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Resumen

Con el objetivo de optimizar el funcionamiento de las celdas de combustible de
etanol directo (DEFCs), se han investigado diversos materiales para ser utilizados como
soporte de los catalizadores anddicos y diferentes metales que actien como sitios activos
para que se produzca la reaccion de oxidacion. Los soportes mas empleados son aquellos
basados en carbones debido a sus caracteristicas estructurales, quimicas y electronicas.
Por otra parte, se ha demostrado que los electrocatalizadores deben presentar una alta
capacidad deshidrogenante, de manera que el platino (Pt) aparece como la mejor
alternativa. Sin embargo, éste se envenena muy facilmente con el CO (intermediario de
reaccion) por lo que se busca complementar al Pt con un segundo metal. Se ha encontrado
que el renio (Re) es un promotor propicio para la ruptura del enlace C-C a bajas
temperaturas, siendo este paso vital para la obtencion de una oxidacion completa del

etanol.

En este trabajo de Tesis se estudiaron electrocatalizadores anodicos para DEFC
teniendo en cuenta tres ejes principales: 1) la sintesis y funcionalizacion de materiales
carbonosos para utilizarlos como soportes de los electrocatalizadores anddicos; 1) la
preparacion de catalizadores mono y bimetalicos utilizando Pt y Re, variando las
cantidades de Re con el proposito de hallar la formulacion electrocatalitica dptima que
mejore el desempefio en la reaccion de electrooxidacion del etanol; y 171) el estudio de los
mejores catalizadores en una DEFC prototipo para evaluarlos en condiciones cercanas a

las reales.

Respecto al primer eje, se prepararon los siguientes soportes: i) carbon
mesoporoso, mediante el método soft template utilizando una resina resorcinol-
formaldehido, ii) carbon activado a partir de cascara de arroz, mediante un tratamiento
hidrotermal con 4cido fosforico, iii) polianilina y iv) polianilina sintetizada en presencia
de nanotubos de carbon de pared multiple, empleando en estos dos ultimos el método de
polimerizacion quimica in situ. A su vez, todos los soportes se sometieron a una
carbonizacion posterior a su sintesis en flujo de gas inerte. Ademas, el carbén mesoporoso
y el carbdn activado obtenido a partir de céscara de arroz fueron sometidos a tratamientos
de funcionalizacion empleando tres agentes quimicos diferentes: 4cido nitrico, peroxido
de hidrégeno y urea. Como cierre de este eje, se caracterizaron los soportes preparados a

través de técnicas como determinacion de conductividad eléctrica, fisisorcion de Na,



termogravimetria y andlisis térmico diferencial, difraccion de rayos X, desorcion y

reduccién a temperatura programada.

Parte del segundo punto de esta Tesis consistid en preparar catalizadores mono y
bimetalicos de PtRe utilizando el método de poliol (reduccion en fase liquida). La carga
nominal de Pt fue 20 %p/p y las cargas nominales de Re fueron 1, 3,5y 10 %p/p. Ademas,
se realizd la caracterizacion de los catalizadores mediante técnicas fisico y
electroquimicas entre las que se encuentran quimisorcion de Ha, reaccion test de
hidrogenacion de benceno, reduccion a temperatura programada, difraccion de rayos X,
microscopia de transmision electronica, espectroscopia fotoelectronica de rayos X,
voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria. Luego de analizar
exhaustivamente los resultados obtenidos se seleccionaron los catalizadores que

presentaron los mejores desempefios electroquimicos.

Como tultimo eje, se evaluaron los catalizadores seleccionados en una celda de
combustible prototipo a dos temperaturas de operacion diferentes. Este analisis no sélo
tiene un gran interés académico, sino también un importante componente tecnoloégico, ya
que permite completar el estudio de los catalizadores al determinar su desempefio en

condiciones reales de operacion.



Abstract

To optimize the performance of Direct Ethanol Fuel Cells (DEFCs), several
materials have been investigated for use as supports for the anode catalysts, as well as
various metals that act as active sites for the oxidation reaction. The most commonly used
supports are those based on carbon, due to their structural, chemical, and electronic
properties. On the other hand, it has been shown that electrocatalysts must have a high
dehydrogenation capacity, making platinum (Pt) the best alternative. However, Pt is very
easily poisoned by CO (a reaction intermediate), so efforts are made to complement Pt
with a second metal. Research has shown that rhenium (Re) is an effective promoter for
the cleavage of the C-C bond at low temperatures, which is essential for achieving

complete ethanol oxidation.

In this Thesis, anodic electrocatalysts for DEFC have been studied from three
main perspectives: /) the synthesis and functionalization of carbonaceous materials to be
used as supports for anodic electrocatalysts; /1) the preparation of mono and bimetallic
catalysts using Pt and Re, varying the amounts of Re to find the optimal electrocatalytic
formulation for improving performance in the ethanol electrooxidation reaction; and 7/1)
the study of the best catalysts in a prototype DEFC to evaluate them under conditions

close to real-world applications.

Regarding the first axis, the following supports were prepared: i) mesoporous
carbon, synthesized by the soft template method using a resorcinol-formaldehyde resin,
ii) activated carbon from rice husk, obtained through hydrothermal treatment with
phosphoric acid, iii) polyaniline, and iv) polyaniline synthesized in the presence of multi-
walled carbon nanotubes, using the in sifu chemical polymerization method for the latter
two. All the supports were then subjected to post-synthesis carbonization under an inert
gas flow. Additionally, mesoporous carbon and activated carbon from rice husk were
functionalized using three different chemical agents: nitric acid, hydrogen peroxide, and
urea. To complete this axis, the prepared supports were characterized using techniques
such as electrical conductivity determination, N> physisorption, thermogravimetry and
differential thermal analysis, X-ray diffraction, and temperature-programmed desorption

and reduction.



Part of the second axis of this thesis involved preparing mono- and bimetallic PtRe
catalysts using the polyol method (liquid-phase reduction). The nominal Pt loading was
20 wt.%, and the nominal Re loadings were 1, 3, 5, and 10 wt.%. Additionally, the
catalysts were characterized using a range of physical and electrochemical techniques,
including H» chemisorption, benzene hydrogenation test reaction, programmed-
temperature reduction, X-ray diffraction, transmission electron microscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy, cyclic voltammetry, CO stripping, and chronoamperometry.
After a thorough analysis of the results, the catalysts with the best electrochemical

performance were selected.

As a final axis, the selected catalysts were evaluated in a prototype fuel cell at two
different operating temperatures. This analysis is not only of great academic interest but
also has an important technological component, as it completes the study of the catalysts

by determining their performance under real operating conditions.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

1.1.  Celdas de combustible, contexto histérico y fundamento tedrico

A lo largo de la historia y a nivel mundial, la demanda de energia para usos
industriales, domésticos y de transporte ha sido satisfecha principalmente mediante la
quema de combustibles fosiles. Este hecho ha contribuido de manera significativa al
agravamiento de los problemas ambientales ya existentes. Con el paso del tiempo, la
creciente conciencia ambiental y los acuerdos internacionales destinados a mitigar las
consecuencias del cambio climéatico han impulsado la investigacion hacia nuevas formas
de obtener energia. En este contexto, las celdas de combustible han ganado interés,

destacandose por su versatilidad tanto desde el punto de vista tecnoldgico como practico.

Sorpresivamente, el concepto de celda de combustible data de principios del siglo
XVII, pero no es hasta mediados del siglo XX cuando comienzan los desarrollos e

investigaciones relacionados al tema.

Se atribuye a Sir William Robert Grove el titulo de “padre de las pilas de
combustible”, ya que en 1839 demostrd que la electrolisis del agua en acido sulfarico
diluido era un proceso reversible [1]. La primera pila de gas, como ¢l la denomino, estaba
compuesta por cuatro celdas, cada una formada por dos tubos invertidos sumergidos en
acido sulftrico diluido, uno conteniendo O2 y otro H», utilizando hilos de platino como
electrodos. Mediante la corriente generada por esta celda, Grove logré descomponer el

agua en una quinta celda, generando O> y Ha.

El término “pila de combustible” fue acufiado en 1889 por Mond y Langer [2]
quienes desarrollaron una pila utilizando aire y gas de coque. Después del experimento
de Grove, el interés real en las pilas de combustible como generadores practicos no
resurgid hasta principios de la década de 1960, cuando, basandose en los trabajos de
Bacon [3], la Administraciéon Nacional de Aerondutica y el Espacio (NASA) eligio las
pilas de combustible para su programa espacial. Fueron precisamente éstas las que

suministraron electricidad y agua a las naves espaciales Gemini (1963) y Apolo (1969)
[4].

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que tienen como
objetivo la generacion de una corriente eléctrica continua por medio de una reaccion
quimica [5]. En este punto es importante destacar las diferencias que existen entre las

pilas o celdas de combustible y las baterias o pilas primarias, ya que muchas veces estos

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

términos se utilizan como sindnimos. Las celdas poseen una alimentacion constante de
combustible o reactivo, lo cual permite que su funcionamiento sea prolongado en el
tiempo. Por el contrario, las baterias o pilas primarias no tienen suministro constante de
combustible, lo cual hace que las mismas se descarguen con el uso, necesitando ser

frecuentemente recargadas o, en el peor de los casos, reemplazadas.

Por otro lado, las celdas de combustible ofrecen la posibilidad de disminuir la
dependencia de los combustibles fosiles y reducir las emisiones contaminantes en la
atmosfera al utilizar hidrogeno y alcoholes derivados de residuos de biomasa como
fuentes de energia. Cabe destacar que también exhiben una mayor eficiencia energética

en comparacion con los motores térmicos [4].

Como se puede apreciar en la Figura 1.1, las celdas de combustible estan
compuestas por dos electrodos: anodo (electrodo negativo) y catodo (electrodo positivo).
A su vez poseen un electrolito (en el caso de la celda de combustible de intercambio
proténico serd una membrana) y un sistema que conduce los electrones por el exterior de
la celda conectando los electrodos [6]. En el anodo, ocurre la reaccion de oxidacion del
combustible, los mas comtinmente utilizados son hidrégeno, metanol, etanol, metano,
entre otros. Mientras tanto, en el catodo tiene lugar la reaccion de reduccion del oxigeno,
el cual puede suministrarse puro o como aire, ya que el nitrégeno no interviene en la
reaccion. Tanto en el anodo como en el catodo, se emplean electrocatalizadores que

aceleran las velocidades de las reacciones de oxidacion y reduccion, respectivamente.

(< e-
|
H*
—_—
_
]

Figura 1.1. Esquema general de una celda de combustible.
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Actualmente, estos dispositivos reciben una gran atencion, y son muchos los
fabricantes de vehiculos que han construido prototipos impulsados por celdas de
combustible, principalmente empleando hidrogeno como combustible. Aunque son
atractivas como fuentes de energia para diversas aplicaciones portatiles, todavia enfrentan
barreras tecnoldgicas y econdmicas que les impiden alcanzar un nivel competitivo en el

mercado.

1.2. Termodinamica de las celdas de combustible

Desde un punto de vista termodindmico y energético, las celdas de combustible
presentan una eficiencia mayor (40 - 50%) que los motores de combustion interna, ya que
las primeras, suponiendo un comportamiento ideal, convierten directamente la energia
quimica en eléctrica, mientras que los motores encuentran limitada su interconversion de
energia por el ciclo de Carnot [7]. Ademas de esta ventaja energética, las celdas de
combustible tienen otras como, por ejemplo, la ausencia parcial o total de partes moviles,
disminuyendo, de esta forma, los costos de mantenimiento [8]. Por otra parte, cuando
emplean hidrégeno como combustible y oxigeno como oxidante, el resultado es la
generacion de agua, electricidad y calor. Incluso cuando se utilizan alcoholes de cadena
corta (metanol o etanol) como combustible, la emision de contaminantes es baja y el
rendimiento energético es elevado. Otra ventaja interesante es su versatilidad en cuanto a
tamafio y potencia, lo que las hace adecuadas para diversas aplicaciones, como el
transporte, la generacion de potencia o los dispositivos moviles. A pesar de sus multiples
ventajas, uno de los principales inconvenientes es su alto costo de entrada en el mercado,
debido a factores como el elevado precio de los catalizadores basados en metales nobles

que se utilizan en los electrodos.

Analizando mas en detalle el comportamiento termodinamico de las celdas, se
observa que el méximo trabajo eléctrico (W,;) que puede obtenerse, operando a
temperatura y presion contantes, viene dado por el cambio en la energia libre de Gibbs

(AG) de la reaccion electroquimica [9].
Wy = AG = —nFE 1.1.

donde n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion, F es la constante de
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Faraday (que tiene un valor igual a 96486 C mol™') y E es el potencial ideal de la pila de

combustible.
A su vez, AG se relaciona con la siguiente ecuacion de estado:
AG = AH — TAS 1.2.

donde AH es la variacion de entalpia y representa la energia térmica total, mientras que
AS es la variacion de entropia y, en una pila reversible, TAS representa el calor producido

por la celda.

Por su parte, la variacion de la energia libre de Gibbs de la reaccion puede

expresarse también a través de la siguiente ecuacion:

[Ireactivos

AG = AG°RTIn 1.3.

[Iproductos

donde AG° es la variacion de la energia libre de Gibbs en condiciones estandar (1 bar y
25°C), T es la temperatura a la que opera la celda, R es la constante universal de los gases
y [ reactivos y [[ productos representan, en condiciones normales de operacion, el
producto de las actividades, concentraciones o presiones parciales de reactivos y

productos, respectivamente.

Si se sustituye la ecuacion 1.1 en la ecuacion 1.3, se obtiene la siguiente relacion

que es la forma mas general de la ecuacion de Nernst:

RT reactivos
AE = AE® BT Llreactivos
nF  [Iproductos

1.4.

donde AE? es el potencial en condiciones estandar.

El potencial de Nernst (AE) proporciona una estimacion del potencial a circuito
abierto de la celda de combustible y constituye el valor maximo de eficiencia, o limite

superior, que puede obtenerse con la misma.

Considerando, por ejemplo, una celda de combustible con entrada de H> en el
anodo y O: en el catodo operando en condiciones ideales y estandares (1 bar y 25 °C). Si
se supone que toda la energia libre de Gibbs puede convertirse en energia eléctrica, la

eficiencia teorica (&;), o eficiencia termodinadmica, se expresa segun:

0
g = iHio = 83% 1.5.

Por otro lado, la eficiencia real de una celda (&) se define como el potencial real

10
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de la misma (E (i)) a una dada densidad de corriente (i), dividido el potencial reversible
(ETEU):

- EO 1.6

ETEV

En la practica, una celda de combustible opera bajo condiciones que pueden
alejarse de la idealidad. Por ejemplo, pueden presentarse fenomenos como el crossover
de combustible, dificultades en el transporte de los reactivos y del agua, problemas de
permeacion de gases, entre otros, que pueden ocasionar una disminucion en el desempefio

de la celda [10].

En este punto es importante explicar el fendmeno crossover de combustible, ya
que es totalmente indeseable debido a que disminuye la eficiencia de la celda. Consiste
en el desplazamiento del combustible utilizado en el anodo hacia el catodo pasando, para
ello, a través de la membrana polimérica. La pérdida de eficiencia se produce por tres

motivos [5,7,8,11]:

- El combustible que atraviesa la membrana puede ser oxidado en el catodo
debido a la presencia del catalizador basado en Pt utilizado en dicho

compartimiento.

- Todo lo que se permea a través de la membrana se considera como una pérdida

de combustible.

- La presencia de los productos oxidados que derivan del combustible anodico

actlian como desactivantes en el catodo (envenenamiento del Pt).

1.3. Tipos de celdas de combustible

Actualmente, las celdas de combustible son capaces de producir potencia en un
amplio rango (entre 20 kW y 300 MW), lo que hace que su implementacion sea muy
versatil y en casi todas las areas de aplicacion. Pueden emplearse en espacios donde el
rango de potencia requerida es bajo, como por ejemplo en dispositivos electronicos
personales (celulares o computadoras); en rangos de potencia media, como vehiculos,
transporte publico, aplicaciones domiciliarias o militares; o sitios donde la potencia
requerida es alta, como en sistemas de potencia distribuida o utilidades eléctricas [12].

Por otra parte, la potencia generada por las celdas estd estrechamente relacionada con su

11
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temperatura de operacion. Generalmente cuanta mas potencia se requiere, mas alta debera

ser la temperatura de trabajo de la celda [12].

Hoy por hoy, existe una gran variedad de celdas de combustible que pueden

clasificarse bajo diferentes topicos [5,7,13], tales como:

- Tipo de electrolito, entre los que figuran las membranas poliméricas solidas,

los 6xidos sélidos, acido fosforico, soluciones de alcalis, entre otros.

- Combustible utilizado, puede tratarse de hidroégeno, alcoholes, &cidos

organicos, entre otros.

- Temperatura a la que operan, aquellas que lo hacen a temperaturas menores a
200 °C se las denomina celdas de baja temperatura y generalmente necesitan
de catalizadores basados en metales nobles para poder llevar a cabo las
reacciones en los electrodos. Por otro lado, aquellas que trabajan en un rango
de 800 a 1000 °C se las llama de alta temperatura y emplean en sus electrodos

metales no nobles.

Al clasificar las celdas de combustible segun el tipo de electrolito que utilizan, se

puede realizar la siguiente categorizacion:
- Celdas de combustible alcalinas (AFCs)
- Celdas de combustible de acido fosfoérico (PAFCs)
- Celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFCs)
- Celdas de combustible de 6xido so6lido (SOFCs)

- Celdas de combustible de electrolito polimérico (PEMFCs)

1.3.1. Celdas de combustible alcalinas

Este tipo de celdas de combustible fueron las primeras en utilizarse por la NASA
para generacion de electricidad y potencia en naves con aplicaciones espaciales. En la

actualidad se utilizan en submarinos, botes, y camiones, entre otras [14].

Las AFCs, como su nombre lo indica, operan utilizando un electrolito alcalino

(KOH) en solucion acuosa. En este caso, los aniones hidroxilo (OH") seran los que se
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transporten desde un electrodo a otro a través del electrolito, cerrando de esta forma el
circuito y haciendo posible la generacion de energia. En el anodo de la celda se produce
la oxidacion del combustible dando paso a la liberacion de electrones, que se trasladaran
al catodo mediante un circuito externo, para contribuir a la reduccion del oxigeno en dicho
compartimiento. Por su parte, los iones circulan a través del electrolito en sentido

contrario a los electrones, es decir desde el catodo hacia el anodo [12,15].

Generalmente operan entre 60 y 90 °C y emplean catalizadores de bajo costo
(basados en metales no nobles), siendo el Ni el mas comunmente utilizado. Su eficiencia
eléctrica ronda el 70% vy, si se utiliza el calor generado como fuente, se alcanza una

eficiencia del 85% (cogeneracion), pudiendo generar alrededor de 20 kW [12].

Pese a sus multiples ventajas, las AFCs aun tienen algunas desventajas que hacen
que su aplicacion y operacion sean dificultosas. Una de ellas es la baja movilidad que
tienen los OH’, esto repercute en una mayor resistencia 6hmica en la membrana [15]. Otra
de las principales desventajas es el envenenamiento por CO., ya que este compuesto (que
ingresa a la celda en el catodo a través del aire) reacciona con el KOH del electrolito,
formando K>COs3 [16]. Una solucidn seria utilizar oxigeno puro, pero se elevarian los
costos operativos de la celda. Por ello, se han realizado numerosas investigaciones con la

finalidad de encontrar un reemplazo para el KOH.

1.3.2. Celdas de combustible de acido fosforico

Las PAFCs son unas de las celdas de combustible mas desarrolladas a nivel

comercial, ya que son utilizadas como fuentes de energia en hospitales o aeropuertos.

El electrolito utilizado en este caso es H3PO4 y, como su conductividad es baja a
bajas temperaturas, la temperatura de operacion de estas celdas oscila entre 150 y 220 °C.
Los iones encargados del transporte son los protones (H) que pasan del anodo hacia el
catodo, mientras los electrones circulan a través de un circuito externo en el mismo
sentido (de anodo a catodo). Muchas veces, el agua generada en el catodo es reutilizada
con propositos de recuperacion térmica. Los electrodos usados son de carbon con
nanoparticulas de Pt finamente dispersadas. La eficiencia eléctrica es de alrededor del
40% vy, teniendo en cuenta la cogeneracion, se alcanza una eficiencia del 85%. Por su

parte, estas celdas son capaces de generar entre 200 kW y 11 MW de potencia [12].
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Una de las ventajas que poseen las PAFCs es su capacidad para operar a
temperaturas superiores a la de la ebullicion del agua. Ademas, estas celdas no requieren
oxigeno puro en el catodo (puede utilizarse aire) y pueden operar con combustibles fosiles

reformados. Por otra parte, el H3;PO4 posee una gran estabilidad y baja volatilidad [12].

La principal desventaja de estas celdas es el facil envenenamiento de los
catalizadores por compuestos como el CO. La solucién a esta problematica viene de la
mano de un aumento de la temperatura de tolerancia en el anodo, provocando asi la
desorcion de veneno a altas temperaturas. Otra desventaja es su alto costo inicial, debido
al uso de electrodos basados en metales nobles y la corrosion ocasionada por el uso del

acido fosforico como electrolito [12].

1.3.3. Celdas de combustible de carbonatos fundidos

Las MCFCs surgieron como una solucién para generar energia a través de una
celda que utiliza directamente carbon como combustible. Se utilizan generalmente en

plantas de generacion de energia, industrias y aplicaciones militares.

En este tipo de celdas, el electrolito que se usa es una mezcla de carbonatos (de Li
y K 0 Na) asentado en una matriz porosa y quimicamente inerte (f-Al2O3 o LiAlO2) con
una temperatura de operacion de 650 °C. El funcionamiento de estas celdas es algo mas
complejo que las vistas anteriormente, ya que en la entrada del 4nodo se utiliza una
mezcla del combustible con CO y/o agua (dependiendo el combustible), mientras que en
el catodo ingresa aire y CO». Los iones que se transportan a través del electrolito son
COs* y se mueven desde el catodo hacia el anodo, mientras que los electrones se mueven
en sentido contrario y a través de un circuito externo. Los combustibles mas utilizados en
estas celdas son hidrogeno y gas natural y los electrocatalizadores son basados en Ni. La
eficiencia energética es del 60% v, si se utiliza el calor generado como fuente, se alcanza
una eficiencia del 85%. El rango de potencia generada por estas celdas se encuentra entre

300 kW y 300 MW [12,15].

Entre las ventajas de estas celdas se encuentra su capacidad para ser alimentadas
con corrientes de combustibles no puras sin sufrir problemas de envenenamiento, ademas,
de utilizar metales no nobles en los electrodos. Por otra parte, el CO> generado en el &nodo

puede reciclarse e introducirse en la corriente de entrada del catodo [12,15].
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Las desventajas se deben mayoritariamente a los tiempos de operacion, ya que son
necesarios largos periodos para alcanzar la temperatura y potencia adecuadas. A su vez,

esto repercute de forma negativa en los costos de operacion de la celda [12,15].

1.3.4. Celdas de combustible de 6xido sé6lido

Las SOFCs han adquirido gran importancia en el ultimo tiempo en lo que respecta

a la generacion de energia mediante celdas de combustible.

Operan a muy alta temperatura (casi 1000 °C) y, debido a esto, el combustible que
utilizan no requiere tener una gran pureza. Generalmente, al &nodo ingresan mezclas de
gases (provenientes de un reformador o gasificador), gas de sintesis o gas natural,
mientras que en el catodo ingresa aire. El electrolito que se emplea cominmente es
zirconia estabilizada con ytrio, debido a su capacidad de conducir iones O y, también,
su gran estabilidad quimica y térmica. En el 4nodo, se utilizan materiales porosos metal-
ceramicos (generalmente con Ni o Cu), mientras que en el catodo se implementan
materiales como perovskitas. La eficiencia energética ronda el 85%, teniendo en cuenta
la cogeneracion. Por otro lado, la potencia alcanzada por este tipo de celdas estd en el

orden de los 300 kW [12,15].

Los sistemas SOFCs son confiables, versatiles en lo que respecta al uso de
combustibles, tienen bajos costos de mantenimiento y no generan emisiones de gases
nocivos ni ruidos. Ademas, los gases obtenidos a la salida del anodo pueden reciclarse y

generar energia, por ejemplo, a través de una turbina.

Sus desventajas radican en los tiempos de calentamiento y enfriamiento, la
durabilidad de los materiales y forma de operar el equipo como consecuencia de las altas
temperaturas. Los estudios actuales se centran en el descubrimiento de materiales
electroliticos capaces de operar con la misma eficiencia pero a menor temperatura

[12,15].

Como dato adicional, en el afio 2021, la provincia de Santa Fe, en conjunto con
institutos de CONICET, adquirié una celda SOFC que estd localizada en el Parque
Tecnologico Litoral Centro (PTLC). La instalacion incluye tanto la celda propiamente
dicha como una estacion de reformado de bioetanol. A mediados del afio 2023 se puso en

funcionamiento la misma, generando una potencia de 5 kW.
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1.3.5. Celdas de combustible de electrolito polimérico

Las celdas de combustible de electrolito polimérico o intercambio proténico son
las mas conocidas por el publico en general. Se utilizan tanto en sistemas estacionarios
como portatiles, destacandose especialmente su aplicacion en la fabricacion de
automoviles. Son sistemas compactos, livianos, mas baratos en su fabricacion

comparativamente con otros sistemas descritos y con una vida util mas larga.

La estructura basica de una celda PEMFC (Figura 1.2) consta de dos placas
terminales, dos placas aislantes, dos placas bipolares (colectoras de corriente), dos placas
de grafito, dos sellos aislantes y una membrana con ambos electrodos ensamblados,
comunmente conocida por su nombre en inglés, Membrane Electrode Assembly, o

simplemente MEA.

Colectores de corriente

Placas de grafito

Aislantes

Placas terminales

Figura 1.2. Estructura basica de una PEMFC.

Estas celdas ofrecen gran versatilidad en cuanto a la seleccion del combustible, ya
que pueden operar con hidrogeno, alcoholes de cadena corta o glicerol. Las PEMFCs

trabajan a baja temperatura, entre 60 y 100 °C, lo cual supone una ventaja operativa, ya
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que no requiere extensos periodos de calentamiento-refrigeracion y las bajas temperaturas
facilitan la operacion de las mismas. Sin embargo, su funcionamiento a dichas
temperaturas implica una desventaja en términos de eficiencia. Esto se debe a que las
cinéticas de reaccion se favorecen conforme aumenta la temperatura de operacion. La
eficiencia eléctrica esta entre un 40 y 50% y la potencia que alcanzan es de alrededor de

250 kW. Ademas, se utilizan presiones moderadas de operacion, entre 1y 8 bar.

En las celdas PEMFCs, el ion transportado es el H', que se desplaza a través de
un electrolito s6lido polimérico. Para que el transporte del H' sea eficiente, la membrana
debe tener caracteristicas que permitan su movilidad, como buena hidratacion, resistencia

mecanica, quimica y térmica, ademas de ser impermeable a los reactivos.

La hidratacion de la membrana es clave para el transporte de protones y el buen
funcionamiento de la celda. Sin embargo, esta hidratacion también puede ser una
limitacion, ya que el agua debe mantenerse en estado liquido para que la membrana
funcione correctamente. Esto implica que la temperatura de operacion no debe superar
los 100 °C, o bien, la celda debe ser presurizada, lo que reduce la vida 1til del dispositivo.
Ademas, los gases de entrada deben humidificarse para evitar la deshidratacion de la

membrana, sin llegar a saturar los electrodos.

Aunque existen varias opciones de membranas, las mas comunes son las de
Nafion®, un polimero desarrollado por DuPont en los afios 60, que es muy estable
quimicamente, pero tiene un costo elevado [17]. El Nafion® estd compuesto por un
fluoropolimero-sulfonatado con propiedades idnicas Uinicas gracias a la incorporacion de
grupos perfluorovinil éter con grupos sulfonato, en un esqueleto de tetrafluoroetileno
(Teflon). En la Figura 1.3 se muestra la estructura del Nafion®. El movimiento protonico

tiene lugar a través de los grupos sulfoénicos que posee el polimero [10].

En el compartimiento catddico se utilizan catalizadores basados en Pt finamente
distribuido, ya que son los mas activos para la reaccion de electroreduccion de oxigeno.
Lamentablemente, las bajas temperaturas de operacion hacen que se requieran cargas
altas de metales para, de esta forma, compensar la cinética lenta de la reaccion [18]. En
el caso del 4anodo de una PEMFC, el electrocatalizador mas comun y con mejor
desempefio es de Pt puro. Sin embargo, este catalizador es muy sensible a las trazas de

otros elementos y es, por lo tanto, muy facil de envenenar.

17

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

CFZ_CFQ CFz_CFZ
X Yy n

IOCFZ_CF O(CF;,),—S0O4H
z

CFj3

Figura 1.3. Estructura del Nafion® creado por DuPont.

En esta Tesis se estudian las celdas PEMFCs alimentadas en forma directa con
etanol. La descripcion detallada de este tipo especifico de celda se aborda en la siguiente

seccion de este capitulo.

1.4. Celdas de combustible de etanol directo

Las celdas de combustible alimentadas con etanol en forma directa, o DEFCs,
cuentan con una membrana polimérica sélida como electrolito. Se introduce etanol
liquido como combustible y la temperatura de operacion es menor a 100 °C, por lo que
se consideran celdas de baja temperatura. Ademas, las emisiones generadas son agua y

diéxido de carbono (Figura 1.4).

La utilizacion de etanol como combustible es un aspecto “ecoamigable” en esta
Tesis, ya que puede obtenerse con un bajo impacto ambiental mediante un procesamiento
adecuado de la biomasa. En Argentina, se produce bioetanol a partir de cafia de aziicar y
maiz con una capacidad instalada de 1150 mil tn afio™! en el 2021 y un ahorro en emisiones

de CO2 de 1,3 millones tn de CO; eq [19].

Si bien surgen interrogantes sobre la viabilidad y sustentabilidad que tendrian
estos dispositivos ya que, al igual que los motores de combustion interna, tienen como
producto al CO,. Cabe destacar, entonces, que a pesar de generar emisiones de CO2: i)
las mismas son menores que las generadas por los motores de combustion interna; ii) el
hecho de utilizar etanol como combustible inclina la balanza hacia el lado “verde” y

sustentable.
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H+

Y
MEA

Figura 1.4. Celda de combustible de etanol directo.

Dentro de los combustibles “mas limpios” se encuentran el hidrégeno, el metanol
y el etanol. Sin embargo, el etanol presenta varias ventajas en comparacion con los demas

combustibles mencionados, entre las cuales se destacan las siguientes [5,7]:

1) El etanol es un alcohol de cadena corta, liquido a presién y temperatura
ambiente. Esta propiedad implica una gran ventaja frente a otros posibles
combustibles como el hidrogeno, el cual es muy dificil de almacenar en estado
gaseoso, o el gas natural comprimido, que debe ser comprimido o licuado

(ambos procesos requieren un importante aporte de energia) para su transporte.

2) Al comparar ambos alcoholes, etanol y metanol, se puede afirmar que el etanol
es no toxico para la salud y, ademas, es menos volatil e inflamable que el
metanol. Cuando se utiliza etanol, el crossover de combustible es mucho menor
que cuando se utiliza metanol. El etanol posee una mayor densidad de energia
por unidad de masa que el metanol, esta diferencia hace que el primero adquiera
una ventaja a la hora de elegir un combustible u otro. A mayor densidad de
energia, menor es la masa que se debe emplear para lograr una dada cantidad
de energia. Este punto es muy importante, ya que incide no solo en tdpicos

como la acumulacién y el transporte de los combustibles sino también en los
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costos.

3) Los alcoholes de cadena corta, como es el caso del etanol, poseen miscibilidad
total con el agua, propiedad que no es aplicable a muchas moléculas orgéanicas.
Es asi que el etanol surge como una de las mejores moléculas para ser utilizada

en la tecnologia de celdas de combustible.

Es importante sefalar que el etanol presenta una desventaja frente al metanol en
cuanto a su comportamiento electrocatalitico. Esto se debe a que el etanol tiene un enlace
C-C fuerte, lo que le permite reaccionar a través de varias rutas. En cambio, las moléculas
mas pequefias, como el metanol, suelen ofrecer una mejor performance electrocatalitica,

lo que le da una ventaja sobre el etanol [5].

El rendimiento de las DEFCs depende de varios factores, muchos de los cuales
estan relacionados con la MEA y su configuracion. En la MEA ocurren ambas reacciones
quimicas, oxidacion y reduccion, ademads de facilitar 1a conduccion de los iones generados
a través de la membrana. Esta tltima desempefia un papel fundamental en la celda, ya que
no solo facilita el movimiento i6nico necesario para que ocurra la reaccion en el catodo,
sino que también impide que el combustible anddico se transfiera al compartimiento
catodico, evitando asi el envenenamiento del catalizador en ese compartimiento [13].
Suponiendo la idealidad, las membranas deben: i) proveer un transporte rapido de los
protones generados en el anodo hacia el catodo y ii) el transporte del combustible
utilizado en el anodo hacia el citodo debe ser nulo (crossover de combustible).
Lamentablemente, las membranas mas utilizadas en las DEFCs presentan
comportamientos que se desvian de la idealidad. A su vez, cuando se ha intentado
reemplazar las membranas existentes por otras donde el transporte de protones sea mayor,
las mismas presentan un notable incremento en el crossover de combustible haciendo su

utilizacion inviable.

Para continuar con el analisis, en las DEFCs reaccionan el combustible, en este
caso etanol, y el oxigeno, provisto por el aire, para producir de esta forma un potencial
eléctrico. En el anodo de la celda, en medio 4cido, se produce la reaccion de oxidacion de
la mezcla alimentada de etanol y agua dando como resultado protones, electrones () y

CO; [5,20]:

20

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

CHsCH,OH + 3H,0 »2C0,+12H* +12 e~ E? =0,082V

Los H" liberados en ese compartimento pasan a través de la membrana polimérica
hacia el compartimiento catddico, los e son colectados y transportados por un circuito

externo y el CO» es liberado del dispositivo mediante el flujo de salida de combustible.

En el catodo se produce la reduccion del oxigeno, siendo para ello necesaria la
presencia de H" y e que provienen el compartimiento anddico. La reaccion catddica, en

medio acido, es [5,20]:
0, + 4H" +4e” - 2H,0 E? =1,229V

Como consecuencia, se obtiene la siguiente reaccion global con su respectivo

valor de fuerza electromotriz.
CH3;CH,OH + 30, —» 3H,0 + 2C0, Edora, = 1,147V
donde E? 74, es calculada a partir de la siguiente ecuacion:

Como puede observarse, la fuerza electromotriz en una DEFC es de 1,147 V a
temperatura ambiente. Sin embargo, los potenciales obtenidos en la practica son menores
que el valor tedrico calculado. Este hecho se debe a los diversos problemas que presentan
estos dispositivos, los cuales alteran su funcionamiento ideal. Uno de ellos es la lenta
cinética que posee la reaccion a las bajas temperaturas de operacion de la celda. Ademas,
la permeabilidad de las membranas al combustible provoca un envenenamiento en el
compartimiento catddico haciendo que el rendimiento disminuya. Tal como se observa
en las reacciones anteriores, en las DEFCs se ponen en juego un total de 12 e". Es
importante aclarar que dichos e” se obtienen a través de multiples etapas en un mecanismo
de reaccion donde se generan diversos intermediarios. Dentro de estos ultimos se

encuentra el CO que se adsorbe fuertemente en los sitios metalicos.

Los catalizadores que se utilizan dentro de los compartimientos anddico y
catodico son basados en metales nobles. En ambos casos, el metal noble mas utilizado en

medio acido es el Pt mientras que en medio basico es el Pd.

Tomando el caso particular del 4nodo en medio 4cido, se utilizan
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electrocatalizadores basados en Pt debido a su alta capacidad deshidrogenante. Pese a esta
caracteristica, presenta una gran desventaja que es su facil envenenamiento por
compuestos como el CO. Este compuesto se adsorbe muy fuertemente en los sitios activos
de Pt haciendo que los mismos queden bloqueados para la reaccion de oxidacion del
combustible. Por este motivo se busca complementar al Pt con un segundo metal o
promotor de forma tal de mitigar o eliminar el efecto de envenenamiento. En el caso de
utilizar etanol como combustible, a su vez, se debe emplear un segundo metal que
promueva la ruptura del enlace C-C, ya que es un paso determinante para que se desarrolle

la oxidacion total del alcohol.

Teniendo en cuenta lo anterior, los catalizadores mas empleados en el anodo de
las DEFCs incorporan, como segundos metales, al Sn, Ru, Pd, W, Mo, Rh Co, Ni, Re,
pudiendo obtenerse formulaciones tanto bi como trimetalicas de los electrocatalizadores

[5,11,28-37,20,38-46,21-27].

De forma similar a lo que ocurre en el anodo, en el catodo también se utilizan
formulaciones tanto bi como trimetalicas, empleando segundos metales como Rh, Ni, Co,

Au, entre otros [7,13,47-49].

En ambos compartimientos, el o los metales se dispersan sobre diversos soportes,
generalmente carbonosos (nanotubos de carbon de pared simple o maultiple, negro de
carbon, carbon Vulcan, fieltros de carbon, grafeno, entre otros), mediante diferentes
técnicas (impregnacion convencional, métodos de reduccion en fase liquida, método de
core-shell, deposicion electroquimica, evaporacion térmica, entre otros). Dichos soportes
deben contar con determinadas caracteristicas texturales y superficiales para lograr no
solo una buena dispersion de los metales sino también una interaccion metal-soporte
beneficiosa. Ademas, la combinacion de metales que se elija debe contar con las

caracteristicas cataliticas, electronicas y geométricas necesarias.

A continuacion, se discutirdn las particularidades de los electrocatalizadores
anodicos empleados en las DEFCs, con énfasis tanto en los soportes como en los metales,
para mejorar su desempefio. Ademas, se incluird un breve resumen bibliografico de los

materiales y metales utilizados en esta Tesis.
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1.5. Electrocatalizadores anodicos en las DEFC

El uso de catalizadores tiene como objetivo proporcionar un entorno favorable
para que las reacciones quimicas ocurran de manera eficiente y en tiempos acotados. En
electroquimica, se deposita una fina capa de catalizador sobre un electrodo de trabajo. En
la misma ocurren fendmenos como la transferencia de masa, reacciones interfaciales en

los sitios activos, transporte de protones y conduccion de electrones.

Es importante recordar que, a pesar de las multiples ventajas que presenta la
utilizacion de etanol en comparacion con otros combustibles, la reaccion de oxidacion del
alcohol etilico (ROE) involucra la ruptura del enlace C-C, que es fuerte en esta molécula,
ademads de multiples etapas con diversos intermediarios adsorbidos y productos. Por ello,
la cinética de oxidacion es lenta, lo que constituye una gran dificultad a resolver [5].
Como consecuencia de dicha cinética y los intermediarios involucrados, se produce un
importante efecto de auto envenenamiento en la fase activa catalitica. Es en este sentido
que adquiere una gran importancia el desarrollo de catalizadores que no solo posean una

elevada capacidad deshidrogenante sino también una alta tolerancia al envenenamiento.

Es relevante senalar como se lleva a cabo la oxidacion del etanol en los sistemas
electroquimicos. Si se utiliza un catalizador monometalico de Pt, la ROE en medio 4cido
sobre dicho sitio implica no solo la adsorcion de CO sino también otras especies, como
los productos hidrocarbonados, que son igualmente dificiles de oxidar a bajos potenciales.
Todas ellas contribuyen al envenenamiento de los sitios de Pt [50]. De esta manera, el
etanol puede adsorberse en los sitios de Pt de dos formas diferentes: i) a través del carbono

a (via A), o i7) del oxigeno del grupo alcohol (via B) [51].
Pt(CH;CH,0H) » Pt — CHOHCH; + H* + e~ (A)
Pt(CH;CH,0H) » Pt — OCH,CH; + H* + e~ (B)

Estas dos adsorciones se consideran las etapas iniciales en la reaccion de
oxidacion del etanol sobre Pt y ambas contribuyen aproximadamente en igual medida a
la adsorcidn total del alcohol [52]. Sin embargo, la adsorcion a través de la via B da lugar
a una especie adsorbida mas estable que la generada a través de la via de adsorcion A. De
igual forma, la especie Pt — OCH,CH; puede reaccionar con hidrogeno adsorbido (Pt —
OH u OH,q4;) para generar CO, (via C y reaccion complementaria Zp). Por otro lado, la
especie Pt — CHOH CH; sufre una deshidrogenacion rapida para obtener el acetaldehido

(reacciones Dy E).
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Pt+ H,0 > Pt—OH + H" + e~ (Zy)
Pt — OCH,CH; + 3Pt—OH - 4Pt+ CO, + 5H*+ 5e” (C)
Pt — CHOHCH; —» Pt(HCOCH3) + H* + e~ (D)
Pt(HCOCH,) < Pt + HCOCH, (E)

Por su parte, el intermediario Pt — CHOH CH; puede reaccionar con hidrogeno
adsorbido (Pt — H o H,4,) para generar metano y CO adsorbido (Pt — CO o €O, ) sobre

Pt (via F y reaccion complementaria 7).
Pt+ H* > Pt—H (22)
Pt —H+ Pt— CHOHCH; » Pt—CO+ CH,+ 2H" + 2e~ (F)

A su vez, la especie aldehido adsorbida [Pt(HCOCH;)] puede reaccionar con un

grupo OH 4, en otro sitio de Pt para dar como resultado acido acético (via G).
Pt(HCOCH;) + Pt —OH - 2 Pt+ CH;COOH + H* + e~ (G)

Por su parte, si el intermediario Pt — CHOHCH5 encuentra sitios de Pt libres
puede desprotonarse y unirse a dos sitios metalicos (via H) formando de esta manera un

nuevo adsorbato.
Pt — CHOHCH; + Pt —» Pt, —COHCH;+ H* + e~ (H)

El adsorbato Pt, — COHCHj; no puede desorberse para formar el aldehido, pero

si se produce la ruptura del enlace C-C se obtienen dos nuevos adsorbatos (via J).
Pt, — COHCH; » Pt —CO+ Pt —CH;+ H" + e~ Q)

A su vez, Pt — CH; puede dar lugar a la formacién de metano (via K) a bajos
potenciales (menores a 0,3 V vs ERH). Sin embargo, teniendo potenciales superiores a
0,6 Vvs ERH, Pt — CH; y Pt — CO pueden oxidarse con ayuda de OH ;s y formar CO,

como producto (vias L y M).

Pt—CH;+Pt—H — CH,+ 2Pt (K)
Pt—CH;+2Pt—0OH - CO,+ 3Pt + 5H*+ 5e~ (L)
Pt—CO+ Pt—OH - CO,+ 2Pt + H* + e~ (M)

Ademas, tanto Pt — CHOHCH3; como Pt, — COHCHj; en presencia de H, s y a

bajos potenciales (menores a 0,2 V vs ERH), dan lugar a la formacion de etano (vias [ 'y
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N).
Pt — CHOHCHs + 3Pt —H — CHsCH; + H,0 + 4 Pt M)
Pt, — COHCH; + 4 Pt — H — CHsCHs + H,0 + 6 Pt (N)

Las vias de reaccion mencionados se resumen en la Figura 1.5, la misma se extrajo

del trabajo de Florez-Montaiio et al. [51].

B
E>005V E>0.05V
CHyCH,0H % Pt(CH;CH,0H) = Pt-OCH,CH,

-H* C
CH;CH, v \
A ‘H‘ o
> oA
N @ E>06V O,
‘3 +H,4 < F
“ +OH 4
N | = || | 00SV<E <038V e
Pt;-COHCH; ~w————— Pt-CHOHCH; ——— | CH,| +Pt-CO
E>0.05V . +H,4(100) -H*
H
oD
J o
o
< E
E>0.38V

Pt-CHy+ Pt-CO  Pt{(HCOCH,) g=————% | HCOCH,

K
E<03V
+H +OH,,

ad v
CH, v 28
+OHy| © <
o
- CH,COOH
co,

Figura 1.5. Mecanismo de reaccion del etanol sobre sitios de Pt en medio acido (vias de

AaN)[51].

Las reacciones G, L y M siguen un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, que
requiere la presencia de especies oxigenadas (como OH,,) para iniciar la oxidacion.
Estas especies provienen de la hidrolisis de 1a molécula de agua (reaccion complementaria
Z1) [52]. La distribucion de los productos formados durante la reaccion, entonces,
depende en gran medida de la naturaleza del electrolito (condiciona el pH y los aniones
presentes) y de la concentracion de etanol [53—-55]. Existen estudios en la bibliografia
donde se relaciona la concentracion de etanol con el desempefio de la ROE. Se observo
que a menores concentraciones de etanol (entre 0,05 y 0,1 M), la ruptura del enlace C-C
era mas significativa y la produccion de acetaldehido era despreciable. Sin embargo, a

concentraciones mas altas del combustible se inhibian la formacion de CO> y acido
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acético, dando lugar a la formacion del acetaldehido como producto mayoritario [S6—59].

Considerando el mecanismo antes expuesto, la lenta cinética de reaccion y los
diferentes compuestos que pueden actuar como veneno para los sitios metalicos activos,
se han propuesto multiples enfoques para optimizar los electrocatalizadores anodicos bi
y trimetalicos, con el objetivo de encontrar un segundo y/o tercer metal adecuado que

acompaiie al Pt en la ROE.

A pesar de que se han propuesto diversas teorias para explicar el efecto promotor
de los segundos o terceros elementos anexados al metal activo, el tema sigue siendo objeto
de debate. Se ha demostrado que los metales de transicion mejoran el comportamiento
electrocatalitico de los electrodos, ya sea al minimizar las especies quimicas que
envenenan al catalizador o al promover el proceso de oxidacion principal. Existen tres

hipoétesis principales [60—63]:

- Teoria electronica o de ligandos. Se sugiere que los promotores metalicos
modifican las propiedades electronicas del sustrato (metal activo) o actian
como intermediarios redox. El efecto ligando esta asociado con la promocion
sinérgica de la electrooxidacion de moléculas orgéanicas al formar aleaciones,

lo que resulta en un aumento de las vacancias de banda d del Pt.

- Teoria del efecto estérico. Considera los atomos del elemento adicional como
bloqueadores de la reaccion de formacion del veneno, asumiendo que se

producen en mas sitios de los necesarios para la reaccion principal.

- Teoria del mecanismo bifuncional. Se basa en el mecanismo mediante el cual
la reaccion de oxidacion, tanto la del alcohol como la del producto intermedio,
se ve favorecida por la adsorcion de radicales de oxigeno o hidroxido sobre los
promotores 0 atomos cercanos a las especies reaccionantes. Este mecanismo
implica la incorporacion de 4tomos de un metal en la estructura cristalina de
otro. De esta forma, un atomo metalico realiza la oxidacion parcial del
combustible mientras que otro 4&tomo facilita la formacion de hidroxilo a partir
del agua presente en el medio. Al realizar estos procesos de manera

independiente pero en proximidad cercana, se favorece el proceso catalitico.

Segun las teorias electronica y bifuncional, se infiere que la funcion del segundo

elemento es incrementar la adsorcion de grupos OH en la superficie del catalizador a
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bajos sobrepotenciales, lo que favorece la oxidacion electroquimica de los productos

intermediarios que producen envenenamiento durante la ROE.

1.5.1. Soportes

El carbon es uno de los elementos mas versatiles, ya que presenta diversas
variedades alotropicas como consecuencia de sus cuatro electrones de valencia. Cada uno
de sus aldtropos presenta una estructura y dimensiones especificas, entre los mas
conocidos se encuentran el grafeno y el diamante. A su vez, cada uno de ellos puede

existir en diferentes materiales presentando diversas propiedades electroquimicas [64—

671].

Los atomos de carbono que constituyen al grafeno tienen una hibridacioén sp? vy,
los materiales que se basan en ¢€l, presentan diferentes propiedades que los hacen muy
utiles para diversas aplicaciones. Entre estas propiedades destacan su elevada superficie,
excelente conductividad eléctrica y propiedades mecéanicas [65]. A su vez, sus
aplicaciones van desde el almacenamiento y produccion de energia, pasando por la
eliminacion de contaminantes y la deteccion/liberacion de farmacos, hasta la catalisis,

entre otros [66,68—73].

Por su parte, los 4&tomos de carbono que forman el diamante presentan una

N . .y 3 , , . .
hibridacion sp’ y una geometria tetraédrica. Sus enlaces covalentes se extienden en un
espacio tridimensional provocando que sus electrones se encuentren localizados,
confiriéndole propiedades como una gran dureza y conductividad térmica, asi como
también importantes propiedades opticas. Debido a su localizacion electronica, presenta
una baja conductividad eléctrica, por lo que suele doparse con heterodtomos para

mejorarla [65,74].

Es importante destacar que los soportes ejercen un rol crucial en el desempeiio
electrocatalitico de los catalizadores [13]. Los mas comunmente mencionados en la
bibliografia son los carbonosos, es asi que los nanotubos de carbon de pared simple o
multiple, carbones activados, grafeno, negro de carbon, carbon Vulcan, fieltros de carbon,

entre otros han sido extensamente estudiados [5,13].

Actualmente, las investigaciones sobre materiales carbonosos se han

intensificado, especialmente en el desarrollo y sintesis de estructuras porosas, debido a la
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fuerte influencia que éstas tienen en las propiedades finales del material [75—77]. Algunos
materiales carbonosos se caracterizan por la presencia de capas con enlaces C-C
principalmente sp? (similar al grafeno), donde la separacion entre capas determina la
formacion de poros. Por otro lado, existen otros materiales carbonosos cuya sintesis
implica el uso de una plantilla o “template”. En estos casos, la estructura porosa que se

obtiene es mas ordenada [78,79].

Esta Tesis se enfoca no solo en la preparacion de electrocatalizadores anodicos
para DEFCs sino también en la sintesis de materiales carbonosos, disefiados como
soportes de los mencionados electrocatalizadores, con el objetivo de mejorar su
rendimiento. Para ello, se realizé un analisis de los métodos de sintesis y de la bibliografia

relevante en cada caso.

1.5.1.1. Carbén mesoporoso

El carbon mesoporoso es ampliamente utilizado en variadas aplicaciones
(adsorbente en procesos de separacion, almacenamiento de gas, soporte de catalizadores,
en dispositivos de almacenamiento energético, entre otras) debido a sus propiedades fisicas
y quimicas (conductividad eléctrica y térmica, estabilidad quimica, baja densidad) y su

amplia disponibilidad [77,80,81].

En las ultimas décadas, se han desarrollado y optimizado dos grandes vias de
sintesis para estos materiales, las mismas son a través de un i) hard template, o ii) soft

template [77].

En lo que respecta al primer mecanismo, se utiliza una plantilla mesoporosa que se
encarga de definir el tamafio de los poros del material final. A su vez, se ha encontrado
también una gran variedad y versatilidad en los precursores carbonosos empleados para
formar la estructura de los carbones mesoporosos. La eleccion de la plantilla y del precursor
carbonoso determina el tipo de estructura final que se obtiene, ya sea ordenada o
desordenada, con distribuciones de poros estrechas o amplias, entre otras caracteristicas
[82]. Generalmente, los hard template mas utilizados son los basados en materiales

inorganicos como silices o zeolitas.

Por otro lado, el método del soft template utiliza moléculas anfifilicas, como
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surfactantes y bloques de copolimeros, que se autoensamblan en estructuras organizadas a

nivel nanométrico. La preparacion a través de este método depende fuertemente de las

interacciones quimicas entre las plantillas organicas empleadas y los precursores

carbonosos. Ofrece la ventaja de permitir un control mucho mas preciso sobre la forma y

el tamafio de los poros, asi como también de las propiedades texturales del material

obtenido. Tal y como sucede en el método hard template, el soft template proporciona una

gran variedad y versatilidad tanto en los precursores carbonosos como en las plantillas a

utilizar. Permite preparar materiales carbonosos con una alta organizacion y uniformidad

en la distribucion de tamafio de poros [83,84]. Los pasos generales para la preparacion de

carboén mesoporoso mediante el método soft template son [77,85-88]:

)

1)

110

V)

Formacion del ensamblaje molecular, este paso es vital para la formacion de las
estructuras de los materiales. Aqui se forman los ensamblajes entre el compuesto
que actia como surfactante y aquel que es el precursor carbonoso. Las
interacciones tanto hidrofilicas como hidrofobicas son cruciales en este

autoensamblaje.

Polimerizacion y reticulacién, donde el precursor de carbono polimeriza y
reticula dentro de las fases organizadas del surfactante de manera de formar una
estructura polimérica robusta. En este paso puede incluirse un reticulado o

curado térmico para estabilizar la estructura antes del proceso de carbonizacion.

Carbonizacion, este proceso se realiza a altas temperaturas en una atmosfera
inerte. La estructura organica polimérica se convierte en una matriz carbonosa.
Durante este proceso, el surfactante se descompone dando lugar a una estructura

porosa constituida por carbon.

Eliminacion de residuos de la plantilla, este paso es opcional, ya que se utiliza
para eliminar posibles residuos de la plantilla. La ejecucion o no de este paso
dependera de las cantidades usadas de surfactante y la dificultad del mismo para
ser eliminado en el paso (III). En caso de ser necesario, en esta etapa puede

utilizarse la eliminacion por extraccion con solventes.

Algunos de los agentes estructurantes mas usados son el bromuro de

hexadeciltrimetilamonio y el poliestireno-b-poli(4-vinilpiridina), surfactante y copolimero

en bloque, respectivamente. Por su parte, el cloruro de polidialildimetilamonio es un agente

estructurante que se encuentra dentro del grupo de los copolimeros y ha sido extensamente
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utilizado en la bibliografia para la sintesis de carbones mesoporosos a traveés de la técnica

de soft template [89-92].

