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RESUMEN

- INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DE OXIDACION EN LAS
PROPIEDADES DE CATALIZADORES DE Fe SOPORTADOS
SOBRE VULCAN PARA LA REDUCCION DE CO, A PRODUCTOS
DE ALTO VALOR ANADIDO -

La concentracion de CO; en el aire ha aumentado de forma alarmante durante los
ultimos afios, provocando que dicho gas sea el principal causante del efecto
invernadero. Por ello, la reduccion de sus emisiones es asunto prioritario a nivel global.
Hasta el momento, se han propuesto diversas estrategias para mitigar el aumento de la
concentracion de CO; en la atmosfera. Una posibilidad es la reutilizacion del CO,,
reduciéndolo electroquimicamente a productos utiles para la industria quimica, de forma
que se obtienen productos valiosos a la vez que se reducen las emisiones.

En el presente Trabajo Fin de Master se han preparado y caracterizado diversos
catalizadores de Fe soportados sobre el negro de carbono Vulcan XC-72R, para ser
utilizados en la reduccion electrocatalitica de CO,. Previamente, el soporte se sometio a
distintos tratamientos de oxidacion con HNOs, para modificar su morfologia y quimica
superficial, y asi poder estudiar la influencia de la funcionalizaciéon sobre las
propiedades de los catalizadores. La reactividad de estos catalizadores hacia la
reduccion de CO; se estudid en medio alcalino, a temperatura ambiente y presion
atmosférica. Ademas, se compar6 la actividad de los catalizadores de Fe con la de un
catalizador de Pt sintetizado por el mismo método.

Los soportes fueron caracterizados aplicando experimentos de desorcion a
temperatura programada (TPD), analisis elemental, difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de barrido (SEM), fisisorcion de N, y experimentos de
oxidacion a temperatura programada (TPO). Por otro lado, los catalizadores se
caracterizaron fisico-quimicamente por energia de dispersion de rayos X (EDX), SEM,
XRD vy fisisorcion de N,.

La actividad de los catalizadores sintetizados, asi como la formacion de productos
gaseosos y volatiles de los procesos electroquimicos, se siguieron “in-situ” mediante
espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS). Esta técnica, no comercial
y no utilizada extensamente, aporta mdas informacién que técnicas puramente
electroquimicas como son la voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

De la caracterizacion de los soportes, se concluyd que se crearon grupos
oxigenados superficiales tras los tratamientos de oxidacion, sin afectar
significantemente a las propiedades texturales y morfologicas de los soportes, asi como
a su estabilidad quimica.

Finalmente, de la caracterizacion de los catalizadores, se dedujo que la
funcionalizacion de los soportes aumentaba significantemente la actividad catalitica
hacia la formacién de productos hidrogenocarbonados, haciendo mas interesante este
proceso de reutilizacion de COa.
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Capitulo 1 Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES DEL TRABAJO

Las emisiones de CO, son el resultado inevitable de la combustion de los
combustibles fosiles para la obtencion de energia y electricidad (representando el 80%
de las emisiones de CO, antropogénico) [1].

En las ultimas décadas la concentracion de CO, en la atmosfera ha aumentado de
forma alarmante, como se puede observar en la Figura 1-1.
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Figura 1-1. Evolucion de la concentracién de CO, en la atmésfera desde 1960 a 2010 [2]

Este progresivo aumento de las emisiones de CO, ha causado que dicho gas sea el
principal responsable del efecto invernadero y que, por lo tanto, la reduccién de su
concentracion en la atmosfera sea asunto prioritario a nivel global.

Hasta el momento se han propuesto diversas estrategias para mitigar el aumento
de la concentracion de CO, en la atmoésfera como la recuperacion/reutilizacion, la
bioconversion, la disociacion termoquimica y su uso quimico [3]. Sin embargo, todavia
es necesario encontrar nuevas soluciones, principalmente para instalaciones pequeias,
es decir, industrias cuya actividad principal no sea la generacion de energia y que
emiten CO; en pequefias cantidades (< 50.000 tn/afio).

