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OUTLINE

 Introduccion.

 Plan de trabajo.

* Resultados iniclales

-Influencia de la naturaleza del metal de transicion (Fe,
Co y Mn) en la actividad en la ORR de catalizadores sin
metales nobles.

-Influencia del electrolito en la actividad en la ORR de
catalizadores sin metales nobles.

-Efecto de la adsorcion del sulfato en la actividad en la
ORR de catalizadores sin metales nobles..

e Conclusiones.
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Elecirical Current INTRODUCCION
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INTRODUCCION

 Necesidad de reducir la carga de Pt en el catodo
(ORR)

-Aleando Pt con otros metales.

-Usar laminas delgadas de Pt o estructura
tipo core-shell.

-Reemplazar el Pt por otros metales

abundantes, activos y estables para la ORR.

Gasteiger et al App. Cat B 2005; Wagner et al, J. Phys. Chem Lett. 2010; Gasteiger et al. in
Hydrogen Fuel Cells: Fundamentals and Applications, Wiley-CPH, 2010.
Stephens et al. Energy. Environ. Sci. 2012, 5 6744 LA EQS csIC
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INTRODUCCION
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INTRODUCCION
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OBJETIVO

¢,Cual es la naturaleza del centro activo?

¢,Cual es la influencia de los diferentes metales empleados?

¢, Como incrementar la densidad y accesibilidad de los centros activos?
¢, Como incrementar la estabilidad?

Optimizacion de los electrocatalizadores sin metales nobles para
la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)

O O O O

v" ldentificacién de la composicién 6ptima del par M/L (M=Fe, Co, Mn; L= N, P, B).
Optimizacion del método de sintesis.

v' Aumento de la densidad y accesibilidad a los centros activos.

v' Relacién estructura-actividad.
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PLAN DE TRABAJO

S 0lie= = o= == eior | * Influencia del metal noble

catalizadores libres [ Optimizacion del método de sintesis
de metales nobles I Efecto de la sustitucion parcial de N por B y/o PI

Medidas de » Estudio de la actividad ORR en celda electroquimica

actividad en celda : —
Estudio de la actividad ORR en monocelda

electroquimicay

pi|a de combustible I Estudio de la estabilidad de los electro-catalizadoresl

Caracterizacion del | Caracterizacion mediante técnicas convencionales

centro activo T

Caracterizacion mediante técnicas avanzadas
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PLAN DE TRABAJO

METODOLOGIA DE TRABAJO

e | SiNtesis de electro-catalizadores libres de metales nobles

« Sintesis quimica y fisica.
» Evaluacion del tratamientos térmico en distintas atmosferas..
» Optimizacion de los precursores.

=] Medidas de actividad en celda electroquimica y pila de combustible

* Estudio de la actividad ORR en celda electroquimica, mediante la obtencién de las
curvas cinéticas en un electrodo rotatorio de disco anillo y determinacién de las
constantes cinéticas de los mismos.

* Estudio de la actividad ORR en monocelda de los mejores catalizadores.

=med Caracterizacion del centro activo

« Caracterizacion mediante técnicas convencionales.
« Analisis quimico elemental
* Isotermas de adsorcién.
 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos-X
» Difraccién de Rayos-X
» Espectroscopia Raman.
« Caracterizacion mediante técnicas avanzadas
» Espectroscopia de Méssbauer (se realizara en colaboracion con la UAM).
 Espectroscopia infrarroja FTIR in situ acoplada a celda electroquimica.
» Microscopia electrénica de alta resolucion.
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RESULTADOS INICIALES

ESTUDIO DEL EFECTO DE METALES (Fe, Coy Mn) EN LA ORR
IMPREGNACION

- Ares BET/ _

E/V vs RHE

Método de sintesis:

FePhC-AC-800-L

CoPhC-AC-800-L

MnPhC-AC-800-L

7. 8
5.9

r

09
0.8

0.7F

== FePhC-AC-800-L
=== CoPhC-AC-800-L
=== MnPhC-AC-800-L

0.1 1

. -1
i,/ Ag

10

92 3 0.04 0.002
57.5 0.08 0.005
16.2 0.07 0.004

La cantidad de N incorporado depende del
precursor metalico empleado.

Area BET FePhC-AC-800-L
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RESULTADOS INICIALES

EFECTO DEL ELECTROLITO EN LA ACTIVIDAD PARA LA ORR

Pirdlisis

800 °C N, Fe/N/C

FeiN/C o Electrolito Potencial de inicio /V | iy at 0.8V /Alg

:ﬁg‘:} CF,SO;H 0.88 0.60
NaOH H,SO, 0.86 0.63
0.9 F

u HClO, 0.86 0.59

& KOH 0.95 5.50

2 NaOH 0.94 7.70
081 = Mayor actividad en medio basico.

= No hay un influencia significativa de la
naturaleza del electrolito a un mismo pH.
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R RESULTADOS INICIALES

EFECTO DE LA ADSORCION DEL SULFATO EN LA ACTIVIDAD PARA LA ORR

Fe/N/C L-Fe/N/C

Analisis elemental
IR R A

Fe/N/C 0.20 0.041
L-Fe/N/C 3.9 0.90 0.042

09 0.20 -

V]

Disminucion de la actividad 016}

Intensity (a. u.)

Fe/N/C

dV/dlog(D) / cm g™

L-Fe/N/C
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RESULTADOS INICIALES

EFECTO DE LA ADSORCION DEL SULFATO EN LA ACTIVIDAD PARA LA ORR

Centro activo FE/N/C L-Fe/N/C
O so»

Leachmg 0.5M H2S04

Fe/N/C 3.9 0.20 0.041 0.005 = 238.8
L-Fe/N/C 3.9 0.90 0.042 0.002 0.002 159.7
Fe/N/CNT 2.5 0.01 0.026 0.0020 - 160.6

L-Fe/N/CNT 2.6 0.28 0.024 0.0010 0.001 1451

0.9

= Comportamiento similar independientemente del
sustrato carbonoso CNTs o CA.

Fe/N/C

EV)

0.8 4

= El bloqueo de los microporos no causa la
pérdida de actividad. Os resultados indican que
el sulfato se adsorbe sobre el centro activo
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CONCLUSIONES

 El uso de Fe en NMPCs proporciona una mayor actividad para la
ORR , mejorando los valores obtenidos para el Co y el Mn.

« Los electrocatalizadores basados Fe/N/C presentan una mayor
actividad para la ORR en medios alcalinos.

« La reaccion de reduccion de oxigeno no se ve afectada por la
naturaleza del electrolito aun mismo pH de trabajo.

« La actividad para la ORR disminuye despues del lavado en acido,
Independientemente del la naturaleza del sustrato de carbono
(carbon acitvo o nanotubos de carbono).
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