En lo referido a celdas de combustible, Viva et al. [90] estudiaron la sintesis de
carbon mesoporoso para su posterior utilizacion como soporte en electrocatalizadores de
PtRu para la reaccion de electrooxidacion de metanol. El soporte se sintetizo a través de
la obtencion de una resina resorcinol-formaldehido y su posterior calcinacion. Segun los
resultados obtenidos, el catalizador PtRu soportado sobre carbon mesoporoso presentd un
mejor desempeino electroquimico en comparacion con PtRu/carbén Vulcan. Ademas,
para el catalizador PtRu/carbon mesoporoso se observé una mayor superficie especifica
electroquimicamente activa (EASS), un menor porcentaje de envenenamiento por CO,
una mayor conversion a CO2 y un aumento en la corriente de oxidacion del metanol. Esta
mejora en el desempefio electroquimico podria deberse a la estructura del carbon
mesoporoso y su posible efecto sinérgico con los metales depositados, segiin concluyeron
estos autores. En un trabajo posterior, Viva et al. [93] evaluaron catalizadores de Pt
soportados sobre carbén mesoporoso en las reacciones anddica y catodica de una
PEMFC. El carbon mesoporoso se sintetizd de forma andloga a su trabajo anterior y los
catalizadores se prepararon a través del método de reduccion en fase liquida utilizando
borohidruro de sodio. Los desempefios obtenidos para el catalizador soportado sobre
carbon mesoporoso en el cdtodo fueron similares a los del catalizador comercial
(Pt(40)/E-TEK), mientras que en el compartimiento anodico el desempefio fue levemente
superior al del comercial. Los autores atribuyeron este comportamiento al efecto de la
mesoporosidad en el transporte de masa. Por su parte, Montiel et al. [94] prepararon
catalizadores de PtRu soportados sobre diferentes carbones mesoporosos para la reaccion
de electrooxidacion de metanol. Los soportes fueron sintetizados utilizando el método de
hard template a través de una resina resorcinol-formaldehido usando PDADMAC como
agente estructurante y dos plantillas de silice comercial (Sipernat® y Aerosil®). El carbon
obtenido utilizando Aerosil® exhibi6 una distribucion de tamafio de poros amplia con su
maximo ubicado en los 21 nm, mientras que los carbones obtenidos con Sipernat®
mostraron una distribucién bimodal (un pico estrecho en 5 nm y uno ancho en 30 nm). A
su vez, todos los materiales presentaron elevados valores de superficie especifica y
volumen total de poros. En cuanto al comportamiento electroquimico de los catalizadores,

el mejor desempeno fue exhibido por el preparado sobre el soporte con mayor volumen
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total de poros. Dicho catalizador mostr6 la mayor eficiencia en la conversion de metanol
hacia CO; y alcanzo los mejores rendimientos en las mediciones de celda prototipo. Este
comportamiento fue atribuido a la estructura del soporte, que no solo permitié una buena
distribucion de particulas sino también la difusion del metanol y del CO». Por otro lado,
Kuppan et al. [95] emplearon carbén mesoporoso como soporte para catalizadores
monometalicos de Pt, que fueron evaluados en la reaccion de oxidacion de metanol. Para
la sintesis del soporte se utilizo la via de hard template empleando silice. Se concluy6
que el desempeio electroquimico del catalizador soportado sobre carbon mesoporoso fue
notablemente mejor y posee una mayor estabilidad comparado con un catalizador
soportado sobre un carbon comercial (E-TEK). Esto ultimo podria deberse, segin los
autores, a una mejor y mas uniforme distribuciéon de particulas metalicas debido a la
estructura del carbon mesoporoso. En el caso de Theres et al. [96], sintetizaron carbon
mesoporoso ordenado mediante el método de soft template, empleando Pluronic F127
como agente estructurante. Se utilizaron diferentes precursores metalicos (nitratos y
cloruros), con relaciones atomicas Ni:Co iguales a 3:1, 1:1 y 1:3. Los catalizadores se
evaluaron en la reaccion de electrooxidacion de metanol en medio bésico. Los autores
concluyeron que el catalizador Ni(1)Co(3), preparado a partir de nitratos, presento el
mejor desempefio electroquimico, atribuyendo este resultado a diferentes factores: i) el
soporte sintetizado, que presenta caracteristicas fisicoquimicas e interacciones metales-
soporte que repercuten de manera positiva en el desempeio electrocatalitico; i) la
sinergia entre los dos metales y iii) el uso de nitratos como precursores metalicos. Otros
autores que han investigado sobre el carbon mesoporoso son Arroyo-Gomez et al. [97].
Prepararon electrocatalizadores trimetalicos PtPdNi sobre diferentes soportes: i) dos
carbones activados obtenidos a partir de biomasa, ii) carbén micro-mesoporoso
(utilizando SBA-15 como plantilla), y iii) negro de carbon comercial. El objetivo fue
evaluar dichos catalizadores en la reaccion de electrooxidacion del etanol en medio
alcalino. Se obtuvieron diferentes valores de EASS segun el tipo de soporte, siendo el
catalizador soportado sobre carbon mesoporoso el que presenté el mejor desempefio
electroquimico y el mayor valor de superficie especifica electroquimicamente activa.
Ademas, las evaluaciones de durabilidad y resistencia al envenenamiento indicaron que
el catalizador trimetalico soportado sobre carbon mesoporoso presentd el mejor
rendimiento. Los autores atribuyeron el excelente comportamiento de este catalizador a
la naturaleza del sustrato, ya que permite una buena y uniforme dispersion de las

nanoparticulas y, ademas, facilita el transporte de masa de los reactivos y productos, lo

31

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS.

que conduce a un sistema catalitico altamente eficaz. Por otro lado, Yuan et al. [98]
sintetizaron carbon mesoporoso grafitico a partir de sacarosa y oOxido de hierro
mesoporoso como plantilla. A su vez, los autores utilizaron dos soportes comerciales a
modo de comparaciéon: carbon mesoporoso CMK-3 y carbon Vulcan. El objetivo fue
preparar catalizadores monometalicos de Pt para la reaccion de oxidacion de etanol. Se
determind que el soporte sintetizado presenta una estructura mesoporosa y las
nanoparticulas de Pt depositadas estan uniformemente distribuidas. Ademas, teniendo en
cuenta los resultados electroquimicos, se observd que el catalizador soportado sobre
carbon mesoporoso grafitico mostré un mejor desempeio electroquimico. Los autores
atribuyeron estos resultados a las propiedades electronicas y a la orientacion
cristalografica estructural del soporte. En el caso de Chen et al. [99] prepararon un
catalizador de Pd soportado sobre carbon mesoporoso “autodopado” con defectos
(SDMC) con el objetivo de evaluarlos en las reacciones de electrooxidacion de etanol y
etilenglicol en medio basico. El soporte fue sintetizado a partir de una resina de
resorcinol-formaldehido utilizando polietilenglicol como agente estructurante y se
empled un molino a bolas para lograr el “autodopaje” con defectos del material. El
catalizador Pd/SDMC present6 un mejor desempefio electroquimico en comparacién con
un catalizador comercial Pd/C (Alfa Aesar). Este comportamiento fue atribuido a una
mejor dispersion de las particulas de Pd, debido a los defectos superficiales creados como

consecuencia de la sintesis del soporte.

1.5.1.2. Carbén activado a partir de cascara de arroz

En la actualidad, se ha puesto especial atencion a la utilizacion de la biomasa
generada como desecho en la industria y en el sector agropecuario, con el fin de
transformar esos residuos en materiales novedosos y utiles para otras aplicaciones como

es la catalisis.

Los carbones activados presentan multiples ventajas, como superficies
especificas elevadas y una estructura de poros controlada [100]. Ademas, poseen un
proceso de disefio y manufactura simples, son resistentes a ambientes corrosivos y/o
toxicos, y, también, son muy eficaces como soportes en catalizadores soportados

[101,102].

Estos materiales pueden obtenerse a partir de residuos industriales, como
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carbones bituminosos [101,103,104], o residuos de biomasa [101,104] tipicamente a
través de una activacion fisica, quimica o fisicoquimica. Ademas, cada una de ellas

presenta una gran versatilidad en cuanto a los reactivos o agentes a utilizar.

La activacion fisica se lleva a cabo, cominmente, mediante dos etapas. La
primera incluye una carbonizacion o pirolisis en atmosfera inerte, mientras que en la
segunda se realiza una activacion en atmosfera oxidante (CO2 o mezclas de CO2 y N»

o aire), llegando a temperaturas entre 800 y 1000 °C [101,105].

Por su parte, la activacién quimica puede darse en una o dos etapas. En el caso
de desarrollarse en una etapa, se impregna el material a activar con el agente quimico
y se lo carboniza a elevadas temperaturas. Cuando la activacidn es en dos etapas, el
material es carbonizado en atmdsfera inerte, y luego se impregna con el agente
quimico. Finalmente, se lo trata térmicamente entre 400 y 900 °C [101,106]. Los
agentes quimicos utilizados para activar los materiales son muy variados, los mas
comunmente utilizados son KOH, K>CO3, NaOH, Na>COs, H2SO4, ZnCly, CaCl; y
H3PO4 [104,105,107,108] . La activacidon quimica ofrece algunas ventajas sobre la
activacion fisica: puede realizarse en un solo paso y requiere menores temperaturas

[104].

Finalmente, la activacion fisicoquimica implica una combinacion de los
métodos anteriores, ya que el precursor carbonoso se impregna con el agente quimico
y se trata térmicamente en una atmodsfera oxidante [109-111]. Generalmente este
método se utiliza cuando el agente quimico empleado es dificil de eliminar a través

del lavado, lo que podria ocasionar una obstruccién en los poros [111].

El método hidrotermal, conocido por los cientificos desde 1913, ha vuelto a
ganar relevancia en tiempos recientes debido a su sustentabilidad y bajo costo [112].
Se le ha prestado especial atencidon debido a su simplicidad y a la posibilidad de
obtener hidrocarbones o hidrochars (s6lido generado luego del proceso hidrotermal)
con una alta cantidad de grupos superficiales oxigenados [113]. Esta caracteristica
hace que los mencionados hidrochars sean promisorios en diversas areas como
adsorcion, soportes cataliticos, administracion de farmacos y sintesis de carbones
activados [113]. El método consiste en mezclar un precursor rico en carbon con agua
destilada y someter la mezcla a temperaturas moderadas (150 — 350 °C) bajo presion
autdgena en un autoclave durante un determinado lapso de tiempo [112,114,115]. Una

desventaja de este proceso es que estos hidrochars tienen una baja superficie
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especifica y porosidad [116,117]. Por lo tanto, generalmente, se someten a
activaciones fisicas o quimicas adicionales para mejorar sus propiedades texturales.
Una forma de evitar este inconveniente es combinar el método hidrotermal con el
fisico o el quimico. Autores como, por ejemplo, Quesada-Plata et al. [118], Rodriguez
et al. [119] y Romero-Anaya et al. [120] realizaron el tratamiento en autoclave
utilizando una solucion de H3PO4, mientras que otros como Jain et al. [121,122] lo

hicieron usando ZnCl,.

Existen diversas biomasas cuyo alto contenido de carbono las convierte en
potenciales precursores para la preparacion de carbones activados. Entre las posibles
materias primas se encuentran, por ejemplo, cascaras de desechos agroindustriales
(arroz, avena, nueces, avellanas, coco), semillas, carozos de frutas y verduras, maiz y
su rastrojo, fibra de palma, aserrin de diferentes arboles o arbustos [114,123,132—
140,124—-131]. En este sentido, Huang et al. [141] estudiaron la sintesis de un material
carbonoso activado con acido fosforico a partir de carozos y semillas de frutas, con el
fin de utilizarlo como electrodo en supercapacitores. En trabajos previos, encontraron
que el fosforo era beneficioso para la estabilidad de los materiales en los electrodos y
que 0,89 es la proporcion madsica oOptima de acido fosfdrico/carozos. Con esta
informacién, encontraron que el material calcinado a una temperatura igual a 900 °C
fue el que presento el mejor desempefio. Los autores atribuyeron este comportamiento
a que el material combina la cantidad de fésforo superficial y porosidad adecuadas.
Otro ejemplo de la gran variedad de materia prima disponible es el trabajo realizado
por Sych et al. [142], donde sintetizaron carbon activado a partir del marlo de maiz
realizando la activacidén con acido fosférico. Se comprobd la existencia de una gran
cantidad de grupos acidos generados en la superficie del material, ademés de una alta
porosidad y una elevada superficie especifica. Por otra parte, Valero-Romero et al.
[143] investigaron la sintesis de carbones activados a partir de carozos de olivas. Su
objetivo fue comprobar el rol del fosforo superficial en la estabilidad de los materiales
durante los procesos de oxidacion y reduccion. Determinaron que el fésforo
superficial reacciona preferentemente con grupos oxigenados para formar grupos

superficiales mas estables a altas temperaturas y con una alta capacidad redox.

Al evaluar las posibles biomasas disponibles para la obtencién de carbon

activado durante esta Tesis, se consider6 la generacion de residuos agroindustriales
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del pais. Argentina, de perfil agricola-ganadero, genera gran variedad y cantidad de
residuos de biomasa que, habitualmente, representan un problema ecoldgico-
ambiental. Por ejemplo, el cultivo de arroz se desarrolla principalmente en las
provincias de Corrientes, Entre Rios, Santa Fe, Chaco y Formosa con un total de 1,6
millones de toneladas anuales [144]. La cascara de arroz, cuando se presenta como
desecho en grandes cantidades, se quema, lo que genera gases de efecto invernadero,
o simplemente se descarta. En este sentido, su aprovechamiento como materia prima
para la manufactura de carbon activado resulta innovador e importante desde el punto

de vista medioambiental.

Analizando la bibliografia existente, se encontraron autores como Yi et al.
[145] que estudiaron el uso de la cascara de arroz como materia prima en la sintesis
de materiales carbonosos activados (mediante acido fosforico) para su aplicacion en
celdas de combustible de metanol directo (DMFCs). Debido al alto contenido de silice
en este material, y con el fin de analizar su influencia en el desempefio catalitico, se
sintetizaron dos soportes: uno tratado térmicamente en atmosfera inerte y el otro
tratando con HF para remover la silice. Hallaron que ambos soportes sintetizados
presentaban una superficie especifica mayor que la de carbones comerciales (como el
carbon Vulcan, por ejemplo). Ademas, al depositar los metales, se encontr6 una buena
dispersion de particulas, con tamafios de entre 1 y 3 nm. Teniendo en cuenta los
resultados electroquimicos, se hallé que los catalizadores preparados utilizando los
soportes sintetizados obtuvieron mejores desempefios que aquel preparado con el
carbon comercial. Los autores atribuyeron estos resultados a la presencia de
mesoporosidad en los soportes sintetizados. Jiao et al. [146] utilizaron cascara de arroz
para obtener materiales carbonosos, realizando la activacion con bases (NaOH y
KOH). El objetivo fue evaluar estos materiales en el catodo de celdas de combustible
microbiales, ya que los materiales tradicionales para estos electrodos son muy
costosos. Los estudios estructurales revelaron que el soporte tratado con KOH
presentd una mayor superficie especifica. Las caracterizaciones electroquimicas
demostraron que este soporte exhibid, ademas, el mejor desempefio electroquimico.
Los autores atribuyeron este comportamiento al alto valor de superficie especifica
alcanzado y al elevado contenido de C presente en el soporte. Por otra parte, Jeon et
al. [147] también sintetizaron carbon activado a partir de cascara de arroz mediante

una activacion quimica bésica (KOH), variando las relaciones mésicas soporte:base.
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A partir de esos carbones sintetizados, se prepararon catalizadores de PtRu para la
reaccion de oxidacion de metanol. Se halld que existe una relaciéon masica dptima
soporte:base para la cual se obtiene no solo el mejor desempeio electroquimico, sino
también el mayor valor de superficie especifica. Los autores relacionaron ambos
resultados, concluyendo que la mayor superficie especifica permiti6 una mejor
distribuciéon de las particulas metalicas, lo que favorecidé el desempefio

electroquimico.

A pesar de la existencia de los ya mencionados trabajos referidos al uso de la
cascara de arroz como soporte en la reaccion de metanol, no se ha encontrado
bibliografia sobre su empleo para las DEFCs. Por este motivo, resulta interesante
considerar este tipo de materiales para desarrollar nuevos electrocatalizadores para la
reaccion de oxidacion del etanol. Este enfoque resulta sumamente atractivo, ya que

permitiria otorgar un valor agregado a un importante desecho del sector agroindustrial.

1.5.1.3. Polianilina carbonizada

Los carbones obtenidos a partir de la carbonizacidon de compuestos poliméricos
han surgido como una alternativa interesante para reemplazar a los carbones
convencionales. En este sentido, los polimeros intrinsecamente conductores han
recibido gran atencion y han sido ampliamente estudiados debido a sus propiedades
electronicas, mecéanicas y quimicas, que los hacen atractivos para diversas
aplicaciones industriales [ 148]. Entre estos compuestos, la polianilina se destaca como
uno de los mas estudiados en las ultimas décadas, debido a su estructura quimica unica
y su versatilidad en diversas aplicaciones. Este interés se debe, principalmente, a sus
propiedades eléctricas y quimicas, que la hacen adecuada en una amplia gama de
tecnologias, como dispositivos de almacenamiento de energia, sensores, materiales

anticorrosion y electrodos flexibles [149].

Se han desarrollado diferentes vias de sintesis de la polianilina, las mas

importantes se describen a continuacion [148,149].

—  Polimerizacion quimica. Es el método mas comun para sintetizar
polianilina, generalmente mediante oxidacion quimica del mondémero
(anilina) en soluciones acuosas de acido utilizando persulfato de amonio

como agente oxidante. La ventaja principal de este método es su
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simplicidad, aplicabilidad a gran escala y bajo costo, aunque uno de sus
inconvenientes es la agregacion de particulas y la formacion de morfologias
irregulares. Es posible optimizar este método mediante la variacion del pH,
la temperatura y el uso de diferentes dopantes para ajustar las propiedades

electronicas y mecanicas del producto final.

—  Polimerizacion electroquimica. Implica un proceso de oxidacion-reduccidon
controlado en el cual los monomeros de anilina se oxidan en la superficie
del electrodo para formar polianilina. Permite depositar capas delgadas del
polimero sobre electrodos mediante la aplicaciéon de una corriente o
potencial constante. Aunque este método es mas costoso, es preferido para
aplicaciones donde se requieren peliculas delgadas y uniformes de

polianilina.

—  Polimerizacion fotocatalitica. Es un método emergente y atractivo que
utiliza la luz como catalizador para iniciar la polimerizacion del mondmero.
Este proceso tiene ventajas importantes, especialmente en términos de

control de la morfologia y de la composicion del polimero.

—  Polimerizacion en emulsion. La polianilina se sintetiza dispersando anilina
en una fase acuosa, estabilizada mediante surfactantes como dodecilsulfato
de sodio. La polimerizacién se realiza en gotas de emulsién, donde se
controla la morfologia del polimero mediante la eleccion de surfactantes y

co-surfactantes.

Por su parte, la sintesis de polianilina en combinacion con nanotubos de carbon
también puede realizarse mediante diversas vias de preparacidon, similares a las

enunciadas anteriormente. Algunas de las ellas incluyen [150]:

—  Electrodeposicion. Los nanotubos de carbon se mezclan con el mondémero de
anilina y se deposita una pelicula sobre un electrodo mediante la aplicacion de
una corriente eléctrica. Una de las ventajas de esta via de sintesis radica en un

control preciso sobre el espesor y la uniformidad de la pelicula.

- Polimerizacion in situ. Se disuelve la anilina en presencia de los nanotubos de

carbon dispersos y luego se afade el agente oxidante para formar la
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polianilina. Los nanotubos de carbon se dispersan previamente mediante
ultrasonido para asegurar una integracion homogénea en la matriz. Este método
es adecuado para producir grandes cantidades de material. La polimerizacion
in situ permite la deposicidn directa de la polianilina sobre la superficie de los
nanotubos de carbon, creando interacciones fuertes entre la matriz y los
nanotubos de carbon, lo que mejora las propiedades mecanicas y eléctricas del

material.

- Polimerizacion interfasial. Este método requiere la presencia de una interfase
entre dos sustancias inmiscibles: una fase orgéanica (que contiene el monémero
de anilina) y una fase acuosa (que contiene el oxidante). La polimerizacion
ocurre en la interfase, lo que permite el crecimiento controlado de fibras de
polianilina. Es un método ventajoso para la sintesis de polianilina de
morfologia definida, como nanofibras o nanotubos, con nanotubos de carbon

distribuidos uniformemente en la matriz.

— Mezcla en solucion. Es un proceso simple donde la polianilina y los nanotubos
de carbon se disuelven o dispersan en un solvente adecuado. Para mejorar la
dispersion de los nanotubos de carbon, se utilizan técnicas como ultrasonido
de alta potencia, lo que ayuda a desintegrar los agregados de nanotubos de
carbon. Después de la mezcla, la solucion se seca para formar el compuesto.
Este enfoque es muy eficaz para obtener una dispersion homogénea y se utiliza
cuando se necesita integrar una alta concentracion de nanotubos de carbon en

la matriz.

Existen multiples métodos de sintesis reportados para la obtencion de polianilina,
cada uno con caracteristicas especificas que influyen en las propiedades finales del
material. En este contexto, se llevo a cabo una revision de la literatura enfocada en el uso
de la polianilina como material relevante en el campo de las celdas de combustible, con
el objetivo de identificar estrategias de sintesis y aplicaciones que potencien su
desempefio electroquimico. En este sentido, Kim et al. [151] estudiaron
electrocatalizadores bimetéalicos de PtRu soportados sobre polianilina y negro de carbon
para la reaccion de electrooxidacion de metanol en medio 4cido. El soporte fue sintetizado

mediante el método de polimerizacién quimica en una solucion 4cida acuosa mientras
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que los catalizadores se prepararon por electrodeposicion de los metales. Los
catalizadores soportados sobre polianilina mostraron un mejor desempefio, el cual fue
atribuido al relativamente alto valor de conductividad eléctrica alcanzado por el soporte
y al aumento en el valor de EASS. Esto tltimo, a su vez, puede relacionarse con los bajos
valores de tamafo de particula obtenidos y su bajo porcentaje de agregacion. Nodehi et
al. [152] desarrollaron catalizadores de Pd, Ag y PdAg para la electrooxidacion de etanol
en medio basico. Los autores prepararon, a través de electrodeposicion de los metales,
cinco catalizadores en total: Ag, Pd y PdAg soportados sobre polianilina y Ag y Pd
directamente depositados sobre el electrodo de trabajo. Se variaron algunos pardmetros
de sintesis y se concluy6 que los catalizadores de PdAg depositados sobre polianilina
fueron los mas prometedores para la oxidacion del alcohol en el &nodo respecto a los otros
catalizadores estudiados. Quilez-Bermejo et al. [ 153] estudiaron la sintesis de polianilina
y polianilina desdopada (se elimina el efecto del contraion CI tratando la polianilina con
NH4OH), el efecto de diferentes tratamientos térmicos (en atmosfera de N2 y de O»
utilizando en cada caso 600 y 800 °C) de dichos soportes, y su desempefio en la reaccion
de reduccion del oxigeno en medio acido y alcalino. Los autores concluyeron que el
tratamiento térmico en atmosfera de O» favorece la formacion de grupos funcionales
oxonitrogenados, los que poseen un efecto promotor en la reduccion de oxigeno. Por otro
lado, en un trabajo posterior de los mismos autores [154] se realizd un anélisis puntual
sobre la polianilina tratada en atmosfera de N2 en un rango acotado de temperatura (entre
600y 1200 °C). Se concluyo que la temperatura es un factor crucial en la sintesis de este
soporte, ya que, si se controla correctamente, se logran las propiedades adecuadas de
porosidad, conductividad eléctrica y orden estructural. Se hallé que la temperatura 6ptima
para el tratamiento térmico con Nz es de 1100 °C habiéndose obtenido con este soporte
desempefios electroquimicos, para la reduccion de O, similares a los de un catalizador
de Pt(20)/carbon Vulcan y mejores que para otros soportes nitrogenados. Ademas, autores
como Wang et al. [155] desarrollaron catalizadores libres de Pt para la electrooxidacion
de etanol. Emplearon una estructura de “sandwich de nanotubos” compuesta por Pd y
polianilina, sintetizada mediante electrodeposiciéon empleando una plantilla. Se hallé que
esta disposicion estructural genera una mejora notable en la actividad electrocatalitica en
comparacion con catalizadores como Pd en forma de nanotubos o Pd sobre un carbén
comercial. Ademas, la estabilidad de estos catalizadores resultod superior. Por otra parte,
Pandey et al. [156] investigaron la electrodeposicion de nanofibras de Pd-polianilina para

la reaccidon de oxidacion de 4cido formico, metanol y etanol. La sintesis consistio en un
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método de un solo paso donde se realizoé una polimerizacion in-situ y simultdneamente la
formacion de los films de Pd-polianilina. Se comproboé que el electrocatalizador mostro
un excelente desempefio en la electrooxidacion de metanol y etanol en medio basico. Los
autores atribuyeron este comportamiento a multiples factores: i) la estructura fibrilar y
porosa, que maximiza los sitios activos disponibles; ii) una mejor resistencia al
envenenamiento y iii) facilidad en el transporte de electrones, debido a la sinergia

generada entre el Pd y la polianilina.

Por otra parte, De et al. [157] analizaron el desempefio electroquimico de
catalizadores de Pt en un soporte hibrido de nanotubos de carbén funcionalizados (mezcla
de H>SO4 y HNO3) y polianilina (NTf-polianilina) para DEFCs. Observaron que la
polianilina se polimeriz6 sobre las paredes externas de los NTf y determinaron que las
particulas de Pt se encontraban mdas y mejor dispersas cuando el soporte era hibrido (NTf-
polianilina). Concluyeron que la presencia del polimero mejoraba notablemente el
desempeiio del electrocatalizador en la reaccion de oxidacion del etanol debido a efectos
electrénicos entre el soporte hibrido y las nanoparticulas de Pt. Amani et al. [158]
estudiaron el desempefio de catalizadores mono y bimetalicos de PtSn soportados en un
hibrido de carbon Vulcan y polianilina (VC-polianilina) para la oxidacion de metanol,
comparandolos con un catalizador comercial (PtRu/C provisto por Electrochem Inc.). Los
autores hallaron que los catalizadores bimetalicos soportados sobre VC-polianilina
mostraron un mejor desempefio electroquimico para la reaccion estudiada, una mayor
resistencia al envenenamiento por CO y una considerable disminucion en el crossover de
metanol. Los autores atribuyeron dichos resultados a por la sinergia establecida entre los
metales y la presencia de las nanofibras de polianilina dopada. Por otro lado, Anggraini
et al. [159] estudiaron la estabilidad del soporte hibrido de carbodn activado y polianilina
para su uso en supercapacitores. En este caso, al igual que en el trabajo realizado por
Amani et al. [158], la sintesis del hibrido se realiz6 en forma mecanica y no mediante una
polimerizacion quimica modificada con el agregado del material carbonoso. Finalmente,
se concluy6 que este soporte presenta muy buena resistencia y estabilidad, lo que lo hace
adecuado para utilizarse en supercapacitores. Wu et al. [160] investigaron la sintesis del
soporte hibrido compuesto de nanotubos de carbon funcionalizados con una mezcla de
H>SO4 y HNO3 (NTf) y polianilina mediante el método de polimerizacion in-situ.
Mediante técnicas de caracterizacion espectroscopicas, se encontrd que los grupos

carboxilos formados por la funcionalizacion 4cida de los NT se localizaban en los
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extremos y en los lados de sus estructuras, haciendo que la polianilina interaccione con
los mismos y polimerice en la superficie de los nanotubos de carbon. Ademas, se
concluy6 que una pequefia adicion de NTf a la polianilina resultaba en un aumento
significativo de la conductividad. Por otra parte, Roy et al. [161] estudiaron la sintesis via
polimerizacién in-situ del soporte polianilina-NT, destinado a ser utilizado como material
en los electrodos de supercapacitores y como catalizador en la reaccion de obtencion de
hidrogeno en medio 4acido. Se comprobd que el material presenta un excelente
comportamiento pseudocapacitivo, con una conductividad eléctrica mayor que la
correspondiente a cada uno de los soportes por separado y una excelente estabilidad.
Ademas, present6é un muy buen desempeio en la obtencion de hidrogeno comparado con
los obtenidos para los soportes puros. Por otro lado, Zhang et al. [87] investigaron
diferentes formulaciones para catalizadores de PtRu soportados sobre polianilina-NT para
DMEFCs. El soporte hibrido se sintetizdO mediante electropolimerizacion in-situ y los
catalizadores se prepararon utilizando el método de co-electrodeposicion. Se observé que
los catalizadores tenian una estructura de tres capas y que las particulas metalicas estaban
uniformemente distribuidas en el soporte. Ademas, a través de los métodos
electroquimicos, se determind que la formulaciéon mésica Pt(9,8)Ru(1) presenté un mejor
desempefio en comparacion con los monometalicos y las demas formulaciones de

catalizadores bimetalicos.

1.5.1.4. Funcionalizacion de los materiales carbonosos

La funcionalizaciéon de materiales carbonosos es un proceso extensamente
estudiado que, segiin diversos autores, ofrece ventajas significativas al momento de
mejorar sus propiedades. Entre los principales beneficios se encuentran: i) el aumento de
la reactividad y/o afinidad quimica, al crear sitios que potencian la capacidad de los
materiales para unirse a otras moléculas; /i) una mejora en la solubilidad y dispersion; iii)
el ajuste de las propiedades eléctricas y electronicas, ya que la modificacion de la
superficie puede cambiar el comportamiento eléctrico. En resumen, la funcionalizacion
convierte a los materiales en herramientas muy versatiles, capaces de ofrecer

rendimientos optimizados en una amplia variedad de aplicaciones.
Existen diferentes tipos de funcionalizaciones entre las que se encuentran:

- Covalente. Implica la formacion de enlaces fuertes entre la superficie del
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material y los grupos funcionales, lo que permite una modificacién duradera de
las propiedades superficiales y eléctricas al interrumpir la conjugacion de los
enlaces m. Dentro de las funcionalizaciones covalentes mas comunmente
utilizadas se encuentran la oxidacion quimica (HNO3 o H2SOys), reacciones de
diazonio (sales de diazonio + ataque nucleofilico), aminacion (NH3 o aminas

primarias) y cicloadiciones (azometinas).

- No covalente. No se alteran las redes conjugadas del carbono, lo que permite
que se conserven las propiedades electronicas del material original. Entre las
funcionalizaciones mads utilizadas estan las interacciones m-m (compuestos
aromaticos), interacciones electrostaticas (funcionalizaciéon covalente +

moléculas cargadas) y adsorcion de polimeros (polietilenglicol o polivinil

alcohol).

- Por plasma y tratamientos por radiacion. Son métodos limpios y efectivos a la
hora de introducir grupos funcionales superficiales, ya que no emplean agentes
quimicos agresivos. Los mas utilizados son el plasma de oxigeno y nitrégeno
(introducen grupos oxigenados y de nitrégeno, respectivamente) y la

irradiacion con UV (introduce defectos y grupos funcionales oxigenados).

- Mediante polimeros y biomoléculas. Permite ajustar las propiedades
superficiales de los materiales. Entre los comunmente usados se encuentran los
injertos poliméricos (polietilenglicol, polianilina, entre otros) e inmovilizacion
de biomoléculas (funcionalizacion covalente + enzimas, proteinas,

anticuerpos).

Existen numerosos trabajos en los que se modifican las superficies de los soportes
mediante funcionalizacion. Un ejemplo de ello es el trabajo de Calvillo et al. [162],
quienes investigaron la sintesis y modificacion de carbén mesoporoso para su utilizacion
como soporte en electrocatalizadores destinados a la reaccion de oxidacién de metanol.
Para la sintesis del carbén mesoporoso emplearon silice como plantilla y modificaron su
superficie mediante un proceso de oxidacion con acido nitrico, evaluando dos
alternativas: una solucion concentrada de nitrico y otra diluida. Se comprobd que la
funcionalizacién con 4cido no modificod significativamente la estructura del carbon vy,

ademas, gener6 grupos oxigenados en la superficie. Los catalizadores sintetizados se
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compararon con uno preparado sobre un soporte comercial (carbon Vulcan), resultando
los primeros con un mejor desempefio electroquimico. Sin embargo, a pesar de las
caracterizaciones realizadas, los autores no pudieron determinar con certeza las razones
detras del mejor desempeio de los catalizadores preparados. En un trabajo posterior de
Calvillo et al. [163], evaluaron los catalizadores de Pt soportados sobre el mismo carbon
mesoporoso funcionalizado con acido nitrico en una PEMFC, donde el combustible
utilizado fue hidrégeno. En este caso, el comportamiento de los catalizadores preparados
sobre los soportes funcionalizados también super6d al reportado para el catalizador
comercial (Pt/E-TEK). Los autores pudieron concluir, en esta ocasion, que la quimica
superficial del soporte desempefio un rol fundamental en la mejora del comportamiento
electrocatalitico de los catalizadores. En este sentido, hallaron que los grupos funcionales
superficiales generados en el soporte como consecuencia de la funcionalizacion presentan
interacciones electronicas con los sitios de Pt favoreciendo la transferencia de electrones.
Comignani et al. [164] estudiaron la influencia de las propiedades superficiales en los
soportes utilizados en electrocatalizadores evaluados en la reaccion de oxidacion de
alcoholes de cadena corta (metanol y etanol). En este caso se modificaron nanotubos de
carbon de pared multiple y carbon Vulcan, realizando una funcionalizacion con é4cido
nitrico en condiciones moderadas. Hallaron que el soporte y su superficie tienen una
influencia significativa en el tamafio de las particulas metélicas y en las interacciones
electronicas metal-soporte. Los resultados electrocataliticos revelaron que el carbon
Vulcan funcionalizado presentd el mejor desempefio para la oxidacion de alcoholes vy,
ademdas, un menor envenenamiento comparado con un catalizador comercial
(Pt(20)Ru(10)/C provisto por Sigma Aldrich). Por su parte Chiang et al. [165] prepararon
catalizadores de Pt soportado sobre laminas de grafeno funcionalizadas con acido citrico.
Este catalizador presentd mejores -caracteristicas (dispersion de nanoparticulas,
estabilidad térmica, resistencia a la corrosion) que un catalizador comercial (Pt/C Johnson
Matthey). Ademads, presentd un valor de EASS mayor y una menor degradacion en
comparacion con su contraparte comercial. Este comportamiento se atribuyo a las mejoras
superficiales introducidas en las ldminas de grafeno, ya que optimizan significativamente
la interaccién Pt-soporte. Jongsomjit et al. [166] evaluaron el impacto de soportes
carbonosos funcionalizados en la actividad de catalizadores ternarios PdNiSn para la
oxidacion de etanol. Para ello funcionalizaron nanotubos de carbon de pared multiple y
carbon Vulcan con una solucion de HNO3 y H2SOs. Los autores concluyeron que el

catalizador soportado sobre nanotubos de pared multiple funcionalizado present6 el mejor
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desempetio electroquimico, atribuyendo este comportamiento a las mejoras introducidas
como consecuencia de la funcionalizacion del soporte (mejor dispersion y mayor nimero
de sitios activos). Por su parte, Eris et al. [167] desarrollaron catalizadores de Pt
soportados en negro de carbon funcionalizado con una solucion de HNO3z y HoSO4 para
la oxidacion de metanol en medio acido. Al comparar el catalizador preparado sobre el
soporte funcionalizado con aquel soportado sobre el soporte sin funcionalizar y con un
catalizador comercial (Pt/E-TEK), se observd que el primero presentd una mejor
actividad electrocatalitica y una mayor estabilidad. Este comportamiento se atribuyo a las
mejoras en la conductividad eléctrica, la trasferencia de electrones y las interacciones
metal-soporte, como resultado de la funcionalizacion con los acidos. A su vez,
Nouralishahi et al. [168] estudiaron catalizadores de Pt soportados en nanotubos de
carbon funcionalizados con una mezcla de 4cidos (MWCNT-A) y con urea (MWCNT-
U) con el objetivo de evaluarlos en la reaccion de electrooxidacion de metanol. Para la
funcionalizacion, se traté el soporte con una solucion de HNO3/H>SO4, mientras que para
la funcionalizacién con urea se partio del material oxidado (MWCNT-A) y, luego, se
realizd la mezcla con urea, dimetilformamida y O-(7-azabenzotriazol-1-il)-N,N,N’,N'-
hexafluorofosfato de tetrametiluronio. Los autores hallaron que el catalizador de Pt
soportado sobre MWCNT-U fue el que presentd el mejor desempefio electroquimico y
durabilidad, abribuyendolo a una mejora en la tolerancia al envenenamiento por CO como
consecuencia de la incorporacion de la urea. Por su parte, Gomez de la Fuente et al. [169]
estudiaron la influencia de la funcionalizaciéon de carbon Vulcan con peroxido de
hidrogeno en electrocatalizadores de PtRu para la reaccion de electrooxidacion de
metanol. El soporte fue funcionalizado mezclandolo con una solucion de H202 10 %v/v
durante 48 h. Los autores hallaron que el desempefio electrocatalitico del catalizador
preparado sobre el soporte funcionalizado fue significativamente mejor que el hallado
para el catalizador comercial (PtRu/C provisto por Johnson Matthey) o el preparado sobre
carbon Vulcan. Estos resultados fueron atribuidos a la formacion de grupos funcionales
superficiales como consecuencia de la funcionalizacion con perdxido de hidrogeno. Los
grupos generados permitieron una mayor disponibilidad de sitios electroquimicamente

activos disponibles (mayor EASS).

Es importante sefialar que los procesos de funcionalizacion son diversos; sin

embargo, en esta Tesis se utiliza la funcionalizacion covalente debido a las siguientes
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ventajas que presenta:

Estabilidad quimica y durabilidad. Al generarse enlaces mas fuertes entre la
superficie del material y los grupos funcionales, permite que la
funcionalizacion sea mas estable y duradera resistiendo condiciones adversas

(térmicas, quimicas y mecanicas).

Control preciso de la superficie. Esta funcionalizacién permite un mayor y
mejor control de la cantidad y ubicacion de los grupos funcionales, lo cual

facilita modificaciones especificas de los materiales.

Versatilidad. A través del uso de diferentes agentes pueden introducirse a la
superficie del material diversos grupos funcionales, lo cual permite su
aplicacion en diversas areas (sensores, catalisis, almacenamiento de energia,

entre otros).

Posibilidad de wuna posterior modificacion. Una vez realizada la
funcionalizacion puede ser modificada con el acople de otras moléculas como

polimeros y biomoléculas, entre otros.

En el siguiente capitulo se presentara una descripcion exhaustiva y detallada de

las distintas funcionalizaciones realizadas en el marco de esta Tesis, destacando los

procedimientos empleados y su relevancia en el contexto de los objetivos planteados.

1.5.2.

Promotor utilizado, Renio

Las formulaciones anddicas mas mencionadas en la literatura para celdas DEFC

son PtRu y PtSn, mientras que la alternativa PtRe ha sido menos investigada.

Es interesante explorar esta ultima opcion de formulacion, ya que el Re es

conocido por su capacidad para romper enlaces C-C a bajas temperaturas, un paso vital

para lograr una oxidacion completa del etanol. Ademas, el Re tiene una alta capacidad

de adsorcion de especies OH y una oxifilicidad moderada, algo menor que la del Ru.

Estas propiedades hacen que su presencia en catalizadores basados en Pt debilite los

enlaces que se forman entre el Pt y los intermediarios de reaccion (como el CO),

reduciendo asi el efecto de envenenamiento.
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Existen antecedentes sobre formulaciones de PtRe en trabajos como el de Tayal
et al. [170], Veizaga et al. [27], Choudhary et al. [25] o Drzymala et al. [24]. En dichos
trabajos se evalud el desempefio de formulaciones anddicas PtRe en celdas de

combustibles de etanol directo en medio acido.

En el caso de Tayal et al. [170], no solo investigaron formulaciones bimetalicas,
sino también trimetalicas PtReSn soportadas sobre carbén Vulcan, preparadas mediante
el método de impregnacion convencional. Los autores hallaron que la formulacion
Pt(20)Re(5)Sn(15) mostrd el mejor desempeno electroquimico. Por otro lado, en el
trabajo de Veizaga et al. [27], se prepar6 la formulacion bimetalica Pt(20)Re(5)
utilizando negro de carbon como soporte. Los catalizadores se sintetizaron mediante
reduccion en fase liquida, empleando etilenglicol como agente reductor. A pesar del
agregado del segundo metal, el valor de EASS para el catalizador bimetélico no varid
significativamente en comparacion con el obtenido para el catalizador monometélico.
Sin embargo, se logré minimizar el envenenamiento del catalizador, lo que permitié una
gran estabilidad a lo largo de los ciclos. Por otra parte, Choudhary et al. [25] prepararon
catalizadores bi y trimetalicos de PtRu, PtRe y PtRuRe soportados sobre nanotubos de
pared multiple funcionalizados con una mezcla de H>SO4 y HNO3, empleando el método
de poliol modificado. La caracterizacion reveld que el Pt, Ru y Re forman una aleacion,
con tamafios de particula en un rango estrecho de 2,7 a 3,5 nm, y con buena dispersion.
Los resultados electroquimicos mostraron que el catalizador trimetalico PtRuRe con
radio atomico igual a 1:1:0,5 fue el que presentd el mejor desempefio. En el caso de
Drzymala et al. [24], desarrollaron catalizadores mono, b1 y trimetalicos basados en Pt,
Re y SnO: y soportados sobre carbon Vulcan, empleando el método de poliol
modificado. Se confirmo la presencia de aleaciones, tanto en los catalizadores bi como
trimetalicos. Por otro lado, la caracterizacion electroquimica mostré que la adicion del
Re favorecia el desempefio, ya que intensifico el efecto generado por el Sn al desplazar
los potenciales de inicio de oxidacion del CO hacia valores mas negativos. Este
comportamiento se atribuy6 al efecto sinérgico entre los tres metales (Pt, Sn y Re) y al
hecho que el Re ayuda a la ruptura del enlace C-C, previniendo el envenenamiento de
los sitios de Pt. La evaluacién de la actividad electrocatalitica llevé a la conclusion que,
a pesar de tener un valor de EASS menor, el catalizador trimetélico present6 el mejor
desempefio. Se encontrd que es muy estable a lo largo del tiempo, ya que su EASS solo

disminuy6 en forma notable luego de 10000 ciclos.
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A su vez, Priya y Muthukumaran [171] realizaron su trabajo de manera
contemporanea a la realizacion de esta Tesis. Los autores prepararon catalizadores mono,
bi y trimetalicos de Pt, PtRe, PtSn y PtSnRe soportados sobre carbon mesoporoso
utilizando el método de co-impregnacion-reduccion. Los resultados de la caracterizacion
electroquimica y en la celda prototipo de etanol directo sin membrana revelaron que la
formulacion trimetalica con menor contenido de Re, Pt(80)Sn(15)Re(5), fue la que
presentd el mejor desempefio. Estos resultados llevaron a los autores a concluir que la
adicion del Re mejora el desempefio de los electrocatalizadores debido a i) la capacidad
de este metal para romper los enlaces C-C y ii) las modificaciones electronicas

introducidas en los sitios de Pt.

1.6. Antecedentes

Previamente a este trabajo de Tesis, la autora realizd una practica extracurricular
en investigacion (2017) en el grupo de trabajo, seguida de una Beca Estimulo a las
Vocaciones Cientificas —-Beca CIN— (2017-2018). Durante ambos periodos, trabajo en el
desarrollo de electrocatalizadores anodicos para celdas de combustible de alcohol
directo, lo que le permitié participar en diferentes Jornadas y Encuentros. Entre las

participaciones destacadas se encuentran:

- Estudio del efecto promotor del Sn en electrocatalizadores de Pt/NT
empleados en celdas de combustible de metanol directo. Azcoaga Chort, M.F.,
Veizaga, N., Rodriguez, V. XX Encuentro de Jévenes Investigadores de la
Universidad Nacional del Litoral, 3 y 4 de Octubre de 2017, Santa Fe,

Argentina.

- Evaluacion de la Actividad Electrocatalitica de Catalizadores de PtSn/NT
empleados en Celdas de Combustible de Metanol Directo. Azcoaga Chort,
M.F., Rodriguez, V., Veizaga, N., Stassi, J., de Miguel, S. XXV Jornadas de

Jovenes Investigadores, 18-20 de Octubre de 2017, Encarnacion, Paraguay.

- Evaluacion de catalizadores anodicos de PtSn/NT empleados en celdas de
combustible de metanol directo. Rodriguez, V., Veizaga, N., Azcoaga Chort,
M.F., de Miguel, Sergio, XXVI Congresso Ibero-Americano de Catélise, 9-14
de Septiembre de 2018, Coimbra, Portugal.
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- Efecto de la Funcionalizacion con Peroxido de Hidrogeno en soportes
carbonosos empleados en Celdas de Combustible de Etanol Directo (DEFC).
Azcoaga Chort, M.F., Veizaga, N., Rodriguez, V. XXI Encuentro de Jovenes
Investigadores de la Universidad Nacional del Litoral, 3 y 4 de Octubre de
2018, Santa Fe, Argentina.

Ademas, las investigaciones realizadas durante la practica extracurricular, la
Beca CIN y el desarrollo de esta Tesis dieron como resultado la publicacion de tres

articulos cientificos:

- Effect of Sn content on Pt/CNT electrocatalysts for direct ethanol fuel cell
application. Azcoaga Chort, M.F., Nagel, P.A., Veizaga, N.S., Rodriguez,
V.1, de Miguel, S.R. The Canadian Journal of Chemical Engineering (2021)
1-10. DOI: 10.1002/cjce.24252

- The role of Sn promoter on anodic Pt electrocatalyst prepared over H>0O>-
functionalized carbon supports for DEFC application. Azcoaga Chort, M.F.,
Stassi, J.P., de Miguel, S.R., Veizaga, N.S., Rodriguez, V.I. ChemPlusChem
(2023). DOLI: 10.1002/cplu.202300089

- Synthesis of PtRe electrocatalysts supported on mesoporous carbon for the
ethanol oxidation reaction. Azcoaga Chort, M.F., Rodriguez, V.1., de Miguel,
S.R., Veizaga, N.S. Electrochimica Acta (2023) 142948. DOLI:
10.1016/j.electacta.2023.142948

La experiencia y el conocimiento adquiridos durante la practica extracurricular y
la Beca CIN fueron fundamentales para iniciar este doctorado. Ademads, proporcionaron
una base so6lida sobre la tematica, lo que permitié desarrollar un nuevo enfoque para la
presente Tesis. En ella, no solo se pretende evaluar una novedosa dupla metalica, sino
también sintetizar materiales innovadores que sirvan como soportes para los

electrocatalizadores anodicos en una DEFC.
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1.7.  Objetivos

Durante este trabajo de Tesis se prepararon electrocatalizadores anodicos para
celdas de combustible de etanol directo. Dentro de esta tematica, se han abordado tres

grandes objetivos:

- Efecto del uso de diferentes soportes. Se planifico la sintesis de diversos
materiales conductores, como polimeros y carbones, sometidos a diferentes
tratamientos  previos como tratamientos térmicos, activaciones,
funcionalizaciones/dopajes y, de ser necesario, purificaciones. El propdsito
principal fue identificar el/los soportes que maximicen el desempeiio en la

reaccion de electrooxidacion de etanol.

- Utilizacion del Re como segundo metal/promotor. Se investigaron
catalizadores mono y bimetalicos basados en Pt, explorando diferentes
proporciones de Re con el objetivo de determinar la formulacién 6ptima que

mejore el rendimiento electrocatalitico.

- Evaluacion en una celda prototipo. Se empled una celda prototipo con el fin
de determinar el desempefio de los electrocatalizadores desarrollados y
optimizar las variables de operacion, contribuyendo al entendimiento de su

comportamiento en condiciones reales.

Entre los materiales sintetizados se encuentran el carbon mesoporoso, el carbon
activado obtenido a partir de cascara de arroz, la polianilina carbonizada y la polianilina
sintetizada en presencia de nanotubos de carbon de pared multiple y posteriormente
carbonizada. Todos estos soportes deben contar con determinadas caracteristicas
texturales, estructurales, quimicas y eléctricas, lo que exigié un enfoque meticuloso en
sus respectivas sintesis y una caracterizacion exhaustiva para verificar que cumplian con
las especificaciones requeridas. Es importante sefialar que los soportes propuestos han
recibido poca atencion en literatura relacionada con esta temadtica, lo cual refuerza la
originalidad de este trabajo. Por otro lado, los tratamientos térmicos, las
funcionalizaciones y los dopajes proporcionan un valor agregado a los soportes, ya de

por si novedosos.

Por otra parte, se desarrollaron formulaciones de catalizadores mono y
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bimetalicos con el objetivo de mejorar la capacidad electrocatalitica. La incorporacion
de un segundo metal al Pt busca mitigar el efecto inhibidor de intermediarios de reaccion,
como el monoxido de carbono, que actiia como veneno del Pt. En este contexto, el Re se
estudié como promotor, optimizando su carga entre un rango de 1 % y 10 % p/p para
determinar la proporcidén que maximice la eficiencia en la reaccion de electrooxidacion

de etanol.

Finalmente, las evaluaciones de los materiales sintetizados en un dispositivo
prototipo no solo tienen un gran interés académico, sino también tecnologico. Estas
pruebas permiten evaluar el desempefio de los catalizadores en situaciones reales,
compararlos con materiales comerciales y, eventualmente, implementar los catalizadores
mas promisorios en dispositivos a escala piloto, contribuyendo al desarrollo de

tecnologias energéticas sostenibles.
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2.1. Introduccion

Para el correcto funcionamiento de los electrodos de las celdas de combustible de
etanol directo se debe contar con electrocatalizadores adecuados en cada compartimiento.
En el caso del compartimiento anodico, donde ocurre la electrooxidacion del combustible
(etanol), se ha puesto especial atencion en los materiales carbonosos para emplearlos
como soportes de los catalizadores. Previamente al trabajo de esta Tesis, la Dra. Natalia
Veizaga trabajo con soportes comerciales (nanotubos de carbon de pared multiple y
carbon Vulcan) y carbén mesoporoso para la preparacion de catalizadores mono y
bimetalicos utilizados en el compartimiento andédico de una celda de combustible de
metanol directo [1]. Durante el desarrollo de su Tesis de Doctorado, estudi6 las duplas
metalicas PtGe, Ptln y PtSn para la reaccion de electrooxidacion de metanol. Este hecho
establecid un precedente en la investigacion de electrocatalizadores dentro del grupo de
investigacion. Posteriormente, en el marco de una Beca CIN (2017-2018), se analiz6 el
efecto de la funcionalizacion de carbones comerciales con perdxido de hidrogeno para su
empleo en catalizadores anddicos de PtSn en una DEFC. Contando con estos resultados
previos es que se decidié enfocar el trabajo de esta Tesis en la sintesis de otros materiales

carbonosos para utilizarlos como soportes en electrocatalizadores anddicos.

Por otra parte, la preparacion de catalizadores resulta fundamental para lograr
la/las formulacion/es pertinente/s. Para ello es necesario contar con métodos adecuados
que no solo logren ser reproducibles sino también que se alcancen dispersion y tamafios
de particulas acordes a lo requerido. Es por eso que los métodos de preparacion deben
seleccionarse y llevarse a cabo cuidadosamente prestando especial atencion a todas las

variables involucradas en dicho proceso [2-5].

Asimismo, la caracterizacion textural, fisicoquimica y electroquimica es
indispensable para determinar tanto el desempefio de los catalizadores preparados como
la estructura, composicion y formulacidbn que permitan un comportamiento
electrocatalitico dptimo. Por esta razon, es necesario elegir cuidadosamente las técnicas
apropiadas que otorguen la informacion requerida tanto de los soportes como de los

electrocatalizadores a analizar. Resulta de gran importancia contar con las herramientas
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adecuadas para llevar a cabo dichos analisis y, también, para realizar el procesamiento de
los datos obtenidos. La caracterizacion de los soportes, en primera instancia, y
posteriormente de los catalizadores, constituye una fuente imprescindible de informacién
para generar una retroalimentacion y, de esta forma, optimizar las vias de sintesis,

condiciones y formulaciones de los materiales.

En el caso de los soportes, se caracterizaron mediante: i) determinaciones de
conductividad eléctrica, i7) analisis de superficie especifica, volumen de poros y tamano
de poros mediante isotermas de adsorcion-desorcion de No, iii) estabilidad térmica a
través de mediciones de termogravimetria (TGA), iv) presencia de grupos funcionales
superficiales mediante ensayos de reduccion y desorcion a temperatura programada (RTP
y DTP, respectivamente) y v) tamafios de cristalitas mediante difraccion de rayos X

(DRX).

Por otro lado, los catalizadores se caracterizaron mediante técnicas fisicoquimicas
con el fin de estudiar la fase activa. Teniendo en cuenta este objetivo, se utilizaron
técnicas como: i) quimisorcion de H» y reaccion test de hidrogenacion de benceno para
obtener informacion relevante sobre los &tomos metalicos expuestos, interacciones metal-
soporte e intermetalicas, /) DRX y microscopia de transmision electronica (TEM) para
determinar tamafo de cristalitas, estructura de los metales y tamafio de particulas, y iii)
RTP y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para establecer estados de
oxidacion. Por otra parte, se caracterizaron los catalizadores electroquimicamente siendo
éste el punto central, ya que los mismos tienen como objetivo ser utilizados en el anodo
de una DEFC. Se llevaron a cabo mediciones en una semicelda de tres electrodos, que
incluyeron: i) stripping de CO, para determinar la superficie especifica
electroquimicamente activa y el potencial de inicio de oxidacion del CO, ii) voltametria
ciclica y cronoamperometria para la reaccion de electrooxidacion de etanol, con el
objetivo de evaluar el comportamiento de los catalizadores en presencia del combustible,
tanto en términos de corriente como de estabilidad a lo largo del tiempo, y iii) pruebas en
una celda prototipo DEFC, para analizar el desempefio de los catalizadores en condiciones

reales.