-13 -



Capitulo 1 Introduccion

De entre estas estrategias, la reutilizacion del CO,, reduciéndolo a productos utiles
para la industria quimica es una posibilidad que estd cobrando un gran interés puesto
que permite obtener productos valiosos a la vez que se reducen las emisiones. Ademas,
algunos de los productos obtenidos en la reduccion del CO,, como el metanol, se
pueden utilizar como fuente de energia [4]. La reutilizacion del CO; tiene la ventaja
frente a su captura y almacenamiento, de que no supone ningun coste adicional y de que
no requiere de lugares de almacenamiento cercanos a las fuentes de emision. Sin
embargo, no pretende ser una solucién para grandes instalaciones productoras de
energia ya que representa una forma para su reciclaje.

Se han desarrollado diferentes métodos para reutilizar el CO,, como la reduccion
quimica, electroquimica, termoquimica, fotoquimica, etc. Entre ellos, la ruta
electroquimica presenta una mayor selectividad a productos ttiles [4,5].

Loégicamente, la electro-reduccion de CO; seria llevada a cabo utilizando energias
renovables, para resultar en un descenso neto de las emisiones de dicho gas. De entre las
diferentes energias renovables, la posibilidad de utilizar energia solar para convertir el
CO; a hidrocarburos y alcoholes presenta un gran potencial, ya que dicha energia se
puede almacenar en forma de hidrocarburos liquidos, permitiendo el uso de
infraestructuras ya existentes [6]. La principal ventaja de la conversion del CO, a
combustibles liquidos, respecto a la fotosintesis y al uso de biomasa para producir
biocombustibles, es su mayor eficiencia energética (menor del 1% en la fotosintesis).
Por otro lado, en comparacion con el almacenamiento de electricidad en baterias o en
forma de hidrogeno, la conversion de CO, a combustibles liquidos facilita el
almacenamiento y transporte, ya que permite el uso de las infraestructuras ya existentes
[7,8].

Numerosos investigadores han estudiado la reduccion electroquimica del dioxido
de carbono en fase liquida durante los ultimos 20 afios [7,9,10,11]. Dos clases de
reacciones quimicas pueden ser identificadas dependiendo de si la conversion de CO; es
estudiada en soluciones acuosas o en soluciones no acuosas.

- Soluciones acuosas

La primera revision sobre los estudios de reduccion electroquimica del CO,
fue realizada por Taniguchi [12]. Revisiones mas recientes han sido llevadas a
cabo por Hori [10], sobre la electro-reduccion de CO, utilizando electrodos
metalicos y Gattrell [7], sobre la reduccion electroquimica acuosa de CO; a
hidrocarburos sobre una superficie de cobre.

Con la mayoria de electrodos metalicos se obtuvieron monoéxido de carbono
y acido férmico como principales productos [13,14]. También se formaba H, en
cantidades apreciables por la reduccion del agua. De todos los metales estudiados,
solo el cobre mostrd una formacion de hidrocarburos significativa [4,15,16].

La reduccidn electroquimica de CO; a hidrocarburos sobre un electrodo de
cobre se trata de una reaccidon compleja, de varias etapas, que incluye la formacion
de intermedios comunes y diversas vias de reaccion [7,17,18,19]. Hasta el
momento no se conoce exactamente el mecanismo de reaccion, pero se sabe que

-14 -



Capitulo 1 Introduccion

es altamente sensible a la estructura superficial del electrodo y a las condiciones
experimentales de reaccion (pH, disolvente, concentracion de CO,, sobrepotencial
aplicado, etc.), teniendo una influencia muy significativa en la distribucion de los
productos [7,19 ,20,21].

El principal inconveniente de este proceso es la baja solubilidad del CO, en
agua, a presion atmosférica y temperatura ambiente. Por ello, numerosos estudios
han sido llevados a cabo a altas presiones [22] o bajas temperaturas [3] sobre un
electrodo de cobre.

Sin embargo, aunque se obtuvieron metano e hidrocarburos C2 en pequeiias
cantidades, CO y acido férmico seguian siendo los principales productos. Ademas,
se observd una rapida desactivacion del catalizador metalico de cobre.

