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MEMORIA DEL PROYECTO DE TESIS DOCTORAL

1. - Antecedentes y estado actual del tema

Las celdas, o pilas, de combustible son dispositivos capaces de generar una diferencia de
potencial y mantener un paso de corriente al enfrentar dos reacciones quimicas. Por tanto son los
dispositivos ideales para la transformacidon de energia quimica en energia eléctrica. Existen
diversos tipos de celdas de combustible, siendo las mds adecuadas para aplicaciones en el sector
del transporte las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico o de membrana
polimérica (PEMFC). El funcionamiento tipico de una pila de combustible consiste en la
oxidacion catalitica de un combustible (H,, metanol, etanol u otros) en el electrodo anddico
generando protones y electrones que serdn conducidos hacia el electrodo catédico. Ambos
circulan por diferentes caminos hacia el cdtodo de la pila de combustible donde, en presencia de
un catalizador, se combinan con el oxigeno para dar agua. Actualmente las dnicas que han
encontrado aplicacién en el sector automovilistico son las alimentadas por hidrégeno. Tal y
como se desprende de lo anterior, el tinico subproducto directo resultante del funcionamiento de
una pila de combustible de membrana polimérica alimentada con H; es el agua. Al igual que en
las baterias tradicionales, las pilas de combustible son dispositivos que proporcionan
electricidad, una caracteristica diferencial que poseen las pilas de combustible comparadas con
otros dispositivos eléctricos es que esta electricidad se genera de forma continua mientras sean
suministrados los reactivos a la celda, y no ha de estar almacenada directamente en la misma
como en las baterfas. Esta diferencia fundamental permite desacoplar la energia suministrada por
la pila de su tamafio.

Los componentes principales de una pila tipo PEMFC son la membrana polimérica conductora
de iones, que es un polimero solido capaz de transportar protones pero aislante a la corriente
eléctrica, el circuito colector de electrones y los electrodos. El nicleo de una pila de combustible
de membrana polimérica es el ensamblaje membrana-electrodo (MEA), que consiste en el
ensamblaje entre los catalizadores (electrodos) anddico y catédico y la membrana polimérica.
Los catalizadores son los materiales que permiten que las reacciones de oxidacién y reduccion
involucradas en una pila de combustible tengan lugar a una velocidad de reaccion suficiente para
que el flujo de la corriente eléctrica y el potencial de la pila sean lo mds altos posibles y cercanos
a los valores de equilibrio.

Existen varias razones para que las pilas de combustible de membrana polimérica alimentada
anddicamente por hidrégeno sean consideradas como una alternativa atractiva para aplicaciones
en el sector automovilistico, como son: i) se trata de dispositivos idéneos para la obtencién de
electricidad trabajando a bajas temperaturas (50-100°C), permitiendo ciclos rdpidos de encendido
y apagado y ii) Mientras son alimentadas con hidrégeno/aire proporcionan una elevada densidad
de potencia de hasta 0.9 W/em® a un voltaje de celda de 0.60 V [1], suficiente para satisfacer las
restricciones de espacio en un automovil.

Las reacciones que tienen lugar en una pila de membrana polimérica alimentada por H, y O, son,
la reaccion de oxidacién de hidrégeno (HOR) y la reaccion de reduccién de oxigeno (ORR) que
transcurren en el dnodo y en el ciatodo de la pila, respectivamente. Los catalizadores mads
eficientes para dichas reacciones en medio 4dcido (conviene mencionar en este punto que las
membranas poliméricas comerciales hasta la fecha principalmente Nafion® o Dowex® son de
naturaleza dcida) estdn basados en nanoparticulas de Pt depositadas sobre soportes carbonosos
(Pt/C). Sin embargo, las cargas de Pt en estos electrodos son muy altas, especialmente las del
catalizador catédico donde se produce la reaccidén de reduccion de oxigeno. Con objeto de




reducir la carga de Pt de las pilas de combustible se ha llevado a cabo una extensisima labor de
investigacion en este campo y se han conseguido avances importantes. Asi la carga de Pt en el
dnodo se ha bajado hasta 0.05 mgPt/cm2, siendo un valor econdmicamente aceptable para estos
dispositivos. Sin embargo, la carga metalica del catodo donde se lleva a cabo la ORR sigue
siendo muy elevada, un orden de magnitud superior, en comparacion al electrodo anddico [2].
Esto es debido a la menor cinética de la reaccién de la ORR, unos tres érdenes de magnitud mas
baja que la de la HOR [1] .