A continuacion, se describira en detalle la sintesis de cada uno de los soportes
utilizados, los métodos de preparacion de los catalizadores y las técnicas de

caracterizacion empleadas, tanto para los soportes como para los electrocatalizadores.
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2.2.  Sintesis de los soportes utilizados

En esta Tesis se sintetizaron cuatro soportes, los mismos son:
- Carbon mesoporoso (CM),

- Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante el método

hidrotermal (CAH),
- Polianilina carbonizada (PANI),

- Polianilina sintetizada en presencia de nanotubos de carbon de pared multiple

y posteriormente carbonizada (PANI-NT).

2.2.1. Carbdén mesoporoso

Para la obtencion de este material se utilizaron los siguientes reactivos: resorcinol
(Biopack), acetato de sodio (Biopack), formaldehido (Merck, 37%) y cloruro de
polidialildimetilamonio -PDADMAC- (Sigma Aldrich). En la Figura 2.1 se detalla el

esquema de preparacion del material junto con los pasos seguidos.

Para la sintesis del carbon mesoporoso se prepard una resina resorcinol-
formaldehido. Para ello se emplearon 2,75 g de resorcinol (R), 5,6 mL de formaldehido
(F), 2,5 mL de una solucion 0,4 M de acetato de sodio (C) y 0,6 mL de PDADMAC (P)
teniendo en cuenta las siguientes relaciones molares, R:F:C:P = 1:3:0,04:0,03.
Primeramente, se mezclaron R, F y C manteniendo la agitacion durante 10 min a una
temperatura de 40 °C (paso 1). Luego, se agreg6d P aumentando, a su vez, la temperatura
a 70 °C (el PDADMAC actiia como agente estructurante del material). La mezcla se
mantuvo a dicha temperatura durante 24 h (paso 2). A continuacion, la resina obtenida se
secOd en aire a temperatura ambiente durante 5 dias (paso 3). Hasta este punto, se
obtuvieron aproximadamente 5 g de resina. Finalmente, se molié en un mortero de dgata
y se carbonizé de a 1 g de resina en un reactor vertical tubular bajo un flujo de N> (100
mL min') a 850 °C por un lapso de 2 h empleando una rampa de calentamiento de 5 °C

min’!' (paso 4) [6]. Al final del proceso de carbonizacion, se obtuvieron 4 g de material

(paso 5).
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Figura 2.1. Esquema de sintesis del carbon mesoporoso.

2.2.2. Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante el

método hidrotermal

Para la obtencion de este material se emplearon cascara de arroz (CAV)
proveniente de un molino de la zona (se le realizo un lavado con agua destilada con el fin
de quitar los posibles residuos o suciedad que tuviera), acido fosférico (Cicarelli, 85%) y
agua destilada. El esquema de preparacion para la obtencion de carbon activado se

presenta en la Figura 2.2.

La sintesis del carbon activado a partir de cascara de arroz se realizé mediante el
método hidrotermal. Para ello se colocaron 10 g de CAV en un autoclave de teflon con
43,5 g de una solucidon de H3POy4 al 23 %p/p. Esta mezcla se mantuvo a 200 °C durante
24 h (paso 1). Luego, se secd en aire a temperatura ambiente durante 48 h (paso 2) vy,
seguidamente, se le realizd una carbonizacion en un reactor vertical tubular de acero
inoxidable. Para ello se colocaron 2,5 gy se utilizé un flujo de N2 (30 mL min™') a 750
°C durante 2 h, empleando una rampa de calentamiento igual a 6,25 °C min™! (paso 3). A
continuacion, el material carbonoso obtenido se lavd 3 veces con 500 mL de agua
destilada a 65 °C (pasos 4 y 5). Luego, se seco en estufa a 110 °C durante 24 h (paso 6)

[7]. Finalmente, se obtuvieron 8,4 g de material (paso 7).
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Figura 2.2. Esquema de sintesis del carbon activado a partir de cascara de arroz.

2.2.3. Polianilina carbonizada

Los reactivos utilizados para la sintesis de PANI fueron los siguientes: anilina
pura (Biopack), persulfato de amonio (Biopack), 4cido clorhidrico (Cicarelli, 36,5-38%),
hidroxido de amonio (Cicarelli, 28-30%) y agua destilada. En la Figura 2.3 se muestra el

esquema de preparacion, incluyendo los pasos seguidos para la obtencion de este material.

Se empleo el método de polimerizacion quimica in-situ, para lo cual se prepard 1
L de una solucion de HCI 1 M donde se incorporaron 6,1 mL de anilina y 15,5 g de
persulfato de amonio. La mezcla se mantuvo bajo agitacion en bafio de hielo (0 - 5 °C)
durante 2 h (paso 1). Luego, se filtré la mezcla 'y se lavo con 1 L de solucién de HCl1 1 M
y aproximadamente 2 L de agua destilada (paso 2). Se sec6 en estufa a 80 °C durante 24
h (paso 3). Posteriormente, el sélido obtenido se traté con 1 L de una soluciéon de NH4OH
1 M durante 24 h (paso 4). Este proceso se realizd con la finalidad de extraer los
contraiones Cl” que el material poseia en su estructura. Luego, se filtré y lavo nuevamente
con abundante agua destilada (paso 5). Finalmente, se seco en estufa a 80 °C durante 24
h, obteniéndose aproximadamente 4,5 g de material (paso 6) [8]. A continuacion, se
realizé una carbonizacion del mismo, se colocaron 250 mg en un reactor tubular vertical

en flujo de N2 (100 mL min™') a 800 °C durante 2 h utilizando una rampa de calentamiento
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de 5 °C min! (paso 7) [9]. Al concluir el proceso de carbonizacién, se obtuvieron

aproximadamente 1,8 g de material (paso 8).

o

Figura 2.3. Esquema de sintesis de la polianilina carbonizada.

2.2.4. Polianilina sintetizada en presencia de nanotubos de carbon de pared

miltiple y posteriormente carbonizada

Los reactivos necesarios para sintetizar este material son los mismos que se
emplean en la sintesis de PANI, con la incorporacién de dos nuevos reactivos: etanol
absoluto (Biopack) y nanotubos de carbon de pared multiple provistos por Sunnano
(pureza > 90%, Sper =211 m? g, y Vporo = 0,46 cm? g™!). Estos tiltimos fueron sometidos
a un proceso de purificacidon debido al contenido de impurezas inorganicas. Para ello, se
realiz6 un tratamiento sucesivo con soluciones al 10 %p/p de 3 acidos fuertes (HCI, HNO;
y HF), sin agitacion, a temperatura ambiente, y utilizando una relaciéon volumen
total/masa soporte igual a 30 mL g'. El procedimiento se llevo a cabo de la siguiente
manera: en una primera instancia se trataron los NT con la soluciéon de HCI durante 48 h,
a continuacion fueron filtrados y, seguidamente, tratados con la solucion de HNO:s.
Después de otras 48 h, los NT se filtraron y lavaron con agua destilada para luego ser
tratados con HF (durante 48h adicionales). Posteriormente, se filtraron y lavaron con agua

destilada hasta alcanzar el mismo pH que ésta. Finalmente, se secaron en estufa a 120 °C
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durante 24 h [1].

Para la sintesis de PANI-NT se utilizo, al igual que para PANI, el método de
polimerizacién quimica in-situ en presencia de NT. Se seleccionaron dos relaciones
masicas PANL:NT, 80:20 y 50:50. Para determinar la masa de NT a emplear, se considerd
que al finalizar la polimerizacion quimica in-situ de la PANI se obtuvieron alrededor de
4,5 g de dicho material, utilizando las cantidades de reactivos especificadas en la seccion
anterior. Con esta informacion, se realizaron los célculos correspondientes, dando como
resultado 1,125 y 4,5 g de NT para las relaciones 80:20 y 50:50, respectivamente. En la
Figura 2.4 se presenta el esquema de preparacion junto con los pasos seguidos para la

obtencion del material.

Se prepar6 1 L de una solucion 1 M de HCl y la misma se fraccion6 en diferentes

partes:

I)  Una pequefia fraccion se utilizd para humedecer los NT, que luego fueron
sometidos a ultrasonido durante 1 h. Dicha fraccion de solucion dependio de la
relacion masica PANLNT que se sintetiz6. En el caso de PANLNT = 80:20 se
emplearon 20 mL y para PANL:NT = 50:50, 50 mL.

II) En 500 mL se diluyeron 6,1 mL de anilina.
III) En 200 mL se diluyeron 15,5 g de persulfato de amonio.

Las mezclas de los puntos [ y II se integraron con el resto de la solucion de HCl y
la mezcla resultante se sometid a ultrasonido durante 5 min adicionales. Seguidamente,
se coloco bajo agitacion en un bafio de hielo (0 - 5 °C). Por otra parte, lo obtenido en el
punto III se incorporod gota a gota a la mezcla anterior durante un periodo de 30 min. Una
vez que todos los reactivos se homogeneizaron, se llevo a cabo la polimerizacion durante
2 h en el bafio de hielo, manteniendo la temperatura entre 0 y 5 °C (paso 1). Luego, se
filtr6 la mezcla y se lavd con 1 L de solucion de etanol 1 M y abundante agua destilada
hasta pH igual a 5 (paso 2). Se secd en estufa a 80 °C durante 24 h (paso 3) y
posteriormente se tratd con una solucion 1 M de NH4OH durante 24 h (paso 4). Luego,
se filtr6 y lavo nuevamente con abundante agua destilada (paso 5). Posteriormente, se
seco en estufa a 80 °C durante 24 h (paso 6), obteniéndose alrededor de 5,7 y 8,8 g para
las relaciones 80:20 y 50:50, respectivamente [10,11]. A continuacidn, se realizé una
carbonizacion de material. Se colocaron 250 mg del material en un reactor tubular vertical

en flujo de N2 (100 mL min™) a 800 °C durante 2 h utilizando una rampa de 5 °C min!
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(paso 7) [9]. Finalmente, se obtuvieron aproximadamente 2,9 y 6,1 g de material para las

relaciones PANI:NT de 80:20 y 50:50, respectivamente (paso 8).
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Figura 2.4. Esquema de sintesis de polianilina sintetizada en presencia de nanotubos de

carbon de pared multiple y posteriormente carbonizada.

2.2.5. Funcionalizaciéon quimica de los soportes

La adicién de diferentes grupos en la superficie de los soportes es un tema
recurrente en la bibliografia, ya que su presencia origina “defectos” superficiales (bordes,
esquinas, escalones y defectos puntuales), los cuales no solo generan un mejor anclaje
[12—14], y por tanto dispersion, de las particulas metalicas, sino que también provocan

una sinergia metal-soporte.

A continuacion, se detalla cada una de las vias para tal fin. Los esquemas de las

funcionalizaciones con sus pasos correspondientes se presentan en las Figuras 2.5, 2.6 y
2.7.
° Acido nitrico

El 4cido nitrico es el agente acido mas fuerte utilizado en esta Tesis para la
funcionalizacién de los materiales mencionados. En bibliografia existen numerosos

trabajos que emplean HNO;3, cuya elevada fuerza acida genera una cantidad significativa
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de grupos acidos superficiales tras la funcionalizacion [15—17]. Para el procedimiento se

utilizaron acido nitrico (Merck, 65%) y agua destilada.

Se prepararon 200 mL de una solucién 5 M de HNOs, que se afiadieron a un balén
junto con 1 g del soporte. La mezcla se coloco en un bafio de polietilenglicol a 70 °C,
instalandose un refrigerante con la finalidad de retener cualquier vapor que se pudiera
generar. Se mantuvo dicha mezcla bajo estas condiciones y con constante agitacion
durante 3 h (paso 1) [18]. Luego, se filtro, lavd con aproximadamente 1 L. de agua
destilada (paso 2) y sec6 en estufaa 110 °C durante 12 h (paso 3). Finalmente, se obtuvo

el material carbonoso funcionalizado listo para utilizarse (paso 4).

e = e —

Figura 2.5. Esquema de funcionalizacion de los soportes con 4cido nitrico.

®  Peroxido de hidrogeno

El agente utilizado posee una acidez mas débil, no obstante, se sabe que luego de
la funcionalizacion se obtienen grupos acidos superficiales en el soporte [16,19,20]. En
este caso, los reactivos utilizados fueron peréxido de hidrogeno (Cicarelli, 30 vol.) y agua

destilada.

El proceso consistio en colocar 30 mL de H202 con 1 g del soporte a funcionalizar
en un vaso de precipitado. La mezcla se mantuvo bajo vigorosa agitacion durante 48 h
(paso 1)y luego fue filtrada y lavada con aproximadamente 1,5 L de agua destilada (paso
2). Finalmente, se seco en estufa a 110 °C durante 12 h (paso 3) [21]. El material
carbonoso funcionalizado final se obtuvo una vez concluido el proceso de secado (paso
4).
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Figura 2.6. Esquema de funcionalizacion de los soportes con perdxido de hidrogeno.

° Urea

En este caso, la urea introduce grupos nitrogenados a la estructura del soporte. La
existencia de numerosas bibliografias referidas a los beneficios del agregado de nitrégeno
en una estructura carbonosa cred un interés en su inclusion en los soportes sintetizados
en la Tesis [22-24]. En el caso de PANI o PANI-NT, el nitrégeno se incluye en la
estructura desde la sintesis de dichos soportes, en cambio durante la funcionalizacién se
reemplazan otros grupos funcionales con grupos nitrogenados. Es por ello que esta
funcionalizacién se llevo a cabo en dos pasos, primero se oxidod el soporte utilizando un
agente acido fuerte (HNOs) y luego se reemplazaron los grupos oxigenados por grupos
nitrogenados utilizando la urea. Para esta funcionalizacidn se utilizaron los siguientes
reactivos: acido nitrico (Merck, 65%), etanol absoluto (Biopack), urea (Merck) y agua

destilada.

En una primera instancia se oxid6 el soporte con HNOs, seguidamente, se colocod
1 g del soporte oxidado con 0,667 g de urea y 5 mL de etanol absoluto en un vaso de
precipitado. Esta mezcla se mantuvo a temperatura ambiente y bajo agitacion vigorosa
durante 5 h (paso 1). Posteriormente, se llevo a estufa a 110 °C durante 12 h con la
finalidad de secar el material (paso 2). A continuacion, se realizo la carbonizacionde 1 g
del material en un reactor vertical tubular de cuarzo bajo flujo de N2 (150 mL min™') a
850 °C durante 1 h empleando una rampa de calentamiento igual a 10 °C min™' (paso 3).
Luego, se lavo el material carbonizado con aproximadamente 2 L. de agua destilada a 70
°C, se filtro (paso 4) y finalmente se secé en estufa a 110 °C durante 12 h (paso 5) [25].
Una vez concluido el proceso de secado, se obtuvo el material carbonoso funcionalizado

(paso 6).
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Figura 2.7. Esquema de funcionalizacion de los soportes con urea.

La Tabla 2.1 detalla la nomenclatura que se utilizara para los soportes de aqui en

adelante.

Tabla 2.1. Nomenclatura de los soportes utilizados en la preparacion de catalizadores.

Nomenclatura Soporte
CM Carbén mesoporoso
CM-HNO; Carbon mesoporoso funcionalizado con HNOs; SM
CM-H-0» Carbdén mesoporoso funcionalizado con H>O» 30 vol
CM-urea Carbon mesoporoso funcionalizado con urea
Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante el
CAH . .
método hidrotermal
CAH-HNO Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante el
’ método hidrotermal funcionalizado con HNO; SM
CAH-H,O Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante el
a2 método hidrotermal funcionalizado con H2O2 30 vol
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Tabla 2.1. Nomenclatura de los soportes utilizados en la preparacion de catalizadores
(continuacion).

Nomenclatura Soporte

Carbon activado a partir de cascara de arroz obtenido mediante
CAH-urea , . : )

el método hidrotermal funcionalizado con urea
PANI Polianilina carbonizada

Polianilina sintetizada en presencia de nanotubos de carbon de
PANIg0-NT2 pared multiple empleando relacion masica PANLNT = 80:20 y
posteriormente carbonizada

Polianilina sintetizada en presencia de nanotubos de carbon de
PANI50-NTso pared multiple empleando relacion masica PANLENT = 50:50 y
posteriormente carbonizada

2.3. Meétodos de preparacion de catalizadores

Se utilizaron los siguientes métodos para preparar los catalizadores:

- Me¢étodo de reduccion en fase liquida utilizando etilenglicol como agente

reductor o método de poliol (EG).

- Meétodo de impregnacion convencional con posterior reduccion en flujo de

hidrogeno (IC).

Los reactivos empleados fueron etilenglicol (Cicarelli) y agua destilada. Ademas,
los precursores metalicos fueron acido cloroplatinico (H2PtCls) -Tetrahedron, A.C.S.
Reagent- y 4cido perrénico (HReO4) -Alfa Products-. La carga nominal de Pt fue 20 %p/p
para todos los catalizadores preparados. Por otra parte, las cargas nominales de Re fueron

1,3,5y 10 %p/p.

A continuacidn, se detallan los métodos mencionados anteriormente.

2.3.1. Método de reduccion en fase liquida utilizando etilenglicol como agente

reductor o método de poliol

El empleo de etilenglicol como agente reductor proporciona un control adecuado
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en el tamafio de particula y a su vez garantiza una buena dispersion y reducibilidad del

metal sobre la superficie del soporte [26].

Se disperso la masa del soporte (500 mg) en una solucion de etilenglicol y agua
(75:25 %v/v) dentro de un baléon y se sometié a ultrasonido durante 30 min. A
continuacion, se agregaron las cantidades necesarias de precursores metalicos y la mezcla
se mantuvo en condiciones de reflujo utilizando un bafio de polietilenglicol a 120 °C
durante 2 h. Luego, se dejo enfriar el balon para seguidamente filtrar y lavar su contenido
con aproximadamente 2 L de agua destilada. Finalmente, el catalizador obtenido se seco

en estufa a 110 °C durante 12 h [27].

Para los catalizadores preparados mediante este método se empleod la siguiente
nomenclatura: Pt/X y PtRe(Z)/X, donde Z representa el porcentaje de Re (1, 3, 5y 10
%p/p) y X simboliza el soporte utilizado, el cual puede variar entre los listados en la Tabla

2.1.

2.3.2. Método de impregnacion convencional con posterior reduccion en flujo

de hidrogeno

Este método es clasico y su ejecucion es sencilla, consiste en impregnar el soporte
seleccionado con una solucion del metal y luego realizar una reduccion bajo un flujo de
hidrégeno a una determinada temperatura [28-30]. Los catalizadores preparados
mediante el método de impregnacion convencional se utilizaron como referencia para
estudios de caracterizacion, como la reduccion a temperatura programada. Cabe destacar
que los catalizadores bimetalicos se prepararon mediante una co-impregnacion. En la
bibliografia, en ocasiones, se toma como variable al orden de impregnacion de los metales

[31-33], en este trabajo todos los compuestos metalicos se impregnaron simultdneamente.

Teniendo en cuenta una relacion volumen total/masa soporte igual a 30 mL g!, se
colocd en un vaso de precipitado la cantidad de agua destilada correspondiente para la
masa de catalizador que se desea preparar, y se adiciond la cantidad necesaria de metal/es.
Se agit6 unos segundos y luego se disperso la cantidad adecuada del soporte carbonoso.
La mezcla obtenida se mantuvo bajo agitacion durante 6 h. Seguidamente, se aumento la
temperatura hasta 100 °C durante el tiempo necesario para que la mezcla adquiriera una
consistencia pastosa, manteniendo siempre la agitacion de la misma. Cabe mencionar que

la agitacion es fundamental en la preparacion mediante este método, ya que de esta forma
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se asegura una impregnacion completa y homogénea de la fase metalica. Finalmente, se

llevo a estufaa 110 °C durante 12 h con el fin de evaporar totalmente el liquido remanente

[34].

Lanomenclatura a utilizar para los catalizadores preparados mediante este método

se presenta en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Nomenclatura de los catalizadores preparados mediante el método de

impregnacion convencional (IC).

Nomenclatura Catalizador

PY/X IC Catalizador de Pt al 20 %p/p

Re(5)/X 1C Catalizador de Re al 5 %p/p

PtRe(3)/X IC Catalizador de Pt al 20 %p/p y Re al 3 %p/p

donde X simboliza el soporte utilizado, que podra variar entre todos aquellos nombrados

en la Tabla 2.1.

2.4. Técnicas de caracterizacion utilizadas para el soporte

Esta tesis se centra en la sintesis de materiales destinados a ser utilizados como
soportes en electrocatalizadores. Por ello es importante una caracterizacion exhaustiva de
las propiedades texturales y superficiales de los mismos. De esta manera, se obtendra una
comprension mas clara no s6lo de la interaccion metales-soporte sino también la
influencia de las propiedades y grupos superficiales del material en el desempefio

electrocatalitico.

2.4.1. Analisis para la determinacion de la composicion de los soportes

Algunos de los soportes fueron preparados a partir de reactivos quimicos mientras
que otros se obtuvieron a partir de descartes de biomasa. Para este Gltimo grupo, resulta
conveniente realizar el andlisis de su composicion. Se realizd la determinacion de

humedad, elementos volatiles y cenizas asi como también analisis por fluorescencia de
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rayos X y composicion elemental a través de la determinacion de C, H, O y N.

2.4.1.1. Analisis proximal: determinacion de humedad, volatiles, cenizas y

carbon fijo

Las determinaciones del contenido de humedad, materiales volatiles y contenido
de cenizas se realizaron teniendo en cuenta las normas ASTM D3173, ASTM D3175 y
ASTM D3174, respectivamente [35-37].

En el caso de la humedad, la misma se determina mediante la medicion de la
pérdida de peso cuando la muestra es sometida durante 1 h a una temperatura de entre
104 y 110 °C. Se pesa un crisol vacio libre de humedad. Luego, se pesa una cantidad de
muestra inicial y se la coloca en la estufa para ser sometida al calentamiento. Pasado el
tiempo, se vuelve a pesar la muestra y se calcula el porcentaje de humedad teniendo en

cuenta la ecuacion 2.1.
A-B
% de humedad = E = — X 100 2.1.

donde A y B son la masa (g) de muestra antes y después del calentamiento,

respectivamente.

Por otro lado, el material volatil se determina a partir de la pérdida de masa
(ecuacion 2.2.) tras calentar la muestra a 950 °C en un crisol de platino cerrado con una
tapa lo suficientemente ajustada para que el carbono no se queme. El procedimiento es

similar al mencionado para la determinacion de humedad.
% de pérdida de masa = D = % x 100 2.2

donde A, B y C son la masa (g) del crisol (con tapa) vacio, de la muestra antes y después

del calentamiento, respectivamente.

La ecuacion utilizada para el calculo del porcentaje de volatiles es la siguiente:

% de materiales volatiles = D — E 2.3.

Finalmente, las cenizas se determinan pesando el residuo inorganico que queda
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tras quemar la muestra a 750 °C en una céapsula o crisol de porcelana. El procedimiento
es similar a los casos anteriores y la ecuacion utilizada para el calculo del porcentaje de

cenizas es:

0 . F—G

% de cenizas = — x 100 2.4.
H

donde F, G y H son la masa (g) del crisol (con tapa) con el residuo de cenizas, del crisol

(con tapa) vacio y de la muestra antes del calentamiento, respectivamente.

El carbon fijo, por su parte, representa la fraccion no volatil de la biomasa que
permanece después de someterla a un proceso de calentamiento en ausencia de oxigeno
(excluyendo las cenizas). Ademds, es un indicador de la cantidad de carbono
estructuralmente ligado en la biomasa analizada. El célculo para el porcentaje de carbon
fijo se realiza mediante la diferencia entre el 100% en base seca y los porcentajes de

cenizas y volatiles.

2.4.1.2. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X se utiliz6 para la determinacion de la composicion de

las cenizas obtenidas.

El fundamento se basa en la emision de rayos fluorescentes, o rayos X
secundarios, que son caracteristicos de un material que ha sido excitado mediante el
bombardeo con rayos X de alta energia [38]. Cuando un material es expuesto a rayos X
de alta energia, y la energia incidente es superior al potencial de ionizacion del material
receptor, sus atomos pueden ionizarse. Este proceso implica la eyeccion de uno o mas
electrones desde el atomo del material, dejando de esta forma una estructura inestable.
Dicha inestabilidad provoca la caida de electrones que se encuentran en niveles superiores
hacia niveles de energia inferiores para ocupar los huecos creados. Durante esta
transicion, se genera energia a través de la emision de un foton cuyo valor es la diferencia
entre las energias de los dos orbitales involucrados. De esta forma, los materiales emitiran
energia discreta caracteristica, ya que los atomos que componen el material poseen

orbitales electronicos con energias caracteristicas.

Las determinaciones de composicion inorgéanica de las muestras de residuos de

biomasa utilizados como precursores en esta Tesis fueron realizadas en un espectrometro
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de fluorescencia de rayos X Shimadzu EDX-720.

2.4.1.3. Analisis elemental: determinacion del contenido de C, H, O y N

Esta técnica se utiliza para cuantificar elementos como el carbono, hidrogeno,
oxigeno y nitrogeno (en algunos casos también azufre) en muestras tanto organicas como

inorganicas.

El analisis se basa en una combustion termocatalitica, donde la muestra se coloca
en una capsula o crisol y se somete a un proceso de combustion controlada. Los gases que
se obtienen como resultado (CO2, H20, N2, entre otros) son separados y purificados. La
deteccion de CO2 y H»O se realiza a través de espectroscopia infrarroja mientras que la
de N2, mediante un detector de conductividad térmica (TCD). Los resultados se expresan
como porcentajes de cada uno de los elementos y se calculan en funcion de las mediciones

reportada [39].

Las determinaciones de carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno se realizaron en
el analizador CHN628 con Sulfur Add-On Module y TruSpec Micro Oxygen Add-On
Module Elemental Determinators marca LECO®.

2.4.2. Conductividad eléctrica

Debido a la necesidad de contar con un soporte que sea semiconductor para su
apropiado desempefio en la celda de combustible, se requiere medir la conductividad
eléctrica de los materiales sintetizados. Para ello, se utiliz6 el método de las cuatro puntas,

que es uno de los mas empleados, teniendo en cuenta las hipdtesis de Van der Pauw [40].

El método de las cuatro puntas consiste en cuatro electrodos muy finos (agujas)
ubicados en un arreglo lineal donde se suministra una corriente constante al material a
través de dos de los mencionados electrodos y la diferencia de potencial obtenida es
medida entre el otro par [41]. Si el material que se estd evaluando presenta resistencia
eléctrica, habra una variacion en el potencial medido cuando la corriente esté circulando
a través del mismo [42]. La conductividad eléctrica (¢") se calcula teniendo en cuenta la

siguiente ecuacion:
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el
o = - 2.5.

donde V es el voltaje medido, I es la intensidad de corriente aplicada, e es el espesor de

la muestra y A el area transversal de la misma.

Sin embargo, este enfoque no toma en cuenta posibles efectos de contacto y
resistencias en los cables, lo que puede ser problematico para materiales como los

carbones, donde estos efectos pueden ser significativos.

Por ello, se recurre a las hipdtesis del método de Van der Pauw con la finalidad
de combinarlas con el método de las cuatro puntas. En general, se utilizan dichas hipotesis
para medir la conductividad o resistividad en muestras delgadas de geometria arbitraria.

Las mismas se enuncian a continuacion [43,44]:

—  La muestra debe ser lo suficientemente delgada en comparacion con su area

lateral.
- La muestra debe ser continua.

- Los contactos de medicion deben ser pequeios y situados en el borde de la

muestra.

Entonces, para la aplicacion de dicho método se miden varias combinaciones de
corriente y voltaje entre contactos colocados en las esquinas del perimetro de la muestra.
Seguidamente, se aplica la ecuacion 2.6, que es especifica para geometrias
bidimensionales (discos o peliculas finas), y donde el espesor e es mucho menor que las

otras dimensiones.

__Iln(2)
- mevV

2.6.

Los materiales en polvo fueron prensados en pellets de seccion circular en una
matriz de acido polilactico, como se observa en la Figura 2.8a, alcanzando una presion de
17,2 bar en la muestra. Las mediciones de conductividad se realizaron con los pellets
ubicados en la misma matriz y las cuatro puntas de alambre de cobre de 0,25 mm ubicadas
en los extremos del piston (Figura 2.8b). Se utilizé una fuente marca Keithley 220 y un

electrometro marca Keithley 6517B.
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Figura 2.8. Partes constitutivas del dispositivo utilizado para las mediciones de

conductividad eléctrica (a) y dispositivo ensamblado (b).

Debido a la baja densidad de los pellets fabricados, se aplico una correccion por
densificacion:

g
O-COTT - (Ppellet)n 2.7.
Pteo

donde ppeqier €s la densidad del pellet medido y py, s la densidad tedrica del material
carbonoso (se adopté un valor de 1,4 g cm™). El factor n varia entre 1 y 2 segin el

material, adoptandose para este trabajo el valor de 1,5.

2.4.3. Determinacion de propiedades texturales

La técnica de fisisorcion, también llamada adsorcion fisica, es ampliamente
utilizada para determinaciones de parametros texturales tales como superficie especifica,

volumenes de poros y distribucion de tamafio de poros.

La adsorcioén fisica ocurre cuando un gas (adsorbato) entra en contacto con un
solido desgasificado (adsorbente). La fisisorcion de un gas en la superficie de un sélido
generalmente libera calor (exotérmica) y puede abarcar méas de una monocapa. Cuando
un gas entra en contacto con la superficie de un so6lido, puede ocurrir un equilibrio entre
las moléculas que se adsorben y las moléculas que permanecen en la fase gaseosa. Este
equilibrio depende de la presion del gas y la temperatura. A una temperatura constante,
la relacion entre la cantidad de moléculas adsorbidas y la presion se puede representar
mediante una isoterma de adsorcién. El analisis de la forma de las mismas, asi como la
cantidad de moléculas adsorbidas a una presion especifica, proporciona informacion

sobre la superficie especifica del solido, el tamafio y la distribucion de los poros, los
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PREPARACION DE

calores de adsorcion, entre otros factores.

La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada -IUPAC- ha establecido una
clasificacion exhaustiva de acuerdo a la forma que adquieren las isotermas y, también,
para los bucles de histéresis (si la isoterma tuviera). En la actualidad se reconocen seis
tipos de isotermas de adsorcion, como se observa en la Figura 2.9, y cinco posibles bucles
de histéresis (Figura 2.10). Las isotermas, los bucles de histéresis y sus formas pueden
ser asociados a un determinado tamaiio de poro. [UPAC ha clasificado los diferentes tipos
de poros en funcién de su tamaiio, los mismos se dividen en microporos (diametro de

hasta 2 nm), mesoporos (2 a 50 nm), y macroporos (superior a los 50 nm) [45].

I(a) I(b)
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Figura 2.9. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segiin [UPAC.

Las isotermas reversibles de tipo I se observan en sélidos microporosos con
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superficies externas relativamente pequefias, como por ejemplo ciertos carbones
activados, zeolitas de tamiz molecular y algunos 6xidos porosos. En la adsorcion de
nitrégeno a -196,15 °C, las isotermas de tipo I(a) corresponden a materiales microporosos
con una preponderancia de microporos estrechos (menores a 1 nm). Por otro lado, las
isotermas de tipo I(b) se presentan en materiales con una distribucion mas amplia de
tamafios de poros, que incluye tanto microporos mas anchos como posibles mesoporos

estrechos (menores a 2,5 nm).

Las isotermas reversibles de tipo II vienen dadas por la fisisorcion de la mayoria
de los gases sobre adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma caracteristica y
distintiva de estas isotermas se produce debido a una adsorcion continua desde una
monocapa hasta multicapas a valores elevados de P/P’. Cuando la curvatura es
pronunciada, el punto B (que marca el inicio de la seccion media casi lineal) suele
coincidir con la finalizacion de la cobertura de la monocapa. Una curvatura mas gradual,
es decir un punto B menos distintivo, indica un solapamiento significativo entre la

cobertura de la monocapa y el comienzo de la adsorcion de multicapas.

En el caso de una isoterma de tipo III, no hay punto B y, por lo tanto, no hay
formacion de monocapa identificable. En este caso, las interacciones entre el adsorbente
y el adsorbato son relativamente débiles lo que hace que las moléculas adsorbidas se
agrupen alrededor de los sitios mas favorables en la superficie del s6lido que es macro o

no poroso.

Las isotermas de tipo IV se observan en adsorbentes mesoporosos como muchos
geles de oxido, adsorbentes industriales y tamices moleculares. El proceso de adsorcion
en los mesoporos estd influenciado tanto por las interacciones entre el adsorbente y el
adsorbato como por las interacciones entre las moléculas en estado condensado.
Inicialmente, se produce una adsorcién de tipo monocapa-multicapa en las paredes del
mesoporo, similar a la parte correspondiente de una isoterma de tipo II, seguida por la
condensacion capilar en los poros. Este tltimo fendmeno tiene lugar cuando un gas se
condensa en una fase liquida dentro de un poro a una presion P menor que la presion de
saturacion P del liquido. Una caracteristica distintiva de las isotermas de tipo IV es la
presencia de una meseta de saturacion final, cuya longitud puede variar y, en ocasiones,
reducirse a un simple punto de inflexion. En una isoterma de tipo IV(a), la condensacion
capilar estd acompafiada por un fenémeno de histéresis. Esto sucede cuando el ancho del

poro supera un umbral critico (ancho critico), que varia segun el sistema de adsorcion y
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la temperatura. Por ejemplo, para la adsorciéon de nitrogeno a -196,15 °C en poros
cilindricos, la histéresis comienza a manifestarse en poros con una anchura superior a
aproximadamente 4 nm. Por otro lado, en adsorbentes con mesoporos mas estrechos, se
observan isotermas de tipo IV(b) completamente reversibles. Estas también pueden

ocurrir en mesoporos conicos y cilindricos que estan cerrados en el extremo conico.

En el intervalo de P/P° bajo, la forma de la isoterma de tipo V se asemeja mucho
a la del tipo III, lo cual puede atribuirse a interacciones relativamente débiles entre el
adsorbente y el adsorbato. A valores mas altos de P/P’, la agrupacion de moléculas es

seguida por el llenado de poros.

La isoterma escalonada reversible de tipo VI es caracteristica de la adsorcion en
capas sucesivas sobre una superficie no porosa y altamente uniforme. La altura de cada
escalon corresponde a la capacidad de cada capa adsorbida, y la nitidez de los escalones

varia seglin el sistema y la temperatura.

H1 H2(a) H2(b)

U l /

H3 H4 HS

Cantidad adsorbida =

7
i
’/ —

Presion relativa  ————————{imm—

Figura 2.10. Clasificacion de los bucles de histéresis segun [UPAC.

El bucle de histéresis de tipo H1 se observa en materiales que tienen un rango

estrecho de mesoporos uniformes como, por ejemplo, algunas silices ((MCM-41, MCM-
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48, SBA-15) o carbones mesoporosos ordenados. En estos casos, los efectos de red son
minimos y el bucle empinado y estrecho indica claramente una condensacion retardada

en la rama de adsorcion.

Los bucles de histéresis de tipo H2 vienen dados por estructuras de poros mas
complejas en las que los efectos de red son importantes. La rama de desorcién muy
pronunciada, que es un rasgo caracteristico de los bucles H2(a), puede atribuirse al
bloqueo de los poros en un rango estrecho de “cuellos de poro” o a la evaporacion
inducida por cavitacion. El bucle de tipo H2(b) esta asociado al bloqueo de poros, pero la

distribucion de tamafios del ancho de los cuellos es mucho mayor.

Hay dos caracteristicas distintivas del bucle de tipo H3: la rama de adsorcion se
parece a una isoterma de tipo II y el limite inferior de la rama de desorcion se sitia
normalmente en el P/P° inducido por cavitacién. Los bucles de este tipo se dan en
agregados no rigidos de particulas en forma de placa (ciertas arcillas) pero también si la
red de poros estd formada por macroporos que no estan completamente llenos de

condensado.

El bucle H4 es similar pero la rama de adsorcion es ahora una combinacion de los
tipos 1y II, siendo ésta mas pronunciada a bajo P/P° (llenado de microporos). Los bucles
H4 se encuentran a menudo con cristales agregados de zeolitas, algunas zeolitas

mesoporosas 'y carbones micro-mesoporosos.

Aunque el bucle de tipo H5 es inusual, tiene una forma distintiva asociada con
ciertas estructuras de poros que contienen tanto mesoporos abiertos como parcialmente

bloqueados.

Antes de llevar a cabo el proceso de adsorcion, es fundamental realizar la
desgasificacion del material, con la finalidad de limpiar la superficie de las muestras
eliminando cualquier gas que pudiera estar adsorbido en ella. Este proceso se logra
mediante una combinacioén de vacio y aumento de la temperatura del solido que se va a
desgasificar. Por ejemplo, para llevar a cabo la determinacion de la superficie especifica
y la distribucion de tamafios de poros de manera precisa es necesario alcanzar un vacio
minimo de 1,33 x 107 bar. La velocidad de desorcion estd estrechamente ligada a la
temperatura, ya que a temperaturas mas altas, la muestra se desgasificarda mas

rapidamente. Sin embargo, es importante tener en cuenta que no se produzcan cambios
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estructurales en el solido debido al aumento de temperatura. Por esta razon, el rango de

temperaturas de desgasificacion varia considerablemente y puede oscilar entre los 100 °C

y los 400 °C.

Las isotermas de adsorciéon de N> se obtienen a -196,15 °C y el proceso para
determinarlas comienza, como se ha mencionado previamente, con la desgasificacion de
la muestra. Luego, se introduce una cantidad conocida de gas en el recipiente que contiene
el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio se calcula como la
diferencia entre el volumen de gas inicialmente introducido y el volumen necesario para
llenar el espacio muerto a la presion de equilibrio. Para determinar la rama completa de
adsorcion, se realizan mediciones punto por punto mediante sucesivas cargas de gas a
diferentes presiones, permitiendo que cada punto alcance el equilibrio correspondiente.

Normalmente, para determinar el volumen muerto se emplea helio como referencia.

Para la determinacion de la superficie especifica se usa el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), el mismo es ampliamente utilizado para materiales carbonosos y otros
solidos porosos. Este se basa parcialmente en la teoria de Langmuir [46] teniendo en

cuenta las siguientes modificaciones:

- La superficie es intrinsecamente homogénea, ambas teorias mantienen esta

hipotesis.

- Segun la teoria de Langmuir, existen centros o sitios activos que adsorben
moléculas y cada una de ellas ocupa una posicion dada. No se produce la
adsorcion de nuevas moléculas una vez que todos los sitios han sido ocupados
(adsorcion de monocapa). En cambio, el método BET tiene en cuenta la

formacion de multicapas.

—  Otra hipdtesis de Langmuir es que la energia de adsorcion de una molécula no
depende de la presencia de otras moléculas, sino que considera que todos los
centros son equivalentes. El método BET, sin embargo, considera que el calor
de adsorcion de la monocapa es diferente al de las subsiguientes capas.
Ademas, contempla que el valor de dicho calor es igual para las multicapas y

su valor es el correspondiente al calor latente de evaporacion.

La ecuacién linealizada de BET tiene la siguiente expresion (considerando la

suma de todas las cantidades adsorbidas en todas las capas):
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P _ 1 c-1 P
V(P%-P) Vim € Vm ¢ PO

2.8.

donde:
V es el volumen adsorbido en el equilibrio a la presion P.
Vp, es el volumen de la monocapa.
PP corresponde a la presion de saturacion del gas.

c es una constante. La misma tiene la siguiente expresion:

e(Hl_ H3)
c= ——— 2.9.

RT

donde H; es el calor de adsorcion de la monocapa y H, es el calor latente de vaporizacion

del adsorbato.

De la ecuacion 2.8 se desprende que existe una relacion lineal entre los factores

ﬁ y %. Generalmente, la isoterma de BET muestra un intervalo de linealidad en el
rango de valores entre 0,05 y 0,30 de %. Si se conoce el area de cada molécula de

adsorbato (a,,) previamente, es posible calcular la superficie especifica (Sggr) utilizando

la siguiente expresion:
Sper = N Ny 2.10.
donde:

N, es el numero de Avogadro.

a,, es el area de cada molécula de adsorbato. Se utiliza el valor de 0,162 nm? para
el nitrégeno.
Ny, se calcula teniendo en cuenta la siguiente expresion:

Vin
Vw

2.11.

Ny, =

donde w es la masa de la muestra utilizada en la medicidn.

El volumen total de poros (Vtp) se calculd utilizando el método o teoria del

funcional de la densidad (DFT) y teniendo en cuenta % ~ 1 [47]. La distribucion de
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tamafio de poros se llevo a cabo empleando el método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
y se graficd diferencial de volumen (dV/dD) vs didmetro de poro [47]. Ademas, el
volumen de microporos (Vmicrop) fue calculado utilizando el método t-plot estimando el
espesor estadistico de la capa adsorbida de nitrégeno con la ecuacion de Harkins y Jura
[48]. El radio medio de poro (7), por su parte, se calculd teniendo en cuenta el modelo de

Wheeler [49]:

F= 2% 2.12.
SBET

. P . . 1oy
donde vy es el volumen adsorbido a 50 = 1. En esta Tesis se reportara el didmetro de poro

(d) calculado como d = 2 7.

Para determinar la superficie especifica y el volumen de poros se utiliz6 el equipo
ASAP 2020 Plus Version 2.0 (Micromeritics). El proceso de desgasado de la muestra se
realiz6 a una temperatura de 300 °C y una presion final de 6,67 x 107 bar durante 2 h. La

determinacion del volumen muerto se realizo a una temperatura de 25,8 °C.

2.44. Termogravimetriay analisis térmico diferencial

La técnica consiste en monitorear la masa de la muestra analizada mientras la
misma es sometida a un calentamiento. Las mediciones termogravimétricas pueden ser
dinamicas, isotérmicas o variables. En las primeras, la muestra es sometida a una rampa
de temperatura constante mientras que, en las segundas, se la calienta y mantiene a una
temperatura constante. A su vez, la atmosfera utilizada cumple un rol fundamental ya que

puede ser reactiva, oxidante o inerte [50,51].

Las curvas obtenidas a través de esta técnica son de masa o porcentaje de masa vs
temperatura o tiempo. También son utiles las graficas de la derivada primera de la masa
respecto a la temperatura o el tiempo, es decir, la derivada primera de la curva de TGA
(DTG). Ambas proporcionan informacion util a la hora de entender el comportamiento
del material en una determinada atmosfera con respecto a la temperatura, en general la
informacion de ambas curvas se complementa. Tanto en las curvas de TGA o DTG se
evidencian los diferentes procesos que ocurren en el material. Se pueden presentar

pérdidas de masa, asi como también ganancias, los cambios dependeran de como
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reaccione la muestra con la atmosfera que la contiene. Algunos de estos cambios pueden
deberse a evaporaciones de compuestos volatiles, secado de la muestra, adsorcion o
desorcion de gases, oxidacion, descomposicion térmica, entre otras. Estas variaciones

generan escalones en la curva de TGA y picos en la de DTG [50].

Se utilizé un equipo TG-50 Shimadzu, donde se colocaron alrededor de 10 mg de
muestra en un crisol de alimina sinterizada. Se emple6 una rampa de calentamiento desde
25 a2 900 °C a una velocidad de 10 °C min™' y las mediciones se llevaron a cabo bajo un

flujo de N2 de 30 mL min™.

2.4.5. Difraccion de rayos X

Los rayos X son generados como consecuencia del impacto de un haz de
electrones contra un anodo o anticatodo hecho de metal duro. En la actualidad, los tubos
de rayos X cuentan con un vacio permanente (1,33 x 10 bar) y los electrones son
proporcionados por un filamento de W incandescente, que actia como catodo. Estos
electrones son acelerados hacia el anodo de Cu mediante una diferencia de potencial que

oscila entre 20 y 100 kV entre el catodo y el dnodo [52].

Se comprobd que los rayos difractados por los cristales pueden ser considerados
como reflexiones de planos atomicos dentro de la estructura cristalina. Este hecho
depende de la distancia interplanar y del angulo de difraccion para una longitud de onda
especifica. La condicion para que una familia de planos paralelos, uniformemente
espaciados en un cristal, difracte un haz de rayos X incidente se describe mediante la

ecuacion de Bragg:
2d sinsinf =nAi 2.13.
donde:

n tiene el valor de un niimero entero positivo.

d corresponde al espacio interplanar.

6 es el angulo de incidencia del haz de rayos X.

A corresponde a la longitud de onda de la radiacion utilizada.
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El difractometro de polvo es el instrumento més utilizado experimentalmente para
llevar a cabo el método de polvo cristalino. Este instrumento posee un contador
electronico que puede formar angulos variables con el haz de rayos X incidente, es decir
que 8 puede adoptar un valor entre 0 y 180°. La muestra, normalmente plana, es iluminada
por un haz divergente de rayos X, lo cual permite que mas cantidad del material lo refleje.
Esto produce haces reflejados que poseen una mayor intensidad y, por tanto, son mas
sencillos de detectar. Para que el equipo detecte correctamente el haz reflejado, el mismo
debe ser focalizado hacia la ventana del contador. Para ello es necesario que el
portamuestra bisecte el angulo formado entre el haz incidente y el eje del contador. Si la
muestra gira un angulo 6, el aparato funciona de forma tal que el contador gira un angulo

de 26.

La técnica de difraccion de rayos X es sumamente utilizada y puede brindar
informacion baésica, a saber: espacio interplanar, indices de Miller e intensidad de las
reflexiones, dimensiones de una celda unitaria, tipo de red, identificacion cualitativa de
componentes quimicos, analisis cuantitativo de mezclas cristalinas, determinacion del

tamafo de cristalita a partir del ancho medio de pico, entre otros.

Si se considera que el cristal no presenta imperfecciones en su red cristalina, puede
suponerse que la amplitud de las lineas de difraccion se debe inicamente al tamaiio del
propio cristal y también a la amplitud debida al instrumento utilizado. El didmetro o

tamafio de cristalita (dpgy) se determina mediante la ecuacion de Scherrer [53]:

dDRX = L 214

B coscos 6

donde:
A corresponde a la longitud de onda de la radiacion utilizada.

k es la constante de Scherrer, cuyo valor se encuentra entre 0,84 y 0,89

dependiendo de la forma que posea el cristal.

B corresponde a la amplitud angular de la linea en radianes (tomada a la altura

media del pico) definida como: B2 = B2 + b2, donde:
B es la amplitud experimental.

b es la amplitud debida al instrumento determinada a través de la calibracion.
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Por su parte, el calculo del parametro de red (P,.4) se realiza considerando una
estructura cristalina cubica, teniendo en cuenta la ecuacion de Bragg (ecuacion 2.13) y la

siguiente ecuacion [54]:

Prog = dVh% + k% + [? 2.15.
donde:
d corresponde al espacio interplanar obtenida a través de la ecuacion de Bragg.

h, k y l corresponde a los valores de los planos de Miller.

Se empled un difractometro de rayos X Empyrean PANalytical con radiacion
proveniente de un tubo de CuK. Se utilizé una velocidad de 2° min! y el rango medido
fue entre 10 y 80°. Los difractogramas obtenidos fueron analizados comparativamente
con los patrones PDF (Powder Diffraction File) [55] para identificar de forma adecuada
los compuestos hallados. Los tamafios de cristalita se calcularon empleando la ecuacion

de Scherrer.

2.4.6. Mediciones a temperatura programada

A través de la aplicacion de variaciones controladas de temperatura, estas técnicas
analiticas permiten evaluar tanto la intensidad como la cantidad de sitios oxidados en el
rango correspondiente a las condiciones de reaccion. Entre los métodos mas usuales se
destaca la reduccion a temperatura programada y la desorcion a temperatura programada.
Requieren el seguimiento de reacciones en soportes o catalizadores sélidos utilizando
diferentes gases bajo diversas condiciones de programacion de temperatura. En el caso

de RTP se emplea H>, mientras que para DTP se utiliza un gas inerte (He o N»).

2.4.6.1. Reduccion a temperatura programada

Esta técnica permite realizar el seguimiento del perfil de consumo de H» del
material analizado, el cual es reducido mediante la utilizaciéon de una mezcla de H> e
inerte (generalmente N>) mientras es sometido a una rampa progresiva de temperatura. El
perfil obtenido a través de RTP se caracteriza por la presencia de picos a diferentes

temperaturas, asocidandose cada uno de ellos a la temperatura de reduccién de una
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determinada especie [56]. A su vez, la integracion del area bajo dichos picos suministra
las proporciones relativas de las especies presentes en la muestra analizada. Es una técnica
altamente sensible, ya que permite la deteccion de niveles de consumo de H» de

aproximadamente 1 pmol.

Las mediciones de reduccion a temperatura programada se realizaron en un equipo
que consta de un detector de conductividad térmica acoplado a una estacion de
adquisicion de datos. El detector tiene dos ramas, una de referencia y la otra de medicion,
por las cuales circula una mezcla de Ho/N>. La muestra a analizar se coloca en un reactor
vertical de cuarzo, que se introduce en un horno eléctrico operado por un programador-
controlador de temperatura, el cual ejecuta una rampa de calentamiento programada. A
medida que la mezcla reductora circula y se calienta, el cambio en la conductividad
térmica es detectado mediante el TCD y se registra como una sefial eléctrica. Si la muestra
consume o produce hidrogeno se generaran cambios en la concentracion de la mezcla
reductora alimentada, y en consecuencia habrd diferencia entre las conductividades
térmicas de las corrientes gaseosas que circulan por ambas ramas de la celda. Estas
diferencias se traducen en sefiales que se registran en funcion de la temperatura, dando
lugar a la curva llamada perfil de la reduccion. Durante la reduccion de las muestras se
genera agua, por ello se cuenta con una trampa fria a la salida de los gases e
inmediatamente antes de la entrada al detector. De esta forma, el gas que sale del reactor
pasa por dicha trampa, lo que permite que el agua quede retenida alli. En la Figura 2.11

se muestra un esquema del equipo utilizado.

Para esta determinacion se utilizaron entre 50 y 100 mg de muestra, la cual se
calentd6 desde temperatura ambiente hasta 800 °C empleando una velocidad de
calentamiento de 6 °C min’!, mientras que una mezcla gaseosa de Hx (5 %v/v)/N> fluia a

través del reactor (60 mL min™').
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3: Removedor de O, 13: Trampa fria
4: Desecador 14: Mezcla frigorifica
5: Controlador de flujo masico 15: Termocupla
6: Celda de conductividad térmica 16: Termometro
7: Caudalimetro de burbuja 17: Controlador de temperatura
8: Valvula cromatografica 18: Varivolt
9: Rotametro 19: Interfase y computadora

10: Valvula de tres vias

Figura 2.11. Esquema del sistema utilizado para las mediciones de reduccion a

temperatura programada [57].

2.4.6.2. Desorcion a temperatura programada

DE

A través de esta técnica se logra identificar la liberacion de CO> a bajas

temperaturas, lo cual se vincula con la descomposicion térmica de grupos acidos fuertes,

como carboxilicos y sus derivados (lactonas y anhidridos). Ademas, en el proceso de DTP

se puede observar también la desorcion de CO a temperaturas elevadas, atribuible a la
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descomposicion de grupos acidos mas débiles como quinonas, hidroquinonas y fenoles

[58].

El equipamiento utilizado es el mismo descrito en la seccion 2.4.6.1. Al someter
a la muestra a una rampa de temperatura controlada, aumenta la energia térmica y la
misma logra vencer a las energias de adsorcion de las especies superficiales que se
encuentran adsorbidas. De esta forma ocurre la desorcion de diferentes grupos conforme
la temperatura va aumentando. A medida que las moléculas se desorben, son arrastradas
por un gas carrier (puede ser He o N>) hasta el TCD, donde dicho detector otorga
informacion sobre la cantidad de especies desorbidas, pero sin discriminarlas por su

naturaleza.

El tratamiento de las muestras para realizar la medicion de DTP es similar al de
RTP. Se utilizaron entre 50 y 100 mg de muestra, la cual se calentdé desde temperatura
ambiente hasta 800 °C empleando una velocidad de calentamiento de 6 °C min™' pero,

esta vez, utilizando un flujo de He o N2 (60 mL min™).

2.5. Técnicas de caracterizacion para los catalizadores

Se emplearon diversas técnicas de caracterizacion en los catalizadores
sintetizados. Por ejemplo, RTP y DRX fueron utilizadas para caracterizar tanto los
soportes como los catalizadores, y las mismas ya fueron descritas en el inciso anterior,
por lo cual solo se mencionan en esta seccion. Ademas, se describiran otras técnicas que
permitieron conocer el estado de oxidacién de los metales, la relacion metal-metal o
metal-soporte, y también se emplearon técnicas electroquimicas con el fin de evaluar los

catalizadores en la reaccion en estudio.

2.5.1. Quimisorcion de hidrogeno

El fenomeno de quimisorcion de moléculas en la superficie de un solido es bien
conocido y utilizado en la caracterizacion de catalizadores. Esta técnica se ha usado
extensamente para medir el nimero de atomos metalicos superficiales y el tamafio

promedio de las particulas metéalicas [59]. En este punto es importante diferenciar los
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fenomenos de fisisorcion (seccion 2.4.3) y quimisorcion, ya que involucran valores de
parametros y mecanismos diferentes. En el caso de la fisisorcion, las fuerzas involucradas
en la adsorcion de las moléculas son débiles. Ademads, se produce frecuentemente en una
diversa cantidad de solidos a temperatura ambiente, no es selectiva (ya que las moléculas
se fisisorben en cualquier parte de la superficie), e incluso se forman multicapas. Por otro
lado, la adsorciéon quimica o quimisorcién involucra fuerzas de atraccion elevadas
(similares a las de un enlace quimico), ocurre a temperaturas mas elevadas, es selectiva
(ya que el adsorbato no se adsorbera en cualquier sitio), e involucra la formacion de una

monocapa.