- Soluciones no acuosas

Con el fin de aumentar la solubilidad del CO,, numerosos investigadores han
estudiado la reduccion electroquimica del dioxido de carbono en diferentes
disolventes no acuosos (dimetilformamida, carbonato de propileno, acetonitrilo,
dimetil sulfoéxido, metanol, etc.) [23,24,25]. De todos ellos, el metanol ha sido el
mas utilizado por ser el mas eficiente en el proceso.

En este caso, uno de los principales inconvenientes, especialmente cuando se
utilizan electrodos de cobre (que son los mas eficaces), es que para maximizar la
formacion de hidrocarburos se requieren altas densidades de corriente, lo que lleva
a una mas rapida desactivacion del catalizador [26].

En resumen, los principales inconvenientes de este proceso electroquimico en fase
liquida son:

1) Necesidad de usar altas presiones, bajas temperaturas o disolventes no

acuosos, de baja polaridad, para aumentar la solubilidad del CO,

2)  Répida desactivacion del catalizador

3)  Posterior separacion de los productos en fase liquida

Por lo tanto, para convertir electro-cataliticamente el CO, a productos de alto
valor afiadido es necesario utilizar un enfoque diferente.

Este proceso se podria mejorar mediante la separacion fisica de las dos
semirreacciones de oxidacion y reduccion, utilizando un reactor fotoelectrocatalitico
(PEC, Photoelectrocatalytic) que operara en fase gas. Este concepto fue originalmente

propuesto por los investigadores de “Hitachi Green Center” [1]. En la Figura 1-2 se
muestra un esquema del reactor.
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Capitulo 1 Introduccion

Figura 1-2. Reactor fotoelectrocatalitico (PEC, Photoelectrocatalytic)

Este reactor seria similar a una pila de combustible de electrolito polimérico
(PEM). Una unidad fotoelectrocatalitica estaria formada por una pelicula fina de
fotocatalizador y un electrocatalizador, ambos separados por una membrana conductora
de protones (por ejemplo, Nafion™ 117). En el lado del 4nodo, el agua se disocia con
ayuda del fotocatalizador (pelicula de titanio nanoestructurado) para producir protones y
electrones, que son utilizados en el lado del catodo para reducir el CO, a hidrocarburos
y alcoholes. Los protones atraviesan la membrana desde el 4nodo hasta el catodo,
mientras que los electrones circulan a través de un circuito eléctrico externo. Ademas, el
oxigeno producido en el cdtodo podria utilizarse para aumentar la eficiencia de la
combustion o usarse en otros procesos quimicos.

Este proceso es muy novedoso y presenta la ventaja de que la tecnologia del
reactor (excepto en el lado fotocatalitico) es similar a una pila de combustible PEM, lo
que facilita su desarrollo, especialmente en términos de ingenieria y costes. Ademas, al
no utilizarse un disolvente en el lado del céitodo, se eliminan los problemas de
solubilidad del CO,, y la posterior separacion de los productos en fase liquida, que son
los principales inconvenientes del proceso convencional de electro-reduccion del CO,.

Una de las claves de este proceso es el desarrollo del electrocatalizador y en este
aspecto se centra el presente proyecto de investigacion. Recientemente, se han
publicado diversos trabajos sobre la reduccion electroquimica del CO; [7], demostrando
que se pueden obtener eficiencias de conversion mayores del 50%, pero utilizando
sobrepotenciales elevados (~1.5 V). Sin embargo, todos estos estudios se han realizado
en disolucion, utilizando electrodos metalicos tradicionales.

Teniendo en cuenta la experiencia de nuestro grupo de investigacion en el
desarrollo de nuevos materiales de carbono, y en la preparacion y caracterizacion de
electrocatalizadores para pilas de combustible de baja temperatura (PEM y DAFC)
[27,28,29,30], en este proyecto se propone la preparacion y caracterizacion de
electrocatalizadores soportados en materiales de carbono para llevar a cabo la
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reduccion de CO; a hidrocarburos y alcoholes, de forma que puedan incorporarse en un
futuro a un reactor PEC. Con el uso de estos materiales de carbono se pretende mejorar
la dispersion del metal, facilitar la movilidad de los protones hasta los centros activos
del catalizador, asi como aumentar la estabilidad y actividad del catalizador.