Ademds de la escasez de Pt en la corteza terrestre y por ende su alto coste [3], el Pt posee
problemas muy serios de corrosion durante la operacion en pila de combustible y por tanto su
estabilidad es limitada. Resulta obvia la necesidad de encontrar materiales alternativos al Pt que
muestren estabilidad y una actividad comparable o superior al mismo en la ORR, de manera que
se puedan alcanzar los objetivos marcados para la produccién a gran escala de pilas de
combustible para aplicaciones en el sector del transporte. Para asegurar esta produccién a gran
escala, estos materiales no sélo no deberian contener Pt, sino que deberian estar libres de metales
nobles en su composicion.

En este sentido, ya en 1964 Jasinki observé que las ftalocianinas de Co eran capaces de catalizar
la ORR en medio alcalino [4]. Desde entonces son numerosos los estudios de catalizadores
basados en dicha familia de materiales para la ORR [5-7]. La mayor parte de estas
investigaciones en metales no-preciosos para la reaccién de reduccién de oxigeno se basan en
catalizadores de Fe o Co coordinados a 4tomos de nitrégeno presentes en una estructura grafitica.
Nos referiremos a ellos como Fe/N/C o Co/N/C.

A pesar del relativo alto ndmero de trabajos referentes a estos materiales y su actividad en ORR,
no se conoce con exactitud la naturaleza de los sitios activos de estos catalizadores. Muchos
autores sugieren que consta de un dtomo metdlico (Fe o Co) coordinado a 4 o 2 4tomos de N
formando centros del tipo: FeNs y CoNys o FeN, o CoN; [6, 8, 9]. Interesantemente, se ha
observado que dichos catalizadores pueden ser obtenidos mediante muy diferentes rutas de
preparacién y precursores, dando lugar a centros cataliticos con idéntica actividad en la ORR [8,
10]. No obstante, se ha observado que el comportamiento catalitico de estos materiales basados
en estructuras Fe/N/C o Co/N/C estd en general unos 150-200 mV por debajo que la de los
catalizadores de Pt/C.

Recientemente se han mostrado en la literatura resultados muy prometedores con catalizadores
basados en Fe/N/C y/o FeCo/N/C [8] obteniéndose actividades cataliticas en ORR muy similares
a las observadas para el Pt. En este sentido, Lefevre y col. [11] mostraron que la formacién de
centros FeNs ocurre preferentemente en los microporos de soportes carbonosos y que la
obtencion de estos materiales mediante pirdlisis con NHj3 posibilita la creacion de una mayor
cantidad de microporos y por tanto una mayor densidad de sitios activos por unidad de volumen.

La densidad de corriente en la ORR de dichos electrocatalizadores es similar a la encontrada para
catalizadores basados en Pt con una carga de 0.4 mgPt/cm2 a un voltaje de celda de 0.9 V. Por el
contrario, se observaron sobrepotenciales elevados en la region de alta densidad de corriente
debido a las pérdidas por transporte de masa. Esto se debe a la estructura microporosa del
soporte carbonoso que dificulta el acceso de los reactivos a los sitios activos. Recientes estudios
de Zelenay y Dodelet [6, 12, 13] han superado en parte estos problemas mediante el uso de otros
soportes carbonosos no microporosos.

Aunque aun lejos de los objetivos de actividad necesarios para las pilas de combustible, estos




resultados son altamente prometedores y animan a continuar la investigacion sobre los
catalizadores libres de metales nobles para su uso en pilas de combustible de membrana
polimérica ya que, si fuese posible igualar la actividad de éstas estructuras libres de metales
nobles a la de los mejores catalizadores basados en Pt el impacto en el desarrollo de las pilas de
combustible seria enorme.

Por otra parte son necesarios mas estudios sobre la estabilidad de estos catalizadores en el medio
de reaccion de la ORR, (medio 4cido concentrado en oxigeno, generando altas densidades de
corriente, es decir, un medio muy corrosivo). Por ello, es necesario estudiar en mayor
profundidad la estabilidad de estos sistemas.

Finalmente, aunque no menos importante, desde un punto de vista fundamental, es necesario
remarcar que ain no se conoce con precision la naturaleza del centro activo por lo que los
intentos de aumentar la actividad aumentando la densidad de dichos centros se basa en ensayos
de prueba-error. Es necesario conocer la naturaleza de dichos centros para poder aumentar su
densidad en el catalizador de una forma racional lo que permitird disefiar reacciones optimizadas
de produccion de dichos catalizadores.
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3. - Objetivos de la investigacion.