Las mediciones de capacidad quimisortiva se llevaron a cabo en un equipo a

temperatura ambiente, siguiendo los pasos numerados a continuacion:

1. Secolocaron entre 75 y 100 mg de la muestra a analizar en un reactor de vidrio

y se realiz6 el desgasado en vacio (1,33 x 1078 bar) durante 30 min a 100 °C.
2. Se enfri6 en vacio hasta llegar a temperatura ambiente.

3. Se comenzoé con las mediciones dosificando hidrogeno a temperatura ambiente
en forma secuencial colocando 0,033; 0,066; 0,099 y 0,133 bar del gas. Estos
puntos proporcionan informacion sobre el hidrogeno total quimisorbido por la

muestra.

4. Una vez finalizadas las mediciones anteriores, se desgasificod a temperatura
ambiente durante 30 min con la finalidad de eliminar el hidrdgeno fisisorbido

o reversible.

5. Se realizd una nueva dosificacion de hidrogeno teniendo en cuenta las
cantidades del punto 3. Estos nuevos puntos informan sobre el hidrogeno

reversible.

6.  Se desgasificO nuevamente a temperatura ambiente e inmediatamente se
dosificé He, este proceso se repitid una vez mas. La informacién obtenida de
estas dos mediciones permite determinar el volumen muerto del equipo (ABC

en el esquema de la Figura 2.12).
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Figura 2.12. Esquema del equipo de quimisorcién de Hz [60].

La linealidad de las isotermas de adsorcion en el rango de presiones utilizadas
permite realizar el calculo, por extrapolacion de la misma a presion cero, de la monocapa

de hidrogeno total quimisorbido.

2.5.2. Reaccion test de hidrogenacion de benceno

Con la finalidad de analizar el efecto del tamafio de las particulas metalicas es
necesario definir una propiedad catalitica medible. Entonces, surge como variable
mesurable la actividad catalitica especifica que se corresponde con la velocidad de
reaccion por atomo de metal expuesto. Sin embargo debe tenerse en cuenta, también, la

siguiente clasificacion para las reacciones quimicas [61]:

- Reacciones sensibles a la estructura. También llamadas reacciones
demandantes, donde la velocidad de reaccion depende del tamafo de la
particula metalica. Ademas, la velocidad por area metalica superficial (TON)
varia en forma considerable con el didmetro de particula. Comunmente estas
reacciones son las que involucran la creacion o ruptura de enlaces C-C, N-N u

0-0, por ejemplo, la hidrogendlisis de alquenos o la sintesis de amoniaco sobre
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Fe.

Reacciones insensibles a la estructura. Llamadas no demandantes, en las
mismas la velocidad de reaccion no se ve afectada por la estructura o forma de
la superficie metalica. Esto, a su vez, implica que el TON se vea poco afectado
por la variacion del diametro de particula. Dentro de este grupo de reacciones
se encuentran aquellas que involucran la creacion o ruptura de enlaces H-H, C-
H u O-H, como por ejemplo la hidrogenacion de alquenos o deshidrogenacion

de hidrocarburos nafténicos sobre metales de transicion.

Considerando lo definido anteriormente y teniendo como objetivo el estudio del

caracter geométrico y electronico de las particulas metalicas, se ha seleccionado como

reaccion test o sonda a la hidrogenacion de benceno (HBz), la cual es una reaccién no

dependiente o insensible a la estructura. La misma puede llevarse a cabo a bajas

temperaturas, lo cual la hace propicia para materiales sensibles a esta variable. En el caso

de las mediciones realizadas en este trabajo, no se superaron los 120 °C, por lo que los

catalizadores no sufrieron modificaciones en su fase metalica activa (sinterizacion, por

ejemplo).

El mecanismo planteado para la reaccion de hidrogenacion de benceno se

presenta en la Figura 2.13 y el esquema del equipo utilizado en la Figura 2.14.

e O O O
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metalica

—_—
—~—
—_—
—~——
+
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-H -H -H -H
+H +H +H +H

L
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Ptr Pt Pt
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Ptrn Ptn Ptn Pt

Figura 2.13. Mecanismo de hidrogenacion de benceno.

Para realizar las mediciones se tuvieron en cuenta los siguientes pasos:

Se colocaron 10 mg del catalizador en un reactor de cuarzo. Esta cantidad
garantiza una conversion menor al 10%, con lo cual el reactor puede analizarse

como diferencial.

Se calent6 de 25 °C a 105 °C en 30 min, bajo un flujo de H> de 200 mL min.
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3. La reaccion se llevd a cabo a tres temperaturas diferentes (105, 95 y 85 °C)
empleando un flujo volumétrico de 600 mL min' de una mezcla H./Bz
(relacion molar H2:Bz = 26). Los productos de reaccion se analizaron mediante
cromatografia gaseosa a una temperatura de trabajo de 50 °C. Se utilizé un

cromatografo Shimadzu y una columna Cromosorb.
Con los datos obtenidos a las tres temperaturas de reaccion, se calcularon los
valores de la velocidad de reaccion inicial (R3,) a 110 °C. A continuacion, se realizé una
regresion lineal utilizando un grafico de Arrhenius (In R3, vs ;) y, de esa forma, se

calcularon los valores de energia de activacion (Eg,).

Referencias ‘4 4N M X X X |

: Regulador de gas 10
: Regulador de presion

: Manometro 5

: Eliminador de H,O |

Eliminador de O,
Rotametro
Bomba alimentadora N,

Termocuplas i
Reactor Atmésfera 11

R R Y s R

10: Homo eléctrico

11: Valvula de muestreo

12: Varivolt

13: Regulador de temperatura
14: Medidor de temperatura

Figura 2.14. Esquema del equipo utilizado para reaccion test de hidrogenacion de

benceno [57].

2.5.3. Difraccion de rayos X

Como se indico previamente, la técnica descrita en la seccion 2.4.5 es la misma

que se utiliza en esta seccion.
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2.5.4. Reduccion a temperatura programada

Los perfiles obtenidos a través de RTP proporcionan informacién acerca del grado
de reducibilidad de las especies presentes. Si se analizan catalizadores bimetalicos, por
ejemplo, se pueden inferir efectos como la co-reduccion de los metales presentes. Esto
significa que probablemente uno de los metales ejerza un efecto catalitico en la reduccion
del otro metal. Otro efecto que puede observarse en los perfiles de RTP es la presencia de
aleaciones, nuevas especies intermetélicas y/o especies de los metales por separado

[62,63].

Como se menciond anteriormente, la técnica descrita en la seccion 2.4.6.1 es la

misma que se emplea en esta seccion.

2.5.5. Microscopia electronica de transmision

Durante las mediciones, el microscopio irradia la muestra con un haz de electrones
previamente concentrado mediante el uso de lentes condensadores. Los electrones son
captados por una lente que forma una primera imagen que es aumentada por lentes. De

esta forma, se hace visible en la pantalla fluorescente y es, finalmente, fotografiada.

La caracterizacion mediante TEM requiere preparar las muestras de manera que
puedan transmitir electrones a través de ellas. En lo que respecta a este punto, la muestra
se dispersa en un solvente inerte (etanol, isopropanol, acetona o agua) y se somete a
ultrasonido por un periodo de tiempo. Luego, se colocan unas gotas de dicha suspension
sobre la rejilla portamuestra, que generalmente es de cobre, y se deja secar para

finalmente observarla en el microscopio.

Para la determinacion del tamafio de particulas, se midieron alrededor de 200
particulas en las micrografias obtenidas mediante TEM para cada una de las muestras.
Teniendo en cuenta los datos obtenidos se calculé la media aritmética (drgy)

contemplando la siguiente ecuacion:

Yngd;
dTEM = Zni 2.16.

donde:
d; es el tamafio de cada particula.
n; es el numero de particulas con cada tamafio d;.
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A continuacion, se graficaron los histogramas con los valores obtenidos,

mostrando las frecuencias de los distintos tamafios de particulas.

El equipo utilizado fue un microscopio JEOL 2100 Plus operado con un voltaje

de aceleracion de 100 KV y un rango de magnificacion de entre 80000x y 100000x.

2.5.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica de caracterizacion
superficial basada en el efecto fotoeléctrico. La incidencia de fotones sobre la muestra a
analizar da lugar al siguiente proceso, donde el electron es expulsado desde la muestra

con una energia cinética igual a Ex:

A+hv - AT+ e”
A su vez, segun la energia que posee el foton incidente (hv), los fotoelectrones
emitidos pueden provenir de la banda de valencia o de niveles electronicos cercanos al
nucleo. Para poder detectar compuestos mediante esta técnica se deben tener en cuenta

las siguientes dos condiciones:

- Cualquier electron, proveniente de cualquier nivel electronico, en cualquier
atomo presente en la muestra analizada, contribuye al flujo de fotoelectrones

expulsados siempre que la energia del foton incidente sea suficiente.

- Que el atomo a detectar posea electrones internos, quedando asi fuera de

deteccion el H y el He.

La Ex del fotoelectron expulsado se puede relacionar con la energia de enlace del
nivel interno al que pertenece. Al tratarse de una radiacion monocromatica con una
energia conocida, y midiendo la distribucion energética de los electrones que escapan del

solido (gracias a los detectores), puede obtenerse un espectro fotoelectronico [64—66].

El nimero de atomos presentes en la muestra es proporcional a la intensidad de la
sefial observada. Ademas, la composicion atdmica puede establecerse con precision ya
que, a nivel del nucleo, las secciones transversales de fotoionizacion estdn bien
determinadas. De esta forma, se puede concluir que esta técnica es muy exacta para

analisis atomicos superficiales tanto cuanti como cualitativos. En efecto, su sensibilidad
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absoluta es de entre 0,5 y 5% de una monocapa, segin el material analizado y los

parametros experimentales adoptados.

El anélisis mediante XPS ofrece informacion importante acerca de los estados de
oxidacion de los elementos que constituyen al catalizador, asi como también acerca de la
transferencia de carga de dichos elementos. Asimismo, brinda datos sobre otros

fenémenos como, por ejemplo, el enriquecimiento superficial en aleaciones metalicas.

Como puede observarse en la Figura 2.15, los elementos basicos e indispensables
para poder realizar una medicién de XPS son: una fuente de radiacion monocromatica,
un analizador de energia del electron, un sistema de deteccion y control, y un sistema de

vacio que contenga los elementos anteriores.

Detector
de

X electrones
Filamento

Fuente de rayos X Muestra

Figura 2.15. Esquema del equipo de espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

Las fuentes de fotones mas comunes son aquellas que utilizan radiacion MgK o
AIK con hv iguales a 1253,6 eV y 1486,6 eV, respectivamente. A su vez, actualmente se
tiende a usar radiacion de sincrotrones de alto flujo de fotones. Las potenciales fuentes
deben cumplir con ciertos requerimientos, como poseer alta intensidad, una banda de

energia estrecha y una sefial visible para utilizarla como linea de base.

Por su parte, al realizar el analisis, los electrones que abandonan el &tomo (y pasan
a estar en el vacio) son recolectados por el analizador de electrones para luego determinar
su energia de enlace. Dicha energia es la que tenia el electron antes de abandonar el atomo.
Los electrones se cuentan en funcion de esta energia de enlace para obtener el espectro

de la muestra analizada.
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El anélisis fue realizado en un equipo Specs Multitécnica equipado con una fuente
dual de rayos X monocromatica Ag/Al y un analizador hemisférico PHOIBOS 150 en
modo transmision analizador fijo. La energia de paso utilizada fue de 30 eV con una

radiacion de Al Ko a 300 W y una presion menor a 2 x 1072 bar.

Previamente a la realizacion de las mediciones, se realizo una evacuacion en vacio
a 100 °C durante 30 min en la cdmara de pretratamiento. Seguidamente se realizaron otros

30 min de ultra alto vacio y luego se procedid a la medicion.

2.5.7. Mediciones electroquimicas

Se realizaron empleando un potenciostato/galvanostato (TEQ-02, Argentina)
acoplado a una semicelda de tres electrodos (Figura 2.16). Esta ultima posee cinco
aberturas, tres destinadas a los electrodos, una al burbujeador de gases (entrada) y otra a

la salida de los mismos.

Figura 2.16. Potenciostato/galvanostato y semicelda de tres electrodos.

El electrolito empleado fue una solucién de H>SO4 0,5 M y las mediciones se
realizaron a 25 °C. Como contraelectrodo se utiliz6é un hilo de Pt y como electrodo de
referencia, un electrodo de Ag/AgCl. El electrodo de trabajo fue un disco de carbon vitreo

con un area de 0,196 cm? sobre el cual se coloco una suspension del catalizador a estudiar.
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Esta suspension o tinta se prepar6 pesando 20 mg del catalizador, al que se le
agregaron 500 pL. de acetona y 40 pLl. de Nafion®, y luego se sometié a ultrasonido
durante 15 min. Posteriormente, se depositd una gota de tinta (8 pL) sobre el carbdn vitreo
y se seco durante 10 min a temperatura ambiente. Previamente, el electrodo de trabajo se
pulié con una pasta de alumina, se sometidé a ultrasonido en agua durante 5 min y
finalmente se limpid con alcohol etilico. En la Figura 2.17 se muestra la semicelda de tres

electrodos con sus partes detalladas.

Se realizaron tres determinaciones electroquimicas a los catalizadores sintetizados
en esta Tesis: voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria. A continuacion,

se detallan las mediciones y procedimientos de cada una de ellas.

Electrodo de trabajo
(Disco de carboén vitreo)

Contraelectrodo
(Hilo de Pt)

Figura 2.17. Semicelda de tres electrodos.

2.5.7.1. Voltametria ciclica

Esta técnica es una herramienta ampliamente conocida que se emplea para
estudiar procesos de 6xido-reduccion de especies moleculares [67]. La posicioén y forma

de los picos obtenidos son como una “huella digital” de los procesos que ocurren en la
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superficie del electrodo [68].

Consiste en hacer circular el potencial entre un valor minimo y otro maximo,
ambos preestablecidos, y tomar registro de la corriente, obteniéndose un voltagrama
ciclico. Este ciclado o barrido de potencial se realiza en forma lineal a una velocidad
controlada, siendo el rango de velocidades comtinmente utilizado entre 1 y 1000 mV s™'.
A su vez es necesario proporcionar una atmodsfera adecuada para que la reaccion
electroquimica a estudiar se desarrolle sin problemas, por lo que debe facilitarse un flujo
de gas inerte antes y durante toda la medicion. Ademas, los voltagramas pueden realizarse
en presencia o no de un combustible, si fuera el caso, y observar los procesos que ocurren
con el mismo durante todo el ciclado de potenciales (6xido-reduccion sobre la fase activa

del electrocatalizador).

En el caso de esta Tesis, la voltametria ciclica se realizdo de dos formas: i) en
presencia del combustible y ii) en ausencia del combustible, luego del proceso de
adsorcion de CO. El punto (if) se describe en la siguiente seccion. En lo que respecta al
punto (i), las mediciones de las voltametrias se realizaron en una solucién de H2SO4 0,5
M + C;HsOH 1 M, bajo un leve burbujeo de nitrogeno, con una velocidad de barrido de
25mV sy un rango de potenciales establecido entre -200 mV y 1200 mV vs Ag/AgCl.
En la Figura 2.18 se ejemplifica un voltagrama ciclico obtenido para un catalizador
monometalico de Pt soportado sobre nanotubos de carbon de pared multiple (Pt/NT)
sintetizado mediante del método de poliol. El barrido positivo o anddico se observa con

trazo negro mientras que el barrido catddico se muestra con trazo rojo.

La informacion obtenida a través de los voltagramas ciclicos de los catalizadores
fue: el potencial de inicio de oxidacion del etanol (Egwon,0nsET), 1a intensidad de corriente
maxima durante la oxidacion y el potencial al que esto ocurre. Todos estos pardmetros se
obtienen a partir de la curva de trazo negro, es decir con el barrido anddico, como se

sefala en la Figura 2.18.
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Figura 2.18. Voltagrama ciclico del catalizador Pt/NT.

2.5.7.2. Stripping de CO

El comportamiento del Pt como metal noble en la oxidacion de alcoholes de
cadena corta es bien conocido, sin embargo también se sabe que este metal es facilmente

envenenado por especies intermediarias.

El CO, que se forma como intermediario de reaccion en la electrooxidacion del
etanol, es precisamente la causa de este envenenamiento. Por esta razén, se busca
complementar el Pt con otro metal (promotor) para reducir o anular dicho

envenenamiento.

El stripping de CO se utiliza para la determinacion de dos parametros muy
importantes: la superficie especifica electroquimicamente activa y el potencial de inicio
de oxidacion de CO (Eco,onsEr). El primero de ellos brinda una idea de los sitios metalicos
electroquimicamente disponibles para que se produzca la oxidacion del combustible. Por
otra parte, el potencial de inicio de oxidacion del CO indica el potencial a partir del cual
comienza la oxidacion de CO en ese catalizador. La importancia de esta variable radica
en que se busca obtener valores bajos para minimizar el envenenamiento de los sitios

activos de Pt por CO.

Para la realizacion de las mediciones se hizo burbujear CO puro en la solucion
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electrolitica (H2SO4 0,5 M) durante 30 min aplicando un potencial constante de 200 mV
vs Ag/AgCl. El catalizador a evaluar, que se encontraba depositado en el electrodo de
trabajo, adsorbié el CO répidamente sobre los sitios activos de Pt formando una
monocapa de dicho compuesto. Con el fin de purgar la solucion electrolitica de CO, se
burbujed N para asegurar que solo permanezca el CO adsorbido en la superficie del Pt.
A continuacién, y manteniendo el flujo de gas inerte, se realizé un barrido de potencial

de forma tal de inducir la oxidacion de CO.

Al principio de este barrido, las nanoparticulas de Pt estaban bloqueadas por la
presencia del CO adsorbido, por lo que no pudieron adsorber hidrogeno. Este hecho se
vio reflejado en el voltagrama, ya que en la zona de adsorcidon-desorcion de hidrogeno no
aparecieron los picos caracteristicos. Cuando el CO adsorbido en los sitios de Pt fue
removido mediante su oxidacién a mayores potenciales, dichos sitios volvieron a estar
disponibles y, por tanto, pudieron adsorber y desorber hidrogeno. De esta forma, los picos
caracteristicos de la adsorcion y desorcion de hidrégeno aparecieron en el voltagrama con
el correr de los ciclos. Con el objetivo de monitorear este proceso de ocupacion-liberacion
de sitios activos metalicos, se configurd una voltametria ciclica de forma tal que el barrido
comience en el potencial de circuito abierto en atmoésfera de nitrégeno. El rango
establecido fue entre -200 y 1200 mV vs Ag/AgCl, con una velocidad de barrido de 25
mV s, Teniendo en cuenta todo lo expuesto anteriormente, durante el primer ciclo de
barrido no se observaron picos caracteristicos en la zona de adsorcion-desorcion de
hidrégeno, pero si un pico a potenciales elevados correspondiente a la oxidaciéon de CO
a CO». En los siguientes ciclos, con los sitios metélicos liberados, los picos caracteristicos
de adsorcion y desorcion de hidrogeno aparecieron y el voltagrama pasoé a tener la forma

de uno convencional de sitios de Pt en presencia de hidrogeno.

En la Figura 2.19 se muestra la grafica de stripping de CO perteneciente a un
catalizador monometalico de Pt soportado sobre nanotubos de carbon de pared multiple
(Pt/NT) preparado mediante el método de poliol. El primer ciclo de barrido se presenta

con trazo negro y el cuarto ciclo, con trazo rojo.
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Figura 2.19. Stripping de CO del catalizador Pt/NT.

Entre los parametros a determinar a partir del stripping de CO se encuentra la
superficie especifica electroquimicamente activa. Como se menciond anteriormente, el
mismo es muy importante para determinar los sitios metalicos activos disponibles y, de
esta forma, comparar la actividad entre los diferentes catalizadores. El valor de EASS se
obtuvo teniendo en cuenta el pico de oxidacién de CO (sombreado en la Figura 2.19) y la

siguiente ecuacion:

EASS = <o 2.17.

donde:
mp,; es la masa de platino.
Qco es la carga requerida para la oxidacion de CO.

g, es un valor de referencia igual a 0,42 mC cm™ que resulta de considerar que
en cada atomo de Pt se adsorbe una molécula de CO, teniendo en cuenta que en la
oxidacion de CO a CO; intervienen dos electrones y suponiendo una densidad superficial

del Pt policristalino de 1,3 x 10'° 4tomos cm™ [69].

Para la determinacion del potencial de inicio de oxidacion de CO se empleo el
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voltagrama ciclico obtenido, tomandose como Eco, onser al potencial donde las curvas

del ciclo 1 y 4 se intersecan en el barrido anddico (sefialado en la Figura 2.19).

2.5.7.3. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica amperométrica que se emplea para evaluar
el comportamiento de la corriente de un determinado sistema en funcion del tiempo [70].
En general, hay dos formas de llevar a cabo una cronoamperometria: con un escalon de
potencial simple o doble. En el primer caso, como su nombre lo indica, se aplica un
potencial a tiempo cero y se registra la intensidad de corriente en funcion del tiempo. Por
otro lado, en el segundo caso también se registra la intensidad de corriente vs tiempo, pero
la forma de utilizar el potencial es diferente, se aplica a tiempo cero un potencial durante

un lapso de tiempo y, pasado dicho tiempo, se vuelve al potencial de inicio [71].

Se realizaron los ensayos teniendo en cuenta la cronoamperometria de escalon
simple. Para efectuar las mediciones se utiliz6 una solucion de H>SO4 0,5 M + C,HsOH
1 M, bajo un burbujeo de nitrogeno, con un potencial igual a 350 mV vs Ag/AgCly se

registré la corriente durante 45 min.

2.5.8. Mediciones en celda prototipo de etanol directo

Las mediciones realizadas en la celda prototipo de etanol directo poseen una gran
relevancia en esta Tesis. Evaluar los catalizadores preparados en una situacion similar a
la real permite no solo cuantificar la potencia y corriente que se obtendrian, sino también
analizar la estabilidad y reproducibilidad que poseen. Estas mediciones fueron realizadas
en el area de Quimica Fisica de la Facultad de Quimica de la Universidad de La Laguna,
Espaia. Para ello, se contd con una estacion de prueba marca The Six, una celda prototipo
de 2,4 x 2,4 cm (5,76 cm?), un potenciostato, un multimetro y todos los reactivos y

elementos necesarios para llevar a cabo las determinaciones.

Para evaluar los catalizadores en la celda son necesarios algunos pasos previos

pero no por eso menos importantes. Los mismos se detallan a continuacion.
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2.5.8.1. Hidratacion de membranas de Nafion® 117

El proceso de hidratacion de las membranas de Nafion® es sumamente
importante, ya que de no realizarse o realizarse en forma incorrecta, la movilidad de los
iones H' seria deficiente o inexistente. Se selecciond la membrana de Nafion® 117, ya
que el espesor de la misma contribuye a que el crossover de etanol disminuya [72]. Pereira
et al. [73] compararon los desempefios de dos membranas de Nafion®, una 117 y otra
115. Los espesores de las anteriormente mencionadas son de 0,18 y 0,127 mm,
respectivamente. Un menor espesor reduce la resistencia ohmica, lo que mejora el
desempetio de la celda. A pesar de presentar una menor resistencia 6hmica, la membrana
de Nafion® 115 mostr6 resultados menos favorables debido a un incremento en el
crossover de etanol y agua. Los autores concluyeron que la membrana de Nafion® 117
es la mejor opcion, a pesar de presentar una resistencia 6hmica algo mayor, ya que

disminuye el crossover de agua y etanol.

Para el procedimiento se lavd la membrana en forma secuencial con: i) una
solucion de peroxido de hidrogeno 3 %v/v en ebullicion durante 1 h, i7) una soluciéon de
acido sulfurico 0,5 M en ebullicion durante 2 h, y iii) agua Milli-Q en ebullicién durante

2 h con cambios totales del agua utilizada cada 30 min [74].

Finalmente, las membranas hidratadas se conservaron en un recipiente tapado

cubiertas completamente con agua Milli-Q.

En la Figura 2.20a se presentan las membranas antes de comenzar el proceso de

hidratacion, mientras que en la Figura 2.20b se muestra el primer paso de dicho proceso.
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Figura 2.20. Membranas antes de la hidratacion (a) y tratamiento con solucion de

perdxido de hidrégeno (b).

2.5.8.2. Realizacion de capas difusora y catalitica

La obtencion de una capa difusora gaseosa (GDL) y una capa catalitica (CL)
homogéneas y con las proporciones adecuadas de cada uno de los componentes que las
constituyen, es imprescindible para el correcto comportamiento electrocatalitico de la

celda.

La GDL debe contar con algunas propiedades como por ejemplo porosidad,
volumen de poro, grosor, difusividad, permeabilidad, compresibilidad y conductividad
tanto eléctrica como térmica. De realizar, por ejemplo, una GDL deficiente, alguna de las
propiedades mencionadas podria no ser la adecuada y generar pérdidas [75]. Por otro
lado, la CL también debe contar con propiedades como difusividad y compresibilidad,

ademas de poseer un catalizador activo para la reaccidon de estudio [76].

En una primera instancia se preparo6 la GDL, para ello se utilizo una tela de carbon
de 2,4 x 2,4 cm, carbén Vulcan, isopropanol (Merck), agua Milli-Q y una solucién de
Teflon al 58 %p/p (Dyneon). Para lograr la cantidad de carbén y la impermeabilidad
adecuadas, se empled una proporcion de 2,5 mg de carbon cm™ y un 60 %p/p de Teflon.
Se pesaron 0,01872 g de carbén Vulcan, que se sometid a ultrasonido durante 30 min con
600 pL de una solucion de isopropanol:agua (relacion volumétrica igual a 3:1).
Seguidamente, se colocaron 0,01937 g de la solucién de Teflon y se sometid a ultrasonido

durante otros 30 min. Finalmente, la “pasta” obtenida se deposit6 sobre la tela de carbon
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con ayuda de una espatula utilizando la técnica Doctor Blade y se dejo secar en

condiciones ambiente.

La técnica Doctor Blade es una de las mdas usadas para la realizacion de films o
capas finas en grandes areas debido a su capacidad para lograr capas homogéneas.
Consiste en dispersar el material a esparcir con aditivos (aglutinantes, dispersantes o
plastificantes segun corresponda) a fin de obtener un “gel”. Luego se comienza a extender
dicho gel sobre el sustrato con ayuda de algiin elemento como una espatula, manteniendo

un movimiento constante de manera de obtener una fina lamina [77].

Una vez seca la GDL, se procedio a depositar sobre ella la CL teniendo en cuenta
que todos los catalizadores anddicos preparados en esta Tesis contienen 20 %p/p de Pty
la solucioén de Nafion® utilizada es al 5 %p/p (Sigma Aldrich). La proporcion utilizada
en este caso fue de 1 mg de Pt cm™ para 0,49 g de Nafion®. Se pesaron 0,03744 g de
catalizador, el cual se sometid a ultrasonido durante 15 min con 300 pL de la soluciéon de
isopropanol:agua antes mencionada. Seguidamente, se colocaron 0,3668 g de la solucion
de Nafion® y se someti6 a ultrasonido otros 15 min. Finalmente, la “pasta” obtenida se
depositd sobre la GDL con ayuda de una espatula utilizando la técnica Doctor Blade y se

dejo secar a temperatura ambiente.

En el caso del compartimiento catddico, se utilizé un catalizador comercial de Pt
E-TEK con una carga del 40 %p/p. El procedimiento para la realizacion de la CL fue el
mismo, con la salvedad de las cantidades utilizadas. Se empled la misma relacion de 1
mg de Pt cm™ para 0,49 g de Nafion®, pero en el caso del catodo, se pesaron tinicamente
0,0187 g de catalizador, ya que se tiene el doble de carga de Pt que en los catalizadores
anodicos. Ademas, se utilizaron 200 pL de la solucion isopropanol:agua igual a 3:1 y la
suspension se sometid a ultrasonido durante 15 min. La cantidad de solucion de Nafion®
al 5 %p/p fue de 0,1835 g y nuevamente se sometio a ultrasonido durante 15 min. Al igual
que para el caso de la CL anddica, la “pasta” obtenida se deposito sobre la GDL utilizando

la técnica Doctor Blade y se seco a temperatura ambiente.

En la Figura 2.21 se muestra la tela de carbon con ambas capas, GDL y CL,

depositadas.
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Figura 2.21. Tela de carbén con GDL y CL depositadas.

2.5.8.3. Ensamblaje membrana-electrodo y armado de la celda prototipo

Una vez listas las telas de carbon correspondientes al anodo y al catodo, se
procedié al ensamblaje membrana-electrodo. En este punto cabe recordar que las
dimensiones de la celda son de 2,4 cm % 2,4 cm. Sobre un trozo de papel aluminio se
colocaron en forma de “sandwich”: una plancha de aislante eléctrico con un hueco de 2,4
cm x 2,4 cm en su centro, la tela correspondiente al &nodo con la CL anddica hacia arriba,
la membrana de Nafion® N117, la tela correspondiente al catodo con la CL catddica hacia
abajo y otra plancha de aislante eléctrico con un hueco de 2,4 cm x 2,4 cm en su centro.
Este “sandwich” se cubri6 con otro trozo de papel aluminio y se plegaron con mucho
cuidado los bordes de modo tal que se formara un sobre cerrado. Seguidamente, se coloco
este sobre en una prensa calefaccionada a 135 °C y se realizo el prensado ejerciendo una
presion de 50 Kgf cm™ durante 90 s. El resultado final es la MEA ensamblada y prensada
para ser ubicada dentro de la celda (Figura 2.22).
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Figura 2.22. MEA prensada.

En la Figura 2.23 se exhiben las partes constitutivas de la DEFC prototipo. Para
el ensamble de la misma se utilizaron dos guias de metal para evitar el movimiento de la
MEA. Una vez colocadas todas las partes correspondientes se cerro la celda utilizando un
torque de 5 N m, realizando el ajuste de cada tuerca en forma de X. La celda

completamente ensamblada puede apreciarse en la Figura 2.24.

Colectores de corriente Nl
zn L5/ siu
' .-8:/4"

Placas terminales

Figura 2.23. Partes constituyentes de la celda de combustible prototipo de etanol

directo.
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Figura 2.24. DEFC prototipo ensamblada.

2.5.8.4. Realizacion de las mediciones en la DEFC prototipo

Las mediciones se realizaron en una estacion de prueba marca The Six efectuando
previamente un paso de activacion para la MEA. Con esta finalidad, se fij6 la temperatura
de la celda en 60 °C y el voltaje en 650 mV. Se utilizo un flujo de 2 mL min™' de una
solucion de etanol 2 M en el compartimiento anddico y de 500 mL min™! de O puro con
una presion de 1 bar en el compartimiento catédico. Estas condiciones se mantuvieron

durante 1 h.

Una vez finalizada la activacion de la MEA, se procedi6 a realizar las mediciones
a dos temperaturas diferentes, 40 y 60 °C. Para ello se utilizaron los mismos flujos
empleados para la activacion, es decir, 2 mL min™! de una solucién de etanol 2 M y 500
mL min! de O, puro a 1 bar en los compartimientos anddico y catddico, respectivamente.
Las conexiones de entrada y salida de cada uno de los compartimientos generaron un flujo
de los reactivos en cocorriente. En la Figura 2.25 se puede observar la celda ensamblada,

conectada y operando.
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Figura 2.25. DEFC prototipo ensamblada, conectada y en operacion en la estacion de

prueba.

Las mediciones se realizaron mediante la utilizacion del software perteneciente a
la estacion The Six. A través del mismo se pudieron controlar los caudales de combustible
y comburente, las temperaturas de cada compartimiento, la temperatura en el
humidificador, los valores de potencial a circuito abierto (Open Circuit Voltage, OCV)
de partida y, también, cuantificar los datos obtenidos a lo largo de los experimentos. Los
datos obtenidos de potencial vs corriente permitieron graficar las curvas de polarizacion
y no solo obtener los valores de OCV sino también definir los tipos de pérdidas presentes
para cada catalizador (por activacion, 6hmicas o por concentracion). Se obtuvieron las

curvas de densidad de potencia a partir de los valores de potencia vs corriente.
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CAPITULO 3. CARBON MESOPOROSO.

3.1. Introduccion

En el capitulo 1 se describieron de manera general las dos vias mas conocidas para
la sintesis de carbon mesoporoso, hard 'y soft template. Para esta Tesis se opto por preparar
el carbon mesoporoso utilizando el método del soft template, debido a las siguientes

ventajas que ofrece:

o Permite un mejor y mas sencillo control de la forma y del tamafo de poros a
través de la manipulacion de algunas variables (tiempo de contacto, temperatura,

agitacion, entre otros).
o Los precursores de carbono y las plantillas son mas variados.

o Se evita la necesidad de preparar y quitar la plantilla, este hecho simplifica la
ejecucion del método. En el caso del hard template, la plantilla s6lo puede
retirarse mediante un tratamiento quimico fuerte, mientras que en el soft template
se elimina de forma sencilla (en general de forma completa durante la etapa de

carbonizacion).

o Es de facil escalado debido a su simplicidad y los costos son menores.

En el capitulo 2 se describié exhaustivamente el proceso de sintesis de este
material empleando una resina resorcinol-formaldehido y PDADMAC como agente

estructurante.

A continuacion, se presentan y analizan los resultados obtenidos para los distintos
soportes, caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquimicas. Posteriormente, se
examinardn los resultados de los catalizadores preparados, con un enfoque en su

desempefio y las propiedades especificas que influyen en su actividad.

3.2. Caracterizacion del soporte

Una vez sintetizado el carbon mesoporoso, se utilizaron tres agentes quimicos para
su funcionalizacion: HNOs;, H2O; y urea. Mediante estudios como la determinacion de

conductividad eléctrica, fisisorcion de N, termogravimetria y andlisis térmico
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diferencial, difraccion de rayos X, desorcion y reduccion a temperatura programada, los

materiales fueron caracterizados fisicoquimicamente.

Cabe destacar que las condiciones bajo las cuales se sintetizd el carbon
mesoporoso fueron determinadas a partir de diferentes ensayos en los que se modifico la
variable “tiempo de carbonizacion”. Se realizaron carbonizaciones utilizando tres
tiempos: 1, 2 y 4 horas. Los resultados de superficie especifica obtenidos del analisis de
las isotermas de adsorcion-desorcion de N> (Figura 3.1) arrojaron valores iguales a 554,

628 y 644 m? g'! para el CM carbonizado a 1, 2 y 4 horas, respectivamente.

Considerando los resultados de superficie especifica para los soportes y la
bibliografia hallada [1], se determiné que el tiempo Optimo para obtener buenos

resultados texturales, de manera practica y sencilla, es de 2 horas.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 del CM a diferentes tiempos de

carbonizacion.

3.2.1. Conductividad eléctrica

Los valores de la conductividad eléctrica medida (o) para los soportes analizados
en este capitulo -es decir CM, CM-HNO3;, CM-H;0, y CM-urea-, junto con el parametro
de correccion por densificacion de los materiales (Pperier/Preo) Y la conductividad

eléctrica corregida (a.,y) S€ presentan en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Valores de conductividad eléctrica medida (o), parametro para la correccion
por densificacion (Ppeet/Preo) Y conductividad eléctrica corregida (o,,r) de los soportes

CM, CM-HNOj3, CM-H20, y CM-urea.

g e g ppellet/pteo Ocorr
opo

P (S cm™) ) (Scm™)
CM 8,6 % 103 0,514 2,3 X 1072
CM-HNO:;3 4,7 x 103 0,711 8,3 x 1073
CM-H,0 3,6 x 1073 0,684 7,1 x 1073
CM-urea 1,2 x 1072 0,781 1,7 x 1072

Puede apreciarse que los valores de o, de los soportes funcionalizados son
menores, en todos los casos, que el correspondiente al CM. Estos resultados son
concordantes con lo reportado en la bibliografia, por ejemplo, Pérez-Rodriguez et al. [2]
trabajaron con carbon Vulcan, nanofibras de carbon y nanoresortes de carbon. Dichos
soportes fueron sometidos a un proceso de oxidacion con HNOs. Al realizar las
mediciones de conductividad eléctrica observaron que los valores para los soportes
funcionalizados fueron notablemente inferiores a los obtenidos para los correspondientes
soportes sin funcionalizar. Los autores atribuyeron estos resultados a la presencia de
atomos de oxigeno en la estructura de los soportes oxidados. Estos &tomos forman grupos
funcionales superficiales (fenoles, epoxis, acidos carbonilicos o carboxilicos) que
modifican la estructura sp®> formada por el carbono. A su vez, concluyeron que la
presencia de los dtomos de oxigeno interrumpen el flujo de electrones y provocan una
deslocalizacion de la nube electronica formada por los orbitales m pertenecientes al
carbon. Todos estos factores repercuten en la disminucion de la conductividad eléctrica

de los materiales funcionalizados.

Calvillo et al. [3] estudiaron el desempefio electroquimico de catalizadores de Pt
preparados sobre diferentes soportes carbonosos con muy buena conductividad eléctrica.
Para ello sintetizaron nanofibras de carbon, nanocables de carbon y carbén mesoporoso
ordenado, y eligieron al carbon Vulcan para realizar una comparacion. Las
conductividades eléctricas reportadas para los soportes mencionados fueron 16, 9, 17 y

59 S cm’!, respectivamente. El catalizador que presenté el mejor desempefio para la
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electrooxidacion de metanol y etanol fue el soportado sobre carbon mesoporoso
ordenado. Los autores atribuyeron este comportamiento a la alta conductividad eléctrica
y estructura ordenada del soporte, que facilitan el transporte de electrones, reactivos y

productos.

Por otro lado, Comignani et al. [4] evaluaron la influencia de soportes
comerciales, como los nanotubos de carbono de pared multiple (NT) y el carbon Vulcan,
en electrocatalizadores trimetalicos de PtRuCu para la electrooxidacion de alcohol.
Ambos materiales fueron funcionalizados quimicamente con acido nitrico. Los autores
midieron las conductividades eléctricas, obteniendo los siguientes valores: 1,39, 0,03,
0,38 y 0,01 S ecm™ para carbon Vulcan, NT, carbon Vulcan funcionalizado, NT
funcionalizado, respectivamente. El mejor desempeio electroquimico correspondi6 a los
catalizadores de PtRuCu soportados sobre carbon Vulcan (con y sin funcionalizacion),

atribuyendo estos resultados a las interacciones entre el metal y el soporte.

Es importante destacar que la variabilidad de los valores obtenidos para la
conductividad de los soportes depende en gran medida de las condiciones y el método

empleado en las mediciones.

En este punto, es necesario mencionar que existen estudios que reportan el uso de
soportes poco o no conductores en electrolizadores. Polonsky et al. [5] estudiaron
soportes ceramicos como posibles soportes para electrocatalizadores anodicos en una
celda PEMFC, obteniendo resultados promisorios con el carburo de tantalio. Los autores
concluyeron que, si se emplea un soporte no conductor, se debe contar con una carga
suficiente de electrocatalizador que forme una fase continua conductora. A su vez, otros
autores como Mazur et al. [6], Nikiforov et al. [7] y Stoyanova et al. [8], que trabajaron
con electrolizadores de agua o vapor, basados en membranas de intercambio de protones,
reportaron buenos resultados utilizando soportes poco o no conductores, como 6xido de

titanio, carburo de silicio-silicio y Ebonex (TinO2n-1).

3.2.2. Determinacion de propiedades texturales

En las Figuras 3.2(a-d) se presentan las isotermas de adsorcidn-desorcion de N
de todos los soportes analizados en este capitulo. Ademds, en las mismas Figuras se

muestran las distribuciones de tamafio de poros correspondientes.
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Figura 3.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 y distribuciones de tamafio de

poros (insertada) de los soportes: a) CM, b) CM-HNO3, ¢) CM-H;02 y d) CM-urea.

Las curvas de adsorcion (linea negra) corresponden a isotermas de tipo I en rangos
de presiones relativas (P/P°) bajas, mientras que se asemejan al tipo II para presiones
relativas moderadas [9]. Observando la desorcion (linea roja), se aprecia la presencia de
ciclos de histéresis que corresponden al tipo H4. Las isotermas de tipo I son caracteristicas
de materiales que presentan micro y mesoporosidad, mientras que las de tipo II se
observan en materiales no porosos o macroporosos. Sin embargo, al tratarse de un
material carbonoso y de coexistir este tipo de isotermas con un bucle de histéresis de tipo

H4, se asocia a la presencia de micro y mesoporosidad [9].

Por otro lado, se calcularon la superficie especifica, el volumen total de poros, el
volumen de microporos y el didmetro medio de poro de todos los soportes (Tabla 3.2).
Observando los valores de Sper y Vrp puede notarse que el tratamiento de
funcionalizacién con HNOs provoca una disminucion de dichos parametros respecto a los

valores del soporte sin funcionalizar (aproximadamente 20 y 10%, respectivamente). Este
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resultado podria deberse a un bloqueo parcial de los microporos debido a la formacién de
sustancias huimicas (subproductos formados durante la funcionalizacion) y/o de grupos
funcionales oxigenados en las entradas de los poros [10,11] o por un colapso de la

estructura ocasionado por la erosion de las paredes [4].

Tabla 3.2. Valores de superficie especifica (Sger), volumen total de poros (Vrp),
volumen de microporos (Vmicrop) y didmetro medio de poro (d) para CM, CM-HNOs,
CM-H20; y CM-urea.

Soporte SBET Vrp Vmicrop d
(m’ g™ (cm’ g (cm’ g (nm)
CM 628 0,470 0,205 3,2
CM-HNO3 505 0,425 0,161 3,4
CM-H>0> 668 0,511 0,212 3,0
CM-urea 754 0,556 0,241 3,0

Analizando los valores de Sger y Vrp de los soportes funcionalizados con H2Oz y
urea se observa que ambos tratamientos provocaron un aumento en estos parametros. En
el caso del CM-urea, el valor de Sger obtenido es superior (aproximadamente 20%) al
valor de esta variable para el CM. Diferentes autores atribuyen este crecimiento en la
superficie especifica a la creacion de “nanoventanas” como producto de la
funcionalizacion. Las mismas permiten acceder a los nanoporos internos del soporte
carbonoso, dando como resultado un aumento en la superficie especifica [12—-14]. Para
CM-H20, el aumento en el valor de Sger es de, aproximadamente, un 6% respecto del
valor hallado para CM. Autores como Takaoka et al. [15] trabajaron con carbon activado
funcionalizado con peroxido de hidrégeno modificando la variable “tiempo de
funcionalizaciéon”. En su estudio hallaron que, empleando H>O: durante 24 h, la variacion
en el valor de Sger respecto al soporte sin funcionalizar fue del 1%. Los autores
atribuyeron este resultado a un equilibrio entre la formacién y la destruccion de poros
durante el proceso de funcionalizacion. En esta Tesis, la diferencia entre los valores de

superficie especifica es aproximadamente 6%, lo que sugiere que el equilibrio entre
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formacion-destruccion de poros se encuentra levemente desplazado hacia la formacion

de los mismos.

Del analisis de las distribuciones de tamafio de poro (presentadas en las Figuras
3.2(a-d)), se puede concluir que los soportes presentan una combinacién de micro, meso
y macroporosidad. En la Tabla 3.2 se detallan los valores de volumen de microporos de
los diferentes soportes, donde se aprecian pequefias variaciones que se coinciden con los
resultados obtenidos para Sger y V1p. Autores como Boyano et al. [11], Adib et al. [16]
y Takaoka et al. [15] reportaron comportamientos similares a los registrados para el CM-
HNOs3 en comparacion con los valores obtenidos para el CM. Por su parte, Pagona et al.
[14] y Takaoka et al. [15] también hallaron resultados de Vmicrop para sus soportes que

concuerdan con los comportamientos observados para CM-H>0, y CM-urea.

En cuanto a los valores de los didmetros medios de poro, se destaca que
practicamente no existen diferencias entre el valor obtenido para el carbon mesoporoso y
los valores de sus funcionalizaciones, lo que concuerda con los resultados de Takaoka et
al. [15]. En su estudio, los autores funcionalizaron carbén activado con H>O2 y HNO3 y
observaron que, a pesar de encontrarse variaciones tanto en los valores de superficie
especifica como en el volumen de poros, los valores del didmetro medio de poro de los

soportes eran muy similares.

3.2.3. Termogravimetria y analisis térmico diferencial

En las Figuras 3.3(a-d) se presentan las mediciones termogravimétricas del carbon
mesoporoso y sus funcionalizaciones. En las curvas de TGA de todos los soportes se
observa, inicialmente, una caida en el porcentaje de masa entre 25 y 150 °C, que es
atribuida a las pérdidas del agua contenida en las muestras. Es interesante resaltar que
estas pérdidas son mas pronunciadas para los soportes funcionalizados. Para el CM,
alcanza un valor aproximado del 5%, mientras que para CM-HNO3, CM-H>O, y CM-

urea, llegan a un 10%.

Conjuntamente a lo observado en TGA, estas pérdidas de masa se correlacionan
con los picos observados en las curvas de DTG. En este andlisis también se aprecia un
incremento en la intensidad de los picos para los soportes que han sido funcionalizados.
Li et al. [17] explicaron estas diferencias mediante la afinidad de ciertos grupos

funcionales con el agua. En su trabajo, funcionalizaron carbon mesoporoso ordenado con
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derivados nitrogenados que contenian Cl, grupos alquilo y ésteres. Los resultados de TGA
indicaron que los dos primeros no presentaban afinidad con el agua, siendo sus
termogramas similares al del soporte sin funcionalizar. En cambio, el grupo éster mostro
una mayor afinidad con las moléculas de agua, notdndose un cambio en la pérdida de
masa en el TGA. En el caso de las funcionalizaciones analizadas en este capitulo, los
cambios observados en las curvas de TGA y DTG entre 25 y 150 °C podrian estar

asociados a la presencia de grupos funcionales con cierta afinidad por el agua.
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Figura 3.3. Curvas de TGA y DTG de los soportes: a) CM, b) CM-HNOs3, ¢) CM-H20;
y d) CM-urea.

A su vez, entre 150 y 850 °C los comportamientos en las curvas de TGA y las
pérdidas finales de masa varian dependiendo del soporte. En este rango de temperaturas,
los grupos funcionales sufren una pirolisis, evidenciando que estan unidos a la superficie
de forma covalente, como explican Li et al. [17]. En el trabajo de Peng et al. [18] también

observaron la presencia de grupos funcionales (carbonilos, carboxilos e hidroxilos) en
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este rango de temperaturas, tanto en la curva de TGA como en el pico asociado en DTG.
En su trabajo puede notarse que las variaciones en los tiempos de funcionalizacién con
H>0; se traducen en una mayor incorporacion de grupos funcionales y, por tanto, en picos
mas pronunciados en DTG. En las curvas presentadas en la Figura 3.3, se observa que las
variaciones para CM-HNO3 son mas notorias, lo que sugiere una mayor incorporacion de

grupos funcionales.

En los estudios termogravimétricos realizados sobre los soportes analizados en
este capitulo, no se observan picos apreciables en la region tipica de degradacion del
PDADMAC (entre 250 y 500 °C). Esto se debe, en parte, a que las mediciones se
realizaron sobre los carbones, y no sobre la resina. Como se explico en el capitulo 2, el
carbon mesoporoso fue obtenido mediante una carbonizacion a 850 °C durante 2 h, por
lo que los cambios en las curvas de TGA y DTG no se deben a la degradacion de la resina.
Por otro lado, la cantidad de PDADMAC empleada en la sintesis del soporte es muy
pequena y, sumado al hecho que las mediciones se realizan sobre los carbones, no se
observan picos apreciables en las zonas de degradacion. Este hallazgo es consistente con

lo reportado en la bibliografia [19].

No obstante, con el fin de contextualizar la posible region de descomposicion
térmica del agente estructurante (PDADMAC), se presentan a continuacion algunos
antecedentes relevantes. Francis et al. [20] reportaron mediciones termogravimétricas de
este compuesto, y Rodrigues et al. [21] realizaron estudios similares sobre la resina
resorcinol-formaldehido usando PDADMAC como agente estructurante. En el caso del
primer trabajo mencionado, los autores explicaron que la descomposicion del
PDADMAC consta de dos etapas, claramente evidentes en las curvas de TGA y DTG. La
primera etapa ocurre entre 250 y 350 °C, mientras que la segunda tiene lugar entre 430 y
470 °C. En el estudio de Rodrigues et al., la mayor pérdida de masa se observa entre 150
y 300 °C, con un pico asociado en la curva de DTG, lo que coincide con la primera etapa

de degradacion del PDADMAC (degradacion de aminas cuaternarias).

3.2.4. Difraccion de rayos X

En la Figura 3.4 se muestran los difractogramas de los soportes analizados. Las
muestras presentan picos a 23,5°, correspondientes al carbono grafitico (002) [22-24] y

a43°, correspondiente a carbon turbostratico (100) [22,25]. Este ultimo pico corresponde
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a capas de grafeno de pequefia extension apiladas con ciertas rotaciones y/o traslaciones
aleatorias entre ellas [26]. A su vez, los picos asociados al carbon grafitico y al
turbostratico se relacionan con la existencia de conductividad eléctrica en los materiales

[25].

En la bibliografia se han encontrado trabajos [18,22,23,27] en los que se observa
que los difractogramas de los soportes no se ven afectados por los procesos de

funcionalizacion, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en esta Tesis.

CM-urea

CM-H,0,

Intensidad (u.a.)

CM

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 3.4. Difractogramas de los soportes CM, CM-HNO3;, CM-H,0, y CM-urea.

3.2.5. Desorcion a temperatura programada

Como se menciono en el capitulo 2, los diversos grupos funcionales se desorben
a diferentes temperaturas, dependiendo de si son grupos fuertes o débiles. En este sentido,
los grupos clasificados como fuertes conducen a la desorcion de CO: a bajas
temperaturas, entre 200 y 500 °C. Por otro lado, los grupos débiles desorben CO a altas
temperaturas (superiores a 500 °C) [28-30]. En la Tabla 3.3, extraida del trabajo de
Aksoylu et al. [31], se resumen los grupos funcionales superficiales mas comunes con sus

respectivas temperaturas de desorcion y especies desorbidas.
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Tabla 3.3. Grupos funcionales con sus respectivas temperaturas y especies desorbidas

en DTP [31].

] ) Temperatura de desorcion aproximada
Nombre del grupo Especie desorbida ©0)
Carboxilo 237
CO2
Lactona 667
Anhidrido CO +CO2 547
Fenol 632
Eter 700
CO
Carbonilo 807
Quinona 807

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, se analizan los perfiles de DTP
de los soportes presentados en la Figura 3.5. En las curvas, se observa la presencia de
picos correspondientes a grupos funcionales oxigenados, tanto fuertes como débiles, a

partir de 200 °C.

Puede notarse claramente que los picos, tanto a altas como a bajas temperaturas,
aumentan en intensidad en las funcionalizaciones con HNO3; y H,O, en comparacién con
lo observado para CM. Esto significa que los primeros desorben, efectivamente, CO; y
CO en mayores proporciones que el CM, lo cual sugiere la incorporacion de nuevos
grupos funcionales en la superficie del soporte. Resultados similares fueron obtenidos por
Xianglan et al. [32] en su trabajo, en el que estudiaron la creacidon de grupos funcionales
superficiales en carbones activados a través de la funcionalizacion con HNOs y H20»,
variando el tiempo de funcionalizacién y la concentracion de los agentes. Los autores
corroboraron la incorporacion de grupos funcionales en la superficie del soporte (fenoles,
carbonilos, quinonas, lactonas y carboxilos), determinando que la cantidad de cada uno
depende de las variables tiempo de funcionalizacidon y concentracion, asi como también
del agente empleado. El perfil del soporte CM-urea muestra un pico que coincide con lo
reportado por autores comoTiwari et al. [33], Chen et al. [34] y Liu et al. [35], quienes

estudiaron soportes carbonosos dopados con nitrogeno y realizaron andlisis de DTP de
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COas. En dichos estudios, se identificaron picos de desorcion asociados a la presencia de
atomos de nitrogeno expuestos, asi como a grupos funcionales de tipo piridinico y

pirrélico.

CM-HNO,

CM-urea

CM

Cantidades desorbidas (u.a.)

T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 3.5. Perfiles de DTP de los soportes CM, CM-HNO3;, CM-H,0, y CM-urea.

3.2.6. Reduccion a temperatura programada

El aumento progresivo de la temperatura, sumado a la presencia de H> y de grupos
funcionales superficiales en los soportes durante el analisis de RTP, provocan la

liberacion de CO y COs.

Seglin lo reportado en bibliografia, a altas temperaturas la liberacion de CO> esta
asociada a la presencia de anhidridos carboxilicos y lactonas, mientras que la liberacion
de CO se asocia con grupos del tipo quinona [28]. Por otro lado, el CO desorbido, en
combinacion con las altas temperaturas, el H en el sistema y los sitios superficiales que

liberan CO, puede dar lugar a la siguiente reaccion secundaria del tipo Boudouard:
COgas + C(O)superficial - COZ + Clibre

La misma podria causar un exceso en la cantidad de CO; liberado a altas

temperaturas [29]. A su vez, los grupos anhidridos carboxilicos no se reducen
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directamente por la presencia de H> a temperaturas superiores a 400 °C. Estos grupos se
encuentran entre dos sitios adyacentes de carbono “colgante”. El H; ataca a cualquiera de
los carbonos, provocando que el anhidrido adopte una configuraciéon de minima energia,

lo cual debilita su enlace haciendo que el grupo se desorba [29].