Por otra parte, el catalizador que ha demostrado tener una eficiencia y durabilidad
adecuada para los procesos en fase gas es Pt/Vulcan XC-72R. Aunque los estudios de
reduccion en fase gas son escasos [31,32,33], es de esperar que el platino se pueda
sustituir total o parcialmente por paladio o por otros metales mucho mas baratos como
el hierro o el cobre.

1.2. ALCANCE Y OBJETIVO DEL TRABAJO

El alcance del proyecto de investigacion es la preparacion y caracterizacion de
electrocatalizadores soportados en diferentes materiales de carbono para la conversion
en fase gas de CO; a hidrocarburos, demostrando la viabilidad de su uso en un reactor
PEC con tecnologia similar a una pila de combustible PEM. A lo largo de todo el
proyecto seran probados diferentes metales, soportes y métodos de sintesis de
catalizadores.

El objetivo de este primer trabajo del proyecto, que ha dado lugar al presente
Trabajo Fin de Master, es la preparacion y caracterizacion de electrocatalizadores de Fe
soportados sobre el negro de carbono Vulcan XC-72R, para la reduccion de CO, a
productos hidrogenocarbonados.

Antes de la deposicion del metal, el soporte fue sometido a distintos tratamientos
de oxidacion con HNOs, con la finalidad de estudiar la influencia de las condiciones de
oxidacién en las propiedades de los catalizadores. La actividad de dichos catalizadores
de Fe hacia la reduccion de CO; ha sido evaluada en fase liquida, a presion atmosférica
y temperatura ambiente. Ademas, se compararon sus propiedades cataliticas con un
catalizador de Pt sintetizado por el mismo método. En trabajos posteriores se espera
disefiar el reactor PEC para probar estos catalizadores en fase gas.

Con el fin de alcanzar este objetivo general se plantean los siguientes objetivos
especificos que se detallan a continuacion:

1.- Funcionalizacién del Vulcan XC-72R

El Vulcan XC-72R se funcionalizé para crear grupos oxigenados superficiales con la
finalidad de mejorar la dispersion y estabilidad de las particulas metalicas del
catalizador.

2.- Caracterizacion de los soportes

Los soportes, antes y después de los tratamientos de oxidacion, se caracterizaron
mediante:
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- Experimentos de desorcion a temperatura programada (TPD) y analisis
elemental: para evaluar la quimica superficial de los soportes, asi como su
composicion.

- Microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD): para
estudiar las propiedades morfoldgicas de los soportes, asi como su estructura.

- Fisisorcion de N: para estudiar sus propiedades texturales.

- Experimentos de oxidacion a temperatura programada (TPO): para determinar la
estabilidad térmica de los soportes.

3.- Preparacidn de electrocatalizadores soportados sobre Vulcan XC-72R

Se prepararon electrocatalizadores de Fe y Pt por el método de reduccion —
impregnacion con etilenglicol.

4.- Estudio de las propiedades fisicoquimicas de los electrocatalizadores

Las propiedades fisicoquimicas de los electrocatalizadores se caracterizaron mediante:

- Analisis de energia de dispersion de rayos X (EDX): para establecer el contenido
real de carga metalica.

- Microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD): para
estudiar las propiedades morfologicas y estructurales de los electrocatalizadores,
asi como para evaluar el tamafio de los cristales de metal.

- Fisisorcion de N,: para estudiar las propiedades texturales.

5.- Estudio de las propiedades electroquimicas de los electrocatalizadores

Las propiedades electroquimicas de los catalizadores se evaluaron mediante
voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Ademas, se realizé un seguimiento “in-
situ” de la formacion de productos gaseosos y volatiles de los procesos electroquimicos
mediante espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS). Esta técnica es
no comercial y no ha sido extensamente utilizada, lo que aumenta la complejidad del
trabajo.

1.3. MARCO DEL TRABAJO

Este Trabajo Fin de Master ha sido realizado en el Instituto de Carboquimica
(ICB), perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC). Mas
concretamente en el grupo de investigacion de Conversion de Combustibles Fosiles y
Valorizacion de Residuos.