El principal objetivo de este proyecto de investigacion es la optimizaciéon de los
electrocatalizadores sin metales nobles para la reaccién de reduccién de oxigeno (ORR) para
aplicaciones en pilas de combustible de membrana polimérica. El proyecto de investigacion
que se plantea en esta memoria de tesis comprende tres objetivos principales:

i) sintesis de catalizadores sin metales nobles para la ORR; identificacion de la composicién
optima del par M/L. (M=Fe, Co, Mn; L= N, P, B). Optimizacién del método de
sintesis

ii) mejora de la actividad catalitica en la ORR mediante el aumento de la densidad y
accesibilidad a los centros activos.

iii) identificacion de la estructura de dichos centros activos: relacion estructura-actividad.

Los electrocatalizadores sintetizados se caracterizardn mediante diversas técnicas con objeto de
conocer en profundidad la estructura del centro activo que permitirdn obtener relaciones entre la
estructura y la actividad de los catalizadores y por tanto racionalizar el disefio de catalizadores
mas activos. Concretamente, empleando técnicas de caracterizacion tales como la difraccion de
rayos-X (XRD), espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), microscopia electrénica de
barrido y transmision, isotermas de absorcién-desorcion en nitrégeno, fluorescencia de rayos-X
(TXRF) y resonancia paramagnética electrénica (EPR) o espectroscopia Mossbauer se intentara
obtener una imagen exacta de la naturaleza y nimero de centros activos.

La actividad y cinética de los electrocatalizadores preparados se evaluard por medio de la
reaccion de reduccidon de oxigeno en celda electroquimica de tres electrodos. Adicionalmente,
aquellos sistemas que resulten prometedores podran ser evaluados en monocelda de pila de
combustible con la preparacion de la correspondiente MEA para cada uno de ellos.

4 . — Metodologia, hipotesis y plan de trabajo

El proyecto propuesto se llevard a cabo en el Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica (ICP) del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) dentro del Grupo de Energia y Quimica
Sostenibles. El cual posee una amplia experiencia en proyectos de investigacion en el drea de
electro-catalisis y catalisis heterogénea.

El grupo de investigacion dispone de técnicas de caracterizacidon propias e instrumentos para la
medida de la actividad catalitica entre las que destacan XPS, Andlisis Térmico Diferencial
(TGA/SDTA) en atmésfera controlada asi como 4 potenciostatos/galvanostatos equipados con
electrodo rotatorio de disco-anillo y una estacion para la medida de monocelda. Ademds posee
equipos de caracterizacion electroquimica in situ como son un FTIR acoplado a celda
electroquimica (EC-FTIR) y un espectréometro de masas acoplado a celda electroquimica
(DEMS).

Ademads, el Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica estd dotado de una unidad de apoyo que pone
a disposicién de los usuarios una serie de facilidades entre las que se encuentran equipos como
un microscopio electrénico de transmisiéon (TEM-EDX), difractémetro de rayos-X (XRD),
medida de isotermas de N,y un analizador por espectrofotémetro de emision optico de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-EOS).

Este proyecto de investigacion, se articula en torno a tres tareas principales:
Tarea 1: Sintesis de electro-catalizadores libres de metales nobles.

Esta tarea comprende la sintesis de electro-catalizadores basados en estructuras grafiticas de
carbono (spz) como soportes para la incorporacién/generaciéon de centros activos para la ORR




tipo M/L/C siendo el metal M=Fe, Co o Mn y L=N, P o B y las combinaciones de ellos. Se
desarrollard entre los meses 1-24 de la tesis.

En un primer paso se estudiard la influencia del metal de transicion (Fe, Co o Mn) para
identificar cudl de ellos es el mds activo en la reaccién de ORR. Como precursores metalicos se
utilizardn diversos materiales comerciales en los que exista una matriz M,L,. La incorporacién se
llevard a cabo mediante impregnacién usando y evaluando el efecto de los distintos disolventes y
posterior tratamiento térmico (pirdlisis) en diferentes atmdsferas. Se evaluardn los efectos de
temperatura y rampa de temperatura del tratamiento, la atmésfera del tratamiento asi como del
modo de incorporacién del precursor (en una etapa o secuencial).

Una vez identificado el centro metilico con mejores propiedades se optimizara la sintesis de los
electrocatalizadores con objeto de aumentar la cantidad de metal incorporada a los mismos, es
decir, la densidad de sitios activos, asi como las propiedades texturales del catalizador. Para ello
se empleardn diferentes tipos de carbon: Vulcan (tipicamente usado en catalizadores para celdas
de combustible), carbén activo de alta drea, nanotubos de carbono y grafeno. Adicionalmente se
estudiard el método mds apropiado de incorporacién del precursor metdlico y del nitrégeno,
explorando diversos métodos mecanoquimicos (molino de bolas) ademds de los anteriormente
citados de impregnacidon mas pir6lisis.