Como se menciond en la seccion anterior, a altas temperaturas se da
preferentemente la desorcion de CO. Por lo tanto, los picos de consumo de H> en estas
zonas se relacionarian con la descomposicion de grupos funcionales oxigenados (C[0]).
En este sentido, la desorcion de estos grupos débiles da origen a nuevos sitios reactivos
superficiales (Cy;p¢) que, a su vez, interactuan con el H» a altas temperaturas, dando lugar

a las siguientes reacciones [28]:
2C[0] & Cipre +CO

Clibre+ HZ « C[H]:C[HZ]

La Figura 3.6 muestra los perfiles de RTP para los soportes analizados. A altas
temperaturas (por encima de 500 °C) se observa un consumo de H». Estos picos estan
relacionados con la presencia de grupos acidos reducibles, como fenoles y grupos
carbonilos, entre otros [29,36]. Es evidente que la intensidad de este pico aumenta en las
funcionalizaciones con 4cido nitrico y peroxido de hidrogeno. Este hecho corrobora la
incorporacion de grupos funcionales 4cidos en la superficie del soporte mediante el uso

de estos agentes [37,38].

Es importante aclarar que la funcionalizacion con HNO; puede incorporar,
ademds de los grupos oxigenados, grupos nitrogenados, aunque en menor medida.
Kitamura et al. [39] estudiaron la funcionalizacién de nanotubos de pared simple
(SWCNT) con acido nitrico fumante, empleando diferentes tiempos y temperaturas de
preparacion. Realizaron en total cuatro funcionalizaciones donde el aumento de
temperatura iba en detrimento de la duracién del proceso. Propusieron un mecanismo en
el que los grupos —NO> del HNO; fumante se incorporan inicialmente a los SWCNT y
luego se sustituyen por grupos oxigenados dependiendo de la temperatura: —OH a baja
temperatura y —COOH a alta temperatura. Los resultados experimentales confirmaron
este mecanismo, ya que no se detectaron cantidades significativas de N en la mayoria de
los soportes, salvo en el preparado a la temperatura mas alta (donde la cantidad fue

minima), mientras que las cantidades de O aumentaron en todos los casos y las
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cuantificaciones de grupos oxigenados lo respaldaron.

CM-H,0, /\

CM-urea N

Consumo de H, (u.a.)

CM =

0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 3.6. Perfiles de RTP de los soportes CM, CM-HNO3, CM-H,02 y CM-urea.

Por otra parte, el pico observado a altas temperaturas en el perfil de CM-urea se
debe a especies nitrogenadas, como HCN, NO y N2, que podrian haberse incorporado a
la estructura a través de la funcionalizacion con el mencionado agente [40], ademds de

las especies oxigenadas remanentes presentes en el soporte base (CM).

3.3. Caracterizacion de los catalizadores mono y bimetalicos

Habiendo sintetizado y caracterizado los soportes, se procedio a la preparacion de
los catalizadores mono y bimetélicos. La carga de Pt para todos los catalizadores fue del
20 %p/p, mientras que la carga de Re fue variando, habiéndose utilizado 1, 3, 5y 10 %p/p.
La caracterizacion fisicoquimica se realizd a través de las siguientes técnicas:
quimisorcion de Ha, reaccion test de hidrogenacion de benceno, RTP, DRX, TEM y XPS.
Por su parte, la caracterizacion electroquimica incluyd voltametria ciclica, stripping de
CO y cronoamperometria. Por ltimo, se seleccionaron los catalizadores que presentaron

los mejores desempefios en la semicelda de tres electrodos y fueron evaluados en una
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DEFC prototipo.

Durante las tareas experimentales y el procesamiento de datos, se observéd que una
carga del 10 %p/p de Re generaba catalizadores bimetalicos con una actividad inferior en
comparacion con aquellos que contenian menores proporciones de este metal. No
obstante, se decidié preparar un catalizador bimetalico con esa carga inicamente sobre el
soporte sin funcionalizar (CM), con el objetivo de evaluar el efecto del soporte en

ausencia de grupos funcionales, atin bajo condiciones menos favorables.

3.3.1. Quimisorcion de hidrégeno

La quimisorcion se ha utilizado ampliamente para cuantificar el nimero de atomos
metalicos superficiales y el tamafio de las particulas metalicas. Yao et al. [41],
Baranowska et al. [42] y Thompson et al. [43] determinaron que el Re disperso no es
capaz de disociar la molécula de H», impidiendo que el H> se quimisorba sobre las
particulas de este metal. Sin embargo, autores como Isaacs et al. [44] han reportado que
catalizadores de PtRe si quimisorben H». En sus estudios, analizaron los resultados de
quimisorcion de H» obtenidos para catalizadores de Pt(0,3), Re(0,3) y Pt(0,3)Re(0,3)
soportados sobre alumina. La hipdtesis inicial planteaba que los catalizadores bimetalicos
no interactuarian entre si. Sin embargo, los resultados indicaron la formacion de una
aleacion entre el Pt y el Re. Esta conclusion se baso en los valores obtenidos mediante
quimisorcion de Hz, que fueron més bajos de lo esperado. Por otra parte, Simonetti et al.
[45] reportaron un comportamiento similar, donde la capacidad quimisortiva del
catalizador PtRe con radio atdmico Pt:Re igual a 1:1 sobre carbon Vulcan, fue menor que
la registrada para el catalizador monometalico de Pt. En este sentido, concluyeron que los
metales presentan una fuerte interaccion entre si, lo que podria dar lugar a la formacion

de una aleacion.

Teniendo en cuenta esta informacion, se determinaron las capacidades
quimisortivas de los catalizadores mono y bimetéalicos soportados sobre CM y sus
diferentes funcionalizaciones (Tabla 3.4). De acuerdo a los resultados, las capacidades
quimisortivas de los catalizadores bimetalicos son menores (o incluso similares) a las
registradas para los monometélicos. En el caso de CM y CM-HNO:s la diferencia entre
estos valores es marcada, lo que podria indicar la existencia de una fuerte interaccion

entre el Pt y el Re [44,45]. Sin embargo, en el caso de CM-H>O> y CM-urea, las
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capacidades quimisortivas de los catalizadores bimetalicos difieren aproximadamente un

17% de los valores correspondientes a los catalizadores monometalicos.

Tabla 3.4. Valores de capacidad quimisortiva de hidrogeno (H), energia de activacion
(Egpz) y velocidad inicial (R3,) para la reaccion de hidrogenacion de benceno de los

catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CM, CM-HNO3, CM-H;0, y CM-

urea.
H E R}
Soporte Catalizador o o
(umol gear') (kcal mol™) (mol h'! gp!)
Pt 209 10,5 5,4
PtRe(1) 128 9,1 4,2
CM PtRe(3) 148 6,8 3,5
PtRe(5) 126 10,1 5,0
PtRe(10) 150 9,6 1,6
Pt 278 8,0 2,8
PtRe(1) 99 9,0 2,7
CM-HNO;
PtRe(3) 104 10,0 3,0
PtRe(5) 112 9,0 3.3
Pt 109 8,6 3,0
PtRe(1) 108 7,8 3,5
CM-H;0,
PtRe(3) 90 8,4 3,6
PtRe(5) 110 7,8 3.3
Pt 121 8,3 1,7
PtRe(1) 120 6,6 1,2
CM-urea
PtRe(3) 115 8,0 1,9
PtRe(5) 104 7,2 1,2
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Por otro lado, al evaluar los resultados de los catalizadores mono y bimetélicos
preparados sobre los soportes funcionalizados y compararlos con los obtenidos para CM,
se observa que las funcionalizaciones afectan las capacidades quimisortivas. Los valores
obtenidos son menores que los correspondientes a los catalizadores soportados sobre CM,
excepto Pt/CM-HNOs. Un comportamiento similar fue observado por Veizaga [46] al
comparar los valores obtenidos para los catalizadores mometélicos de Pt y bimetalicos de
PtGe y PtIn soportados sobre carbon Vulcan, tanto sin funcionalizar como funcionalizado
con acidos citrico y nitrico. La autora encontré que los valores de capacidad quimisortiva
no solo dependen de la dupla metalica, sino también del soporte. Las diferencias en las
capacidades quimisortivas se atribuyen a las interacciones entre los metales y los diversos

soportes.

3.3.2. Reaccion test de hidrogenacion de benceno

En la Tabla 3.4 se muestran los resultados de energia de activacion y velocidad
inicial para la reaccion de hidrogenaciéon de benceno. Cabe destacar que como se trata de
una reaccion insensible a la estructura, la velocidad de reaccion se considera una medida
indirecta de los sitios metalicos superficiales expuestos. A su vez, las variaciones en los
valores de E,p, pueden indicar la presencia de efectos electronicos o interacciones del

tipo metal-soporte o metal-metal en el caso de haber dos 0 méas metales/promotores [47].

Los efectos de los promotores podrian explicarse a través de la i) teoria electronica
o de ligandos, ii) teoria del efecto estérico y iii) teoria del mecanismo bifuncional [48—

51], como ya se menciono en el capitulo 1.

En el caso del Re, Liu et al. [51] estudiaron catalizadores bimetalicos PtRe para
la electrooxidacion del metanol. La mejora en el rendimiento electrocatalitico se atribuyd
al mecanismo bifuncional entre los metales, facilitado por la moderada oxofilia que posee

el Re.

De forma similar, Choudhary et al. [52] atribuyeron los buenos resultados
electroquimicos de sus catalizadores trimetidlicos PtRuRe en la reaccion de
electrooxidacion del etanol a una combinacién de los mecanismos bifuncionales,

electrénicos y de tension.

Por su parte, Drzymala et al. [53] también asociaron el excelente rendimiento de
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sus catalizadores trimetalicos PtReSnO» en la ROE a la capacidad del segundo metal para
adsorber especies OH. Curiosamente, el Re presenta una oxofilia moderada, aunque
inferior a la del Ru, y su presencia en catalizadores basados en Pt debilita la energia de
enlace entre el Pt y especies intermedias como el CO. Como resultado, el rendimiento del
catalizador mejora a temperaturas mas bajas, y el envenenamiento de los sitios activos se

produce en menor medida o se anula [45,53,54].

Para el caso del carbén mesoporoso, se observan variaciones (inferiores al 30 %)
en los valores de R3, de los catalizadores bimetélicos con contenidos de Re hasta 5 %p/p.
Por otro lado, el catalizador bimetalico con la carga de Re mas alta (10 %p/p) presenta un
valor de velocidad de reaccion significativamente menor, pudiéndose deber a un efecto

de bloqueo ocasionado por las particulas de Re en los sitios de Pt.

En lo que respecta a los valores de E,p, para los catalizadores soportados sobre
CM, se observa una disminucioén en los valores correspondientes a los catalizadores
bimetalicos comparativamente con el obtenido para el monometalico. Este resultado
podria indicar una baja modificacion electronica en la fase metalica por parte del

promotor.

En el caso de los catalizadores preparados sobre soportes funcionalizados, los
valores de RS, de los catalizadores bimetalicos varian levemente respecto al valor del

monometalico.

Ademas, los valores de E 5, de los catalizadores bimetalicos preparados sobre los
soportes funcionalizados muestran una leve variacion respecto a los valores obtenidos
para sus correspondientes monometalicos. Este hecho podria indicar una baja

modificacion electronica en la fase metalica por parte del Re.

Al analizar el efecto de la funcionalizacion en los valores de E,5,, se observa una
leve diferencia en estos parametros tanto para los catalizadores mono como bimetalicos
preparados sobre soportes funcionalizados, en comparacion con los catalizadores
soportados sobre CM. Este resultado sugiere posibles cambios en las interacciones metal-
soporte, probablemente debido a la presencia de grupos funcionales superficiales

introducidos durante la funcionalizacion [30].
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3.3.3. Reduccion a temperatura programada

En la Figura 3.7 se muestran los perfiles de RTP de los catalizadores preparados
mediante el método de impregnacién convencional, mientras que aquellos preparados a

través del método del poliol se detallan en las Figuras 3.8(a-d).

PtRe(3)/CM IC
Lo
«
-
S
=l Re(5)/CM IC
=)
=
[=]
s
=
wn
g PHCM IC
@)
0 150 300 450 600 750

Temperatura (°C)

Figura 3.7. Perfiles de RTP de los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre

CM y preparados mediante el método de impregnacion convencional.

En la curva correspondiente al catalizador Pt/CM IC, se observan dos picos a 75
y 190 °C. Estos se atribuyen a las diferentes especies de Pt presentes en el catalizador
[55]. Por otro lado, en el perfil de Re(5)/CM IC aparece un pico en la region de 380 °C
[56]. Respecto a la curva correspondiente al catalizador bimetéalico PtRe(3)/CM IC, se
observa que el pico de reduccion correspondiente al Pt se encuentra desplazado hacia
temperaturas mayores (205 °C). Este resultado podria reflejar un efecto de co-reduccion
provocado por el agregado de Re [57]. A su vez, en la region de reduccion del Re no
aparecen picos apreciables y cabe mencionar que los observados a altas temperaturas
(mayores a 450 °C) son producto de la interaccion entre el Hz y los sitios reactivos creados

como consecuencia de la desorcion de grupos funcionales superficiales débiles [30].
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M 4| | CM-HNO, b)
o S N
m PtRe(3)

PtRe(1)
A—/\\\ E\—/_/\/\
Pt

0 150 300 450 600 750 0 150 300 450 600 750

Consumo de H, (u.a.)

CM-H,0, c) CM-urea d)

PtRe(3) m
A—/\_/\ m
PtRe(1)

;t\_,_,_/\ M

0 150 300 450 600 750 O 150 300 450 600 750

Consumo de H, (u.a.)

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.8. Perfiles de RTP de los catalizadores mono y bimetélicos preparados
mediante el método de poliol soportados sobre: a) CM, b) CM-HNO3, ¢) CM-H>0; y d)
CM-urea.

En las Figuras 3.8(a-d) se puede observar que la mayoria de las curvas de RTP de
los catalizadores mono y bimetalicos, preparados por el método del poliol, muestran picos
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de reduccion pequefios (y en algunos casos, despreciables) en las regiones donde el Pty
el Re se reducen en los catalizadores preparados mediante impregnacion convencional.
Este resultado indica que la mayor parte del Pt se encuentra en estado metalico (Pt°) [58].
En cuanto al Re, no fue posible obtener informacion precisa sobre el grado de
reducibilidad a través de esta técnica [46]. Para completar dicha informacion se realizaron
mediciones de XPS que se discutiran mds adelante. A su vez, al igual que en la Figura
3.7, se observan picos anchos a altas temperaturas, los cuales se deben a la interaccion
entre el Hy y sitios reactivos creados como consecuencia de la desorcion de grupos

funcionales superficiales débiles [30].

3.3.4. Difraccion de rayos X

Los catalizadores se analizaron mediante difraccion de rayos X (Figuras 3.9(a-d)).
Independientemente del soporte utilizado, las muestras presentan picos alrededor de 40°,
46° y 68°, que corresponden a los planos de reflexion (111), (200) y (220) del Pt,
respectivamente [59]. El primer y el tercer pico de difraccion del Pt se solapan con los
picos alrededor de 39° y 67,8°, que corresponden a Re (002) y (110), respectivamente
[60].

La Tabla 3.5 presenta los valores de los parametros de red y del tamafio medio de
cristalita para todos los catalizadores, teniendo en cuenta el pico de Pt (220). Se observa
que, para los catalizadores bimetalicos sobre cualquiera de los soportes analizados, los
valores del pardmetro de red son similares a los del monometalico. Teniendo en cuenta
que los tamafios atdmicos de Pt (1,39 A) y Re (1,37 A) son similares [60] y, puesto que
el parametro de red no varia, es dificil sacar conclusiones sobre la ocupacion de los
atomos de Re en la red cristalina de Pt. A su vez, las funcionalizaciones de los soportes
no afectan significativamente los valores del parametro de red. En el caso de los trabajos
de Hernandez et al. [61] y Choudhary et al. [62], los valores del parametro de red tampoco
variaron con las funcionalizaciones de los soportes. En el primer trabajo, los autores
estudiaron catalizadores monometalicos de Pt preparados sobre nanotubos de carbon de
pared multiple, los cuales fueron funcionalizados con una solucién de 4cidos sulftirico y
nitrico en condiciones severas y suaves. Hallaron que los valores del parametro de red no
se modificaron de forma significativa para los catalizadores sintetizados sobre los

soportes funcionalizados. Por su parte, Choudhary et al. [62] estudiaron catalizadores de
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PtRu soportados sobre negro de carbon de acetileno, tanto pristino como funcionalizado
con 4cido nitrico, para la reaccion de electrooxidacion de etanol. Ademas, utilizaron dos
métodos de preparacion de los catalizadores: el método del poliol y el uso de éacido
formico. Al comparar los valores del parametro de red para los catalizadores bimetalicos
soportados en materiales funcionalizados y sin funcionalizar, no observaron diferencias

significativas.

En el caso de los soportes CM-H>0, y CM-urea, los catalizadores bimetalicos
presentan valores de diametro medio de cristalita menores a los encontrados para sus
correspondientes monometalicos. En el caso de CM, se sigue esta misma tendencia a
excepcion de los catalizadores bimetalicos con altas cargas de Re (5 y 10 %p/p). Por otro
lado, para los catalizadores soportados sobre CM-HNO; la tendencia se invierte
mostrando que los valores para los catalizadores bimetalicos son algo mayores que el del
catalizador monometalico, a excepcion de la formulacion PtRe(3). Autores como
Comignani et al. [4] encontraron resultados contradictorios respecto a los soportes
funcionalizados y el tamafio medio de cristalita. En su trabajo utilizaron dos soportes
diferentes (carbon Vulcan y nanotubos de carbon de pared multiple) que fueron
funcionalizados con HNOs. En el caso del carbon Vulcan, la funcionalizacion provocd
un aumento en el tamafio medio de cristalita, mientras que, para los nanotubos de carbon,

aunque de forma leve, ocurri6 lo contrario.

Por otro lado, Choudhary et al. [52] reportaron que la incorporaciéon de Re en
catalizadores bimetalicos de PtRu modificé de manera diferente los valores de tamafio
medio de cristalita. En dos de las tres concentraciones de Re evaluadas, se observo una
disminucion del tamafio de cristalita en comparacion con el catalizador bimetalico PtRu.
Sin embargo, cuando la cantidad de Re fue la minima evaluada, el tamaiio de cristalita

aumento con respecto al bimetélico.
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Tabla 3.5. Valores del parametro de red (P,..4) y del diametro medio de cristalita
obtenidos mediante DRX (dpry) y del didmetro medio de particula determinado a partir
de TEM (drgy) de los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CM, CM-
HNO3, CM-H;02 y CM-urea.

P d d
Soporte Catalizador red DRX TEM
(nm) (nm) (nm)

Pt 0,3919 5,7 6,1

PtRe(1) 0,3917 5,5 7,4
CM PtRe(3) 0,3918 4,7 4,8

PtRe(5) 0,3920 6,1 7,8

PtRe(10) 0,3919 5,9 8,1

Pt 0,3920 4.9 n.d.

PtRe(1) 0,3920 6,9 n.d.
CM-HNO;

PtRe(3) 0,3918 4,5 5,6

PtRe(5) 0,3914 53 n.d.

Pt 0,3919 6,9 n.d.

PtRe(1) 0,3919 5,7 n.d.
CM-H>02

PtRe(3) 0,3920 6,6 5,8

PtRe(5) 0,3916 5,9 n.d.

Pt 0,3919 6,5 n.d.

PtRe(1) 0,3920 5,8 n.d.
CM-urea

PtRe(3) 0,3919 5,8 52

PtRe(5) 0,3920 5,5 n.d.

n.d.: no disponible.
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Figura 3.9. Difractogramas de los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre:

a) CM, b) CM-HNO:3, ¢) CM-H>0 y d) CM-urea.

3.3.5. Microscopia electronica de transmision

Las Figuras 3.10 y 3.11 muestran las micrografias obtenidas mediante TEM y las

148

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 3. CARBON MESOPOROSO.

distribuciones de tamafio de particulas metalicas de algunos de los catalizadores
preparados. Los valores del tamafio medio de particula se encuentran resumidos en la

Tabla 3.5.

Mediante esta técnica se estudid la morfologia de todos los catalizadores
sintetizados sobre CM vy los catalizadores bimetalicos PtRe(3) preparados sobre CM-
HNO3, CM-H;0, y CM-urea, mostrando nanoparticulas metélicas, con diametros que
rondan entre los 4,8 y 8,1 nm aproximadamente. También se aprecian algunos pequefios

aglomerados formados por particulas mas pequenas.

Las micrografias de los soportes funcionalizados muestran una distribucion mas
uniforme de las particulas metalicas, con una menor tendencia a la aglomeracion. Estos
resultados coinciden conlos obtenidos por Comignani et al. [4], quienes evaluaron la
influencia de soportes comerciales, como nanotubos de carbon y carbon Vulcan,
funcionalizados con 4cido nitrico en electrocatalizadores trimetalicos de PtRuCu. En su
estudio, observaron que la funcionalizacion reducia la aglomeracion y favorecia una
distribucion més homogénea de las particulas metalicas. Este efecto se atribuy6 a la
incorporacion de grupos funcionales en la superficie del soporte, los cuales actian

comositios de anclaje mas efectivos para las particulas metélicas.

Los valores del tamafio medio de las particulas se calcularon teniendo en cuenta
el recuento de unas 200 particulas elegidas al azar (ecuacion 2.16). Analizando los valores
obtenidos para los catalizadores soportados sobre CM, se observd que los tamafios de
particula de los catalizadores bimetalicos son mayores que el valor correspondiente del

monometalico, excepto en el caso de la formulacion PtRe(3).

Por su parte, los valores de tamafno de particula obtenidos para los catalizadores
bimetalicos de PtRe(3) preparados sobre CM-HNO3, CM-H>0, y CM-urea son levemente
superiores al hallado para el catalizador PtRe(3)/CM (variacién maxima del 20%). Las
distribuciones de tamano medio de nanoparticulas metdlicas no difieren
significativamente en cuanto a su angostura, lo que indica que los procesos de
funcionalizacién no modificaron el tamafio de las particulas. En el trabajo de Comignani
et al. [4], mencionado anteriormente, los autores hallaron tamafios de particulas y
distribuciones de tamafio medio de particulas similares entre los catalizadores preparados
sobre soportes funcionalizados y sin funcionalizar. Por otro lado, Choudhary et al. [62]
también encontraron distribuciones y tamafios medios de particulas similares entre

algunos de los catalizadores soportados analizados.
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Figura 3.10. Micrografias (A-E) y distribuciones de tamafo de particula (a-e) obtenidas

mediante TEM para los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CM.
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Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante esta técnica de caracterizacidon

coinciden con los tamaiios de cristalita determinados a través de DRX.
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Figura 3.11. Micrografias (A-C) y distribuciones de tamafio de particula (a-c) obtenidas
mediante TEM para los catalizadores bimetalicos PtRe(3) soportados sobre CM-HNO;3,
CM-Hx0O, y CM-urea.

3.3.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para realizar las mediciones utilizando esta técnica, se selecciond el catalizador
PtRe(3)/CM. Se midieron las sefiales correspondientes al Pt y al Re, y se calcularon los

porcentajes masicos superficiales para cada uno de ellos.

Los espectros XPS de la region 4f del Pt (Figura 3.12a) muestran principalmente
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tres contribuciones con energias de enlace de 70,6; 71,6, y 74,1 eV, correspondientes a
las especies Pt°, Pt**, y Pt*, respectivamente. En la region Re 4f (Figura 3.12b), se
observan picos a 40,4 y 44,4 eV, que estan asociados a Re”y Re®", respectivamente [63].
Claramente, la mayor contribucion proviene de la especie Re oxidada. Ademas, los
desplazamientos observados hacia energias de enlace mas altas pueden atribuirse a la
interaccion Pt-Re [64,65]. Debe tenerse en cuenta que el pico observado en la region Re

4f a una energia de enlace de 50,9 eV corresponde a Pt Sp32 [63].

a) Pt 4f,
Pt 4f

—p e,

---- PEUAL,

—Pa,

Intensidad (u.a.)

4+
---- P UL,

80 85

b) Re" 41

Intensidad (u.a.)

35 40

60 65
Energia de enlace (eV)

Figura 3.12. Senales de XPS correspondientes a Pt4f (a) y Re4f (b) del catalizador
bimetalico PtRe(3)/CM.

Teniendo en cuenta las areas de los picos obtenidos para las diferentes especies,
tanto de Pt como de Re, se calcularon las cantidades superficiales de cada uno de ellos,
obteniéndose de forma aproximada un 18,5 %p/p para el Pt y un 2 %p/p para el Re. La
disminucion de las cantidades de Re observadas mediante esta técnica coincide con
trabajos reportados en la bibliografia, como el de Veizaga et al. [64]. En dicha
investigacion se prepararon catalizadores bimetalicos de Pt y Re soportados sobre negro

de carbon utilizando el método de poliol, con cargas de 20 %p/p para el Pty 5 %p/p para
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el Re. Los resultados obtenidos para el porcentaje masico a través de XPS mostraron una
disminucion considerable en comparacion con los valores teéricos, registrandose valores

iguales a 5,5 %p/p para el Pty 0,3 %p/p para el Re.

Por otra parte, se hallo que la reducibilidad del Pt en el caso del catalizador
analizado coincide con lo reportado en bibliografia, obteniéndose un porcentaje de Pt en
estado metdlico (Pt%) cercano al 65% [46]. El Re, en cambio, se encuentra
predominantemente (87%) en estado oxidado, especificamente como Re®’, lo cual

también concuerda con lo reportado en la bibliografia [64].

3.3.7. Voltametria ciclica

En todos los voltagramas ciclicos presentados en las Figuras 3.13(a-d) se observa
la existencia de los picos caracteristicos de la oxidacion del etanol. El pico que aparece
en el barrido positivo (anddico) se atribuye a la oxidacion primaria del alcohol y a la
desorcion oxidativa de las especies de CO adsorbidas y otros intermedios, mientras que
el pico en el barrido negativo (catddico) estd relacionado con la electrooxidacion de las

especies intermedias formadas durante el barrido anddico.

Los valores correspondientes al potencial de inicio de oxidacion del etanol, la

corriente anodica maximay el potencial al que ésta se produce se detallan en la Tabla 3.6.

Independientemente del soporte, en las curvas correspondientes a los
catalizadores bimetélicos se observa que los picos en el barrido anddico son superiores al
del catalizador monometalico. Este hecho se traduce en corrientes anddicas mas elevadas
para estos catalizadores, lo que implica un mejor rendimiento electrocatalitico en
comparacion con el rendimiento del catalizador monometalico. Por otro lado, en el
barrido catddico, aparece un pico y un "hombro" (entre 400 y 500 mV), que podria
deberse este ultimo a la oxidacion de dos especies diferentes o a la oxidacion del etanol

en dos sitios distintos [64].

Cabe destacar que la adicion de Re provoca una disminucidn significativa del
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valor del Egwon,onsET, la cual puede atribuirse a la interaccion existente entre los dos
metales. Choudhary et al. [52] y Drzymala et al. [53] también informaron resultados
similares en sus respectivos trabajos, en los que observaron menores valores de
Erton,onser con la adicion de Re. Los autores atribuyeron este mejor comportamiento
electrocatalitico a los efectos sinérgicos logrados entre los metales. En el primer caso, los
catalizadores trimetalicos estudiados fueron de Pt, Ru y Re, mientras que en el segundo

los metales involucrados fueron Pt, Re y SnO».

La tendencia en los valores de Egiwon,onser observada para los catalizadores
soportados en CM se mantuvo para aquellos preparados sobre los soportes
funcionalizados. A su vez, al comparar los valores obtenidos para cada formulacion sobre
CM con sus respectivas contrapartes soportadas en materiales funcionalizados, se observa
una disminucion del Egwononser en estos Ultimos, con excepcion de Pt/CM-urea y
PtRe(5)/CM-H2Oz. Esta diferencia sugiere una mejora en el desempeiio electrocatalitico,
que podria atribuirse a la modificacion superficial de los soportes. En particular, la
introduccion de grupos oxigenados superficiales mediante los tratamientos de
funcionalizacién podria favorecer la interaccion metal-soporte y modificar el entorno
electronico de las nanoparticulas metélicas, promoviendo una mayor facilidad para el
inicio de la reaccion. Carmo et al. [66] emplearon como soporte carbon Vulcan
funcionalizado con dos agentes, H>SO, y HSOsCl, para preparar electrocatalizadores
bimetalicos de PtRu y PtSn, los cuales fueron evaluados en la reacciéon de
electrooxidacion de etanol. Los resultados de Egton,onseT obtenidos siguieron las mismas
tendencias que los hallado en esta Tesis, mostrando que los catalizadores preparados
sobre soportes funcionalizados presentan un mejor desempefio electrocatalitico. Los
autores atribuyeron estos resultados a las modificaciones superficiales introducidas por
las funcionalizaciones, las cuales no solo favorecen una distribuciéon méas homogénea de

las particulas cataliticas, sino que también incrementan la captacion de agua.
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Figura 3.13. Voltagramas ciclicos de los catalizadores mono y bimetalicos soportados

sobre: a) CM, b) CM-HNO3, ¢) CM-H>0» y d) CM-urea.

Ademas, se identifico un valor optimo de Re que maximiza el rendimiento
electrocatalitico, correspondiente a una carga de Re del 3 % p/p. Los valores de los picos

de corriente anddica para dichos catalizadores estan resaltados en negrita en la Tabla 3.6.
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Como puede observarse, esta tendencia se mantiene en todos los soportes analizados en
este capitulo. Para contenidos de Re superiores o inferiores a esta cantidad Optima, se
observd una disminucidon en la actividad de los electrocatalizadores. El excelente
rendimiento del electrocatalizador PtRe(3) podria deberse a una modificacion electronica
de los sitios de Pt inducida por el Re, como se evidencio a través de los resultados de
quimisorcion de hidrégeno y reaccion test de hidrogenacion de benceno. Estos
catalizadores presentan, en su mayoria, un tamano de cristalita menor que el obtenido en
las demas formulaciones bimetalicas. En el caso de PtRe(3)/CM-H,0; y PtRe(3)/CM-
urea, los valores de tamafo medio de cristalita son inferiores a los de sus correspondientes
catalizadores monometalicos, pero superiores a los de las otras formulaciones bimetalicas
presentadas (PtRe(5) y PtRe(1)). Para contenidos de Re distintos del dptimo, este metal

podria no favorecer directamente la escision del enlace C-C del etanol [60,64].

Al comparar el desempefio electroquimico (corriente maxima del pico anddico)
de los catalizadores mono y bimetalicos, se observa una mejora en aquellos con soportes
funcionalizados. En particular, los catalizadores soportados sobre carbon mesoporoso
funcionalizado con 4cido nitrico muestran un incremento notable. Esto se debe a que los
grupos acidos superficiales generados por los tratamientos de funcionalizacioén favorecen
la adsorcién de metales, promoviendo una mejor interaccion metal-soporte [30,53,67].
Ademas, las interacciones electronicas que se dan en la interfase metal-soporte reducen
la fuerza de adsorcion de venenos y facilitan la adsorcion de intermediarios de oxidacion
del agua [4]. En este sentido, la transferencia de electrones entre los atomos de oxigeno
del soporte y las particulas metalicas aumenta la densidad electronica en estas ultimas
[68]. Asimismo, las especies intermediarias oxidadas provenientes del agua se generan

preferentemente en sitios de adsorcion cercanos a los grupos funcionales oxidados [69].
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Tabla 3.6. Valores correspondientes al potencial de inicio de oxidacion de etanol
(Erton,onseT), potencial maximo y corriente maxima del pico anddico de los

catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CM, CM-HNO3;, CM-H>0, y CM-

urea.
Potencial maximo | Corriente maxima
. EEtoH,0NSET . L 1 . s 1
Soporte Catalizador del pico anddico | del pico anddico
(mV s AGAZCD | 1 s Ag/AeCl) | (mA mgPt?)

Pt 435 770 235

PtRe(1) 340 853 433
CM PtRe(3) 325 889 648

PtRe(5) 275 853 507

PtRe(10) 295 797 401

Pt 367 740 357

PtRe(1) 230 798 536
CM-HNOs3

PtRe(3) 189 856 1048

PtRe(5) 229 886 541

Pt 298 800 398

PtRe(1) 218 807 482
CM-H;0;,

PtRe(3) 190 816 677

PtRe(5) 276 797 547

Pt 453 768 325

PtRe(1) 325 865 540
CM-urea

PtRe(3) 188 798 684

PtRe(5) 193 823 528

3.3.8. Stripping de CO

En las Figuras 3.14(a-d) se muestran los voltagramas ciclicos correspondientes al
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stripping de CO de los catalizadores preparados. Ademas, los valores de potencial de
inicio de oxidacion del CO y de la superficie especifica electroquimicamente activa se

encuentran resumidos en la Tabla 3.7.

Como consecuencia de la formacion de una monocapa de CO, los sitios metélicos
superficiales de Pt resultan cubiertos, provocando la inhibicion de la electroadsorcion del
hidrogeno atdémico. Por esta razon, se realiza un barrido de potencial para inducir la

oxidacion del CO a CO; (lo cual se traduce en un pico a un determinado potencial).

En el caso de los catalizadores monometalicos de Pt soportados sobre carbones
comerciales, como carbon Vulcan, el pico de oxidacion del CO aparece aproximadamente
a 510 mV vs Ag/AgCl, mientras que para un catalizador de Pt no soportado el valor es de
536 mV vs Ag/AgCl [70]. Sin embargo, se han reportado variaciones en este valor para
catalizadores monometalicos de Pt, como en los trabajos de Veizaga et al. [57], Ciapina
et al. [71,72] y Priya et al. [73]. En estos estudios, los picos de oxidacion de CO se
encuentran a potenciales mayores, entre 600 y 650 mV vs Ag/AgCl, aproximadamente.
Estas diferencias podrian deberse al uso de diversos soportes, lo que genera diferentes
interacciones metal-soporte y, en consecuencia, influye en las capacidades de adsorcion
de intermediarios del agua y en la disminucidon de la adsorcion de venenos. En lo que
respecta a los catalizadores monometalicos de Pt preparados sobre los soportes analizados
en este capitulo (CM, CM-HNO3;, CM-H;0; y CM-urea), se observaron los siguientes
valores de potencial para el pico de oxidaciéon de CO: 750, 590, 650 y 630 mV vs
Ag/AgCl, respectivamente.

Independientemente de la cantidad de Re utilizada, los catalizadores bimetalicos
mostraron una disminucion en el valor del potencial de inicio de oxidacion del CO en
comparacion con el valor correspondiente a su catalizador monometélico, a excepcion de
PtRe(3)/CM-HNO:s. Este resultado refleja la existencia de un efecto promotor del Re
sobre el Pt [52,53,64], similar a otras duplas metéalicas que se han reportado en

bibliografia como PtSn, PtGe y PtIn [38,46,57].
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Figura 3.14. Voltagramas ciclicos de stripping de CO de los catalizadores mono y

bimetalicos soportados sobre: a) CM, b) CM-HNO3, ¢) CM-H>0, y d) CM-urea.

En los catalizadores monometalicos, la funcionalizacion del soporte provocd una
disminuciéon en los potenciales de inicio de oxidacion del CO. En cambio, en los

catalizadores bimetalicos, esta funcionalizacion generd comportamientos diversos segun
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la formulacion y el soporte. Por ejemplo, para la formulacion PtRe(1), se observa que el
valor mas bajo de potencial de inicio de oxidacion del CO se registra sobre CM (376 mV),
mientras que sobre CM-HNO; y CM-H;0; aumenta a 412mV y 400mV,
respectivamente. En el caso del soporte CM-urea, el valor asciende a 429 mV. Por su
parte, para los catalizadores con carga de Re igual a 3, el Eco,onser disminuye desde
385 mV sobre CM hasta 332 mV sobre CM-urea, pasando por 494 mV sobre CM-H20 y
500 mV sobre CM-HNO3, lo que evidencia una fuerte dependencia del comportamiento
electrocatalitico con respecto a la naturaleza del soporte. En el caso de PtRe(5), se observa
un valor de 388 mV sobre CM, que se eleva a 455 mV sobre CM-urea y 468 mV sobre
CM-H20., mientras que sobre CM-HNOj alcanza un valor intermedio de 369 mV. Esta
dispersion sugiere que, si bien algunos tratamientos pueden favorecer la tolerancia al CO,
en otros casos no se observa una mejora clara. En la bibliografia se han reportado estudios
que sugieren que las modificaciones en los soportes no siempre mejoran el desempefio
electrocatalitico, como lo indican los trabajos de Veizaga et al. [57] y Wu et al. [74]. Los
primeros autores mencionados evaluaron el comportamiento de catalizadores de Pt, PtGe
y Ptln soportados sobre carboén Vulcan y nanotubos de carbon de pared multiple, tanto
sin funcionalizar como funcionalizados con 4cido citrico y nitrico. Encontraron resultados
diversos en lo que respecta a los valores de Eco,onser y los diferentes soportes evaluados.
En el caso de los catalizadores bimetalicos soportados sobre los nanotubos de carbon
funcionalizados con ambos agentes quimicos, observaron que los valores obtenidos
fueron mayores que los reportados para los catalizadores bimetalicos soportados sobe los
nanotubos de carbon sin funcionalizar. En el caso del carbon Vulcan, las formulaciones
de Ptln preparados sobre los soportes funcionalizados mostraron un aumento en los
valores de Eco,onser respecto al obtenido para dicha formulacion sobre el soporte sin
funcionalizar. En cambio, los catalizadores de PtGe sobre los soportes funcionalizados
mostraron valores inferiores que el reportado para el preparado sobre el soporte sin
funcionalizar. Estos resultados podrian deberse a la forma en como se adsorbe el CO en
la superficie, dificultando la oxidacion de CO a CO». Por su parte, Wu et al. [74]
compararon el comportamiento de catalizadores de PtRu soportados sobre carbon dopado
con N y sin dopar. Los resultados de stripping de CO mostraron que la modificacion

introducida por el dopaje, aunque favorable, fue muy baja.
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Tabla 3.7. Valores de superficie especifica electroquimicamente activa (EASS) y

potencial de inicio de oxidacion del CO (Eco,onser) de los catalizadores mono y

bimetalicos soportados sobre CM, CM-HNO3, CM-H>0, y CM-urea.

. EASS Eco,oNsET
Soporte Catalizador
(m? gPt™!) (mV vs Ag/AgCl)

Pt 20,1 640

PtRe(1) 42,8 376
CM PtRe(3) 82,5 385

PtRe(5) 61,8 388

PtRe(10) 35,6 361

Pt 49,8 455

PtRe(1) 50,7 412
CM-HNO;

PtRe(3) 102,5 500

PtRe(5) 87,2 369

Pt 36,6 559

PtRe(1) 57,7 400
CM-H202

PtRe(3) 83,7 494

PtRe(5) 63,5 468

Pt 41,2 561

PtRe(1) 47,6 429
CM-urea

PtRe(3) 86,6 332

PtRe(5) 66,3 455

Al comparar los

valores de EASS de los catalizadores bimetalicos con sus

correspondientes monometalicos, se observo un aumento considerable en los primeros.

Este resultado podria atribuirse a la interaccion Pt-Re [52,53,64]. En cada grupo de

soportes, el catalizador con la mayor EASS fue el que contiene una carga de Re igual a 3
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%p/p, alcanzando valores hasta cuatro veces superiores a los de su respectivo catalizador

monometalico.

Por otra parte, las funcionalizaciones de los soportes favorecen el desempefio
electroquimico de los catalizadores. En el caso de CM-HNOs, los valores de EASS
aumentan notablemente respecto al soporte sin funcionalizar. Por ejemplo, para el
catalizador de Pt, el valor de EASS aumenta de 20,1 m*> g en CM a 49,8 m? g”! en CM-
HNOs. Una tendencia similar se observa en las formulaciones bimetalicas: PtRe(1) pasa
de 42,8 2 50,7 m? g!, PtRe(3) de 82,52 102,5m” g”!, y PtRe(5) de 61,8 a 87,2 m? g’!. Este
comportamiento puede atribuirse a las interacciones existentes entre metal-soporte
generadas como por la mayor cantidad de grupos funcionales oxigenados en la superficie
[4,30,38,57]. La presencia de estos grupos en zonas cercanas a las particulas metalicas
facilita la oxidacion del CO hacia CO2, lo que disminuye los efectos de envenenamiento

del CO en los sitios de Pt [30,57].

A su vez, para los catalizadores soportados sobre CM-H>O; y CM-urea se observa
un leve aumento en los valores de EASS respecto a los hallados para CM. Por ejemplo,
para la formulacion de PtRe(3) los valores de EASS son de 83,7 y 86,6 m? g'! para CM-
H>0, y CM-urea, respectivamente. Teniendo en cuenta que 82,5 m? g es el valor de
superficie especifica electroquimicamente activa para el catalizador PtRe(3)/CM, los
aumentos logrados con dichas funcionalizaciones representan porcentajes del 1,4 y 4,8%,
respectivamente. Comignani et al. [4] explican que este efecto podria deberse a dos
fenémenos que actiian en direcciones contrarias: el aumento en el tamafio de particula y
una mayor dispersion en las particulas debido a la presencia de los grupos funcionales

(centros de anclaje).

Es importante sefalar que en algunos catalizadores (PtRe(10)/CM, PtRe(5)/CM-
HNO:s, PtRe(5)/CM-H:0> y PtRe(1)/CM- H202) se observan “hombros” en los picos de
oxidacion de CO. Estos han sido reportados por Veizaga et al. [55,57], quienes estudiaron
diversas duplas metélicas y soportes. En dichos trabajos, los autores sugirieron que el
pico principal podria estar relacionado con la oxidacion de CO fuertemente adsorbido en
los sitios de Pt. En cambio, el “hombro” se atribuy¢ a la oxidacion de CO adsorbido en
otros sitios metalicos, posiblemente modificados por los promotores presentes. Por otro
lado, Ciapina et al. [72] investigaron la multiplicidad de picos en los stripping de CO

observados en electrocatalizadores de Pt. Encontraron que la electrooxidacion de CO es
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altamente sensible a cambios estructurales y condiciones experimentales. Ademas, en
sistemas nanoparticulados, factores como el tamafio de las particulas, la difusion
superficial del CO, la cristalografia de los planos superficiales, el soporte y la
aglomeracion de particulas cobran mayor relevancia. En estos casos, separar los efectos
individuales puede resultar extremadamente dificil, ya que generalmente son

consecuencia de caracteristicas interdependientes de los electrocatalizadores.

Se puede observar que existe una relacion entre los resultados obtenidos mediante
voltametria ciclica y stripping de CO. Un valor mayor de EASS estd asociado con una
mayor area activa disponible para que ocurran las reacciones electroquimicas. Esto puede
incrementar el rendimiento electroquimico, ya que mas sitios activos estan expuestos a

los reactivos.

3.3.9. Cronoamperometria

En las Figuras 3.15(a-d) se presentan los cronoamperogramas de los catalizadores

analizados en este capitulo.

Se observa un periodo inicial en el que la corriente disminuye rapidamente, antes
de los 2 min, seguido de una caida gradual hasta estabilizarse para algunos de los
catalizadores analizados. En otros casos, el periodo inicial implica una caida de corriente,
seguida de un leve aumento, para finalmente mantenerse constante. Estas variaciones
pueden atribuirse a diferencias en las difusiones de los reactivos hacia la capa activa en
el electrodo de trabajo durante las mediciones. Heerman y Tarallo [75] postularon una
ecuacion que modela el transiente de la corriente, teniendo en cuenta teorias existentes, y
compararon las predicciones del modelo con los datos experimentales obtenidos en el
caso de nucleacion electroquimica controlada por difusion. Ademas del modelado, los
autores observaron que las diferencias en la difusion se traducen en diferencias en las
curvas cronoamperométricas, y notaron que la corriente disminuye mas lentamente

debido a la expansion mas gradual de las zonas de difusion.
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Figura 3.15. Cronoamperogramas de los catalizadores mono y bimetalicos soportados

sobre: a) CM, b) CM-HNO3, ¢) CM-H20> y d) CM-urea.

En todos los casos, el catalizador bimetalico con una carga de Re igual a 3 %p/p
es el que alcanza la mayor intensidad de corriente en estado estacionario. Por otro lado,
los catalizadores preparados sobre soportes funcionalizados exhiben una mejor y mas
estable actividad electrocatalitica que aquellos soportados sobre CM, lo que esta en
concordancia con los resultados obtenidos mediante voltametria ciclica y los valores de

EASS.

El catalizador con mayor intensidad de corriente en estado estacionario es el

PtRe(3) soportado sobre CM-HNO3 con un valor igual a 55 mA mgPt .

3.4. Mediciones en DEFC prototipo

Teniendo en cuenta los resultados de las caracterizaciones fisico y electroquimicas

para los catalizadores preparados sobre carbon mesoporoso funcionalizado con HNOs3,
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H>0; y urea, se seleccionaron los que mostraron un mejor desempefio para ser evaluados

en la celda prototipo de etanol directo.

Analizando las cargas de Re propuestas, la que presentdé un mejor desempefio en
la parte electrocatalitica fue la formulacién con un porcentaje de Re igual a 3 %p/p
(independientemente del soporte empleado). Por este motivo se evaluaron en la DEFC
los cuatro catalizadores con dicha carga. También se llevaron a cabo pruebas con los
catalizadores monometalicos soportados a modo comparativo. Las condiciones
experimentales para realizar las medidiones en la DEFC prototipo fueron detalladas en el

capitulo 2 (seccion 2.5.8.4).

Es necesario recordar que, con la finalidad de evaluar el efecto de la temperatura
en el desempefio de los catalizadores, se realizaron mediciones en la celda prototipo a 40

y 60 °C.

En las Figuras 3.16(a-f) se presentan las curvas de polarizacién y densidad de
potencia obtenidas para los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre CM en forma

comparativa con cada una de las funcionalizaciones a las dos temperaturas de trabajo.

De manera general, las curvas de polarizacion pueden presentar tres zonas
diferentes y las mismas se adjudican a diversos tipos de pérdidas. A bajas densidades de
corriente, ocurren las pérdidas por activacion, las cuales se producen como consecuencia
de la lenta cinética de reaccion inicial en la oxidacion de etanol [52,60]. A densidades de
corriente ligeramente mas elevadas, se presentan pérdidas éhmicas, causadas por las
resistencias producidas por los diferentes componentes de la celda. Finalmente, y como
producto de una difusion deficiente de los reactivos hacia la capa catalitica, se distinguen

las pérdidas por concentracion.

Analizando las curvas de polarizacion de los catalizadores a 60 °C, se observo en
todos los casos que, a bajas densidades de corriente, se produce una caida rapida en el
potencial debido a las pérdidas por activacion. En las mediciones a 40 °C, las caidas en
el voltaje tienen un comportamiento similar, aunque en algunos casos es menos

pronunciado.

A densidades de corriente un poco mas elevadas, cuando la temperatura de trabajo
es de 60 °C, se produce un descenso de la potencia con una pendiente suave debido a las
pérdidas 6hmicas. En el caso de las mediciones a 40 °C, las pérdidas 6hmicas replican el

comportamiento observado para sus contrapartes a 60 °C, exceptuando el catalizador
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PtRe(3)/CM-HNO3, donde la caida es mas pronunciada. Las pérdidas por concentracion

son similares en todos los casos, exceptuando nuevamente a PtRe(3)/CM-HNO3 a 40 °C.
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Figura 3.16. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de los catalizadores Pty
PtRe(3) soportados sobre CM comparados con los soportados sobre CM-HNO3;, CM-
H>0; y CM-urea evaluados a 40 (a,c,e) y 60 °C (b,d,f).
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La curva de polarizacion del PtRe(3)/CM-HNOs3 a 60 °C tiene un comportamiento
similar a las presentadas para los demds catalizadores analizados a esta temperatura, es
decir, no presenta diferencias apreciables en las pérdidas, como si ocurre para dicho
catalizador a 40 °C. Choudhary et al. [52] obtuvieron resultados similares al incrementar
la temperatura de operacion. Los autores atribuyeron las mejoras en el desempeio de sus
catalizadores, como consecuencia del aumento de temperatura, a dos factores: i) una
disminucion de las pérdidas por activacion y 6hmicas; i7) un aumento en la cinética de la

reaccion de electrooxidacion de etanol.

Los valores de potencial a circuito abierto (OCV, por sus siglas en inglés) se
muestran en la Tabla 3.8, donde se observa claramente que los catalizadores bimetalicos
alcanzan mayores valores de este parametro en comparacion con sus correspondientes
monometdlicos. Ademas, los catalizadores soportados sobre CM-HNO3;, CM-H;0; y
CM-urea presentan un valor de OCV superior al de los soportados sobre CM. Estos
resultados evidencian que el agregado de Re y las funcionalizaciones de los soportes
contribuyen a mejorar el desempefio de los electrocatalizadores. Lo primero se debe,
como se menciond anteriormente, a la sinergia lograda entre los metales, mientras que lo
segundo puede explicarse por la presencia de los grupos funcionales superficiales y su
papel durante la oxidacion electrocatalitica del etanol. Asimismo, el aumento en la
temperatura de trabajo también resultd en un incremento de los valores de OCV. Este

efecto positivo puede explicarse mediante la ecuacion de Nernst (ecuacion 1.4) [76].

Por su parte, en las curvas de densidad de potencia se aprecia una mejora en el
desempefio de los catalizadores bimetéalicos en comparacion con los monometalicos,
independientemente del soporte y de la temperatura de evaluacion. Los valores méximos
de densidad de potencia y de corriente para cada catalizador se presentan en la Tabla 3.8.
Las densidades de potencia alcanzadas por los catalizadores soportados sobre CM-HNO3
son mayores que aquellas alcanzadas por sus contrapartes soportadas sobre CM. Sin
embargo, los catalizadores soportados sobre CM-H>0O> muestran un comportamiento y
valores de densidad de potencia muy similares a los obtenidos para CM. Estos resultados
concuerdan con lo observado en los estudios electroquimicos realizados en la semicelda
de tres electrodos, donde los valores de EASS, por ejemplo, fueron muy similares entre
los catalizadores PtRe(3) soportados sobre CM-H>O> y CM. En el caso de los
catalizadores soportados sobre CM-urea, su desempefio en la celda prototipo es inferior

al de aquellos soportados sobre CM. Este resultado difiere del comportamiento observado
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en la celda de tres electrodos, donde los catalizadores preparados sobre CM-urea tuvieron
un desempeio similar al de los soportados sobre CM- H,O, y CM. Las diferencias entre
los resultados obtenidos en la semicelda de tres electrodos y la celda prototipo pueden
deberse a que esta ultima se asemeja a una situacion real, en la que pueden presentarse

dificultades relacionadas con la difusividad, el crossover, entre otros factores [77].

Comparando las curvas a las diferentes temperaturas se observa que la tendencia
vista en las curvas de polarizacion y los valores de OCV se repite, es decir, la temperatura

favorece el desempefio de los electrocatalizadores.

La dupla metélica PtRe para la ROE ha sido estudiada por diversos autores en los
ultimos veinte afios. Por ejemplo, Vigier et al. [78] estudiaron el comportamiento de
catalizadores Pt(25)Sn(5) y Pt(25)Re(5) soportados sobre carbon Vulcan, preparados
mediante el método de impregnacion convencional, en una DEFC. Las mediciones en la
celda prototipo se realizaron a 90 °C y se utilizo un catalizador comercial monometalico
de Pt E-TEK con fines comparativos. Los autores encontraron que la dupla PtSn mostro
un desempeno muy favorable, con valores de OCV y potencia significativamente
superiores a los hallados con el catalizador comercial. Los valores de OCV y potencia
méxima para el catalizador Pt(25)Sn(5) fueron de 800 mV y 35 mW cm?,
respectivamente. Por otro lado, el catalizador Pt(25)Re(5) mostrd un pobre desempefio en
la DEFC, incluso en comparacion con el catalizador comercial, con valores de OCV y
potencia méxima de 500 mV y 5 mW cm, respectivamente. Este bajo desempefio en la
celda prototipo resultd inconsistente con los resultados obtenidos en pruebas preliminares
en una semicelda. Los autores atribuyeron este comportamiento a que el estado de
oxidacion del Re a circuito abierto no fue capaz de activar de forma beneficiosa la ROE,

como si ocurri6 en las pruebas realizadas en semicelda con potenciales controlados.
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Tabla 3.8. Valores de potencial a circuito abierto (OCV) y densidad de corriente y
potencia maximas para los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre CM, CM-HNO3,
CM-H;0; y CM-urea a 40y 60 °C.

oCV Densidad de corriente Densidad de
Soporte Catalizador maxima potencia maxima
(mV) (mA cm?) (mW cm?)
40 °C

Pt 392 7,3 1,2
CM

PtRe(3) 550 11,1 1,7

Pt 447 6,3 1,1
CM-HNO;

PtRe(3) 573 6,5 1,9

Pt 392 7,2 0,9
CM-H,0,

PtRe(3) 557 10,7 1,7

Pt 328 7,4 1,0
CM-urea

PtRe(3) 404 9,2 1,3

60 °C

Pt 465 12,5 1,9
CM

PtRe(3) 677 16,2 2,5

Pt 571 14,3 2,0
CM-HNO:;

PtRe(3) 816 13,9 3,1

Pt 481 15,6 1,8
CM-H,0,

PtRe(3) 459 15,7 2,6

Pt 368 11,9 1,5
CM-urea

PtRe(3) 367 15,1 2,1

Mas adelante, Tayal et al. [60] retomaron el estudio de la dupla PtRe, esta vez

evaluando catalizadores bimetalicos de Pt(20)Re(20) y Pt(20)Sn(20), asi como
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trimetalicos de PtReSn, variando las relaciones de Re y Sn en estos ultimos
(Pt(20)Sn(10)Re(10) y Pt(20)Sn(15)Re(5)). Todos los catalizadores fueron preparados
mediante el método de impregnacion convencional, utilizando carbén Vulcan como
soporte. Los resultados obtenidos en las pruebas en la celda prototipo, operando a 100 °C,
mostraron que el catalizador PtRe present6 un desempefio deficiente en comparacion con
el bimetalico de PtSn y los trimetalicos. Sin embargo, al analizar los catalizadores
trimetalicos, los autores mostraron que existe una cantidad 6ptima de Re para la cual el
comportamiento electrocatalitico mejora significativamente. En particular, el agregado
de Re en el catalizador Pt(20)Sn(15)Re(5) facilito la ruptura del enlace C-C, mientras
que, para mayores cantidades de Re, se observdo un efecto de bloqueo. Este
comportamiento se refleja claramente al comparar los valores de potencia maxima
obtenidos para cada catalizador, que fueron de 10, 20 y 30 mW cm para Pt(20)Re(20),
Pt(20)Sn(10)Re(10) y Pt(20)Sn(15)Re(5), respectivamente. Por otro lado, Choudhary et
al. [52] estudiaron el comportamiento en una DEFC de catalizadores bimetalicos de
Pt(20)Re(20) y Pt(25)Ru(15), asi como trimetalicos de PtRuRe, variando en estos tltimos
las relaciones entre los tres metales (Pt(15)Ru(10)Re(15), Pt(20)Ru(10)Re(10) y
Pt(20)Ru(15)Re(5)). Los catalizadores fueron preparados utilizando el método del poliol
modificado, con nanotubos de carbon de pared multiple funcionalizados con una soluciéon
de acidos sulfurico y nitrico como soporte. Los resultados obtenidos para el catalizador
Pt(20)Re(20) (a una temperatura de 30 °C) no difieren de los reportados previamente,
donde el valor de OCV es cercano a 500 mV y la méaxima potencia obtenida es
aproximadamente 5 mW cm™. Al igual que en el trabajo de Tayal et al. [60], los autores
observaron que al incorporar pequefias cantidades de Re en los catalizadores trimetalicos,
el desempefio para la ROE mejora sustancialmente. En este trabajo, se reportd que el
mejor comportamiento electroquimico correspondio al catalizador Pt(20)Ru(10)Re(10),
con un valor de OCV de aproximadamente 710 mV y una potencia maxima cercana a 10

mW cm™.