El ICB se halla integrado en el Area de Ciencia y Tecnologias Quimicas del CSIC
y desarrolla su actividad investigadora fundamentalmente en las lineas de energia y
medio ambiente y los procesos quimicos y materiales relacionados.

Por otro lado, el proyecto se encuentra recogido en los objetivos del articulo 11 de
la Ley de la Ciencia de Aragon, asi como en las lineas estratégicas y prioritarias
establecidas en el 1l Plan Autondmico de Investigacion, Desarrollo y Transferencia de
Conocimientos de Aragon. Particularmente, este proyecto esta incluido dentro de la
linea prioritaria V “Desarrollo tecnoldgico basado en nuevos materiales y procesos’’, y

-18 -



Capitulo 1 Introduccion

concretamente en el desarrollo de nuevos materiales y procesos de tratamiento para
aplicaciones industriales.

1.4. ESTRUCTURA DEL TRABAJO

La memoria del Trabajo Fin de Master se estructura en los siguientes capitulos:
- Capitulo 2
Se realiza una introducciéon a los negros de carbono, particularmente al
utilizado en el presente proyecto, el Vulcan XC-72R: produccion, potencial
como soporte, quimica superficial, etc.
- Capitulo 3
Se describe la parte experimental del trabajo: funcionalizacién del soporte,
sintesis de los catalizadores y caracterizacion tanto fisico-quimica como
electro-quimica.
- Capitulo 4
Se resumen los resultados obtenidos a lo largo del trabajo.

- Capitulo 5

Se extraen las conclusiones mas relevantes, asi como las futuras lineas de
investigacion que se seguirdn a lo largo del proyecto.

- Capitulo 6

Se citan las referencias mas importantes que han sido consultadas para la
elaboracion de la memoria.

- Volumen de anexos

e Anexo A: Contiene una descripcion detallada de las técnicas de
caracterizacion utilizadas.
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2. NEGROS DE CARBONO - VULCAN XC-72R

2.1. PRODUCCION DE NEGROS DE CARBONO

El negro de carbono (Carbon black) es un material carbonoso fabricado
industrialmente mediante la combustion incompleta o la descomposicion térmica de
hidrocarburos. Debido a la naturaleza de los materiales de partida, el contenido en
ceniza de los negros de carbono es muy bajo, normalmente inferior al 1% [34].

Actualmente, casi todos los negros de carbono se fabrican mediante
descomposicion térmica [35]. El material de partida, de alto contenido aromatico, se
quema parcialmente con una cantidad de aire limitada, alrededor de 1400 °C, como se
esquematiza en la Figura 2-1. Este proceso permite un control eficaz de las propiedades
fisicas y quimicas del producto final.

Aire Quemador

Aire + Gas -n::- CO, + H,0 + Energia...

Etapa Primaria Etapa Secundaria
Reactor
N s, Negro de humo
Fuel ~t PFS *¥® +HO+CO,+H +N,

Figura 2-1. Esquema del proceso de sintesis de los negros de carbono

Durante el proceso de produccion, se forman radicales que se recombinan para dar
lugar a las particulas de negro de carbono primarias o elementales, que son
esencialmente esféricas. Estas particulas elementales nunca estan aisladas como tales
sino reunidas en agregados y aglomerados.

El negro de carbono es una forma particular del carbono elemental, similar a la
microestructura del grafito. Tiene una estructura intermedia entre el grafito y un
material amorfo, este tipo de estructura se define como turbostratica. Debido a sus
propiedades se suelen utilizar en la preparacion de plasticos, tintas, recubrimientos, y en
una gran variedad de productos para mejorar sus caracteristicas, como la pigmentacion,
la conductividad eléctrica, etc.
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2.2. POTENCIAL DEL VULCAN XC-72R COMO SOPORTE DE
ELECTROCATALIZADORES

Como ya se ha comentado en la introduccion, el reactor PEC descrito para la
reduccion electroquimica de CO; en fase gas, sera similar a una pila de combustible tipo
PEM. En las pilas PEM el catalizador usado mas extensamente consiste en platino
soportado sobre un material carbonoso.