En una ultima etapa se estudiard el efecto de la sustitucion parcial o total del N en la matriz
carbonosa por otros dtomos como B o P que permitan modular las propiedades del material con
objeto de aumentar la actividad del electrocatalizador en la ORR.

Tarea 2- Medidas de actividad en celda electroquimica y pila de combustible (monocelda).

La segunda tarea de este proyecto se desarrollara desde el M4 hasta el final del proyecto. Esta
centrada en la medida de la actividad de los electrocatalizadores preparados en la Tarea 1 para la
ORR. Se estudiaran dos aproximaciones. En un principio todos los catalizadores seran evaluados
en una celda electroquimica adaptada para el estudio de la reaccion de reduccion de oxigeno
(ORR). Se obtendrdan las curvas cinéticas en un electrodo rotatorio de disco anillo y se
determinardn las constantes cinéticas de los mismos. Los catalizadores mds activos serdn
evaluados como cdtodos en una monocelda de combustible real de 5 cm? usando un catalizador
comercial como dnodo y una alimentacién H,/O; (dnodo céatodo). Se estudiard la regién de las
curvas de potencia en la zona controlada por el transporte de masas mediante espectroscopia de
impedancia (EIS). Esta experimentacion se realizard en colaboracién con la Dra. Pilar Oc6n del
departamento de quimica fisica aplicada de la UAM en el marco de la Unidad Asociada UAM-
ICP/CSIC “Laboratorio de Electrocatilisis y Energia Sostenible” cuyo director en el CSIC es el
Dr. Sergio Rojas. Asi mismo se establecerdn y aplicardn protocolos de medida acelerados para
estudiar la estabilidad en la ORR de los mejores electrocatalizadores.

Tarea 3: Caracterizacion del centro activo.

Esta tarea se desarrollard desde el cuarto mes hasta el final del proyecto. Los electro-
catalizadores preparados se caracterizardn mediante isotermas de adsorcién de nitrégeno (con
objeto de determinar el drea especifica superficial de los catalizadores), espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X para conocer la composicidn superficial, andlisis termogravimétrico
para conocer la estabilidad térmica de los electrocatalizadores y andlisis quimico para determinar
la composicidn final de los mismos.

Desde el mes 24 hasta el final de la tesis se estudiara, mediante técnicas de caracterizacion
avanzadas, la naturaleza del centro activo de los mejores catalizadores encontrados hasta ese
momento. Se empleardn técnicas de caracterizacién especificas y altamente sensibles para el
estudio de Fe y/o Co tales como la espectroscopia Mossbauer (se realizard en colaboracién con la
UAM), Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) y microscopia electrénica de alta
resolucion.




La tabla siguiente muestra el cronograma con la planificacién temporal del proyecto en funcién

de las tareas anteriormente descritas.

Durante toda la duracién de la beca se mantendra actualizada la bibliografia mas relevante a la
tematica de la tesis doctoral. Los resultados mds interesantes se publicardn en los foros de
difusion adecuados tales como articulos cientificos en revista ISI, articulos de divulgacion,
presentacién en congresos nacionales e internacionales. Si el comportamiento de los

catalizadores lo justifica, los resultados se protegeran bajo patente.

Durante el dltimo afio de la tesis, la doctoranda iniciard la escritura de la que serd la memoria de

la tesis y que culminara con la presentacién y defensa piblica de la misma.

Tarea 1" afio 2° afio 3% afio
Tarea 1: sintesis de electro-catalizadores libres de

metales nobles.

Influencia del metal noble X | x

Optimizacién del método de sintesis X | x [x]x]x

Efecto de la sustitucion parcial de N por B y/o P X|x|x|x
Tarea 2: medidas de actividad en celda electroquimica y

pila de combustible (monocelda).

Estudio actividad ORR en celda electroquimica X | x [x|x]|x|x]x]x
Estudio actividad ORR en monocelda x| x|[x|x|x
Estudio estabilidad electrocatalizadores x| x|x
Tarea 3: Caracterizacion del centro activo.

Caracterizacion mediante técnicas convencionales X | x |x|x|x|[x]|x]|[x
Caracterizacion mediante técnicas avanzadas x| x|[x|x|x