Lo hallado en los trabajos mencionados anteriormente coincide con los resultados
de las pruebas con la celda prototipo durante este trabajo de Tesis. Pequefias cantidades
de Re favorecen la ruptura del enlace C-C durante la electrooxidacion del etanol. Sin
embargo, si se emplea una cantidad superior a la Optima, se produce un bloqueo que
perjudica el desempefio en la ROE. Por otro lado, si la cantidad de Re es inferior a la

requerida, no se logra el efecto sinérgico necesario.
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Es importante sefalar que el comportamiento electroquimico observado en la
semicelda de tres electrodos no necesariamente se replica en los dispositivos a escala
banco o prototipo. Esto se debe a que las condiciones en estos ultimos dispositivos son
mas cercanos a la realidad y, por tanto, se presentan fendmenos como el crossover de
combustible, permeacion de gases, dificultades en el transporte de los reactivos y del

agua, entre otros [77], que pueden provocar una disminucién en el desempeio de la celda.

3.5. Conclusiones

En este capitulo se prepard carbén mesoporoso mediante el método de soft
template, utilizando una resina de resorcinol-formaldehido y PDADMAC como agente
estructurante. Ademas, el soporte se funcionalizé con tres agentes: acido nitrico, peroxido
de hidrogeno y urea. Todos los soportes fueron caracterizados mediante mediciones de
conductividad eléctrica, fisisorcion de Nz, termogravimetria, difraccion de rayos X, y

desorcion y reduccion a temperatura programada.

A continuacion, con los soportes preparados, se sintetizaron catalizadores mono y
bimetalicos de Pt y PtRe utilizando el método de poliol. La carga nominal de Pt fue del
20 %p/p para todos los catalizadores, mientras que las cargas nominales de Re fueron 1,
3, 5y 10 %p/p. Estos catalizadores se caracterizaron fisico y electroquimicamente
mediante quimisorcion de H», reaccion de hidrogenacion de benceno, reduccion a
temperatura programada, difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision
y espectroscopia fotoelectronica de rayos X, voltametria ciclica, stripping de CO y
cronoamperometria. Finalmente, los catalizadores que presentaron los mejores
desempefios en la semicelda de tres electrodos fueron seleccionados para ser evaluados

en una DEFC prototipo.

Las principales conclusiones obtenidas a partir de los resultados de la

caracterizacion tanto de los soportes como de los catalizadores son las siguientes:

- Las funcionalizaciones introdujeron modificaciones en la estructura del carbon,

dando como resultado la creacion de nanoventanas en el caso de CM-H,0; y
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CM-urea, y la destruccion de las paredes de los poros en el caso de CM-HNOs.

- La funcionalizacion de los soportes afectd la conductividad eléctrica,
reduciéndola en comparacion con el valor obtenido para el carbén mesoporoso.
No obstante, segun la bibliografia, una alta conductividad eléctrica no es un
requisito indispensable ni un factor decisivo para alcanzar un buen rendimiento

electrocatalitico.

- Se verificd la incorporacion de grupos funcionales en los tratamientos de
funcionalizacion con los agentes quimicos utilizados (HNO3, H>O» y urea)

mediante TGA, RTP y DTP.

- La técnica utilizada para la preparacion de los electrocatalizadores (método de
poliol) result6é en la deposicion y reduccion de la mayor parte del Pt y una

reduccion parcial del Re, como se evidenci6é de manera superficial en XPS.

- A través de quimisorcion de H» y reaccion test de hidrogenacion de benceno,
se observo una sinergia entre los metales utilizados (Pt y Re), y se determind
la existencia de una cantidad 6ptima de Re. Sin embargo, no se puede asegurar
que el Re se introduce en la red cristalina del Pt, ya que sus radios atomicos
son muy similares y los resultados de parametro de red obtenidos mediante

DRX no fueron concluyentes.

- Los didmetros de cristalita y de particula obtenidos para los catalizadores mono
y bimetalicos mediante DRX y TEM, respectivamente, evidenciaron que las

funcionalizaciones de los soportes no afectaron significativamente su tamafio.

- El desempefio electrocatalitico, evaluado mediante voltametria ciclica,
stripping de CO y cronoamperometria, evidencid una sinergia entre los metales
utilizados, asi como la existencia de una carga de Re Optima. Ademas, los
catalizadores preparados sobre los soportes funcionalizados mostraron un
mejor desempefio en comparacion con aquellos soportados sobre CM. La
presencia de los grupos funcionales generd interacciones electronicas entre los
metales y los diferentes soportes, disminuyendo de esta forma la fuerza de
adsorcion de venenos. A su vez, facilitdé la formacidon y adsorcion de
intermediarios oxidados provenientes del agua, los cuales favorecen la reaccion

de oxidacién del alcohol.

- En cuanto a los resultados en la celda prototipo, las tendencias observadas en
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la semicelda de tres electrodos se mantuvieron para la mayoria de los soportes,
excepto para CM-urea. Aunque se obtuvieron resultados prometedores en este
ultimo dispositivo, los desempefios observados en condiciones cercanas a las
reales no fueron tan promisorios en comparacion con otras duplas metalicas
como PtRu o PtSn. Sin embargo, los resultados obtenidos para los catalizadores
bimetalicos coinciden con lo hallado en bibliografia para la dupla metalica
PtRe. Las diferencias entre los comportamientos en la semicelda de tres
electrodos y la celda prototipo podrian deberse a diversas cuestiones asociadas
al uso de la DEFC, como el crossover de combustible o comburente, la

dificultad en el transporte de reactivos o productos, entre otros factores.

Teniendo en cuenta las caracterizaciones realizadas, el analisis de los resultados

llevado a cabo para los soportes y catalizadores preparados, asi como las conclusiones

previamente mencionadas, se evidencid claramente que la carga 6ptima de Re es aquella

igual a 3 %p/p. Ademas, entre los diversos soportes evaluados, el que mostro una notable

mejora electrocatalitica para los catalizadores preparados fue el CM-HNOs.
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CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

4.1. Introduccion

Como se menciond anteriormente, existen diversas biomasas promisorias que
pueden utilizarse como precursores en la sintesis de carbdn activado y, ademas,

existen diferentes vias de preparacion para obtener estos materiales.

En esta Tesis se empled el método hidrotermal incorporando acido fosférico
como agente quimico en el autoclave, con una posterior carbonizacion en flujo de N».
Se seleccion6 al H3PO4 por su menor impacto medioambiental, baja toxicidad y
temperaturas de trabajo mas adecuadas en comparacion con otros agentes como KOH,
NaOH o ZnCl; [1,2]. Ademas, su uso en el método hidrotermal presenta las siguientes

ventajas [1,3-5]:

- Eficiencia en la modificacion y estabilidad estructural. Permite la creacion de
una estructura con micro y mesoporosidad, generando un aumento en la
superficie especifica de la muestra y una mejora en su estabilidad, gracias a la

creacion de puentes de fosfato y polifosfato con la estructura del carbon.

- Condiciones suaves de reaccion. Se lleva a cabo a temperaturas moderadas y
bajo condiciones acuosas, lo cual es menos agresivo y reduce la degradacion

térmica de la biomasa.

- Sostenibilidad y bajo impacto ambiental. Al ser un proceso basado en agua, es
mas amigable con el medio ambiente. Ademds, como se menciono
anteriormente, el H3PO4 es menos perjudicial comparado con otros agentes
activantes. A su vez, durante el lavado posterior, es posible recuperarlo,

permitiendo su reutilizacion en futuros procesos.

Posteriormente, el carbon activado obtenido mediante el método hidrotermal

(CAH) se funcionaliz¢ utilizando tres agentes quimicos: HNO3, H,O» y urea.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
fisicoquimica de los soportes y, posteriormente, los obtenidos para los catalizadores mono

y bimetalicos.
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4.2. Caracterizacion del soporte

La céscara de arroz virgen (CAV), el carbon activado y los soportes
funcionalizados se caracterizaron mediante analisis elemental (determinacion del
contenido de C, H, O y N), andlisis proximal (determinacion del contenido de humedad,
volatiles, cenizas y carbon fijo), fluorescencia de rayos X, determinacion de
conductividad eléctrica, fisisorcion de N>, termogravimetria y andlisis térmico
diferencial, difraccion de rayos X, desorcion a temperatura programada y reduccion a

temperatura programada.

4.2.1. Analisis elemental: determinacion del contenido de C, H, Oy N

El andlisis elemental de los residuos de biomasa se utiliza para determinar los
contenidos de carbono, hidrégeno, nitrogeno y oxigeno, que son utiles para evaluar la
viabilidad de un material como precursor de carbono. Los resultados correspondientes a
la cascara de arroz virgen y al carbon activado obtenido mediante el método hidrotermal
se presentan en la Tabla 4.1. La CAV tiene aproximadamente un 40 % de contenido de

carbono, lo que permite utilizar este material como soporte carbonoso [5].

Tabla 4.1. Valores de contenido de carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrogeno (%op/p, en base

seca) de CAV y CAH.

Soporte Carbono Hidrogeno Oxigeno Nitrogeno
CAV 39,2 4,4 32,9 0,3
CAH 38,7 1,7 8,1 0,5

4.2.2. Analisis proximal: determinacion de humedad, volatiles, cenizas y

carbon fijo

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de contenido de humedad, volatiles,

cenizas y carbon fijo de la CAV y el CAH.

La CAV contiene una gran cantidad de compuestos volatiles y humedad, mientras
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que en el caso del CAH se observa una notable disminucion del contenido de volatiles. A
su vez, el porcentaje de carbon fijo se increment6 a mas del doble luego del tratamiento
hidrotermal, lo que concuerda con los resultados obtenidos por autores como Quesada-

Plata et al. [5].

Tabla 4.2. Valores de contenido de humedad (%p/p), volatiles, cenizas y carbon fijo

(%op/p, en base seca) de CAV y CAH.

Soporte Humedad Volatiles Cenizas Carbon fijo
CAV 8,6 60,9 23,2 15,9
CAH 52 12,7 51,0 36,3

4.2.3. Fluorescencia de rayos X

Las cenizas obtenidas para la CAV fueron analizadas mediante esta técnica y se
determind el contenido de las mismas. El andlisis mostré que el 94,9 % de las
mencionadas cenizas corresponde a SiO>, mientras que compuestos como K>O, SOs3,
Ca0O, MnO, Fe;03 y ZnO se encuentran en proporciones menores. Por lo tanto, se estima

que aproximadamente el 22 % de la CAV estd compuesta por SiO».

4.2.4. Conductividad eléctrica

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados de conductividad medida (o),
parametro para la correccion por densificacion (ppeiet/Preo) y conductividad corregida

por densificacion (.., ) para los soportes analizados en este capitulo.

Los soportes funcionalizados presentan valores de o.,,, notablemente inferiores
al obtenido para el CAH, con reducciones entre 1 y 3 6rdenes de magnitud. Este hallazgo
concuerda con lo reportado en la bibliografia, donde se atribuye este resultado a la
presencia de grupos funcionales oxigenados que modifican la estructura sp? del carbono.
Los materiales con mayor contenido de carbono grafitico tienen una estructura ordenada

que favorece el movimiento de electrones. Sin embargo, si el carbon sufre procesos que
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interrumpen esa estructura (como activacion quimica o fisica), se genera desorden en la
red cristalina, reduciendo la movilidad de los electrones y, por ende, la conductividad

[6,7].

Tabla 4.3. Valores de conductividad medida (o), parametro para la correccion por
densificacion (ppeiiet/Preo) y conductividad corregida por densificacion (0gq,) de los

soportes CAH, CAH-HNO3, CAH-H>0O, y CAH-urea.

S it o ppellet/pteo Ocorr
oporte

b (S en) ® (S em)
CAH 2,5 % 10 0,744 3,9 x 10
CAH-HNO3 5,4 x10° 0,763 8,2 x 10
CAH-H,O» 8,7 x 107 0,960 9,0 x 107
CAH-urea 2,7 %107 0,601 5,7 % 107

Al comparar los valores de ., obtenidos para carbon mesoporoso con los de
CAH vy sus funcionalizaciones, se observa una diferencia significativa en los 6rdenes de
magnitud. Estas diferencias pueden atribuirse a diversos factores, como el método de
sintesis del soporte o la composicion de la biomasa que se utiliza como materia prima. En
su trabajo, Adinaveen et al. [8] investigaron diferentes biomasas como precursores de
carbones activados y su conductividad eléctrica. Entre las materias primas estudiadas se
encontraban bagazo de cafia de azucar, paja de arroz, residuos de periddicos y tela de
algodon. Para la sintesis de los carbones activados se utilizd un método de tres pasos
(pretratamiento térmico, activacidon quimica, y activacion fisica). Los autores observaron
que el carbon activado derivado de la tela de algodon presentd el mayor valor de
conductividad eléctrica, atribuyéndolo a su matriz de carbono y a una mayor estructura
grafitica. En esta Tesis, se sabe que el carbén mesoporoso presenta una matriz carbonosa
mas “pura” que la lograda con el carbon activado obtenido a partir de cascara de arroz
(que contiene un 22% de SiO» en su estructura). Esta diferencia en la composicion podria

explicar las variaciones observadas en la conductividad eléctrica.
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4.2.5. Determinacion de propiedades texturales

En las Figuras 4.1 y 4.2 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N
de la cascara de arroz virgen, el carbon activado obtenido mediante el tratamiento
hidrotermal y todas sus funcionalizaciones. Los valores de superficie especifica, volumen
total de poros, volumen de microporos y didmetro medio de poro se encuentran resumidos

en la Tabla 4.4.
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de Ny y distribucion de tamafio de poros

(insertada) de la cascara de arroz virgen.

El andlisis comparativo de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 obtenidas
para la CAV, el CAH y sus funcionalizaciones revela que todas presentan un
comportamiento mixto: a bajas P/P se asemejan a isotermas de tipo I, mientras que a P/P°
moderadas a isotermas de tipo II. Ademads, poseen un bucle de histéresis del tipo H4 [9].
Como se menciond en el capitulo 3, las isotermas de tipo I son caracteristicas de
materiales con micro y mesoporosidad, mientras que las de tipo II corresponden a
materiales no porosos 0 macroporosos. A su vez, como se trata de un material carbonoso
cuyas isotermas coexisten con un bucle de histéresis del tipo H4, se asocia con la

presencia de micro y mesoporosidad [9].

El valor de Sger para el CAH (158 m? g'') muestra un aumento significativo en

comparacion con el obtenido para la CAV (6 m? g'). Este incremento se debe al
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tratamiento hidrotermal aplicado, en el cual el acido fosforico, utilizado como agente

activador, junto con la temperatura, modifica la estructura de los poros, generando asi un

aumento en la superficie especifica [10,11]. Diferentes autores han atribuido este aumento

en la superficie especifica al efecto del acido fosforico y su posterior lavado con agua

destilada. Este procedimiento conduce a la apertura de los poros cerrados a través de i) la

remocion del carbon “desordenado” o materia residual a bajas temperaturas [12,13], y ii)

la eliminacién de fosfatos solubles formados por la reaccion del H3PO4 con la silice

presente en la cascara de arroz virgen [14].
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion-desorcion de Ny y distribucion de tamafio de poros

(insertada) de los soportes: a) CAH, b) CAH-HNO3, ¢c) CAH-H>O; y d) CAH-urea.

Al analizar los valores de superficie especifica y volumen total de poros de los

soportes CAH-HNO; y CAH-H>O», se observa que los tratamientos provocaron un leve

aumento en ambos parametros. En el caso de CAH-urea, los valores de Sger y Vporo

obtenidos (695 m? gy 0,505 cm® g, respectivamente) son significativamente superiores
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alosdel CAH (158 m? gy 0,157 cm® g”!, respectivamente). Diversos autores atribuyeron
este incremento en la superficie especifica y en el volumen de poros a la creacion de
“nanoventanas” como producto de la funcionalizacion [15—17]. Estas permiten acceder a
los poros internos del soporte carbonoso, dando como resultado un aumento en la

superficie especifica [15,16].

Comparando los valores de Sger obtenidos para los soportes funcionalizados en
este capitulo y en el correspondiente al carbén mesoporoso, se observa que los
tratamientos con H>O» y urea presentan tendencias similares. Tanto en CM como en CAH,
la funcionalizacién con estos agentes quimicos genera un incremento en los valores de
SeET respecto a los soportes sin tratar. En contraste, la funcionalizacion con HNO3 exhibe
efectos opuestos: en CM, el valor de Sger disminuye tras el tratamiento quimico, mientras
que en CAH aumenta. Estas diferencias podrian atribuirse a las particularidades
estructurales de cada material y a la interaccion especifica con los agentes

funcionalizantes.

Tabla 4.4. Valores de superficie especifica (Sger), volumen total de poros (Vporw),
volumen de microporos (Vmicrop) y didmetro medio de poro (d) para CAV, CAH, CAH-
HNOs, CAH-H20, y CAH-urea.

Soporte SBET Vporo Vmicrop d
(m* g™ (cm’ g (cm’ g™ (nm)
CAV 6 0,014 n.d. 9,6
CAH 158 0,157 0,061 4,0
CAH-HNO; 253 0,182 0,069 3,0
CAH-H20, 229 0,158 0,060 3,0
CAH-urea 695 0,505 0,172 3,2

n.d.: no disponible.

En las distribuciones de tamafio de poro mostradas en la Figura 4.2, se observa

que los soportes poseen micro, meso y macroporos en sus estructuras. Los valores de
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volumen de microporos para cada soporte se detallan en la Tabla 4.4, notandose pequefias
variaciones entre el CAH y los soportes CAH-HNO; y CAH-H;O». Sin embargo, el
volumen de microporos para CAH-urea muestra un incremento significativo en
comparacion con el soporte sin funcionalizar. Estas variaciones en los valores de Vmicrop
de los soportes funcionalizados, en relacion con CAH, coinciden con lo observado para
Sger y Vrpr. Como se mencion6 anteriormente en la seccion 3.2.2 del capitulo de carbon
mesosoporoso, diversos estudios han reportado tendencias similares a las observadas en

este analisis [17-20].

Se observa que el CAH tiene un diametro medio de poro que es aproximadamente
la mitad del de la cascara de arroz virgen. Este comportamiento es consistente por lo
reportado por Rodriguez et al. [2] y Mohammad et al. [14]. Los primeros autores
sintetizaron carbon activado a partir de cascara de arroz mediante el método hidrotermal
con H3PO4, obteniendo un didmetro medio de poro aproximadamente un 50% menor que
el reportado para la céscara de arroz virgen. De manera similar, Mohammad et al.
emplearon activacion térmica y quimica utilizando H3POj4 para obtener carbon activado
a partir de cascara de arroz, observando una reduccion similar en el diametro medio de

poro.

Por otro lado, los carbones funcionalizados presentan variaciones de hasta un 25%
en el didametro medio de poro en comparacion con el CAH. Este resultado coincide con

lo observado para el carbon mesoporoso y con los hallazgos de Takaoka et al. [20].

4.2.6. Termogravimetria y analisis térmico diferencial

Seglin bibliografia existen tres etapas de pérdida de masa para los carbones
activados [21]. Dichas etapas o instancias se dan a: a) 30-165 °C, relacionada a la
evaporacion de agua [22]; b) 165-700 °C; y c¢) 700-900 °C, donde estas dos ultimas son
atribuidas a la gasificacion de materiales organicos volatiles y descomposicion de lignina

y estructuras similares [12,23].

Los analisis de TGA y DTG realizados para la CAV y el CAH muestran que la
CAV perdi6 un valor cercano al 70 % de su masa al final del termograma (Figura 4.3),

mientras que el CAH so6lo perdio cerca del 20 % (Figura 4.4a). Estas pérdidas de masa
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son consistentes con los valores obtenidos en las determinaciones de humedad y volatiles.
En el caso de la CAV, los porcentajes de volatiles y humedad son del 60,9 y 8,6%,
respectivamente, lo que coincide con la pérdida de masa total observada al final del TGA.
Por otra parte, el porcentaje de volatiles hallado para el CAH es del 12,7% y el de
humedad de 5,2% lo que concuerda, también, con la pérdida final de masa registrada en

el termograma.

100
CAV |
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- --0,008
= =

4 ~-0,006
S 704 a
o —
8 =
< 60 --0,004 2
_

50 4 --0,002
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0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.3. Curvas de TGA y DTG de la cascara de arroz virgen.

Las curvas del andlisis termogravimétrico de CAH, CAH-HNO3;, CAH-H;0: y
CAH-urea (Figuras 4.4(a-d)) muestran una disminucion en el porcentaje de masa en el
rango de 25 a 150 °C, atribuida a la eliminacion de agua contenida en las muestras. Cabe
destacar que estas pérdidas, anadlogamente a lo observado para el carbon mesoporoso, son
mas pronunciadas en los soportes funcionalizados. En este caso, las pérdidas para CAH
representan un 2,5%, mientras que para CAH-HNOs; y CAH-H:0: alcanzan un 5%
aproximadamente y para CAH-urea alrededor de 10%. Estos resultados observados en las
curvas de TGA estan correlacionados con los picos detectados en las curvas de DTG,
donde se observa un aumento en la intensidad de los picos en el rango de temperatura
mencionado para los soportes funcionalizados. Este hecho se da por la diferencia en la

afinidad de ciertos grupos funcionales y el agua, como explicaron Li et al. [24] en su
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trabajo y como se menciona en el capitulo 3 de esta Tesis.
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Figura 4.4. Curvas de TGA y DTG de los soportes: a) CAH, b) CAH-HNOs3, ¢) CAH-
H>0, y d) CAH-urea.

En el rango de 150-850 °C los grupos funcionales sufren pirolisis, lo que evidencia
su union covalente con la superficie [24,25]. En ese rango de temperatura, los
comportamientos de los soportes difieren entre si, lo cual se observa en las curvas de TGA

y DTG que se muestran en las Figuras 4.4(b-d).

4.2.7. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los soportes analizados en este capitulo se presentan en la
Figura 4.5. Como puede apreciarse, los materiales presentan picos a 23,5°
correspondientes al carbono grafitico C(002) [26-28]. En comparacion con lo observado

para el carbon mesoporoso, los picos de carbono grafitico son menos intensos en los
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soportes CAH, CAH-HNO;, CAH-H>O, y CAH-urea. En la zona de los 43°,
correspondiente a carbon turbostratico (100) [26,29], las sefiales son muy bajas. Este
resultado concuerda con lo hallado por Rong et al. [30], quienes sintetizaron carbon
activado a partir de cascara de arroz. En el difractograma del carbon activado presentado

por los autores, se observo una sefal baja para el C(100), como ocurre en esta Tesis.

$i0, C(002)

Mﬂ) CAH-urea

CAH-H,0,

il
T

y — T T T T T T T ‘T T
10 20 30 40 50 o0 70 80
20 (°)

Intensidad (u.a.)

Figura 4.5. Difractogramas de los soportes CAH, CAH-HNO3, CAH-H,0, y CAH-

urea.

Por otro lado, cercana a la sefial de C(002), se observa el pico caracteristico de
Si0; (22,2°) [10], lo que provoca el solapamiento de ambas sefiales [31]. Cabe destacar
que, en esta Tesis, el Si0; no fue extraido del carbon activado obtenido mediante el

método hidrotermal.

Los difractogramas de los soportes funcionalizados son similares al del CAH, lo
que concuerda con lo reportado por Chen et al. [32]. En su estudio, compararon los
difractogramas de nanotubos de carbdn funcionalizados con agentes quimicos como
H,0,, HNO3/H,SO, y KMnO,, observando que eran muy similares. Por ello,
concluyeron que la funcionalizacion no altera la estructura del bulk de los nanotubos de

carbon.
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4.2.8. Desorcion a temperatura programada

En la Figura 4.6 se observa el perfil de DTP de la céscara de arroz virgen, mientras
que en la Figura 4.7 se presentan los perfiles de CAH, CAH-HNO3, CAH-H>O, y CAH-

urea.

En lo que respecta al perfil de la CAV, puede notarse claramente un pico con un
hombro en la zona entre 300 y 450 °C, asociado a la presencia de grupos funcionales
oxigenados. El mismo se asocia a grupos que desorben tanto CO: (lactonas y anhidridos)

como CO (fenoles) [33].

CAV

Cantidades desorbidas (u.a.)

Y T Y T T T r T T
0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 4.6. Perfiles de DTP de la céscara de arroz virgen.

Analizando el CAH y sus funcionalizaciones (Figura 4.7), se observa una
tendencia similar a lo reportado para el carbon mesoporoso, donde los perfiles de los
soportes funcionalizados con HNO3; y H>O> mostraron claras diferencias respecto al
soporte sin funcionalizar. Sin embargo, en el caso del CAH, se observa cualitativamente
que el soporte CAH-H»0O, presenta picos ligeramente mds altos y definidos en
comparacion con CAH-HNOs, lo cual difiere de lo que ocurre con el CM. El perfil del
CAH-urea muestra pequefios picos a partir de 200 °C, a diferencia del CM. Como se

menciond anteriormente, la presencia de estos picos se asocia con la incorporacion de
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grupos funcionales a la superficie del soporte [34-37].

CAH-HNO,

CAH-urea

CAH

Cantidades desorbidas (u.a.)

0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 4.7. Perfiles de DTP de los soportes CAH, CAH-HNO;, CAH-H20, y CAH-

urca.

4.29. Reduccion a temperatura programada

Como se explicod anteriormente, el analisis de RTP para los diversos soportes
supone la liberacion de CO y CO2 como consecuencia del aumento progresivo en la
temperatura sumado a la presencia de H». En el capitulo 3 se profundizo6 en los detalles

de las temperaturas, compuestos liberados y reacciones que se producen durante un RTP.

Los perfiles de los soportes analizados en este capitulo se muestran en la Figura
4.8. En el caso de la cascara de arroz virgen, se aprecia un pico entre 300 y 400 °C, que
puede atribuirse a la formacién de metano debido a la desorcién de algunos grupos
funcionales [33] o la gasificacion de fracciones de carbon pobres en H> [38]. El hecho
que este pico no aparezca en el perfil del CAH indica que el tratamiento termoquimico

realizado sobre la CAV previene la metanacion [33].
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Figura 4.8. Perfiles de RTP de CAV, CAH, CAH-HNO3;, CAH-H>0; y CAH-urea.

En los perfiles de los soportes preparados puede observarse que existe un consumo
de H» a altas temperaturas (por encima de 450 °C). Dichos picos se relacionan con la
presencia de grupos acidos reducibles como fenoles y grupos carbonilos, entre otros
[39,40]. Es evidente que la intensidad de este pico se incrementa notablemente tras la
funcionalizacidén con acido nitrico y peroxido de hidrogeno. Este aumento confirma la
incorporacion de grupos funcionales acidos en la superficie del soporte como resultado
de la accion de los agentes oxidantes mencionados [41,42]. Tal como se menciono en los
resultados de CM, el pico detectado a altas temperaturas en la curva de CAH-urea puede
atribuirse a la presencia de especies nitrogenadas como HCN, NO y N3, las cuales podrian

haberse incorporado en la estructura debido al proceso de funcionalizacion [43].

4.3. Caracterizacion de los catalizadores mono y bimetalicos

Con los soportes debidamente sintetizados y caracterizados, se prepararon los
catalizadores mono y bimetalicos. La carga de Pt para todos los catalizadores fue del
20 %p/p, mientras que la carga de Re vari6 entre 1, 3 y 5 %p/p. Estos catalizadores

fueron caracterizados fisicoquimicamente mediante quimisorcion de Ha, reaccion test
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de hidrogenacion de benceno, RTP, DRX y TEM. Ademas, se los caracteriz6 de forma
electroquimica utilizando voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria.
Por ultimo, se seleccionaron los catalizadores con los mejores desempenos para ser

evaluados en una DEFC prototipo.

4.3.1. Quimisorcion de hidrogeno

Las capacidades quimisortivas de los catalizadores mono y bimetélicos soportados
sobre CAH y sus diferentes funcionalizaciones se resumen en la Tabla 4.5. En el capitulo
3 se analizaron trabajos con resultados contrapuestos sobre la capacidad del Re para
quimisorber H>. Algunos de los autores [44—46] encontraron que el Re no quimisorbe Ho,

mientras que otros [47,48] sefialaron que la combinacion PtRe si lo hace.

Segun los resultados obtenidos, y a pesar de lo reportado en la bibliografia [47,48],
las capacidades quimisortivas de los catalizadores bimetalicos son superiores a las de los
monometalicos. Se ha observado un comportamiento similar con otras duplas metalicas.
Veizaga [49] estudio catalizadores de PtGe y Ptln soportados sobre nanotubos de carbon
de pared multiple y carbon Vulcan. Las capacidades quimisortivas de dichas duplas,
soportadas sobre ambos soportes, resultaron ser mayores que las de los correspondientes
catalizadores monometalicos de Pt. Estos resultados se explicaron a través de la
interaccion entre los metales (efectos electronicos y geométricos) y de factores como el

tamafio de particula de cada catalizador.

En cuanto al comportamiento de los soportes funcionalizados en comparacion con
el del soporte sin funcionalizar, se observan leves variaciones en las capacidades
quimisortivas, excepto en los casos de PtRe(1)/CAH-urea, PtRe(3)/CAH-urea y
PtRe(1)/CAH-H20,. y PtRe(1)/CAH-H20,. Este mismo comportamiento también fue
observado por Veizaga [49].
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Tabla 4.5. Valores de capacidad quimisortiva de hidrogeno (H), energia de activacion
(E,p,) y velocidad inicial (R3,) para la reacciéon de hidrogenacion de benceno de los
catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CAH, CAH-HNO3, CAH-H>0, y
CAH-urea.

H E Rp
Soporte Catalizador ase o
(umol gear’) | (kcal mol™) (mol h'! gpi!)

Pt 147 6,8 0,8

PtRe(1) 151 8,6 0,8
CAH

PtRe(3) 209 8,5 1,9

PtRe(5) 185 9,8 1,2

Pt 124 9,0 1,7

PtRe(1) 128 10,7 1,0
CAH-HNO:;

PtRe(3) 176 13,9 0,6

PtRe(5) 130 9,1 1,4

Pt 110 8,1 2,7

PtRe(1) 224 11,1 1,8
CAH-H20;

PtRe(3) 208 10,0 2,3

PtRe(5) 196 11,9 2,5

Pt 121 8,3 1,3

PtRe(1) 257 9,9 1,5
CAH-urea

PtRe(3) 272 10,0 1,6

PtRe(5) 175 9,5 1,3

Al comparar los valores de quimisorcion de hidrogeno obtenidos para los
catalizadores soportados sobre CM, presentados en el capitulo 3, con aquellos
correspondientes a los materiales preparados sobre carbono activado a partir de cdscara
de arroz, se observa que las tendencias son opuestas en relacion con el agregado de renio.

En el caso del carbon mesoporoso y sus funcionalizaciones, los valores de quimisorcion
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disminuyen con el agregado de Re, mientras que en los sistemas soportados sobre CAH,
CAH-HNO;, CAH-H>O> y CAH-urea se registra un aumento de la capacidad
quimisortiva con la incorporacion del segundo metal. Esta diferencia podria atribuirse a
la naturaleza estructural y superficial de cada tipo de soporte, que influye en la interaccion
entre las especies metalicas y el entorno del soporte. Por otro lado, al analizar el efecto
de las funcionalizaciones en CM y CAH, se observa una tendencia coincidente: los
valores de capacidad quimisortiva disminuyen, en la mayoria de los casos, con la
introduccion de grupos funcionales, independientemente del soporte. Al respecto,

Veizaga [49] hall6 resultados similares en su trabajo.

4.3.2. Reaccion test de hidrogenacion de benceno

Los resultados de energia de activacion y de velocidad inicial para la reaccion de
hidrogenacion de benceno se presentan en la Tabla 4.5. En la seccion 3.3.2 se detallaron
algunos datos bibliograficos sobre el comportamiento del Re, donde se mencionaron su
moderada oxofilia [50], su capacidad de adsorber especies de OH [48,51,52] y su efecto

consistente con los mecanismos bifuncionales, electronicos y de deformacion [53].

Al analizar el comportamiento de cada soporte, se observa que, en el caso del
CAH, los valores de R, de los catalizadores bimetalicos aumentan en comparacion con
el valor del monometalico, excepto para PtRe(1), cuyo valor se mantiene constante. Este
resultado sugiere que no existen efectos de dilucion o bloqueo debido a la adicion del

segundo metal [49].

Si se evaltian los valores de E,g,, se observa un incremento en los valores
correspondientes a los catalizadores bimetalicos en comparacion con el del
monometalico, lo que indica una modificacion electronica en la fase metalica debido al

promotor.

Al evaluar lo que ocurre con los soportes funcionalizados, se observa que los
valores de R), se modifican de forma diferente segtin cada soporte. En el caso de CAH-
HNO; y CAH-H>0, los valores de R, de los catalizadores bimetalicos disminuyen en
comparacion con los de los monometélicos. Este resultado podria sugerir algun efecto
leve de dilucion o bloqueo [49]. En cambio, para CAH-urea, los valores de R, de los

catalizadores bimetalicos son mayores o iguales a los del catalizador monometalico
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correspondiente.

Por otro lado, los valores de E,p, obtenidos para los soportes funcionalizados
varian de forma moderada en comparacion con los obtenidos para sus correspondientes
monometalicos, excepto PtRe(5)/ CAH-HNO; cuya variacion es aproximadamente del
1%. Las modificaciones en los valores de E,p, podrian indicar una modificacion

electronica en la fase metalica por accion del promotor [42].

Si se compara los catalizadores mono y bimetélicos soportados sobre CAH con
los preparados sobre soportes funcionalizados, se observa que los valores de E g, son
superiores para los catalizadores preparados sobre los soportes funcionalizados en
comparacion con los valores obtenidos para los catalizadores soportados sobre CAH,
exceptuando PtRe(5)/CAH-HNO3 y PtRe(5)/CAH-urea. Esto podria indicar cambios en
las interacciones metal-soporte, probablemente debido a la presencia de los grupos

funcionales superficiales creados a través de las funcionalizaciones [54].

Al comparar los resultados obtenidos para los catalizadores soportados sobre CM
(capitulo 3) y CAH, se observan diferencias en la influencia del agregado de Re y de las
funcionalizaciones sobre RS, y la E,p,. Analizando los catalizadores preparados sobre
los soportes sin funcionalizar (CM y CAH), el agregado de Re tiende a disminuir la
velocidad inicial y la energia de activacion en los catalizadores soportados en CM. Por su
parte, en los soportados en CAH se observa el comportamiento inverso, con un
incremento en ambas variables al incorporar el segundo metal. Estas diferencias podrian
atribuirse a la naturaleza estructural y superficial de los soportes, que provoca diversas
interacciones del tipo metal-metal y metal-soporte [49,54]. Por otro lado, al comparar los
valores obtenidos de RS, y la E,p,.para los catalizadores preparados sobre los soportes
funcionalizados, los comportamientos no tienen un efecto claro. Se observa en todos los
casos una variacion de R, y las modificaciones en los valores de E,p, suelen ser
moderadas, esto Ultimo podria sugerir que los efectos electronicos son leves. Estos
resultados muestran que tanto la naturaleza del soporte como el tipo de funcionalizacion
y la presencia de un segundo metal podrian afectar significativamente el comportamiento
catalitico, aunque no de forma lineal, lo cual resalta la complejidad de las interacciones

presentes en sistemas multicomponentes.
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4.3.3. Reduccion a temperatura programada

De manera anéloga a lo presentado en el capitulo 3, se realizaron estudios de RTP
en los catalizadores preparados tanto mediante impregnaciéon convencional (a modo

comparativo) como mediante el método de poliol.

s
e
2
", PtRe(3)/CAH IC
=
)
=
=]
£
2 Re(5)/CAH IC
=)
U /\,_/M
Pt/CAH IC
0 150 300 450 600 750

Temperatura (°C)

Figura 4.9. Perfiles de RTP de los catalizadores mono y bimetalicos preparados

mediante el método de impregnacioén convencional soportados sobre CAH.

Las curvas correspondientes a los catalizadores preparados mediante el método de
impregnacion convencional se presentan en la Figura 4.9. En el perfil del catalizador
Pt/CAH IC, se observa un pico en el rango de 100 a 200 °C, atribuible a la presencia de
Pt [55]. Por otro lado, el perfil del catalizador Re(5)/CAH IC exhibe un pico a
aproximadamente 380 °C [56]. En el caso del catalizador bimetélico PtRe(3)/CAH IC, el
pico de reduccion asociado al Pt se desplaza hacia temperaturas superiores, lo que sugiere
un efecto de coreduccion inducido por la incorporacion de Re [57]. Ademas, en la region
de reduccion correspondiente al Re no se observan picos significativos, mientras que los
picos a temperaturas superiores a 450 °C son atribuibles a la interaccion entre el Hy y
sitios reactivos generados por la desorcion de grupos funcionales superficiales débiles

[54].
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Figura 4.10. Perfiles de RTP de los catalizadores mono y bimetalicos preparados
mediante el método de poliol soportados sobre: a) CAH, b) CAH-HNO3, ¢) CAH-H>0>
y d) CAH-urea.

En las Figuras 4.10(a-d) se muestran las curvas de RTP de los catalizadores mono
y bimetalicos, preparados mediante el método del poliol sobre los distintos soportes
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analizados en este capitulo. Las curvas analizadas muestran picos de reduccion minimos
o insignificantes en las regiones asociadas a la reduccion de Pt y Re (véase la Figura 4.9).
Este resultado sugiere que la mayor parte del Pt se encuentra en su estado metalico (Pt°)
[58]. Como se mencioné en el capitulo 3, el Re presenta dificultades para reducirse, lo
que impide establecer conclusiones definitivas sobre su estado de oxidacion a partir de la
técnica RTP. Con el objetivo de obtener mayor informacion sobre su reducibilidad, se
realizaron mediciones mediante XPS; sin embargo, los resultados obtenidos no fueron
determinantes. Asimismo, al igual que en la Figura 4.9, se identifican picos anchos a
elevadas temperaturas (500 - 750 °C), que se atribuyen a la presencia de grupos

funcionales superficiales débiles [39,54,59].

Cabe mencionar que, en todas las curvas de las Figuras 4.10(a-d), se observa una
sefial en el rango de 350 a 500 °C. Autores como Pompeo et al. [60] estudiaron
catalizadores de Pt/Si0O: para reformado con vapor de glicerol con el objetivo de obtener
hidrogeno. Dichos catalizadores se prepararon mediante el método de intercambio idnico.
Las curvas de RTP mostraron dos picos bien definidos, uno en el rango de 50 — 200 °C y
otro entre 300 — 500 °C. Los autores atribuyeron estos picos a especies de Pt que
interaccionan de forma diferente con el soporte, siendo el primero indicativo de una
interaccion metal-soporte débil y el segundo de una interaccion fuerte. Considerando que
la CAV posee un contenido de SiO> del 22%, y que no fue eliminado durante el proceso
hidrotermal para obtener CAH, ese compuesto permaneceria en la estructura del material
luego del proceso de carbonizacion. En este sentido, entonces, los picos observados en
los RTP de los catalizadores analizados podrian deberse a la interaccion de particulas de

Pt con el SiO; remanente.

4.3.4. Difraccion de rayos X

En las Figuras 4.11(a-d) se muestran los difractogramas de los catalizadores. Se
observan picos de difraccion en torno a 40°, 46° y 68°, correspondientes a los planos
(111), (200) y (220) del Pt, respectivamente [61]. Ademads, el primer y tercer pico
mencionados para el Pt se solapan con los picos alrededor de 39° y 67,8° asociados al Re

(002) y (110), respectivamente [62].
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Figura 4.11. Difractogramas de los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre:

a) CAH, b) CAH-HNOs, ¢) CAH-H,05 y d) CAH-urea.

Los valores del parametro de red y del didmetro medio de cristalita para todos los
catalizadores se presentan en la Tabla 4.6, empleando el pico de Pt (220) para los calculos.

Se observa que, para los catalizadores bimetalicos sobre cualquiera de los soportes
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analizados, los valores del parametro de red son similares a los del catalizador
monometalico. Por lo tanto, el parametro de red no se veria significativamente afectado
por las funcionalizaciones de los soportes. De manera analoga a lo analizado en el capitulo
3, es dificil obtener conclusiones respecto a la ocupacion del Re en la red cristalina del
Pt, teniendo en cuenta que los tamafios atdmicos de Pt (1,39 A) y Re (1,37 A) son

similares [62].

En lo que respecta al tamafio medio de cristalita, la Tabla 4.6 evidencia que, en
términos generales, los catalizadores bimetalicos exhiben valores similares a los de los
catalizadores monometalicos, con diferencias inferiores al 20% en todos los casos
analizados. En el CAH se observa que, a pesar de contar con tamafios de cristalita
comparables, los catalizadores bimetalicos presentan, en promedio, valores ligeramente
superiores al obtenido para el monometalico. En cambio, para CAH-HNO3, los resultados
indican que los tamafios de cristalita de los catalizadores bimetdlicos son iguales o
ligeramente menores en comparacion con el correspondiente monometalico. Por otro
lado, los catalizadores bimetalicos soportados sobre CAH-H2O> y CAH-urea presentan
tamafios de cristalita algo inferiores a los de sus homologos monometalicos, aunque las
diferencias son sutiles Como se expuso en el capitulo 3 y como se evidenci6 en la
bibliografia, en trabajos de autores como Comignani et al. [63] y Choudhary et al. [53],
tanto las funcionalizaciones del soporte como la adicion de Re exhiben comportamientos

variados en relacidon con los valores de tamaiio de cristalita.
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Tabla 4.6. Valores del parametro de red (P,..4) y didmetro medio de cristalita obtenidos
mediante DRX (dpry) y de diametro medio de particula determinado a partir de TEM
(drgym) de los catalizadores mono y bimetalicos soportados sobre CAH, CAH-HNOs,
CAH-H>0O, y CAH-urea.

P d d
Soporte Catalizador red DRX TEM
(nm) (nm) (nm)

Pt 0,3919 5,6 n.d.

PtRe(1) 0,3917 5,4 n.d.
CAH

PtRe(3) 0,3918 6,7 5,6

PtRe(5) 0,3920 6,0 n.d.

Pt 0,3919 5,9 n.d.

PtRe(1) 0,3920 5,6 n.d.
CAH-HNO:3

PtRe(3) 0,3918 5,9 5,4

PtRe(5) 0,3920 5,6 n.d.

Pt 0,3920 6,4 n.d.

PtRe(1) 0,3921 53 n.d.
CAH-H;0;

PtRe(3) 0,3918 5,7 5,2

PtRe(5) 0,3917 5,6 n.d.

Pt 0,3921 6,0 n.d.

PtRe(1) 0,39180 5,1 n.d.
CAH-urea

PtRe(3) 0,39178 5,4 53

PtRe(5) 0,39178 5,5 n.d.

n.d. no disponible.

4.3.5. Microscopia electronica de transmision

La Figura 4.12 muestra las micrografias de los catalizadores de PtRe(3)

soportados sobre CAH y sus funcionalizaciones, mientras que la Tabla 4.6 resume los
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valores del tamafio medio de las particulas metélicas.
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Figura 4.12. Micrografias (A-D) y distribuciones de tamafo de particula (a-d)
obtenidas mediante TEM para los catalizadores bimetalicos PtRe(3) soportados sobre

CAH, CAH-HNO3;, CAH-H>0O> y CAH-urea.
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Se observa una distribucion uniforme de dichas particulas con didmetros que
rondan entre los 5,2 y 5,6 nm aproximadamente. Estos resultados son comparables a los

hallados para CM y a los reportados por Comignani et al. [63].

En lo que respecta a los valores de tamafio medio de particula, se observa que los
correspondientes a los catalizadores bimetalicos PtRe(3) preparados sobre los soportes
funcionalizados son inferiores al reportado para PtRe(3)/CAH. Este resultado se contrasta
con lo encontrado en el capitulo 3, donde se evidenci6 que los tamafios medios de
particulas de los catalizadores preparados sobre soportes funcionalizados eran mayores
que el hallado para CM. Sin embargo, este comportamiento concuerda con los trabajos
de Comignani et al. [63] y Choudhary et al. [64], quienes reportaron resultados
contrapuestos, es decir valores inferiores para algunos soportes funcionalizados y
superiores para otros. En cuanto a las distribuciones de tamafo de particula, se observa
que todas son similares lo cual coincide con lo hallado en el capitulo 3 y en la bibliografia

[63,64].

4.3.6. Voltametria ciclica

En las Figuras 4.13(a-d) se muestran los voltagramas ciclicos de todos los
catalizadores, y en la Tabla 4.7 se detallan los valores correspondientes al potencial de
inicio de oxidacion del etanol, la corriente anddica maxima y el potencial al que ésta se

produce.

De manera anéloga a lo observado en el carbén mesoporoso, los picos en el barrido
anddico de los catalizadores bimetalicos, independientemente del soporte, presentan
intensidades superiores a las del catalizador monometalico. Este hallazgo se traduce en
corrientes anddicas mas elevadas para los catalizadores bimetalicos, lo que se asocia con
un rendimiento electrocatalitico mejorado. La mayor intensidad del pico sugiere una
interaccion sinérgica entre los dos metales, favoreciendo la formacion de sitios activos y

optimizando el proceso de oxidacion.

Respecto al “hombro” que aparece en el barrido catddico (entre 400 y 500 mV)
en la mayoria de las curvas de las Figuras 4.13(a-d), en la bibliografia se hallo que el
mismo puede deberse a i) la oxidacion de dos especies distintas o i) a la oxidacion del

combustible en dos sitios diferentes [65].
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Figura 4.13. Voltagramas ciclicos de los catalizadores mono y bimetalicos soportados

sobre a) CAH, b) CAH-HNO3, ¢) CAH-H>0, y d) CAH-urea.

En lo que respecta a los valores de Egton,0nsET, se observa que la adicion de Re
provoca una disminucién significativa de este parametro, lo cual puede atribuirse a la

interaccion existente entre el Pty el Re. Estos resultados son consistentes con los hallados
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para CM y los publicados por Choudhary et al. [53] y Drzymala et al. [51].

Tabla 4.7. Valores correspondientes al potencial de inicio de oxidacion de etanol

(Eeton,0nsET), potencial maximo y corriente maxima del pico anodico para los

catalizadores mono y bimetélicos soportados sobre CAH, CAH-HNO;, CAH-H>0: y

CAH-urea.
Potencial maximo | Corriente maxima
] EEtoH,0NSET . ‘g . r 1
Soporte Catalizador del pico anddico | del pico anddico
(mV vs Ag/AgCl) (mV vs Ag/AgCl) (mA mgPt!)

Pt 523 779 128

PtRe(1) 518 841 339
CAH

PtRe(3) 198 819 891

PtRe(5) 339 779 467

Pt 404 796 263

PtRe(1) 276 824 669
CAH-HNO:3

PtRe(3) 274 796 909

PtRe(5) 275 800 616

Pt 385 800 392

PtRe(1) 183 825 0691
CAH-H20,

PtRe(3) 180 800 903

PtRe(5) 190 811 646

Pt 197 790 481

PtRe(1) 156 809 777
CAH-urea

PtRe(3) 129 816 1128

PtRe(5) 183 799 911

Al igual que en el carbon mesoporoso, en el caso del CAH y sus
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funcionalizaciones, la formulacién que maximiza el rendimiento electrocatalitico es la
que tiene una carga de Re igual a 3 %p/p. Para contenidos de Re superiores o inferiores a
la cantidad Optima mencionada, se observd una caida en el rendimiento de los
electrocatalizadores. El excelente rendimiento del electrocatalizador PtRe(3) podria
deberse a una modificacion electronica de los sitios de Pt debida al Re, como se observo
a través de quimisorciéon de H> y reaccidon test de benceno. Para contenidos de Re
diferentes del 6ptimo, este metal podria no promover directamente la ruptura del enlace

C-C del etanol [62,65].

Al comparar los catalizadores PtRe(3), se observa que los catalizadores basados
en CAH exhiben valores de corriente maxima del pico anodico significativamente
superiores a los sintetizados sobre CM, salvo en el caso de la funcionalizacién con acido
nitrico. Este resultado resalta la influencia que tienen las interacciones entre los metales

y el soporte en el desempefio electroquimico.

Comparando el desempefio de los catalizadores mono y bimetalicos preparados
sobre los distintos materiales, se observa que las funcionalizaciones de los soportes
mejoran significativamente el rendimiento en la ROE. Esta mejora es particularmente
notable en los catalizadores soportados sobre CAH-urea, que exhiben la diferencia mas
destacada en su desempeino. En particular, la intensidad de corriente obtenida para el
catalizador PtRe(3)/CAH-urea es aproximadamente un 27% superior que su contraparte
soportada sobre CAH. Este resultado se atribuye a los grupos superficiales creados como
consecuencia del tratamiento de funcionalizacion con urea, los cuales facilitan la
adsorcion de moléculas de H>O en el soporte [66]. Por otra parte, las modificaciones
electronicas que provocan en la interfase metal-soporte disminuyen las interacciones
entre el Pty los grupos COags, facilitando asi la remocion oxidativa de los mismos de los
sitios activos [67,68]. Resultados similares, aunque para la reaccion de electrooxidacion
de metanol, fueron obtenidos por Nouralishahi et al. [66] al estudiar el desempefio de
catalizadores monometéalicos de Pt sobre nanotubos de carbon de pared multiple
funcionalizados con urea. Los autores encontraron que dicha funcionalizacién mejor6 el
desempefio de la reaccidn, y atribuyeron este efecto a la capacidad de los grupos
nitrogenados de: i) facilitar la adsorcion de grupos OH, mejorando asi el mecanismo
bifuncional, y /i) aumentar la densidad electronica de las nanoparticulas de Pt [69], lo que

debilita los enlaces con los grupos COags, facilitando su desorcion.
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4.3.7. Stripping de CO

Los voltagramas obtenidos a través de stripping de CO de los catalizadores
preparados se muestran en las Figuras 4.14(a-d). Por otro lado, en la Tabla 4.8 se
encuentran resumidos los valores de potencial de inicio de oxidacion del CO y de la

superficie especifica electroquimicamente activa.

Al comparar los valores de Eco.onser de los catalizadores bimetalicos con los de
sus respectivos catalizadores monometalicos, se observa que los primeros presentan
valores inferiores en la mayoria de los casos. Esta tendencia se mantiene en todos los
soportes analizados en este capitulo, independientemente de la cantidad de Re utilizada
(excepto el catalizador PtRe(5)/CAH-urea). Este comportamiento refleja la existencia de
un efecto promotor del Re sobre el Pt [51,53,65], en concordancia con los resultados
obtenidos mediante quimisorcion de H» y reaccion test de benceno. La misma tendencia
fue observada en el capitulo anterior para los catalizadores soportados sobre carbon

mesoporoso y sus funcionalizaciones.

A su vez, el efecto de la funcionalizacién de los soportes en los valores de
Eco,onser fue, en la mayoria de los casos, levemente favorable. Aunque dicho efecto no
fue tan notorio como el observado con el agregado de Re, se evidenci6 una disminucion
en los valores de Eco,onser en la mayoria de los catalizadores soportados sobre soportes
funcionalizados. Casos similares fueron reportados por Veizaga et al. [54] y Azcoaga
Chort et al. [42], quienes concluyeron que las funcionalizaciones tuvieron una influencia

positiva en el desempefio de los catalizadores con respecto a la variable analizada.

Al comparar los valores de EASS de los catalizadores bimetalicos con los de sus
correspondientes monometalicos, se observd un aumento considerable en los valores de
los primeros. Este incremento podria atribuirse a la interaccion Pt-Re [51,53,65], a la
interaccion entre los metales y los soportes, 0 una combinacién de ambos factores. Para
cada grupo de soportes, el catalizador que presentd la mejor EASS es el que posee una
carga de Re igual a 3 %p/p, alcanzando valores hasta cinco veces superiores a los del
correspondiente catalizador monometalico. Los valores de EASS correspondientes a los
catalizadores PtRe(3) presentan la siguiente tendencia: CAH-urea > CAH-H>O, =~ CAH-
HNOs; = CAH.
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Tabla 4.8. Valores de superficie especifica electroquimicamente activa (EASS) y
potencial de inicio de oxidacién del CO (Eco,onser) para los catalizadores mono y

bimetalicos soportados sobre CAH, CAH-HNO3, CAH-H>O, y CAH-urea.