Los materiales carbonosos utilizados como soportes tienen la funcion de reducir la
fase activa, al mismo tiempo que aumentan la estabilidad y actividad del catalizador,
comparando con los correspondientes catalizadores metalicos “bulk”. El soporte sirve
como conexion eléctrica entre el catalizador disperso y la capa de difusion de gas.
Ademas, hace de barrera fisica entre las particulas de metal, disminuyendo la velocidad
de degradacion debida a su aglomeracion [36].

Estos materiales carbonosos utilizados como soporte tienen que cumplir una serie
de requisitos [37,38]:

- Alta area superficial para conseguir una buena dispersion del catalizador

- Estructura porosa adecuada para tener una buena difusioén de los reactivos y
productos hasta y desde las particulas de catalizador

- Buena conductividad eléctrica para facilitar la transferencia de electrones
entre los electrodos de la pila

- Quimica superficial adecuada para facilitar la interaccion entre el precursor
del metal y el soporte durante el proceso de sintesis, y obtener una elevada
dispersion y pequefio tamafio de las particulas de metal

- Resistencia a la corrosion

- Permitir la recuperabilidad del metal

- Ser reproducible

- Ser barato

Sin embargo, es dificil encontrar un material carbonoso que cumpla todas las
especificaciones. Hoy en dia, los soportes mas utilizados en pilas de combustible PEM
son los negros de carbono debido a su elevada conductividad eléctrica, su resistencia a
la corrosidn, su estructura porosa y su elevada area superficial [39].

Hay muchos tipos de negros de carbono, como el negro de acetileno, el Vulcan
XC-72R o el negro de Ketjen. Estos carbones presentan propiedades fisicas y quimicas
diferentes, como el area superficial, la porosidad, la conductividad eléctrica o la quimica
superficial. Entre estas propiedades, el area superficial tiene gran influencia en la
preparacion y el comportamiento del electrocatalizador. Los catalizadores soportados
sobre negros de carbono con baja area superficial, como por ejemplo el negro de
acetileno, presentan generalmente una dispersion muy baja. Por otro lado, soportes con
elevada area superficial como el negro Ketjen, presentan una elevada resistencia 6hmica
y problemas de transferencia de masa durante su uso en una pila de combustible.

El Vulcan XC-72R, que estd formado por la agregacion de particulas con un
tamafio entre 30 y 60 nm y presenta un area superficial de alrededor de 250 m%/g, se
utiliza extensamente como soporte de electrocatalizadores, debido a su buen
compromiso entre la conductividad eléctrica y el area superficial suficientemente
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elevada y accesible [40]. De hecho, es el material con el que se preparan los
electrocatalizadores comerciales que existen en este momento (ETEK y Jonson
Matthey). Sin embargo, aunque es necesaria un area superficial suficientemente elevada
y accesible, no es una condicion suficiente para conseguir un buen catalizador. Otros
factores, como el tamafio y la distribucion de poro, o la quimica superficial también
afectan a la preparacion y actividad de los catalizadores soportados en negros de
carbono [41,42,43].

Uno de los problemas que presenta el Vulcan XC-72R en su aplicacion como
soporte de electrocatalizadores es la presencia de microporos en su estructura [37]. Las
nanoparticulas metalicas que se depositan dentro de los microporos presentan una
actividad electrocatalitica menor, o incluso pueden llegar a no presentar actividad,
debido a la dificultad de acceso que presentan los reactivos. El didmetro de poro dentro
de las particulas de soporte es demasiado pequefio para permitir el acceso del
combustible, el electrolito y los iones. Por otra parte, los microporos que son mas
pequefios que las particulas metalicas podrian llegar a bloquearse empeorando la
difusion de reactivos y productos. Por este motivo, se estan empezando a estudiar otros
materiales carbonosos con estructura mesoporosa para intentar mejorar la actividad y
eficiencia del catalizador [41].

