcanza un valor de
234,61 mA/mgPt.

La Tabla 2 también presenta los valores de
potencial de inicio de oxidacion de CO y de las
areas electroquimicas (EASS) calculadas a partir
de los voltagramas de stripping de CO. Para el
catalizador preparado por el método de poliol, se
observa que el potencial de inicio de oxidacion de
CO se encuentra a 517,06 mV (vs Ag/AgCl)
mientras que el mismo es de 459,76 mV (vs
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El catalizador Pt/CM EG presenta mayores valores de é&rea electroquimica que el
correspondiente preparado mediante BH.

Tabla 2. Valores de pico de oxidacion anddico, corriente anddica, area electroquimica (EASS) e inicio
de oxidacion de CO (onset CO).

CATALIZADOR Pico gs&);lcdoamon Corriente anoddica EASS Onset CO
[mV vs Ag/AgCl] [mA/mgPt] [m2/gPt] | [mV vs Ag/AgCl]
Pt/CM EG 770,4 234,61 20,18 517,06
Pt/CM BH 725,8 90,40 10,71 459,76

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores en la electrooxidacién de etanol, se
llevaron a cabo mediciones de estabilidad en el tiempo mediante la técnica de
cronoamperometria. Se observé un periodo inicial donde la corriente disminuye rapidamente,
antes de los 2 min, y luego cae gradualmente hasta mantenerse constante. El catalizador
Pt/CM EG alcanza la mayor intensidad de corriente en estado estacionario.

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar en forma exitosa carb6n mesoporoso para utilizarse como soporte en
electrocatalizadores anddicos para celdas de combustible de etanol directo. Se prepararon
catalizadores con diferentes métodos de reduccién en fase liquida: método del poliol y método
de reduccién con borohidruro de sodio. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos mediante
stripping de CO, cronoamperometria y voltametria ciclica, se podria decir en principio que el
catalizador preparado mediante el método del poliol presenta un mejor desempefio
electroquimico que el catalizador preparado mediante el método de borohidruro de sodio. Se
debe tener en cuenta que tanto el soporte como los catalizadores presentados en este trabajo
contintan siendo estudiados en el marco de la tesis doctoral de la autora, por lo cual hace
falta una caracterizacion mas exhaustiva para poder tener resultados concluyentes.
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