' EASS Eco,oNsET
Soporte Catalizador
(m? gPt!) (mV vs Ag/AgCl)

Pt 27,4 572

PtRe(1) 104,9 430
CAH

PtRe(3) 144.,6 295

PtRe(5) 102,7 437

Pt 64,7 467

PtRe(1) 123,2 421
CAH-HNO:3

PtRe(3) 151,8 288

PtRe(5) 102,6 453

Pt 40,0 440

PtRe(1) 1154 333
CAH-H20,

PtRe(3) 152,6 315

PtRe(5) 111,5 271

Pt 70,6 421

PtRe(1) 115,1 373
CAH-urea

PtRe(3) 182,6 279

PtRe(5) 106,7 488

Comparando los valores de EASS entre los diferentes soportes, se evidencia que
las funcionalizaciones tienen un impacto favorable sobre este parametro. Los
catalizadores preparados sobre soportes funcionalizados presentan valores de EASS
superiores a los obtenidos para aquellos soportados sobre CAH. Sin embargo, no es
posible establecer una tendencia unica que abarque a todos los catalizadores, tanto

monometalicos como bimetalicos.
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Figura 4.14. Voltagramas ciclicos de stripping de CO de los catalizadores mono y

bimetalicos soportados sobre: a) CAH, b) CAH-HNO3, ¢) CAH-H20, y d) CAH-urea.

Cabe destacar el caso de CAH-urea, cuyos valores de EASS para Pt y PtRe(3)
aumentan notablemente respecto a los obtenidos para CAH. Este comportamiento puede

atribuirse a las interacciones existentes entre metal-soporte generadas como consecuencia
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de la existencia de una mayor cantidad de grupos funcionales superficiales [66,69]. La
presencia de grupos tanto acidos como nitrogenados en zonas aledafias a las particulas
metalicas debilita los enlaces formados con los COags y facilita la oxidacion del CO hacia
CO:2 lo cual disminuye los efectos de envenenamiento en los sitios de Pt por parte del CO

[54,57,66,69].

Como se menciono en el capitulo 3, a medida que aumentan los valores de EASS
también lo hace el rendimiento electroquimico para la ROE. Es evidente que una mayor
disponibilidad de sitios electroquimicamente activos se traduce en un rendimiento
superior de los catalizadores. Los resultados hallados durante las mediciones de stripping

de CO son concordantes con lo observado en voltametria ciclica.

4.3.8. Cronoamperometria

Los cronoamperogramas de los catalizadores analizados en este capitulo se

muestran en las Figuras 4.15(a-d).

Para algunos de los catalizadores puede verse un periodo inicial en el que la
corriente disminuye rapidamente, antes de los 2 min, y luego desciende gradualmente
hasta mantenerse constante. Para otros catalizadores, el periodo inicial muestra una caida
de corriente seguida de un aumento para, finalmente, mantenerse constante. Estas
disminuciones observadas en los desempenos de los diversos catalizadores puede
atribuirse al envenenamiento gradual por CO que sufren los sitios de Pt como

consecuencia de la ROE [66].

Los catalizadores bimetalicos con carga de Re igual al 3 %p/p,
independientemente del soporte utilizado, alcanzan los mayores valores de intensidad de
corriente en estado estacionario. Por otro lado, los catalizadores preparados sobre
soportes funcionalizados exhiben una mejor y mas estable actividad electrocatalitica en
concordancia con los resultados hallados en voltametria ciclica y stripping de CO. Para
los catalizadores de PtRe(3), se observa la siguiente tendencia para la corriente en estado

estacionario; CAH-urea > CAH-HNO3; =~ CAH-H,0,; > CAH.
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Figura 4.15. Cronoamperogramas de los catalizadores mono y bimetalicos soportados

sobre: a) CAH, b) CAH-HNO3, ¢) CAH-H>0; y d) CAH-urea.

En el caso del carbon mesoporoso, los catalizadores de Pt soportados sobre

materiales funcionalizados mostraron un incremento significativo en la corriente en

estado estacionario, duplicando los valores obtenidos para CM. Para los catalizadores de

Pt depositados sobre los soportes CAH-HNO3, CAH-H20, y CAH-urea, el incremento en

la corriente en estado estacionario fue aiin mas notable, alcanzando aproximadamente un

300% en comparacién con el catalizador Pt/CAH. No obstante, esta tendencia no resulta

tan evidente al analizar los catalizadores bimetalicos.

Finalmente, el catalizador con mayor intensidad de corriente en estado

estacionario es el PtRe(3) soportado sobre CAH-urea, con un valor de 52 mA mgPt .
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4.4. Mediciones en DEFC prototipo

Se seleccionaron los catalizadores con mejor desempefio para ser evaluados en la
celda prototipo de etanol directo. Para ello, se tomaron en cuenta los resultados de las
caracterizaciones electroquimicas de los catalizadores soportados sobre el carbon
activado obtenido a partir de cascara de arroz a través del método hidrotermal y sus

funcionalizaciones con HNO3, H>O; y urea.

De manera similar a lo que se observo para el carbon mesoporoso y sus
funcionalizaciones, el catalizador con carga de 3 %p/p de Re fue el que mostré mejor
desempefio en la semicelda de tres electrodos (independientemente del soporte
empleado). Por este motivo, se evaluaron en la DEFC los cuatro catalizadores con esta

carga de Re y, como referencia, también todos los catalizadores monometalicos.

En las Figuras 4.16(a-f) se presentan las curvas de polarizacién y densidad de
potencia de los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre CAH, comparados con las

curvas de cada una de las funcionalizaciones, a las dos temperaturas de trabajo.

El analisis de las curvas de polarizacion de los catalizadores revela que, en todos
los casos, se presenta una caida abrupta del potencial a bajas densidades de corriente. Este
fendmeno se atribuye a las pérdidas por activacion, asociadas a la cinética lenta de la
reaccion inicial durante la oxidacion del etanol [53,62]. A densidades de corriente
moderadamente mas altas, la mayoria de los catalizadores, con excepcion de Pt/CAH a
40 °C, presentan un descenso pronunciado en el potencial debido a las pérdidas 6hmicas.
Estas tltimas son originadas por las resistencias inherentes a los diferentes componentes
de la celda. Finalmente, las pérdidas por concentracion, vinculadas a las limitaciones
difusionales de los reactivos hacia la capa catalitica, son similares en todos los casos,

salvo nuevamente para el catalizador Pt/CAH a 40 °C.

Al comparar las curvas de polarizacion obtenidas a las dos temperaturas
evaluadas, se observé que las pérdidas por activacion y 6hmicas se manifiestan de manera
similar en ambos casos. Es importante resaltar que la curva correspondiente al catalizador
Pt/CAH a 60 °C muestra un comportamiento comparable al de los demas catalizadores,
sin discrepancias significativas en las pérdidas 6hmicas, a diferencia de lo observado a
40 °C. Esto puede deberse a dos factores principales (derivados del aumento de
temperatura): i) una disminucion de las pérdidas por activacién y 6hmicas; y ii) un

aumento en la cinética de la reaccion de electrooxidacion del etanol [53].
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Figura 4.16. Curvas de polarizacion y densidad de potencia de los catalizadores Pty

PtRe(3) sobre CAH comparados con los soportados sobre los soportes funcionalizados

evaluados a 40 (a,c,e) y 60 °C (b,d,f).

Los valores de OCV de los catalizadores bimetalicos (Tabla 4.9) exhiben valores

superiores en comparacion con sus contrapartes monometalicas. Asimismo, los
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catalizadores soportados sobre CAH-HNO3, CAH-H>0O, y CAH-urea muestran mayores
valores para dicho pardmetro en comparacion con aquellos soportados sobre CAH. Estos
resultados indican que tanto la incorporacion de Re como la funcionalizacion de los
soportes contribuyen significativamente a mejorar el desempefio de los
electrocatalizadores. De manera analoga a lo mencionado en el capitulo 3, la mejora
atribuida al Re se relaciona con la sinergia entre los metales y el efecto de la
funcionalizacién de los soportes puede explicarse por la presencia de grupos funcionales
superficiales. Por otro lado, el aumento en la temperatura de operacion también se traduce

en un incremento en los valores de OCV (ecuacion 1.4) [70].

Independientemente del soporte utilizado y de la temperatura de evaluacion, las
curvas de densidad de potencia muestran un incremento en el desempefio de los
catalizadores bimetalicos en comparacion con los correspondientes monometalicos. Los
valores de densidad de potencia y corriente maximas obtenidos para cada catalizador, a
ambas temperaturas, se presentan en la Tabla 4.9. Asimismo, los catalizadores soportados
sobre CAH-HNO3;, CAH-H2O> y CAH-urea alcanzan mayores densidades de potencia
que aquellos soportados sobre CAH. Las diferencias mas pronunciadas se observan en
los catalizadores soportados sobre CAH-urea, en concordancia con los resultados

obtenidos en la semicelda de tres electrodos.

Al comparar las curvas obtenidas a distintas temperaturas, se observa que la
tendencia previamente identificada en las curvas de polarizacion y los valores de
potencial a circuito abierto se mantiene. Esto indica que un aumento en la temperatura de

operacion mejora el desempefio de los electrocatalizadores.

En la bibliografia no se han encontrado estudios que evaluen electrocatalizadores
soportados sobre carbon activado en el &nodo de una DEFC. Sin embargo, se ha utilizado
dicho material como soporte de electrocatalizadores para celdas que emplean otros
combustibles. Un ejemplo es el trabajo de Kobayashi et al. [71], en el que los autores
prepararon catalizadores de Pt y metales no nobles (Ni, Co, Cu, Mn) soportados sobre
carbon activado y los evaluaron en las reacciones de oxidacion de 2-propanol y metanol.
A pesar de presentar un buen desempefio en la celda prototipo, el catalizador de Ni
soportado sobre carbon activado no superd el rendimiento del catalizador de Pt, tanto con

2-propanol como con metanol. Como se detall6 en el capitulo 3, la informacion disponible
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en la bibliografia [53,62,72] de la dupla PtRe concuerda con los resultados obtenidos en

este capitulo de la Tesis.

Tabla 4.9. Valores de potenciales a circuito abierto (OCV) y densidades de corriente y
potencia maximas para los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre CAH, CAH-
HNO;, CAH-H202 y CAH-urea a 40 y 60 °C.

oCV Densidad de Densidad de potencia
Soporte Catalizador corriente maxima maxima
(mV) (mA cm™) (mW cm?)
40 °C

Pt 334 3,1 1,2
CAH

PtRe(3) 590 2,9 1,9

Pt 386 8,7 1,4
CAH-HNO:3

PtRe(3) 611 1,7 2,1

Pt 367 3,4 1,3
CAH-H;0,

PtRe(3) 606 3,9 2,1

Pt 434 3,9 1,5
CAH-urea

PtRe(3) 701 4,0 33

60 °C

Pt 435 7,6 1,9
CAH

PtRe(3) 734 6,6 2,9

Pt 471 9,0 3,1
CAH-HNO;3

PtRe(3) 831 6,5 4,5

Pt 413 4,9 2,4
CAH-H>0,

PtRe(3) 804 8,1 3,6

Pt 515 12,9 3,6
CAH-urea

PtRe(3) 908 8,9 5,5
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Al comparar los desempeiios obtenidos en este capitulo con los alcanzados para
CM, se pueden notar algunas diferencias. En el capitulo 3, el catalizador que mostré el
mejor comportamiento tanto en la semicelda de tres electrodos como en la celda prototipo
fue PtRe(3)/CM-HNO3, mientras que para el capitulo 4 el mejor desempefio lo alcanzo
PtRe(3)/CAH-urea. Al centrarse en estos dos catalizadores, los valores de OCV para 40
°C fueron de 573 y 701 mV para PtRe(3)/CM-HNO;s; y PtRe(3)/CAH-urea,
respectivamente. Mientras que los datos obtenidos para dicho pardmetro a 60 °C fueron
de 816 y 908 mV, respectivamente. Se observa que el catalizador preparado sobre CAH-
urea presenta valores de OCV significativamente mayores a ambas temperaturas. Esta
tendencia también se refleja en los valores de densidad de potencia maxima, donde
PtRe(3)/CAH-urea supera a PtRe(3)/CM-HNO3 en un 42% a 40 °C y en un 44% a 60 °C.
Evidentemente, las interacciones metal-soporte que se generan entre Pt, Re y CAH-urea
crean una sinergia que promueve la actividad electrocatalitica en la reaccion de oxidacion
de etanol. Dichas interacciones, tanto metal-metal como metal-soporte, se evidenciaron
no solo en las mediciones electrocataliticas realizadas en la semicelda de tres electrodos
y en la celda prototipo, sino también en los estudios de quimisorcion de H» y la reaccion

test de hidrogenacion de benceno.

4.5. Conclusiones

Se empleo cascara de arroz proveniente de un molino de la zona como materia prima
para la sintesis de carbon activado utilizando el método hidrotermal con H3PO4 con un
posterior proceso de carbonizacion en flujo de N>. A su vez, se realizaron
funcionalizaciones al soporte con tres agentes: acido nitrico, perdxido de hidrégeno y urea.
Las caracterizaciones que se llevaron a cabo fueron andlisis elemental y proximal,
fluorescencia de rayos X, mediciones de la conductividad eléctrica, fisisorcion de No,

termogravimetria, difraccion de rayos X, desorcion y reduccion a temperatura programada.

Con los soportes mencionados, se procedid a sintetizar catalizadores mono y
bimetélicos de Pt y PtRe mediante el método de poliol. Las cargas nominales de los metales
fueron de 20 %p/p para el Pt, y para el Re se variaron entre 1, 3 y 5 %p/p. Posteriormente,
los catalizadores fueron sometidos a caracterizaciones fisicoquimicas que incluyeron
quimisorcion de H, reaccion de hidrogenacion de benceno, reduccion a temperatura

programada, difraccion de rayos X y microscopia electronica de transmision. Ademas, se
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los caracterizo de manera electroquimica empleando voltametria ciclica, stripping de CO 'y
cronoamperometria. Por ultimo, se seleccionaron los catalizadores que presentaron los
mejores desempefios en la semicelda de tres electrodos y se los evaludé en una DEFC

prototipo.

A partir de los resultados obtenidos de la caracterizacion de los soportes y los

catalizadores, se alcanzaron las siguientes conclusiones:

- Las determinaciones elementales corroboraron que, a pesar del alto contenido de
silice, la cascara de arroz es un buen precursor para la obtencion de carbon

activado.

- El carbon activado obtenido mostré un aumento significativo en la superficie
especifica y en el volumen de poros en comparacion con la cascara de arroz
virgen. Este resultado se debe al proceso hidrotermal y a la activacion con
H3PO4, que mejoran la accesibilidad de los poros al eliminar residuos
desordenados y propiciar la apertura de poros cerrados. A su vez, los
tratamientos de funcionalizacion supusieron la creacion de nanoventanas
modificando, de esa forma, la estructura del carbon y aumentando los valores de

variables texturales como la superficie especifica y el volumen total de poros.

- El valor de conductividad eléctrica obtenido para CAH result6 relativamente
bajo. Por su parte, los tratamientos de funcionalizacion condujeron a una
reduccion adicional en la conductividad en comparacion con el valor registrado
para el soporte sin funcionalizar. No obstante, tal como se menciond
previamente, la literatura sefiala que la conductividad eléctrica no constituye un

factor determinante en la obtencion de un desempefio electrocatalitico optimo.

- La incorporacion de grupos funcionales se evidencid6 mediante DTP, RTP y

TGA. Ademas, todos los soportes exhibieron una buena estabilidad térmica.

- La preparacion de los electrocatalizadores a través del método de poliol resulto
en la deposicion y reduccion de gran parte del Pt, lo cual pudo corroborarse

mediante RTP.

- Considerando los resultados obtenidos en reaccion test de hidrogenacion de

benceno y en quimisorcion de Hz, se determind que la adicion de una cantidad
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optima de Re al Pt provoca efectos electronicos entre los metales, generando una
interaccion sinérgica que mejora significativamente el desempefio de los
catalizadores. Sin embargo, los andlisis realizados mediante DRX no permiten

confirmar que las particulas de Re se incorporen en la red cristalina del Pt.

- Los procesos de funcionalizacion de los soportes no afectaron significativamente
el tamafio de las particulas metalicas., como se evidencid en los resultados de

DRX y TEM.

- Teniendo en cuenta los analisis electroquimicos realizados en la semicelda de
tres electrodos, los catalizadores bimetélicos con una carga de Re igual a 3 %p/p
mostraron un mejor comportamiento en comparacion con los catalizadores
monometalicos y el resto de los bimetalicos. Este resultado indica que la adicion
de la cantidad 6ptima de Re se traduce en una mejora en el desempefio como

consecuencia de la sinergia establecida entre ambos metales.

- Los catalizadores preparados sobre soportes funcionalizados también muestran
una mejora electrocatalitica en comparacion con los soportados sobre CAH. Este
resultado sugiere que los grupos funcionales incorporados a la superficie de los
soportes favorecen interacciones metal-soporte, propician sitios de adsorcion de

intermediarios del agua y debilitan enlaces de adsorcion de venenos.

- Las tendencias observadas en los resultados de la semicelda de tres electrodos se
mantuvieron en las mediciones realizadas en la DEFC prototipo. Las
discrepancias entre el comportamiento en la semicelda de tres electrodos y en la
celda prototipo podrian estar relacionadas con factores especificos del

funcionamiento de la DEFC prototipo.

Considerando lo expuesto previamente, los resultados de las caracterizaciones tanto
de los soportes como de los catalizadores, mostraron claramente que la carga dptima de Re
es del 3 %p/p. Ademds, entre los diferentes soportes utilizados, el catalizador
PtRe(3)/CAH-urea fue el que mostrd el mejor desempefio electrocatalitico tanto en la

semicelda de tres electrodos como en la DEFC prototipo.

221

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

4.6.

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Referencias

Y. Li, X. Zhang, R. Yang, G. Li, C. Hu, RSC Advances 5 (2015) 32626-32636.

V.I. Rodriguez, G. Mendow, B.S. Sanchez, J.R. Garcia, R.A. Pujro, S.R. de
Miguel, N.S. Veizaga, Processes 11 (2023).

P. Zhang, W. Duan, H. Peng, B. Pan, B. Xing, ACS Environmental Au 2 (2022)
115-127.

K.S. Ukanwa, K. Patchigolla, R. Sakrabani, E. Anthony, S. Mandavgane,
Sustainability (Switzerland) 11 (2019) 1-35.

F. Quesada-Plata, R. Ruiz-Rosas, E. Morallon, D. Cazorla-Amoros,
ChemPlusChem 81 (2016) 1349—-1359.

S. Pérez-Rodriguez, D. Torres, M.J. Lazaro, Powder Technology 340 (2018) 380—
388.

J.E. Moreno Marcelino, E. Vigueras Santiago, G. Lopez Téllez, S. Hernandez

Lopez, Journal of Nano Research 28 (2014) 51-61.

T. Adinaveen, J.J. Vijaya, L.J. Kennedy, Arabian Journal for Science and

Engineering 41 (2016) 55-65.

M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J.P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouquerol, K.S.W. Sing, Pure and Applied Chemistry 87 (2015) 1051-1069.

Y. Luo, D. L1, Y. Chen, X. Sun, Q. Cao, X. Liu, Journal of Materials Science 54
(2019) 5008-5021.

T. Cordero-Lanzac, J. Rodriguez-Mirasol, T. Cordero, J. Bilbao, Energy & Fuels
35(2021) 17008-17031.

S. Somasundaram, K. Sekar, V.K. Gupta, S. Ganesan, Journal of Molecular

Liquids 177 (2013) 416-425.
J.M. Rosas, J. Bedia, J. Rodriguez-Mirasol, T. Cordero, Fuel 88 (2009) 19-26.

Y.S. Mohammad, E.M. Shaibu-Imodagbe, S.B. Igboro, A. Giwa, C.A. Okuofu,
Iranica Journal of Energy and Environment 6 (2015) 20-25.

E. Aryee, A.K. Dalai, J. Adjaye, Topics in Catalysis 57 (2013) 796-805.

S. Utsuini, J. Miyawaki, H. Tanaka, Y. Hattori, T. Itoi, N. Ichikuni, H. Kanoh, M.

222

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Yudasaka, S. Iijjima, K. Kaneko, Journal of Physical Chemistry B 109 (2005)
14319-14324.

G. Pagona, G. Mountrichas, G. Rotas, N. Karousis, S. Pispas, N. Tagmatarchis,
International Journal of Nanotechnology 6 (2009) 176—-195.

A. Boyano, C. Herrera, M.A. Larrubia, L.J. Alemany, R. Moliner, M.J. Lazaro,
Chemical Engineering Journal 160 (2010) 623—633.

F. Adib, A. Bagreev, T.J. Bandosz, Langmuir 16 (2000) 1980—1986.

M. Takaoka, H. Yokokawa, N. Takeda, Applied Catalysis B: Environmental 74
(2007) 179-186.

L. Muniandy, F. Adam, A.R. Mohamed, E.P. Ng, Microporous and Mesoporous
Materials 197 (2014) 316-323.

A.-N.A. El-Hendawy, Applied Surface Science 255 (2009) 3723-3730.

E. Kastanaki, D. Vamvuka, P. Grammelis, E. Kakaras, Fuel Processing

Technology 77-78 (2002) 159-166.
Z. Li, S. Dai, Chemistry of Materials 17 (2005) 1717-1721.

Y. Peng, H. Liu, Industrial and Engineering Chemistry Research 45 (2006) 6483—
6488.

M. Carmo, M. Linardi, J.G.R. Poco, Applied Catalysis A: General 355 (2009) 132—
138.

D. Geng, S. Yang, Y. Zhang, J. Yang, J. Liu, R. Li, T.K. Sham, X. Sun, S. Ye, S.
Knights, Applied Surface Science 257 (2011) 9193-9198.

D.S. Ahmed, A.J. Haider, M.R. Mohammad, Energy Procedia 36 (2013) 1111-
1118.

L.O.L. Gontijo, M.N.B. Junior, D. Santos de S4, S. Letichevsky, M.J. Pedrozo-
Penafiel, R.Q. Aucélio, L.S. Bott, H. Diniz Lopes Alves, B. Fragneaud, 1. Oliveira
Maciel, A. Linhares Rossi, L. Savio, G. Carraro, D. Anja, F. Lazaro Freire, G.

Khosrow, S. Paciornik, O. Ginoble Pandoli, Carbon 213 (2023).

C. Rong, S. Chen, J. Han, K. Zhang, D. Wang, X. Mi, X. Wei, Journal of
Renewable and Sustainable Energy 7 (2015).

223

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]
[44]
[45]
[46]
[47]

[48]

X. Song, Y. Zhang, C. Chang, Industrial and Engineering Chemistry Research 51
(2012) 15075-15081.

J. Chen, Q. Chen, Q. Ma, Journal of Colloid and Interface Science 370 (2012) 32—
38.

F.R. Garcia-Garcia, E. Gallegos-Suarez, M. Ferndndez-Garcia, A. Guerrero-Ruiz,

I. Rodriguez-Ramos, Applied Catalysis A: General 544 (2017) 66—76.

Z. Xianglan, D. Shengfu, L. Qiong, Z. Yan, C. Lei, Mining Science and
Technology 21 (2011) 181-184.

D. Tiwari, H. Bhunia, P.K. Bajpai, RSC Advances 6 (2016) 111842—-111855.

H. Chen, F. Sun, J. Wang, W. Li, W. Qiao, L. Ling, D. Long, Journal of Physical
Chemistry C 117 (2013) 8318-8328.

B. Liu, M. Liu, L. Tian, F. Guo, Y. Xia, T. Wang, W. Hu, R. Guan, Applied Surface
Science 540 (2021) 148411.

V.R. Madduluri, K.K. Mandari, V. Velpula, M. Varkolu, S.R.R. Kamaraju, M.
Kang, Fuel 261 (2020).

S. Kundu, Y. Wang, W. Xia, M. Muhler, Journal of Physical Chemistry C 112
(2008) 16869—-16878.

L. Pastor-Pérez, A. Sepulveda-Escribano, Fuel 194 (2017) 222-228.

M.C. Roman-Martinez, D. Cazorla-Amoroés, A. Linares-Solano, C.S.M. de Lecea,
Carbon 31 (1993) 895-902.

M.F. Azcoaga Chort, J.P. Stassi, S.R. de Miguel, N.S. Veizaga, V.I. Rodriguez,
ChemPlusChem 88 (2023) €202300089.

B. Xiao, J.P. Boudou, K.M. Thomas, Langmuir 21 (2005) 3400—-3409.
H.C. Yao, M. Shelef, Journal of Catalysis 44 (1976) 392—403.

K. Baranowska, J. Okal, Catalysis Letters 146 (2016) 72-81.

S.T. Thompson, H.H. Lamb, ACS Catalysis 6 (2016) 7438-7447.
B.H. Isaacs, E.E. Petersen, Journal of Catalysis 85 (1984) 8—15.

D.A. Simonetti, E.L. Kunkes, J.A. Dumesic, Journal of Catalysis 247 (2007) 298—
306.

224

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

N.S. Veizaga, Tesis de Doctorado: DESARROLLO DE
ELECTROCATALIZADORES  ANODICOS PARA CELDAS DE
COMBUSTIBLES DMFC, Universidad Nacional del Litoral, (2014).

Z. Liu, S. Kang, M. Shamsuzzoha, D.E. Nikles, Journal of Nanoscience and
Nanotechnology 10 (2010) 4266—4272.

E. Drzymata, G. Gruzel, J. Depciuch, M. Pawlyta, M. Donten, M. Parlinska-
Wojtan, Nano Research 13 (2020) 832-842.

A. Ciftci, D.A.J.M. Ligthart, A.O. Sen, A.J.F. Van Hoof, H. Friedrich, E.J.M.
Hensen, Journal of Catalysis 311 (2014) 88—101.

A.K. Choudhary, H. Pramanik, International Journal of Hydrogen Energy 45
(2020) 13300-13321.

N.S. Veizaga, V.I. Rodriguez, S.R. de Miguel, Journal of The Electrochemical
Society 164 (2017) F22-F31.

N.S. Veizaga, V.I. Rodriguez, T.A. Rocha, M. Bruno, O.A. Scelza, S.R. de Miguel,
E.R. Gonzalez, Journal of The Electrochemical Society 162 (2015) F243-F249.

M. Felischak, T. Wolff, L.A. Perea, A. Seidel-Morgenstern, C. Hamel, Catalysis
12 (2022) 1-18.

N.S. Veizaga, V.I. Rodriguez, M. Bruno, S.R. de Miguel, Electrocatalysis 10
(2018) 125-133.

V.I. Rodriguez, N.S. Veizaga, S.R. de Miguel, Journal of The Electrochemical
Society 164 (2017) F1524-F1533.

M. Gockeler, C.M. Berger, M. Purcel, R. Bergstrid3er, A.P. Schinkel, M. Muhler,
Applied Surface Science 561 (2021) 150044.

F. Pompeo, G.F. Santori, N.N. Nichio, Catalysis Today 172 (2011) 183—188.

P. Wang, Y. Wen, S. Yin, N. Wang, P.K. Shen, International Journal of Hydrogen
Energy 42 (2017) 24689-24696.

J. Tayal, B. Rawat, S. Basu, International Journal of Hydrogen Energy 37 (2012)
4597-4605.

V. Comignani, J.M. Sieben, M.D. Sanchez, M.M.E. Duarte, International Journal
of Hydrogen Energy 42 (2017) 24785-24796.

225

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 4. CARBON ACTIVADO A PARTIR DE CASCARA DE ARROZ.

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

A K. Choudhary, H. Pramanik, Korean Journal of Chemical Engineering 36 (2019)
1688—-1707.

N.S. Veizaga, G. Mendow, A.F. Quintero-Jaime, A. Berenguer-Murcia, S. de
Miguel, E. Morallén, D. Cazorla-Amords, Materials Chemistry and Physics 275
(2022) 125282.

A. Nouralishahi, Y. Mortazavi, A.A. Khodadadi, M. Choolaei, L.T. Thompson,
B.A. Horri, Applied Surface Science 467468 (2019) 335-344.

S. Zhang, B.Q. Li, J. Bin Zheng, Analytical Methods 7 (2015) 8366—8372.

J. Cao, X. Yin, L. Wang, M. Guo, J. Xu, Z. Chen, International Journal of
Hydrogen Energy 40 (2015) 2971-2978.

S.C. Roy, A.W. Harding, A.E. Russell, K.M. Thomas, Journal of The
Electrochemical Society 144 (1997) 2323.

J. Larminie, A. Dicks, Fuel Cell Systems Explained, 2nd ed., John Wiley & Sons,
Ltd., Chichester, (2003).

T. Kobayashi, J. Otomo, C. ju Wen, H. Takahashi, Journal of Power Sources 124
(2003) 34-39.

F. Vigier, C. Coutanceau, A. Perrard, E.M. Belgsir, C. Lamy, Journal of Applied
Electrochemistry 34 (2004) 439—446.

226

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 5.
POLIANILINA CARBONIZADA.

Azulejo






CAPITULO 5. POLIANILINA CARBONIZADA.

5.1. Introduccion

Como se mencioné en el capitulo 1, existe una amplia variedad de métodos de
sintesis y cada uno de ellos presenta diferentes ventajas y desventajas. El desafio en
la seleccién del adecuado radica en equilibrar el proceso de escalado para la sintesis,
segun la aplicacién del material, y la optimizaciéon de las propiedades del mismo,
especialmente en términos de conductividad eléctrica y estabilidad.En esta Tesis se
eligi6 preparar polianilina carbonizada obtenida a través del método de polimerizacion
quimica in-situ (secciones 2.2.3. y 2.2.4.). Esta decisién se basé en las siguientes

ventajas que presenta el método [1,2]:

. Simplicidad y escalabilidad. No se necesitan equipos especializados,
reactivos particulares ni condiciones que requieran un control extremo, lo
que hace que el proceso sea viable tanto a escala laboratorio como industrial.
Es sencillamente escalable, lo cual lo convierte en una alternativa ideal para

aplicaciones comerciales o de produccidn a gran escala.

. Costos relativamente bajos. Los reactivos que se utilizan tienen un bajo
valor y son relativamente sencillos de conseguir, reduciendo asi los costos

de produccion.

. Versatilidad en las formas, estructuras y propiedades del producto. A pesar
de obtenerse mayoritariamente la forma emeraldina, las propiedades
eléctricas y mecdnicas pueden ser modificadas a través de la
funcionalizaciéon o el dopaje. A su vez, el método permite modificar
parametros como la concentracion de reactivos, pH y temperatura, con la
finalidad de obtener productos con diferentes formas (polvos, fibras,
peliculas delgadas), morfologias (nanotubos, nanoesferas, nanoparticulas) y
conductividades eléctricas. Ademds, posibilita la formacién sencilla de
“nanocomposites”, compuestos combinados entre la PANI y diferentes
materiales como metales, 6xidos metalicos o nanotubos de carbdn. De esta
forma, se logran materiales mejorados, por ejemplo, con una mayor

conductividad eléctrica o resistencia mecanica.

. Rendimiento, flexibilidad en las condiciones y eficiencia. La polimerizacion

quimica puede llevarse a cabo de manera continua y rapida, lo que permite
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obtener altos rendimientos de producto. Ademds, esta técnica puede
realizarse en una amplia gama de condiciones, incluyendo diferentes

solventes, temperaturas y concentraciones de reactivos.

. Diversas aplicaciones. La PANI producida quimicamente se utiliza en una
variedad de aplicaciones industriales, como recubrimientos anticorrosion,
sensores, dispositivos de almacenamiento de energia, y materiales

conductores.

Se analizarén los resultados obtenidos para los distintos soportes, los cuales fueron
caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquimicas. Luego, se abordardn los
resultados de los catalizadores preparados, destacando su rendimiento y las propiedades

clave que influyen en su actividad.

5.2.  Caracterizacion del soporte

A través de una polimerizaciéon quimica in-situ en presencia y ausencia de
nanotubos de carbén de pared multiple, se obtuvo polianilina combinada con NT y
polianilina, respectivamente. Seguidamente, se carbonizaron los materiales con el fin
de obtener los soportes finales, PANI-NT y PANI. Asimismo, para los soportes
combinados se adoptaron dos relaciones mdsicas polianilina:NT, las mismas fueron
80:20 y 50:50 (PANIgo-NT20 y PANI50-NTs0, respectivamente). Todos los soportes
obtenidos se caracterizaron a través de las siguientes técnicas fisicoquimicas:
mediciones de conductividad eléctrica, fisisorcion de N, termogravimetria y andlisis
térmico diferencial, difracciéon de rayos X, desorcidon a temperatura programada y

reduccién a temperatura programada.

En este punto, es importante destacar que la sintesis de PANI fue el resultado
de un proceso que incluyd diversos ensayos y evaluaciones. Las pruebas realizadas

fueron las siguientes:

e Temperatura de secado antes y después del tratamiento con NH,OH

Se estudiaron dos temperaturas de secado para los materiales: 80 y 110 °C.
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Mecanicamente, los materiales secados a la temperatura mas elevada adquirieron una

dureza que los hizo inmanejables en términos de molienda. En contraste, con el secado

a 80 °C se logr6 una estructura compacta pero facilmente pulverizable. Por lo tanto,

se selecciond la temperatura de 80°C como la més adecuada para el proceso.

o Temperatura de carbonizacion

Se evaluaron cuatro temperaturas de carbonizacién: 500, 600, 700 y 800 °C. A

medida que se incrementé la temperatura de carbonizacién, se obtuvieron mayores

valores de superficie especifica y volumen de poros. La Figura 5.1 muestra las

isotermas de adsorcién-desorcién de N» obtenidas para polianilina carbonizada a las

temperaturas extremas de 500 y 800 °C. Asimismo, la Tabla insertada en la Figura 5.1

presenta las propiedades texturales correspondientes a ambos materiales. Cabe

destacar que, en este caso, se utilizé 1 g de polianilina para la carbonizacion, mientras

que los estudios sobre la influencia de la cantidad de masa carbonizada se realizaron

posteriormente.
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Figura 5.1. Isotermas de adsorcién-desorcién de N2 y valores de propiedades

texturales (insertados) del soporte PANI, obtenidos utilizando un 1 g de polianilina

para el proceso de carbonizacién a 500 y 800 °C.

Quilez-Bermejo et al.
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carbonizacion de la polianilina. En su trabajo, evaluaron el proceso de carbonizacién
a dos temperaturas (600 y 800 °C), en dos atmdsferas diferentes (O2 y Nbz),
considerando ademds un proceso de pasivado previo (tratamiento con NH4OH).
Independientemente de la atmdsfera utilizada y de si la polianilina habia sido pasivada
previamente o no, los autores observaron que el aumento en la temperatura de

carbonizacién conllevé una mejora en las propiedades texturales del soporte obtenido.

e Masa a carbonizar

Se seleccionaron tres cantidades: 250 mg, 500 mg y 1 g. Se realizaron
carbonizaciones con las diferentes masas bajo un flujo de N2 de 100 mL min™' durante
2 h a 800 °C, utilizando una rampa de calentamiento igual a 5 °C min™'. Las pruebas
texturales de los materiales indicaron que la cantidad 6ptima a carbonizar es 250 mg,
ya que se alcanzaron los valores de superficie especifica reportados en bibliografia
[3]. Se observé que durante la carbonizacidn de estos materiales se liberé un residuo
con una consistencia similar a la de una resina, y su contenido era proporcional a la
masa carbonizada. Una posible explicacion para las diferencias en las caracteristicas
texturales es que el residuo generado podria obstruir los poros del material
carbonizado. En la Figura 5.2 se muestran las isotermas de adsorcion de N2 obtenidas
para las diferentes masas seleccionadas, mientras que los valores de superficie
especifica y de volumen total de poros se presentan en la Tabla incluida en la Figura

5.8.
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Figura 5.2. Isotermas de adsorcidén-desorcién de N> y valores de propiedades
texturales (insertados) del soporte PANI, obtenidos con diferentes masas para el

proceso de carbonizacion a 800 °C

Teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos, se seleccionaron,
para la sintesis de los materiales, una temperatura de secado de 80 °C y una temperatura
de carbonizacion de 800 °C, utilizando una masa de 250 mg. En adelante, el término
“PANI” hara referencia a la polianilina sintetizada y carbonizada bajo dichas condiciones.
En las secciones siguientes se profundizard en la caracterizaciéon de los soportes

preparados.

5.2.1. Conductividad eléctrica

Enla Tabla 5.1 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos para
los soportes analizados en este capitulo, asi como también los pardmetros de correccion

tenidos en cuenta para el calculo de la conductividad corregida por densificacion.

Analizando los valores de Gcorr Obtenidos, se observa que los NT presentan el
mayor valor, seguidos por PANIso-NTso, luego por el otro soporte combinado (PANIgo-
NT20) y, finalmente por PANI. Esto indica que la conductividad eléctrica disminuye a

medida que aumenta con la proporciéon de PANI en el soporte. Los resultados son
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consistentes con lo reportado en bibliografia. Por ejemplo, David et al. [4] sintetizaron
materiales combinados de PANI y nanotubos de carbén de pared simple funcionalizados
con acido carboxilico. Al aumentar la cantidad de nanotubos, los autores observaron un
fuerte incremento en la conductividad eléctrica de los materiales en comparacién con el
valor obtenido para PANI. Los autores atribuyeron este aumento a: i) la formacién de una
red permeable entre los materiales, ii) las interacciones entre los sitios y grupos
superficiales de los anillos pertenecientes a la PANI y los nanotubos, y iii) la formacién
de “puentes conductores” por parte de los nanotubos, acelerando de esta forma la
transferencia de carga. A su vez, autores como Maser et al. [5] y Kondawar et al. [6]
reportaron comportamientos similares en sus estudios, donde el agregado de materiales
carbonosos (nanotubos de carbén) a la PANI resulté en un aumento en la conductividad

eléctrica de los materiales combinados finales.

Tabla 5.1. Valores de conductividad eléctrica (o), pardmetro para la correccion por
densificacion (Ppeiiet/Preo) y conductividad eléctrica corregida por densificacion (6corr)

de los soportes NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANI50-NT5so.

Soporte c Ppeliet/Pteo Gcorr

P (Scm™) (-) (S cm™)
NT 1,1 x 10! 0,500 5,6 x 107!
PANI 1,8 x 107 0,711 58 % 10°
PANIg0-NTao 2,8 x 1072 0,869 6,5 x 1072
PANTI50-NTs0 2,8 x 10'2 0,554 1,2 x 10'1

5.2.2. Determinacion de propiedades texturales

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N> de los soportes NT, PANI, PANIgo-
NT20 y PANIs0-NTso se presentan en la Figura 5.3(a-d). Como puede observarse, dentro
de las gréficas de la Figura 5.3(a-d) se encuentran también las distribuciones de tamafio

de poro de cada soporte.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcion-desorcion de N y distribuciones de tamafio de

poros (insertadas) de los soportes: a) NT, b) PANI, c¢) PANIgo-NT20 y d) PANI50-NT5so.

De manera andloga a lo presentado en los capitulos anteriores, las curvas de
adsorcidn se presentan con linea negra y las de desorcidn con linea roja. En el caso de los
nanotubos de carbdn, la isoterma corresponde a una de tipo III en el rango de presiones
relativas (P/P°) moderadas [7]. Sin embargo, debido a la escasez de puntos disponibles a
bajas P/P’, no es posible determinar con certeza el tipo de isoterma en ese rango. Para
PANI y los soportes combinados, las isotermas presentan una forma de tipo I en el rango
de P/P° bajas, mientras que a valores medios la forma adoptada es semejante a una de tipo
II[7]. Las isotermas correspondientes a los soportes PANI, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso
(Figura 5.9(b-d)) presentan un ciclo de histéresis del tipo H4 [7], mientras que los NT no
presentan histéresis. Este resultado concuerda con los de Inoue et al. [8], donde la rama
de desorcion para los NT coincide exactamente con la rama de adsorcion, indicando la

ausencia de histéresis.

Por otra parte, en la Tabla 5.2 se resumen los valores de superficie especifica,
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volumen total de poros, volumen de microporos y didmetro medio de poros de los

soportes.

Tabla 5.2. Valores de superficie especifica (Sger), volumen total de poros (Vrtp),

volumen de microporos (Vmicrop) y didmetro medio de poro (d) para NT, PANI,

PANIg0-NT20 y PANIs50-NT5so.

Soporte SBET Vrp V microp d
(m* g (em’ g (em’ g (nm)
NT 179 0,389 n.d. 25,0
PANI 430 0,396 0,043 3,6
PANIgo-NT2o 318 0,279 0,102 3,8
PANIs0-NTso 187 0,387 0,140 8,0

n.d. no disponible

Los valores de Sger y Vrp para los soportes “puros”, es decir para PANI y NT,
son concordantes con los reportados en bibliografia [9,10]. En el caso de los soportes
combinados, PANIgo-NT2p y PANIs50-NTso, se observa que el valor de Sger disminuye
con el agregado de los NT. Este resultado es consistente con lo informado por Zhou et al.
[11], quienes prepararon soportes combinados de polianilina, nanotubos de carbén y
6xido de grafeno. Las superficies especificas reportadas fueron 79, 4 y 222 m? g'! para
polianilina, 6xido de grafeno y nanotubos de carbdn, respectivamente. El soporte
combinado usando polianilina y 6xido de grafeno present6 una superficie especifica igual
a 50 m* g'!, mientras que el combinado empleando polianilina y nanotubos de carbén
mostré un valor igual a 77 m? g’!'. Los autores atribuyeron este tltimo resultado a un
crecimiento de la polianilina sobre los nanotubos de carbén durante la polimerizacién
quimica in-situ, lo que generaria algin taponamiento en los poros o haria inaccesible la
entrada a parte de ellos. De manera andloga, Li et al. [12] sintetizaron soportes
combinados utilizando polianilina y carbén mesoporoso ordenado. Determinaron que la
superficie especifica del soporte combinado era inferior a la sumatoria ponderada de las

superficies especificas de los soportes puros. Los autores concluyeron que, durante la
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polimerizacion, la anilina probablemente polimeriz6 dentro de los canales carbonosos, lo

que redujo la superficie especifica.

Los valores de Vmicrop de PANI y los soportes combinados se presentan en la Tabla
5.2. Se observa que, en los soportes combinados, Vmicrop sigue una tendencia opuesta a la
de otros pardmetros texturales (Sger y V1p), aumentando a medida que se incrementa la

proporcion de NT.

Respecto al andlisis de la distribucién de tamafio de poros insertada en la Figura
5.3(a-d), en los casos de los NT se aprecia la presencia de micro y mesoporosidad [13],
mientras que en el caso de la PANI se observa micro, meso y macroporosidad. En los
soportes combinados se observa un aumento en la cantidad de micro y mesoporos, el cual
se incrementa conforme aumenta el porcentaje mésico de los NT en el material. Li et al.
[12] observaron una tendencia similar, donde la distribucion de tamafio de poros para el
material combinado presenté una marcada micro y mesoporosidad, atribuida al uso de

carbon mesoporoso ordenado.

Como se observa en la Tabla 5.2, el mayor valor para el didmetro medio de poro
corresponde a los NT, mientras que el menor se encuentra para PANI, lo cual concuerda
con los datos obtenidos de la bibliografia [9,14]. Por su parte, los materiales combinados
presentan un comportamiento similar al de otras variables, en las que la proporcién de
cada soporte puro influye en el valor final. Es asi que para PANIgo-NT20, donde la
proporcién de PANI es mayor a la de los NT, el valor de d es cercamo al valor obtenido
para PANI pura. En cambio, para PANIso-NTso, con proporciones iguales de PANI y NT,

el valor de didmetro medio de poro aumenta respecto al de PANI pura [12].

5.2.3. Termogravimetria y analisis térmico diferencial

Los termogramas de NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-NTso se presentan en la
Figura 5.4(a-d). En la curva de TGA correspondiente a los NT se aprecia una pérdida de

masa despreciable (menor al 0.5% al finalizar la medicion).
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Figura 5.4. Curvas de TGA y DTG de los soportes: a) NT, b) PANI, ¢) PANIgo-NT20 y
d) PANIs50-NTs.

Por su parte, las curvas correspondientes a PANI, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso
presentan una pequefla disminucién en el porcentaje de masa (menos del 10, 5 y 2,5%,
respectivamente) en el rango de 25 y 150 °C, asociado a la pérdida de agua de las
muestras. Posteriormente, se observa una pérdida de masa mas pronunciada (entre 150 y
850 °C), que podria deberse a la descomposicién térmica de la PANI y/o a la
carbonizacion de intermediarios quimicos. Respecto al estudio termogravimétrico de la
polianilina, Bhadra et al. [15] realizaron estos analisis antes y después del proceso de
carbonizaciéon. La polianilina fue sintetizada mediante electropolimerizaciéon y se
evaluaron diferentes temperaturas de carbonizacién: 150, 200 y 250 °C. Los autores
describen seis escalones y picos en las curvas de TGA y DTG de la polianilina sin
carbonizar, respectivamente: i) antes de los 150 °C, debido a las pérdidas de agua retenida
en el soporte, ii) entre 150 y 250 °C, probablemente causado por el HCl no unido
(proveniente de la sintesis), iii) entre 250 y 310 °C, posiblemente por el agua unida

actuando como dopante secundario, iv) entre 310 y 390 °C, debido al HCI unido actuando

238

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 5. POLIANILINA CARBONIZADA.

como dopante primario, v) entre 440 y 650 °C, causado a la descomposicién térmica de
la polianilina y, finalmente vi) entre 650 y 800 °C, posiblemente por la carbonizacién
final de intermediarios quimicos. Los autores notaron que, al aumentar la temperatura de
carbonizacion, algunos de los “escalones” en el TGA y picos en el DTG se hicieron mas
pequeios o desaparecieron. Al elevar la temperatura de carbonizacién, las pérdidas
debidas al HCI no ligado disminuyen notablemente, lo cual puede estar relacionado a la
evaporacion del agua o del HCI o a la formacién de enlaces entre estos compuestos y la
polianilina. A su vez, notaron que a las temperaturas de carbonizacién iguales a 150 y
200 °C se indujo un dopaje térmico tanto del agua como del HCI. Sin embargo, para una
temperatura de carbonizacién igual a 250 °C observaron que los dopajes térmicos se ven
desfavorecidos, predominando entonces el proceso de desdopaje. Por otra parte,
concluyeron que la polianilina siempre dejard un residuo a 800 °C, cuanto mayor sea la

temperatura en el tratamiento de carbonizacidn, mas cardcter carbonoso tendré el residuo.

En lo que respecta a los soportes combinados, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso, se
aprecia en los termogramas que los residuos finales (a 900 °C) son mayores conforme
aumenta la cantidad de NT incorporada en el material. Estos resultados concuerdan con
lo hallado por David et al. [4], quienes observaron una mayor estabilidad térmica para los
materiales combinados, debido a la formacién de una estructura mds ordenada por la

presencia de los NT durante la sintesis.

5.2.4. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de los soportes analizados en este capitulo se muestran en la
Figura 5.5. De forma anéloga a los observado en los soportes carbonosos de los capitulos
anteriores, los difractogramas de estos soportes presentan a 23,5° y 43° los picos
caracteristicos del C(002) y C(100) correspondientes al carbono grafitico y turbostratico,
respectivamente [16—-19]. Esto concuerda con lo hallado por Fan et al. [20] quienes
realizaron estudios de caracterizacion sobre la polianilina sintetizada en presencia de
oxido de grafeno (PANI-GO) antes y después de someterla al proceso de carbonizacion.
Para PANI-GO sin el proceso de carbonizacion hallaron dos picos anchos y solapados a
20y 25 °, correspondientes a (020) y (200), respectivamente, de la forma emeraldina del
polimero. Los picos mencionados son similares a los mostrados en el difractograma de la

polianilina pristina [20]. Por otro lado, para PANI-GO luego del proceso de
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carbonizacion, se observaron picos a 25 y 44 °, adjudicados a las fases (002) y (100) del

carbono grafitico y turbostratico.

Cabe mencionar que para NT, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso se aprecia un pico

en la zona de 54° correspondiente al plano (004) del carbono [21].

C(002)

C(100) ¢(004)
o
= PANI_-NT_,
=]
S’
=
5 m PANI,-NT,,
w
g PANI
=
=
NT

T T T T T T v T y T . T :
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 5.5. Difractogramas de los soportes NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-NTs0.

La presencia de carbono grafitico y turbostridtico, como se menciond
anteriormente, se traduce en un aumento de la conductividad eléctrica [19]. Ademas, el
agregado de los NT en los materiales combinados favorece al aumento en las sefiales del
carbono grafitico y turbostritico, lo que también se refleja en un incremento de la

conductividad eléctrica.

A su vez, es importante destacar que el agregado de NT implica un aumento en la
cristalinidad del material, evidenciado por la presencia de picos esbeltos en el patron de
difraccién que se intensifican conforme aumenta el porcentaje mdsico de NT. Este
fendmeno se atribuye al crecimiento del polimero sobre la estructura de los NT, lo que

resulta en una estructura més ordenada y cristalina [4].
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5.2.5. Desorcion a temperatura programada

En la Figura 5.6 se muestran las curvas de DTP de los soportes analizados en este
capitulo. Como se menciond previamente, esta técnica permite el estudio de grupos
funcionales superficiales en los diversos soportes teniendo en cuenta que los mencionados

grupos se desorben a temperaturas y en compuestos diferentes (véase Tabla 3.3).

PANIL-NT,,

Cantidades desorbidas (u.a.)

0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 5.6. Perfiles de DTP de los soportes NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso.

En el caso de los NT, se observa que la curva no presenta picos de desorcién en
el rango de temperaturas analizado, lo que indica la ausencia de grupos funcionales
superficiales. Este resultado es consistente con lo reportado en la bibliografia, como en el

trabajo de Veizaga et al. [22].

Por su parte, en la curva de DTP correspondiente a la PANI aparecen picos de
desorcion a partir de los 250 °C. Este material posee grupos funcionales superficiales que
se desorben en forma de CO y en CO», es decir carboxilos, lactonas, anhidridos, fenoles
y éteres [23,24]. Quilez Bermejo [9] compar6 el comportamiento en DTP de la polianilina
carbonizada en atmdsferas inerte y oxidativa, y atribuy6 los picos a altas temperaturas a
la presencia de grupos fendlicos en el material. A su vez, corrobord la existencia de grupos

que desorben en forma de COa.
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En cuanto a los soportes combinados, se evidencia la presencia de grupos
funcionales superficiales en ambos casos. Cualitativamente, se observa que los grupos
funcionales se encuentran en mayor proporcion en el soporte que presenta un mayor
contenido de PANI, es decir en PANIgo-NT»o. Este resultado concuerda con lo hallado a

través de TGA y DTG para dicho soporte (Figura 5.4).

5.2.6. Reduccion a temperatura programada

Entre los grupos mds cominmente hallados en superficies de soportes
funcionalizados quimicamente se encuentran los grupos anhidridos carboxilicos,
lactonas, quinonas, entre otros. Cada uno de ellos, en presencia de temperatura y Ho,

liberard CO o CO; como se explicé en los capitulos anteriores [25,26].

En la Figura 5.7 se muestran los perfiles de RTP de los soportes analizados en este
capitulo. La curva correspondiente a los NT no presenta picos de consumo de Hz, lo que

concuerda con lo hallado en bibliografia [10].

PANI-NT,,

O\

PANI,-NT,, /\
N

N\

PANI

Consumo de H, (u.a.)

NT

0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C)

Figura 5.7. Perfiles de RTP de los soportes NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIs50-NTso.

Por otra parte, el perfil de la PANI muestra un pico a altas temperaturas asociado
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a grupos funcionales superficiales, al agotamiento del soporte o a la descomposicion del
material a altas temperaturas [27]. Respecto a este dltimo punto, es importante recordar
que la polianilina (como polimero, antes de su etapa de carbonizacién) es un material que
se descompone de forma considerable con la temperatura. El soporte analizado mediante
RTP es la polianilina luego del proceso de carbonizacion. Sin embargo, es posible que el
material carbonizado ain pueda sufrir algin tipo de descomposicion térmica que dé lugar
a la aparicion de picos en mediciones como las de RTP [24,28]. Por otro lado, el consumo
de H> a altas temperaturas también puede deberse a la presencia de ciertos grupos
funcionales (HCN, NO y N»), andlogamente a lo observado en capitulos anteriores para
el caso de la funcionalizacién con urea [29]. A su vez, dicha descomposicion térmica se

evidenci6 claramente en las mediciones de TGA y DTG.

5.3. Caracterizacion de los catalizadores mono y bimetalicos

Una vez optimizado el proceso de sintesis de los soportes, habiendo comprobado
su reproducibilidad y teniéndolos caracterizados, se prepararon los catalizadores mono y

bimetalicos mediante el método de poliol.

En este punto es necesario aclarar que se tuvieron en cuenta los resultados
obtenidos en capitulos anteriores (3 y 4), donde la formulaciéon de PtRe(3) fue la que
present6 el mejor comportamiento. Por lo tanto, en este capitulo, solo se evaluaron los
catalizadores monometalicos de Pt y los bimetélicos de PtRe con una carga de Re del 3

% p/p.

Los métodos de caracterizacion fisico y electroquimicos utilizados para estudiar a
los catalizadores en este capitulo son los mismos que los implementados anteriormente:
quimisorcién de Hz, reaccion test de hidrogenaciéon de benceno, RTP, DRX, TEM,
voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria. De manera analoga a los
capitulos de carbén mesoporoso y carbon activado a partir de cdscara de arroz, se

seleccionaron los mejores catalizadores para evaluarlos en una DEFC prototipo.

5.3.1. Quimisorcion de hidrégeno

La quimisorcion de H> ha sido una herramienta muy utilizada para la
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cuantificacién del nimero y tamafio de dtomos o particulas metdlicas. En capitulos
anteriores se abordaron en detalle trabajos previos sobre Re y las dificultades que presenta
en la quimisorciéon del hidrégeno molecular [30-32]. También se discutieron
investigaciones sobre los cambios quimisortivos al trabajar con la dupla bimetdlica PtRe

[33,34].