2.3. EFECTO DE LA QUIMICA SUPERFICIAL DEL SOPORTE

Los grupos oxigenados superficiales de los materiales carbonosos son
responsables, tanto de su carécter 4cido/base como de sus propiedades redox. Ademas,
tienen gran importancia en la preparacion y actividad de los catalizadores. La presencia
de estos grupos disminuye el caracter hidrofobo del material de carbono, haciendo asi su
superficie mas accesible al precursor del metal durante el proceso de impregnacion con
soluciones acuosas, y sirven de centros de anclaje para el precursor metalico fijandolo e
impidiendo su aglomeracion durante el proceso de reduccion del mismo.

Por otra parte, pueden actuar como centros activos del catalizador debido a su
caracter acido/base y sus propiedades redox.

Es dificil establecer la naturaleza precisa de los grupos oxigenados superficiales
de los materiales carbonosos. Sin embargo, los tipos mas comunes de estos grupos son
por ejemplo, los grupos carboxilicos, fenoles, lactosas y éteres, como se muestra en la
Figura 2-2.

Para modificar la quimica superficial de los materiales carbonosos se pueden
realizar dos tipos de tratamientos, un tratamiento de oxidacién y/o un tratamiento
térmico. El tratamiento de oxidacion da lugar a la formacion de centros acidos
superficiales y a la destruccion de centros basicos superficiales. Se pueden utilizar
distintos tratamientos de oxidacion, tanto en fase gas (con O,, O3) como en fase liquida
(con HNOs, HySO4, H,0,, H3POy, etc.), para mejorar la quimica superficial de los
materiales de carbono.
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Rango de temperatura (K)

——= CARBOXYLIC ——» (O, 373 -673
LACTONE ~ ——= (0, 463 - 900
—— PHENOL o 873-973
——— CARBONYL. ——= CO 973 - 1253
ANHYDRIDE — CO+CO, 623 - 900
— ETHER co 973
—— QUINONE co 973 - 1253

Figura 2-2. Principales grupos oxigenados en la superficie de los materiales carbonosos

En este trabajo el Vulcan XC-72R se someti6 a distintos tratamientos de
oxidacion en fase liquida para crear grupos oxigenados superficiales, con la finalidad de
estudiar la influencia de la funcionalizacion en las propiedades de los catalizadores de
Fe y Pt sintetizados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. FUNCIONALIZACION DEL VULCAN XC-72R

El negro de carbono Vulcan XC-72R (Figura 3-1), suministrado por la empresa
CABOT, se sometio a un proceso de funcionalizacidon en fase liquida, utilizando acido
nitrico concentrado (65 % wt.) (Nc¢) y una mezcla de HNO; — H,SO4 1:1 (v/v) (NS)
como agentes oxidantes para crear grupos funcionales.

Figura 3-1. Vulcan XC-72R

Las oxidaciones se realizaron a reflujo, en el montaje mostrado en la Figura 3-2, a
temperatura ambiente (Ta) y temperatura de ebullicion (Tb) durante 0,5 y 2 horas.
Durante todo el tiempo de reaccion las disoluciones fueron agitadas. Al finalizar las
oxidaciones, los carbones fueron filtrados, lavados con abundante agua destilada hasta
pH neutro y secados.

Figura 3-2. Montaje de oxidacion en fase liquida

-25-



Capitulo 3 Parte experimental

La nomenclatura utilizada para el Vulcan XC-72R funcionalizado se presenta en
la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Nomenclatura del Vulcan XC-72R funcionalizado

Muestra Agente Temperatura Tiempo
oxidante Oxidacion (°C) Oxidacion (h)
Vulcan --- -—- -
Vulcan NSTa0,5 HNO;-H,SO4 1:1 (v/V) 25 0,5
Vulcan NcTb0,5 HNOj; concentrado 115 0,5
Vulcan NcTb2 HNOj; concentrado 115 2

3.2. SINTESIS DE LOS CATALIZADORES DE Fe Y Pt

Se prepararon catalizadores de Fe y Pt, con un 20 % en peso (wt.) de carga
metalica, por el método de impregnacion y reduccion con etilenglicol (EG). El método
consiste de los siguientes pasos: En primer lugar, se disolvid el precursor metélico,
ClsFe-6H,0 6 H,PtClg, en etilenglicol y se ajustd el pH a 11 utilizando una disolucion
de NaOH/EG 1 M. Seguidamente, se afladi6 una cantidad conocida de carbono y se
disolvid en ultrasonidos (Figura 3-3). A continuacion, se colocaron las disoluciones en
reflujo a 195 °C y en constante agitacion magnética durante 2h. Tras el tiempo de
reaccion, la disolucion se enfrio rapidamente en un bafio con hielo y se ajustéd el pH a 1.
Finalmente, los catalizadores se filtraron y lavaron con abundante agua milliQ, y se
secaron a 70 °C.