Tabla 5.3. Valores de capacidad quimisortiva (H), energia de activacion (Egp;) ¥
velocidad inicial (R3,) para la reaccién de hidrogenacién de benceno de los catalizadores

de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIs50-NTso.

H E R}
Soporte Catalizador abz Bz
(umol gearh) (kcal mol™) (mol h'! gph)

Pt 242 7,3 34
NT

PtRe(3) 225 11,1 43

Pt 120 20,5 1,1
PANI

PtRe(3) 77 13,1 1,2

Pt 134 15,1 3,0
PANIgo-NT2o

PtRe(3) 121 14,0 2,1

Pt 170 9,8 3,7
PANI50-NTso

PtRe(3) 123 10,5 3.4

En la Tabla 5.3 se muestran los valores de capacidad quimisortiva de los
catalizadores mono y bimetélicos soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-
NTso. Los valores obtenidos para los catalizadores bimetdlicos son inferiores a los de sus
correspondientes monometdlicos. En los casos de los catalizadores bimetdlicos
soportados sobre PANI y PANI50-NTso, las diferencias son més pronunciadas, pero para
PtRe(3)/NT y PtRe(3)/PANIgo-NT2o, a pesar de presentar capacidades quimisortivas
menores que la del monometdlico, la diferencia no es tan marcada. Los resultados
hallados para estos catalizadores concuerdan con lo analizado en el capitulo 3 de esta

Tesis y, también, con lo reportado por Isaacs et al. [33] y Simonetti et al. [34], sugiriendo
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una posible interaccion entre los metales (Pt y Re).

En cuanto a la variaciéon de las capacidades quimisortivas segun el soporte, se
observa claramente que los catalizadores soportados sobre NT presentan los valores mds
altos, mientras que aquellos soportados sobre PANI muestran los valores mas bajos. De
manera consistente con lo hallado para otras variables analizadas en este capitulo, los
catalizadores preparados sobre los soportes combinados presentan valores de capacidades
quimisortivas intermedios y acorde al contenido de NT y PANI que poseen. Como se
mencioné previamente, Veizaga [10] atribuy6 las variaciones halladas en las capacidades

quimisortivas a la influencia que posee el soporte en la estructura del metal depositado.

5.3.2. Reaccion test de hidrogenacion de benceno

Los resultados correspondientes a la energia de activacion y a la velocidad inicial

para la reaccion de hidrogenacidn de benceno se resumen en la Tabla 5.3.

En el caso del catalizador PtRe(3)/NT se puede apreciar que ambos parametros,
E,p, y R3,, aumentan (52% y 26%, respectivamente) en comparacién con los obtenidos
para Pt/NT. Como se mencioné anteriormente, estos resultados indican que no existen
impedimentos geométricos o de bloqueo por parte del Re. Ademds, evidencian
modificaciones electrénicas de los sitios de Pt como consecuencia del agregado de este

segundo metal.

Por su parte, el catalizador bimetdlico soportado sobre PANI presenta una
disminucion de aproximadamente un 35% en el valor de E g, respecto al monometélico.
En cambio, el valor de R3, se mantiene casi constante, con una variacién menor al 10%
respecto al monometélico. En cuanto a la energia de activacion, las variaciones
observadas podrian indicar modificaciones electrénicas debido al agregado de Re, asi
como interacciones del tipo metal-soporte como resultado de la presencia de grupos

funcionales en la superficie del soporte.

Los catalizadores bimetalicos soportados sobre PANIgo-NT20 y PANIso-NTso
exhiben variaciones en E, g, respecto a sus correspondientes monometélicos, acorde al
contenido de cada soporte puro. Es decir, las variaciones para PANIgo-NT2o son similares
a las halladas para PANI mientras que las de PANI50-NTso se asemejan a las de NT. Las

modificaciones en los valores de E,p, podrian indicar modificaciones del tipo
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electrénicas en los sitios de Pt como consecuencia del agregado del promotor. Por su
0 . . *z

parte, los valores de Rg, disminuyen, para ambos soportes, en comparacion con los

obtenidos para sus correspondientes monometalicos, lo que podria indicar un leve efecto

de dilucién o bloqueo.

5.3.3. Reduccion a temperatura programada

Los perfiles de RTP de los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT,
PANI, PANIg-NT20 y PANIso-NTso preparados mediante el método de poliol se
presentan en las Figuras 5.8 a 'y b. Es importante aclarar que solo se preparo el catalizador
bimetdlico PtRe(3) a través del método de impregnacién convencional (IC) soportado

sobre PANIs0-NTso y se muestra en la Figura 5.8b.

a) b)

PtRe(3)/PANI_-NT_ IC

Pt/PANI_ -NT_,

PIReG)PANLNT,, N\ |
PUPANL,-NT,,

PtRe(3)/PANI-NT,,
Pt/PANI
PtRe(3)/PANI

PUNT ﬂ PtRe(3)/NT \

0 150 300 450 600 750 0 150 300 450 600 750
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Consumo de H, (u.a.)

Figura 5.8. Perfil de RTP de los catalizadores de a) Pt y b) PtRe(3) soportados sobre
NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-NTso preparados mediante el método de poliol.
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Los picos de reduccion del Pt y Re se presentan en las zonas de 100 - 200 °C y
350 - 450 °C, respectivamente [35,36]. En el catalizador bimetalico PtRe(3)/PANIs50-NTso
IC se observa la presencia del fendmeno de co-reduccién de Pt y Re, como se menciond
para los catalizadores soportados sobre CM y CAH [37]. También se observa que los
picos en la zona de reduccién del Re son practicamente nulos en el catalizador bimetélico

analizado.

Por otro lado, en los perfiles de los catalizadores sintetizados mediante el método
de poliol, no se identifican picos significativos en las regiones de reduccién de los
metales. Este resultado, en concordancia con lo observado previamente, sugiere que el Pt
se encuentra predominantemente en su estado metélico (Pt°) [38]. En cuanto al Re, su
compleja reducibilidad dificulta la obtencion de conclusiones precisas sobre su estado de
oxidacién a partir de esta técnica. Con el propdsito de obtener informacion
complementaria, se realizé un andlisis mediante XPS; sin embargo, los datos no fueron
concluyentes en relacién con este metal. Cabe mencionar que para los catalizadores
monometalicos de Pt soportados sobre PANI y PANIgo-NT>0 se aprecia un pico en la zona
200 - 350 °C que indica que no todo el contenido de Pt pudo ser efectivamente reducido

por el método de preparacion.

5.3.4. Difraccion de rayos X

En las Figuras 5.9(a y b) se muestran los difractogramas de los catalizadores mono
y bimetalicos soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTs0. Al igual que
en los capitulos anteriores, se observan claramente los picos de difraccion
correspondientes a los planos de reflexioén del Pt (111), (200) y (220) en los dngulos 40°,
46° y 68°, respectivamente [39]. En lo que respecta al Re, los picos de difraccion
alrededor de 39° y 67,8°, correspondientes con los planos (002) y (110) respectivamente,

se solapan con los picos de Pt [40].

Los valores de pardmetro de red y didmetro medio de cristalita, obtenidos a través
del pico de Pt (220), se presentan en la Tabla 5.4. Se observa, en todos los casos, que las
variaciones en los pardmetros de red de los catalizadores bimetdlicos respecto a sus
correspondientes monometdlicos son nulas o despreciables. Como se explico
anteriormente, debe tenerse en cuenta que los valores de tamafios atdmicos del Pt y del

Re son similares (1,39 y 1,37 A, respectivamente) [40] y, al tener valores equivalentes o
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similares de parametros de red, resulta dificil llegar a alguna conclusién sobre la
ocupacion de dtomos de Re en la estructura cristalina del Pt. Ademas, las variaciones en
los soportes no se tradujeron en cambios significativos en los valores de P,..4. Al respecto,
De et al. [41] evaluaron catalizadores monometalicos de Pt soportados sobre nanotubos
de carbén (NT), polianilina (PANI) y un soporte obtenido a través de la mezcla mecédnica
de los dos primeros (PANI-NT). Comparativamente, los valores de parametro de red
obtenidos para un catalizador comercial (Pt/C) y Pt/NT son muy similares (3,936 y 3,931
A), por su parte el valor para el catalizador Pt/PANI-NT presenté una pequefia variacién

(3,926 A).

b)

A

PtRe(3)/PANI, -NT,

M

PtRe(3)/NT PtRe(3)/PANI-NT,,

PtRe(3)/PANI

iy
g

Intensidad (u.a.)

i

Pt/PANI Pt/PANI, -NT,,

A__J

Pt/NT Pt/PANIL_-NT_,

10 20 30 40 50 60 70 8 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°) 20 (°)
Figura 5.9. Difractogramas de los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre: a)
NT y PANI y b) PANI50-NTs0 y PANIgo-NT2.

Por otro lado, los valores de diametro medio de cristalita no muestran diferencias
significativas entre los catalizadores bimetalicos y los monometalicos. En cada soporte,

la diferencia es de 0,2 nm, siendo la PANI el tnico soporte en el cual el catalizador
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bimetalico presenta un valor de didmetro de cristalita inferior al valor del monometélico.

Tabla 5.4. Valores del pardmetro de red (P,..4) y del didmetro medio de cristalita (dprx)

obtenidos mediante DRX y didmetro medio de particula (drgy,) determinado a partir de

TEM para los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y

PANTI50-NTs0.

P d d
Soporte Catalizador red DRX TEM
(nm) (nm) (nm)
Pt 0,3919 5,3 n.d.
NT
PtRe(3) 0,3919 5.5 5,4
Pt 0,3918 6,2 n.d.
PANI
PtRe(3) 0,3918 6,0 6,0
Pt 0,3919 5.5 n.d.
PANIgo-NT>o
PtRe(3) 0,3916 5,7 5,5
Pt 0,3917 5,6 n.d.
PANIs0-NTso
PtRe(3) 0,3919 5,8 5,8

n.d.: no disponible.

5.3.5. Microscopia electronica de transmision

Las micrografias de los catalizadores de PtRe(3) soportados sobre NT, PANI,

PANIgo-NT20 y PANIs0-NTs0 se muestran en la Figura 5.10. Por otro lado, los valores de

didmetro medio de las particulas metdlicas se presentan en la Tabla 5.4.
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Figura 5.10. Micrografias (A-D) y distribuciones de tamafo de particula (a-d)
obtenidas mediante TEM para los catalizadores bimetédlicos PtRe(3) soportados sobre

NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANI50-NT'o.
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Se pueden observar claramente las diferencias morfoldgicas entre los soportes
puros. En la micrografia de los NT, se distingue su forma tubular caracteristica, mientras
que para PANI no se observa una morfologia definida. En cuanto a los soportes
combinados, PANIgo-NT2o muestra una morfologia muy similar a la de PANI. En cambio,
para PANIs50-NTso, se percibe una combinacién més equitativa de las morfologias de los
soportes puros, con formas tubulares correspondientes a los NT y crecimientos irregulares
alrededor o cercanos a los nanotubos, sin una forma definida, que corresponden a PANI.
Se observa que las particulas metdlicas estdn distribuidas de manera homogénea, estos

hallazgos son consistentes con los obtenidos en capitulos previos.

En cuanto al didmetro medio de particula calculado mediante esta técnica, se
observa que el menor valor de drgy corresponde al catalizador soportado sobre NT,
mientras que el mayor valor corresponde al catalizador soportado sobre PANI. Los
valores de drgy para los catalizadores bimetdlicos soportados sobre PANIg-NT2o y
PANIs0-NTso no coinciden, en este caso, con las proporciones de los soportes puros. Sin
embargo, los valores obtenidos son consistentes con los de didmetro medio de cristalita
obtenidos a través de DRX. Similares resultados obtuvieron autores como De et al. [41],
Nan et al. [42] y Kim et al. [43], quienes observaron que los tamafios de cristalita y de

particula obtenidos mediante DRX y TEM, respectivamente, fueron muy similares.

5.3.6. Voltametria ciclica

En las Figuras 5.11(a-d) se muestran los voltagramas ciclicos correspondientes a
los catalizadores mono y bimetdlicos soportados sobre NT, PANI, PANIg-NT2o y
PANIs50-NTso. A su vez, en la Tabla 5.5 se presentan los valores correspondientes al
potencial de inicio de oxidacion del etanol, la corriente anddica maxima y el potencial al

que la misma se produce.

En las curvas se puede notar que, independientemente del soporte, los picos
correspondientes al barrido anddico de los catalizadores bimetdlicos son superiores a sus
correspondientes monometélicos, lo cual se traduce en corrientes anddicas mas elevadas
y, por tanto, un mejor desempefio electrocatalitico. En el caso de los catalizadores
analizados en este capitulo, también se aprecia un hombro, entre 400y 500 mV, en el pico

correspondiente al barrido catédico lo cual puede deberse, como se menciond

251

Ing. Qca. Maria Florencia Azcoaga Chort



CAPITULO 5. POLIANILINA CARBONIZADA.

anteriormente, a la oxidacién de diferentes especies o en diferentes sitios [44].
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Figura 5.11. Voltagramas ciclicos de los catalizadores de Pt (linea negra) y PtRe(3)

(linea roja) soportados sobre: a) NT, b) PANI, c) PANIgo-NT20 y d) PANIso-NT5o.

En cuanto a los valores de Egwon.onser se observa que, para la mayoria de los

soportes, la adicién de Re implica una disminucién significativa de dicho parametro. Este

efecto puede atribuirse a la interaccion entre los metales, como se explicé en capitulos

anteriores, y fue reportado por Choudhary et al. [45] y Dryzmala et al. [46] en sus

estudios. En el caso de los catalizadores soportados sobre PANI, se observa que los

valores de EgwononseT son muy similares aunque el reportado para el catalizador

bimetalico es ligeramente mayor que el obtenido para su correspondiente monometalico.
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Tabla 5.5. Valores correspondientes al potencial de inicio de oxidacién de etanol
(Egton,0nNsET), potencial maximo y corriente maxima del pico anddico de los catalizadores

de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-NTso.

Potencial maximo | Corriente maxima
. EEt0H,0NSET . P ! Y 1
Soporte Catalizador del pico anddico | del pico anddico
(mV vs Ag/AgCh (mV vs Ag/AgCl) (mA mgPt!)
Pt 345 763 179
NT
PtRe(3) 260 854 267
Pt 434 747 43
PANI
PtRe(3) 440 731 64
Pt 472 751 84
PANIg0-NT2o
PtRe(3) 236 793 171
Pt 321 804 199
PANIs0-NT'so
PtRe(3) 220 810 297

Al comparar los resultados obtenidos de los catalizadores mono y bimetélicos
preparados sobre los diferentes soportes, se observé que la incorporacion de NT durante
la sintesis de PANI result6 en un aumento en el desempefio para la ROE. En lo que
respecta a PANI, su capacidad para la reaccién en estudio es limitada, mientras que los
NT presentan un comportamiento moderado. Evidentemente, la combinacién de ambos
durante la sintesis genera una estructura mds ordenada dando lugar a una sinergia [4] que
mejora la actividad catalitica. Ademds, la presencia de los grupos funcionales
proporcionados por la PANI en los soportes combinados induce interacciones
electrénicas en la interfase metal-soporte, produciendo efectos positivos en el desempeiio

electroquimico de los catalizadores [47].

En comparacion con lo obtenido para los catalizadores de Pt y PtRe(3) en los
capitulos 3 y 4, se puede observar que: i) los valores de Egon,onseT disminuyen para los
catalizadores bimetélicos (excepto en el caso del soporte PANI), y ii) los valores de
corriente mixima del pico anddico aumentan para los catalizadores bimetalicos. Este

fendmeno podria indicar que, independientemente del soporte, el Re modifica
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electronicamente los sitios de Pt produciendo un efecto sinérgico que aumenta el
desempefio en la ROE. Sin embargo, los valores de corriente mdxima del pico anddico
obtenidos en este capitulo son considerablemente inferiores a los obtenidos para CM,
CAH y sus funcionalizaciones. Esto sugiere que las interacciones establecidas entre los
metales y los soportes desempeflan un papel fundamental en el comportamiento

electroquimico.

5.3.7. Stripping de CO

Los valores de potencial de inicio de oxidacion de CO y superficie especifica
electroquimicamente activa se resumen en la Tabla 5.6, mientras que en la Figura 5.12 se
muestran los voltagramas correspondientes al stripping de CO de los catalizadores

analizados en este capitulo.

Tabla 5.6. Valores de superficie especifica electroquimicamente activa (EASS) y
potencial de inicio de oxidacion del CO (Eco,onser) de los catalizadores de Pt y PtRe(3)

soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT29 y PANI50-NTso.

. EASS Eco.oNsET
Soporte Catalizador
(m? gPt!) (mV vs Ag/AgCl)

Pt 31,8 522
NT

PtRe(3) 52,3 500

Pt 19,7 384
PANI

PtRe(3) 35,1 467

Pt 24,7 501
PANIgo-NT2

PtRe(3) 45,7 279

Pt 40,7 395
PANI50-NTso

PtRe(3) 60,4 336

Comparativamente, los valores de Ecoonser de los catalizadores bimetalicos
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fueron inferiores a los de sus respectivos monometédlicos, con excepcion de
PtRe(3)/PANI. Como se mencion6 anteriormente y concluyeron autores como Choudhary
et al. [45], Drzymala et al. [46] y Veizaga et al. [44], estos resultados evidencian un efecto

promotor del Re sobre el Pt.

A su vez, al evaluar los valores de EASS de los catalizadores bimetalicos en
comparacion con sus correspondientes monometalicos, se observo que el agregado de Re
resulté en un aumento de este pardmetro, independientemente del soporte utilizado. Este

fendmeno podria atribuirse a la interaccion entre los metales [44—46].

PtRe(3)/PANI

PtRe(3)/PANI -NT,,

}50 mA mgPt”

PtRe(3)/NT
PtRe(3)/PANL,-NT_,

_—~ T
Pt/PANI Pt/PANI, -NT,

50 mA mng]
p—%

200 0 200 400 600 800 10001200 200 0 200 400 600 800 1000 1200
Potencial (mV vs Ag/AgCl) Potencial (mV vs Ag/AgCl)

Intensidad (mA mgPt")

Pt/PANI 50" N1z

Figura 5.12. Voltagramas ciclicos de stripping de CO de los catalizadores de Pty
PtRe(3) soportados sobre: a) NT y PANI y b) PANIs50-NTso y PANIgo-NTao.

Por otro lado, al evaluar y comparar el desempefio de los soportes “puros”, es decir
la PANI y los NT, se evidencia que el primero posee un drea integrada bajo la curva
inferior al del segundo, lo que se traduciria en el drea expuesta de Pt a ser utilizada en la

reacciéon. En contraposicion, los soportes combinados muestran comportamientos
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superiores a los de la PANI, y los mismos mejoran a mayores cantidades agregadas de
NT. De et al. [41] obtuvieron resultados similares al comparar los catalizadores
monometdlicos de Pt soportados sobre nanotubos de carbén funcionalizados con una
mezcla de dcidos nitrico y sulfirico (CNT) y un soporte combinado entre los mencionados
nanotubos y polianilina (CNT-PAN). Los autores concluyeron que la mejora en el
desempefio electroquimico en la reacciéon de oxidaciéon de etanol del catalizador
soportado sobre CNT-PAN podria atribuirse a la combinacién del alto valor de superficie
especifica presentada por los CNT y la presencia de la polianilina en la superficie, lo que
favorece el pasaje de electrones debido a su estructura de cadena conjugada. Por otro lado,
se han evaluado materiales combinados en otros sistemas como, por ejemplo,
supercapacitores. Li et al. [12] y Bleda-Martinez et al. [48] prepararon materiales
combinando polianilina con carbon mesoporoso ordenado y carbén activado,
respectivamente, utilizando el método de polimerizacion in-situ. En ambos casos, el uso
de estos materiales combinados resulté en un mejor comportamiento en las pruebas
realizadas para supercapacitores. Los autores concluyeron que la sinergia lograda y la
combinacion de las propiedades de ambos soportes (polianilina y carbon) contribuyeron
de forma beneficiosa a la creacion de un unico material combinado, lo que se traduce en

un mejor desempefio.

En el caso de los catalizadores analizados en este capitulo, se puede apreciar que
PtRe(3)/PANI y PtRe(3)/PANIso-NTsp presentan un “hombro” en el pico de oxidacion de
CO. Como se menciono en el capitulo 3, su presencia puede ser atribuida a la oxidacién
de CO en sitios metdlicos diferentes y, posiblemente, modificados por la presencia del

segundo metal [35,37].

Al evaluar los valores de Eco,onser y EASS obtenidos para los catalizadores de Pt
y PtRe(3) soportados sobre CM, CAH y sus funcionalizaciones, y compardndolos con los
obtenidos en este capitulo, se observa que, para la mayoria de los catalizadores
bimetalicos, los valores de Ecoonser disminuyen, mientras que los valores de EASS
aumentan. Este comportamiento pone de manifiesto no solo el efecto promotor del Re
sobre el Pt, sino también la importancia de las interacciones metal-soporte. Esto se
evidencia en la variabilidad de los valores obtenidos tanto para Eco,onser como para

EASS.
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5.3.8.

Cronoamperometria

Los catalizadores analizados en este capitulo fueron evaluados mediante esta

técnica para comprobar su estabilidad en el tiempo. Las curvas cronoamperométricas

correspondientes se presentan en la Figura 5.13.

La mayoria de los catalizadores muestran un periodo inicial en el que la corriente

disminuye rdapidamente, seguido de un descenso gradual hasta alcanzar un valor

constante. En algunos casos, este descenso inicial en la corriente es seguido por un leve

aumento de la misma para, finalmente, permanecer constante.
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Figura 5.13. Curvas cronoamperométricas de los catalizadores de Pt y PtRe(3)

soportados sobre: a) NT, b) PANI, c) PANIg-NT2o y d) PANIso-NTso.

Comparado con lo hallado en los capitulos 3 y 4, se puede notar que en todos los

casos se alcanza la estabilidad después de 45 minutos. Sin embargo, los valores de

corriente en estado estacionario encontrados para los catalizadores de Pt y PtRe(3)

soportados sobre NT, PANI, PANIgo-NT20 y PANIs0-NTso son notablemente inferiores a
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los obtenidos en los otros capitulos.

Para todos los soportes, se observé que los catalizadores bimetalicos (carga de Re
igual a 3 %p/p) alcanzan una mayor intensidad de corriente en estado estacionario en

comparacion con los valores obtenidos para sus contrapartes monometélicas.

54. Mediciones en DEFC prototipo

Las curvas de polarizacién y de densidad de potencia, a 40 y 60 °C, para los
catalizadores de Pt y PtRe(3) preparados sobre todos los soportes analizados se presentan
en las Figuras 5.14(a-f). A modo comparativo, se muestran las curvas a 40 y 60 °C de los

catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT con cada uno de los restantes soportes.

Las curvas de polarizacién de los catalizadores a las diferentes temperaturas
presentaron, en todos los casos, una caida rdpida del potencial a bajas densidades de
potencia, las cuales son atribuidas a las mencionadas pérdidas por activacion. En el caso
del catalizador bimetélico PtRe(3)/NT evaluado a 40 °C, se observa que las pérdidas por

activacion son mds pronunciadas en comparacion con su contraparte monometalica.

Al analizar las densidades de corriente mas elevadas, se observa un descenso en
el potencial, pero con una pendiente més suave (pérdidas 6hmicas), para la mayoria de
los catalizadores. Sin embargo, en el caso de PtRe(3)/PANIgo-NT20 a 60 °C, la pendiente
en la curva de polarizacion a densidades de corriente altas es mas pronunciada que en el

caso de Pt/PANIgo-NT»o.

Como se menciond anteriormente, las mejoras en el desempefio al aumentar la
temperatura han sido reportadas en trabajos como el de Choudhary et al. [45] En el caso
de los catalizadores analizados en este capitulo, también se aprecia una mejora al
incrementar la temperatura de operacion en todos los casos. En las curvas de polarizacion,
el aumento de la temperatura se traduce en pendientes mds suaves, mientras que en las
curvas de potencia se evidencia un aumento en los valores de densidades de potencia

maximas.
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Figura 5.14. Curvas de polarizacién y de densidad de potencia de los catalizadores Pt y
PtRe(3) sobre NT comparados con los soportados sobre PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-
NTso evaluados a 40 (a,c,e) y 60 °C (b,d,f).

En la Tabla 5.7 se presentan los valores de potencial a circuito abierto y las

densidades de potencia y corriente maximas a 40 y 60 °C. Para ambas temperaturas se
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alcanzaron valores mds elevados de OCV al evaluar los catalizadores bimetélicos. Este
resultado confirma lo observado en la semicelda de tres electrodos y lo descrito en los
capitulos previos, destacando la interaccion sinérgica que ocurre entre los metales.
Ademads, para ambas temperaturas, los catalizadores soportados sobre PANIso-NTso
alcanzaron los valores mds altos de OCV en comparacion con los otros catalizadores.
Esto evidencia que el agregado de NT a la PANI resulta en una sinergia beneficiosa entre
los materiales. Por otro lado, al elevar la temperatura los valores de OCV aumentaron
tanto para los catalizadores mono como para los bimetalicos, efecto que puede explicarse

mediante la ecuacidén de Nernst [49].

En lo que respecta a los valores de densidad de potencia, en todos los casos y a
ambas temperaturas, se observa que el agregado de Re favorece los resultados,
obteniéndose valores mds altos de dicho pardmetro. Ademds, los mejores desempefios
fueron alcanzados por los catalizadores soportados sobre PANIso-NTso, en concordancia
con lo observado para OCV y en las curvas de polarizacion. En el caso de las curvas de
densidad de potencia, el aumento de temperatura también resulté en un incremento de

este parametro.

Los catalizadores soportados sobre PANI exhibieron un comportamiento
significativamente inferior en comparacion con aquellos preparados sobre otros soportes,
tanto en el caso del catalizador monometalico de Pt como en el bimetédlico PtRe(3). Si
bien la adicién de Re contribuyé a una mejora en el desempefio electroquimico de los
electrocatalizadores soportados sobre PANI, esta mejora no fue suficiente para igualar o
superar los resultados obtenidos con los catalizadores soportados sobre NT, PANIgo-NT2
y PANI50-NTso. En cuanto a las curvas de polarizacion, presentaron pendientes mas
pronunciadas en comparacion con las de los otros catalizadores, lo que indica una mayor
resistencia. Ademads, las densidades de potencia maxima alcanzadas por los catalizadores
soportados sobre PANI fueron considerablemente menores en relacion con las obtenidas
para los catalizadores soportados sobre los demés materiales analizados. Por otro lado,
los valores de OCV obtenidos para los catalizadores soportados sobre PANI, a ambas
temperaturas evaluadas, fueron sustancialmente inferiores en comparaciéon con los
registrados para los otros catalizadores, lo que refuerza la evidencia de su menor

desempefio electroquimico.
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Los resultados obtenidos en la celda prototipo son concordantes con los resultados
observados en la semicelda de tres electrodos, donde los mejores comportamientos se

obtuvieron al emplear el soporte combinado PANI50-NTso.

Tabla 5.7. Valores de potenciales a circuito abierto (OCV) y densidades de corriente y
potencia maximas para los catalizadores de Pt y PtRe(3) soportados sobre NT, PANI,
PANIg0-NT20 y PANIs0-NTs0 a 40 y 60 °C.

40 °C
oCV Densidad de corriente Densidad de
Soporte Catalizador maxima potencia méaxima
(mV) (mA cm?) (mW cm?)
Pt 382 10,7 1,5
NT
PtRe(3) 409 9,7 1,9
Pt 284 3,1 0.4
PANI
PtRe(3) 293 4,3 1,2
Pt 312 7,0 0,8
PANIgo-NT2o
PtRe(3) 359 8,1 1,0
Pt 391 7,9 1,5
PANIs0-NTso
PtRe(3) 428 10,7 2,0
60 °C
Pt 457 17,1 1,8
NT
PtRe(3) 488 16,3 2,7
Pt 304 6,5 0,7
PANI
PtRe(3) 311 5.8 1,4
Pt 332 11,1 1,5
PANIg0-NTso
PtRe(3) 367 9.6 1,7
Pt 465 11,5 1,9
PANI50-NTso
PtRe(3) 496 15,1 3,0
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Como se menciond previamente, la dupla metélica de Pt y Re ha sido estudiada
en el pasado. Por ejemplo, en el trabajo de Goel y Sood [50] se investigaron catalizadores
trimetélicos de Pt(20)Re(5)Sn(15) preparados sobre diferentes soportes (nitruro de carbén
mesoporoso, nanotubos de carbén y carbén Vulcan). En esta ocasion, se evaluaron en
celdas de combustible de etilenglicol directo, y el catalizador soportado sobre nitruro de
carbon mesoporoso presentd el mejor desempeiio electroquimico. Este soporte, a su vez,
fue analizado por Goel y Basu [51] en un trabajo previo utilizando una dupla metalica
diferente (PtRu). En ese estudio, se evaluaron diferentes soportes, siendo el nitruro de
carbon mesoporoso el que obtuvo el mejor desempefio en la reaccion de electrooxidacion
de etanol. Los autores concluyeron que este resultado se debia a las propiedades

estructurales tnicas y al bajo nimero de impurezas orgdnicas presentes en el soporte.

Por otro lado, en el trabajo de Zhao et al. [52] se investigaron catalizadores de
PtSn soportados sobre nanotubos de carbon de pared multiple, disefiados como dnodo de
una DEFC. Se comparé su comportamiento con el de un catalizador equivalente
soportado sobre carbon Vulcan, y ambos fueron sintetizados utilizando el método de
poliol. El catalizador soportado sobre los nanotubos de carbon presentd una mayor
actividad en la electrooxidacién de etanol, asi como mayores valores de OCV y densidad
de potencia mdxima en comparacion con su andlogo soportado sobre carbén Vulcan. Los
autores concluyeron que la mejora en el desempefio puede atribuirse, en gran medida, a
la influencia del soporte. Hallaron que los nanotubos de carbdn, con su estructura tubular,
favorecen el transporte de reactivos y productos y poseen una mayor cristalinidad, menos

impurezas y mejores propiedades eléctricas en comparacion con el carbén Vulcan.

A su vez, Amani et al. [53] investigaron catalizadores de Pt y PtSn soportados
sobre materiales combinados de polianilina dopada con 4cido para-toluen-sulfonico y
carbon Vulcan (C-PAN) obtenidos de polimerizacion interfasial. Los catalizadores fueron
preparados empleando el método de impregnacién convencional, utilizando diferentes
relaciones atomicas de Pt y Sn. El objetivo fue evaluar estos catalizadores en la reaccion
de electrooxidaciéon de metanol y comparar sus desempefios con el de un catalizador
comercial (PtRu/C provisto por Electrochem Inc.). Los autores hallaron que el catalizador
Pt(70)Sn(30)/C-PAN presentd6 un excelente comportamiento para la reaccion de
electrooxidacion de metanol, las mediciones de envenenamiento con CO y de estabilidad
en comparacion con los otros bimetdlicos preparados, el monometélico Pt/C-PAN vy el

catalizador comercial. Ademas, el desempefio presentado por Pt(70)Sn(30)/C-PAN en la
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celda prototipo fue muy satisfactorio, alcanzando el mayor valor de densidad de potencia
maxima y el menor de crossover de metanol. Estos resultados fueron explicados por la
sinergia establecida entre ambos metales (Pt y Sn) y la presencia de las nanofibras de
polianilina dopada (facilitan la produccién de radicales hidroxilos y los grupos édcidos

adheridos a las fibras previenen la adsorcién fuerte de CO).

Finalmente, se encontr6 en bibliografia el trabajo de Purgato et al. [54], en el que
prepararon catalizadores utilizando precursores metdlicos poliméricos que fueron
carbonizados para obtener los catalizadores finales (PtSn/C). Estos ultimos fueron
evaluados en la reaccion de electrooxidacion de etanol, y la formulacion Pt(80)Sn(20) fue
la que obtuvo el mejor desempefio en la DEFC. Los autores concluyeron que uno de los
aspectos mds relevantes fue el tratamiento térmico aplicado a los precursores poliméricos
ya que, controlando esta etapa, es posible lograr tamafos de particulas metélicas

determinados.

5.5. Conclusiones

En este capitulo se analizaron diversos soportes, de los cuales tres fueron
sintetizados y uno es comercial. El primer grupo incluye PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-
NTs0, mientras que en el segundo se encuentran los NT. Para la sintesis de los
mencionados materiales carbonosos se utilizé el método de polimerizacién quimica in-
situ, seguido de un proceso de carbonizacion en flujo de N2. En el caso de PANI-NT se
utilizaron dos relaciones masicas, una igual a 80:20 y otra igual a 50:50. Posteriormente,
los soportes fueron caracterizados mediante mediciones de la conductividad eléctrica,
fisisorcién de N2, termogravimetria, difracciéon de rayos X, desorcién y reduccién a

temperatura programada.

A continuacidn, se prepararon catalizadores monometélicos de Pt y bimetélicos
de PtRe(3), basdndose en los resultados obtenidos en capitulos anteriores (3 y 4), donde
se observé que la formulacion con una carga de Re igual a 3 %p/p fue la que presentd el
mejor comportamiento. Los catalizadores fueron caracterizados de forma fisico y
electroquimica mediante quimisorcién de H», reaccion de hidrogenaciéon de benceno,

reduccién a temperatura programada, difraccion de rayos X, microscopia electronica de
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transmision, voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria. Finalmente, todos

los catalizadores preparados y analizados fueron evaluados en la DEFC prototipo.

A partir de los resultados obtenidos mediante las diversas técnicas de
caracterizacion, tanto de los soportes como de los catalizadores, se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

- Los andlisis texturales indicaron que se sintetizaron materiales (PANI, PANIgo-
NT20 y PANI50-NTs0) con micro y mesoporosidad adecuadas. Ademas, se
observo que el aumento de NT en los soportes combinados incrementa la
estabilidad y el desempefio electrocatalitico, sugiriendo una sinergia positiva

en el soporte PANI50-NTso.

- Los NT presentaron el mayor valor de conductividad eléctrica, mientras que
los valores para los soportes combinados evidencian una clara influencia del

contenido de los soportes puros (NT y PANI).

- Los perfiles de DTP y RTP de los soportes indicaron la presencia de grupos
funcionales en la PANI, PANIgo-NT20 y PANIso-NTs0. Las curvas obtenidas
para los NT no mostraron la existencia de grupos funcionales superficiales. Los

termogramas obtenidos a través de TGA y DTG corroboraron estos resultados.

- Los catalizadores bimetdlicos exhibieron capacidades quimisortivas menores
que los monometdlicos, lo que se atribuye a una posible interaccién entre Pt y
Re. Esta interaccion se reflej6 particularmente en los NT y soportes
combinados, donde se observé un aumento en las capacidades quimisortivas

en comparacién con la PANI.

- La sinergia entre el Pt y el Re se reflejé en los valores obtenidos en reaccién
test de hidrogenacion de benceno, donde los pardmetros variaron para los
catalizadores bimetdlicos en comparacién con los monometélicos. A su vez,
también se observo la influencia de las interacciones metal-soporte evidenciada
por las variaciones en los valores de E,z, y RS, obtenidos para los diversos

soportes.
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Los valores del tamafio medio de cristalita y de particula, obtenidos mediante
DRX y TEM respectivamente, no mostraron variaciones significativas

independientemente del soporte analizado.

Los andlisis de voltametria ciclica, stripping de CO y cronoamperometria
revelaron que el catalizador bimetélico PtRe(3) soportado sobre PANIso-NTso
present6 la mayor y mejor actividad electrocatalitica, en comparacién con los
catalizadores analizados. Estos resultados sugieren una interaccion positiva no
solo entre Pt y Re, promoviendo la eficiencia en la oxidacion de etanol, sino

también entre ambos metales y el soporte.

Los resultados obtenidos en la DEFC prototipo coinciden con los obtenidos en
la semicelda de tres electrodos. El catalizador que present6 el mejor desempeiio
fue el bimetdlico PtRe(3) soportado sobre PANIso-NTso. Este resultado sugiere
que el soporte combinado optimiza las propiedades de activacion y difusion de

combustible, comburente y productos necesarias.

A partir de los estudios realizados, analizados y discutidos en este capitulo sobre

soportes y catalizadores, se concluyé que el catalizador con el mejor desempefio

electrocatalitico fue PtRe(3)/PANIso-NTso.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJOS FUTUROS.

6.1. Conclusiones generales

El presente trabajo de Tesis se desarrolld en torno a tres ejes principales: 1) la
sintesis y funcionalizacion de materiales carbonosos para su usocomo soportes de los
electrocatalizadores anodicos; /1) la preparacion de catalizadores mono y bimetalicos
utilizando Pt y Re; y /I1]) la evaluacion de los catalizadores mas prometedores en una

DEFC prototipo.

En funcidn de estos objetivos, se logro la sintesis de los cuatro soportes propuestos
(CM, CAH, PANI y PANI-NT), obteniendo alta reproducibilidad en los métodos de
sintesis, asi como valores adecuados para los pardmetros texturales y estructurales.
Ademas, las estrategias de funcionalizaciones permitieron la incorporacion efectiva de
grupos funcionales en las superficies tanto de CM como de CAH. En el caso del soporte

PANI-NT se lograron sintetizar dos relaciones masicas, 80:20 y 50:50.

A partir del desarrollo de esta Tesis, se pueden extraer las siguientes conclusiones

finales:

. Carbo6n mesoporoso

Las funcionalizaciones provocaron cambios en la estructura del carbon, generando
nanoventanas en los casos de CM-H;0, y CM-urea, y destruyendo las paredes de los
poros en el caso de CM-HNOs. Esto afect6 la conductividad eléctrica de los soportes, que
disminuyd en comparacion con el soporte sin funcionalizar. No obstante, la literatura
indica que esta propiedad no es esencial ni determinante para el buen desempefio
electrocatalitico. El analisis mediante TGA, RTP y DTP confirm6 la incorporacion de

grupos funcionales en los soportes tratados con HNO3, H>O» y urea.

La metodologia empleada para preparar los electrocatalizadores permiti6 una
deposicion y reduccion predominante de Pt, como se evidencid en los andlisis de RTP y
XPS, y una reduccion parcial de Re, identificada en XPS. Se observo una sinergia entre
los metales Pt y Re a través de quimisorcion de H» y reaccion test de hidrogenacion de
benceno. Ademas, se determind una carga Optima de Re; sin embargo, no fue posible

confirmar su introduccion en la red cristalina de Pt debido a la similitud en los radios
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atomicos de ambos metales y a los resultados no concluyentes de los parametros de red

obtenidos mediante DRX.

Los tamanos medios de cristalita y de particula de los catalizadores mono y
bimetalicos determinados mediante DRX y TEM, respectivamente, indicaron que las
modificaciones en los soportes no tuvieron un impacto significativo en su tamafio. Sin
embargo, la literatura reporta hallazgos contradictorios respecto a los efectos de los
tratamientos de funcionalizacién oxidativos: algunos estudios sugieren que los grupos
funcionales superficiales favorecen el anclaje y dispersion de particulas metélicas,
mientras que otros indican que dichos grupos perjudican la dispersion al destruir sitios

basicos.

El desempefio electrocatalitico, evaluado mediante voltametria ciclica, stripping
de CO y cronoamperometria, evidencid una sinergia entre los metales y una carga 6ptima
de Re. Asimismo, los catalizadores soportados en materiales funcionalizados mostraron
un rendimiento superior en comparaciéon con aquellos soportados sobre carbon
mesoporoso. Este efecto se atribuye a interacciones electronicas entre los metales y los
soportes, los cuales reducen la fuerza de adsorcion de especies inhibidoras y facilitan la
formacion y adsorcion de intermediarios oxidados provenientes del agua, favoreciendo

asi la reaccidon de oxidacion del etanol.

En la celda prototipo, se observaron tendencias similares a las de la semicelda de
tres electrodos. No obstante, los resultados en condiciones mas reales fueron menos
prometedores, aunque consistentes con lo reportado en la literatura para la dupla metalica
PtRe. Esta diferencia podria atribuirse a factores como el crossover de combustible o

comburente, asi como a dificultades en el transporte de reactivos o productos.

. Carbon activado a partir de cascara de arroz

Las determinaciones elementales confirmaron que, a pesar de su alto contenido de
silice, la cdscara de arroz constituye un precursor adecuado para la obtencidon de carbon
activado. El carbon activado resultante (CAH) presentd un incremento significativo en la
superficie especifica y el volumen de poros en comparacion con la cascara de arroz
virgen, efecto atribuido al tratamiento hidrotermal y a la activacion con H3POy, los cuales
favorecen la accesibilidad de los poros al eliminar residuos desordenados y facilitar la

apertura de poros cerrados. La incorporacion de grupos funcionales se evidenci6 a través
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de las mediciones de TGA, DTP y RTP, con variaciones notables en los pardmetros

texturales en relacion con el CAH.

En términos de conductividad eléctrica, los valores obtenidos para CAH fueron
relativamente bajos, y los tratamientos de funcionalizacion provocaron una reduccion
adicional en esta propiedad. No obstante, como se menciona en la literatura, la
conductividad eléctrica no es un factor determinante para el desempeno electrocatalitico.

Por otro lado, todos los soportes presentaron una buena estabilidad térmica.

La técnica empleada para la preparacion de los electrocatalizadores permitié una
deposicion y reduccion mayoritaria del Pt, lo que se evidencid mediante RTP. Los
resultados de las pruebas de hidrogenacién de benceno y quimisorcion de H» indicaron
que la adicion de una cantidad 6ptima de Re al Pt genera un efecto sinergico que mejora
el rendimiento de los catalizadores. Sin embargo, los resultados de DRX no permitieron

confirmar que las particulas de Re ingresen en la red cristalina del Pt.

En cuanto al tamafio de las particulas metalicas, los resultados obtenidos mediante
DRX y TEM indicaron que los tratamientos de funcionalizacién de los soportes no
ejercieron una influencia significativa en esta propiedad. Los catalizadores bimetalicos
con una carga de Re del 3 %p/p presentaron un mejor desempefio electroquimico en
comparacion con los catalizadores monometalicos y otros bimetalicos, lo que sugiere que
esta proporcion optimiza el rendimiento. Asimismo, los catalizadores soportados sobre
superficies funcionalizadas exhibieron una mejora electrocatalitica respecto a aquellos
soportados sobre CAH, lo que indica que los grupos funcionales en la superficie
favorecen las interacciones metal-soporte, facilita la adsorcidon de intermediarios de agua

y disminuye la fuerza de adsorcion de venenos.

Finalmente, las tendencias observadas en la semicelda de tres electrodos se
replicaron en las mediciones realizadas en la DEFC prototipo. No obstante, como se
analiz6 en el capitulo 3, los resultados obtenidos en la celda prototipo fueron menos

prometedores que los registrados en la semicelda.

. Polianilina carbonizada

Los andlisis texturales confirmaron que los materiales sintetizados (PANI,
PANIgo-NT20 y PANIs50-NTs0) presentan una combinacion de micro y mesoporosidad

adecuada. Ademas, se observo que el incremento en el contenido de NT en los soportes
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combinados mejora tanto la estabilidad como el desempefio electrocatalitico, lo que
sugiere una sinergia positiva en la composicion PANIs-NTso. En términos de
conductividad eléctrica, los NT exhibieron el mayor valor registrado, mientras que los
soportes combinados mostraron valores intermedios, lo que evidencia la influencia de la

proporcion de los componentes puros (NT y PANI).

Los perfiles obtenidos mediante DTP y RTP permitieron identificar la presencia
de grupos funcionales en los soportes PANI, PANIgo-NT20 y PANIs5o-NTso, mientras que
las curvas correspondientes a los NT no evidenciaron la existencia de grupos funcionales
superficiales. Estos hallazgos fueron corroborados a través de los termogramas obtenidos

mediante TGA y DTG.

Por otro lado, los catalizadores bimetalicos mostraron menores capacidades
quimisortivas en comparacion con los monometalicos, lo que puede atribuirse a una
interaccion entre Pt y Re. Esta interaccion se manifesto particularmente en los NT y en
los soportes combinados, donde se observé un aumento en las capacidades quimisortivas
en comparacion con la PANI. El efecto sinérgico entre Pt y Re también se reflejo en los
resultados obtenidos en la reaccion test de hidrogenacion de benceno, en la cual se
evidenciaron modificaciones en los valores de los parametros de los catalizadores
bimetalicos respecto a los monometalicos. Asimismo, se observo la influencia de las

interacciones metal-soporte.

Los valores de tamafio medio de cristalita y de particula indicaron que la variacion
en la naturaleza de los soportes no tuvo un impacto significativo en el tamafio de las

particulas metalicas.

Desde el punto de vista electroquimico, los analisis de voltametria ciclica,
stripping de CO y cronoamperometria mostraron que el catalizador bimetalico PtRe(3)
soportado sobre PANIso-NTso present6 la mayor y mas estable actividad electrocatalitica
en comparacion con los demas catalizadores estudiados. Estos resultados sugieren no solo
una interaccion sinérgica entre Pt y Re, promoviendo la eficiencia en la oxidacion de

etanol, sino también una interaccidon favorable entre los metales y el soporte.

Finalmente, los resultados obtenidos en la DEFC prototipo fueron consistentes
con los registrados en la semicelda de tres electrodos, destacandose el catalizador
bimetalico PtRe(3) soportado sobre PANI5o-NTso como el de mejor desempefio. Este

resultado indica que la composicion del soporte optimiza las propiedades de activacion y
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difusion del combustible, del comburente y de los productos de reaccion, lo que favorece

la eficiencia del sistema.

De manera general, y a modo de resumen, los catalizadores que mostraron el
mejor comportamiento electroquimico, tanto en la semicelda de tres electrodos como en
la celda prototipo analizada en cada capitulo, fueron PtRe(3) soportado sobre CM-HNO3,
CAH-urea y PANIso-NTso. En la Tabla 5.1 se presentan los valores de los pardmetros
electroquimicos obtenidos para cada uno de ellos: potencial de inicio de oxidacion de
etanol (Egwon,0nsET), corriente maxima del pico anddico, superficie especifica
electroquimicamente activa (EASS), potencial de inicio de oxidacion del CO (Eco,onsET),

potencial a circuito abierto (OCV) y densidad de potencia maxima a 40 y 60 °C.

Tabla 5.1. Valores de los parametros electroquimicos obtenidos para los catalizadores

PtRe(3) soportados sobre diferentes materiales.

Parametro PtRe(3)/CM- PtRe(3)/CAH- | PtRe(3)/PANIso-
HNO;3 urea NTso
EEton,oNSET
189 129 220
(mV vs Ag/AgCl)
Corriente méxima del pico
anddico 1048 1128 297
(mA mgPt!)
EASS
102,5 182,6 60,4
(m? gPt")
Eco.oNsET
500 279 336
(mV vs Ag/AgCl)
oCvV 40 °C 573 701 428
(mV) 60 °C 816 908 496
Densidad de 40 °C 1,9 33 2,0
potencia maxima
(mW cm?) 60 °C 3,1 5,5 3,0
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Del analisis de la Tabla 5.1 surgen las siguientes conclusiones:

- Potencial de inicio de oxidacion de etanol: El catalizador soportado sobre
CAH-urea mostré el menor valor de Egon,onser (129 mV vs Ag/AgCl), lo que
indica una mayor facilidad para la activacion de la reaccion comparado con los
catalizadores preparados sobre CM-HNO3 (189 mV vs Ag/AgCl) y PANIso-
NTso (220 mV vs Ag/AgCl). Este comportamiento sugiere que el catalizador
PtRe(3)/CAH-urea es mas eficiente para facilitar la reaccion de

electrooxidacion de etanol.

- Corriente maxima del pico anodico: El catalizador PtRe(3)/CAH-urea también
alcanzé la corriente méaxima mds alta (1128 mA mgPt!), seguido de
PtRe(3)/CM-HNO; (1048 mA mgPt!), y finalmente PtRe(3)/PANIso-NTso
(297 mA mgPt!), lo que refleja una mayor actividad catalitica para los
primeros dos soportes. Esta tendencia destaca la importancia de la estructura
del soporte y su interacciéon con los metales en la mejora de la actividad

electrocatalitica.

- Superficie especifica especificamente activa: Los resultados mostraron que el
catalizador soportado sobre CAH-urea presenta la mayor EASS (182,6 m? gPt’
1, seguido de CM-HNO;3 (102,5 m? gPt!) y PANIso-NTsp (60,4 m? gPt™!). Este
resultado sugiere que el mayor numero de sitios activos disponibles en el
catalizador PtRe(3)/CAH-urea podria ser responsable de su mejor desempefio

electrocatalitico.

- Potencial de inicio de oxidacion de CO: El valor de Eco,onser fue mas bajo
para el catalizador soportado sobre CAH-urea (279 mV vs Ag/AgCl) en
comparacion con CM-HNO; (500 mV vs Ag/AgCl) y PANI50-NTso (336 mV
vs Ag/AgCl). Estos valores indican que el catalizador PtRe(3)/CAH-urea
también muestran una mayor resistencia a la adsorcion de CO, lo que es
beneficioso para mantener la actividad del catalizador durante la

electrooxidacion de etanol.

- Voltaje de circuito abierto: E1 OCV a 40 °C y 60 °C mostr6 que el catalizador
soportado sobre CAH-urea tiene el mejor desempefio, con valores de 701 mV
a40 °Cy 908 mV a 60 °C. En comparacion, el catalizador PtRe(3)/CM-HNO;3;
alcanz6 un OCV de 573 mV a 40 °C y 816 mV a 60 °C, mientras que
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PtRe(3)/PANIso-NTso presento el valor mas bajo en ambas temperaturas (428
mV a 40 °C y 496 mV a 60 °C). Este resultado resalta que el PtRe(3)/CAH-
urea es mas efectivo para mantener un OCV alto, lo que es indicativo de una

mejor estabilidad y rendimiento electroquimico.

- Densidad de potencia maxima: En cuanto a la densidad de potencia méaxima,
el catalizador soportado sobre CAH-urea también super6 a los demas,
alcanzando 3,3 mW cm™ a 40 °Cy 5,5 mW cm™ a 60 °C. Los valores obtenidos
para PtRe(3)/CM-HNOs fueron 1,9 mW cm? a 40 °C y 3,1 mW cm™ a 60 °C,
mientras que para PtRe(3)/PANIs-NTso se encontraron las densidades de
potencia més bajas (2,0 mW cm™ a 40 °C y 3,0 mW cm™ a 60 °C). Este
resultado refuerza la superioridad del catalizador PtRe(3)/CAH-urea en

términos de eficiencia energética.

Como se ha observado a lo largo de esta de Tesis y de manera resumida en la
Tabla 5.1, la cantidad 6ptima de Re (3 %p/p) es un factor determinante para lograr la
sinergia adecuada entre los metales. En este sentido, la moderada oxofilia del Re y su
capacidad para adsorber especies OH desempefian un papel fundamental en la mejora del

desempetio en la reaccion de electrooxidacion de etanol.

Otro aspecto relevante es la interaccion metal-soporte, cuya influencia quedo
evidenciada en los resultados obtenidos. Dado que se emplearon distintos tipos de
soportes, los comportamientos electroquimicos observados también fueron variados.
Estas diferencias pueden atribuirse a multiples factores, entre ellos, la morfologia de los
soportes, las interacciones entre los grupos funcionales y la estructura carbonosa, la
presencia de defectos estructurales, y la variacion en la densidad electronica en los

diferentes sitios de anclaje de las particulas metélicas.

Sin dudas esta tematica requiere un analisis y una caracterizacion exhaustivos de
la morfologia y la quimica de los soportes, a fin de identificar con precision los factores

responsables de las variaciones en el desempefio electroquimico.
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6.2.

Trabajos futuros

Con la perspectiva de continuar el estudio de los soportes carbonosos,

formulaciones metalicas y su desempefio en las DEFCs, se proponen las siguientes tareas

futuras:

Caracterizacion mas exhaustiva de la morfologia y fisicoquimica de los
soportes preparados en esta tesis, utilizando técnicas como espectroscopia de
absorcion de rayos X, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier, difraccion de rayos X de bajo angulo, entre otros métodos.

Sintetizar carbon mesoporoso utilizando el método de soft template,
empleando un agente estructurante alternativo, y el método de hard template,
utilizando silices mesoporosas como plantillas, para evaluar como las
diferencias en el proceso de sintesis afectan las propiedades estructurales y

cataliticas del material.

Sintetizar carbon activado a partir de cdscara de arroz mediante el método
hidrotermal, seguido de la extraccion de silice de su estructura, con el fin de
obtener un material poroso adecuado para el soporte de catalizadores de alto

rendimiento.

Sintetizar carbon activado a partir de cdscara de arroz utilizando agentes
basicos como NaOH y ZnCl, en el proceso hidrotermal, evaluando su
capacidad para generar superficies altamente porosas y su aplicabilidad como

soporte en electrocatalizadores.

Sintetizar carbon activado a partir de otros residuos de biomasa, como yerba
mate y cascara de mani, utilizando tanto H3PO4 como NaOH y ZnCl. Esta
tarea permitird comparar la efectividad de diferentes residuos biomésicos como

precursor de carbono activado.

Preparar catalizadores de PtRe con los nuevos soportes obtenidos y evaluar
su rendimiento en la DEFC, realizando estudios detallados sobre su actividad
electroquimica, estabilidad y eficiencia, con el fin de determinar el impacto de

los diferentes soportes sobre el desempefio de la celda.
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- Incorporar un tercer metal, Sn, en la formulacion optima de los catalizadores
PtRe, con el objetivo de mejorar la sinergia entre los metales y optimizar el
rendimiento en la reaccion de electrooxidacion de etanol, evaluando como este

cambio afecta tanto la actividad como la durabilidad del catalizador.

- Montar y poner en operacion una celda de combustible directa de etanol
(DEFC) prototipo en los laboratorios del grupo de investigacion, con el fin de
realizar pruebas a escala piloto y estudiar el comportamiento de los nuevos

catalizadores y soportes en condiciones operativas reales.
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