Figura 3-3. Sintesis de catalizadores: 1zq. Precursor metalico/EG - Dcha. Adiccion del Vulcan

Apropiadas cantidades de los precursores fueron usadas para obtener una carga
metalica teorica del 20 % wt. El mismo método de sintesis fue utilizado para los
catalizadores de Fe y Pt.

-26 -




Capitulo 3 Parte experimental

3.3. CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

El Vulcan XC-72R fue caracterizado, antes y después de los tratamientos de
oxidacion, para ver la influencia de la funcionalizacién en las propiedades del material
carbonoso. Se evaludé su quimica superficial, morfologia y estructura, propiedades
texturales y estabilidad térmica. Por otro lado, se analiz6 la carga metalica real
depositada y la morfologia y estructura de los catalizadores de Fe y Pt sintetizados, asi
como sus propiedades texturales.

En la Tabla 3-2 se resumen las técnicas empleadas para cada una de las
propiedades estudiadas, tanto de los soportes como de los catalizadores:

Tabla 3-2. Caracterizacion fisico-quimica

Soporte Catalizadores

1) Quimica superficial

- TPD (Experimentos de desorcion a temperatura

programada) 1) Carga metalica
- Analisis elemental - EDX (Energia de dispersion de rayos X)
2) Morfologia y estructura 2) Morfologia y estructura
- SEM (Microscopia electronica de barrido) - SEM (Microscopia electronica de barrido)
- XRD (Difraccion de rayos X) - XRD (Difraccion de rayos X)
3) Propiedades texturales 3) Propiedades texturales
- Fisisorcion N, - Fisisorcion N,

4) Estabilidad térmica
- TPO (Experimentos de oxidacion a temperatura

programada)

A continuacion, se describen los equipos utilizados para cada una de las técnicas:

- Los experimentos TPD se llevaron a cabo en un Micromeritics Pulse Chemisorb
2700, en un reactor de lecho fijo con un flujo de 30 ml/min de He. Los
experimentos se realizaron hasta una temperatura de 1050 °C con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. La corriente gaseosa de salida se recogid en
bolsas especiales para muestreo de gases, en intérvalos de 100 °C, y el contenido
de CO y CO; de cada bolsa fue analizado mediante cromatografia de gases. La
deconvolucion de las curvas de CO y CO, obtenidas se realizdo empleando el
programa comercial Origin.

- El anélisis elemental de cada soporte fue realizado con un analizador Carlo Erba
1108 y un analizador Termo Flash 1112.
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- El microscopio SEM utilizado en este trabajo fue un Hitachi S-3400 N acoplado a
un analizador EDX Roéntec XFlash de Si(Li) para los analisis EDX.

- Los andlisis de XRD se realizaron en un equipo Bruker AXS D8 Advance con
una configuraciéon 0-0 utilizando radiacion Cu K, y grafito como segundo
monocromador.

- Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, fueron llevadas a cabo a 77 K usando
un Micromeritics ASAP 2020. El area total superficial y el volumen de poro se
calcularon a partir de la ecuacion de Brunauer Emmett-Teller (BET) y el método
de punto unico a P/Py = 0.99, respectivamente. El volumen de microporo fue
determinado usando el método t-plot. La distribucion de tamafio de poro se
determind por el método de Barret, Joyner y Halenda (BJH), utilizando las
isotermas de desorcion.

- Finalmente, los analisis TPO se realizaron en atmosfera de aire utilizando una
termobalanza SETARAM Setsys Evolution a presion atmosférica. El rango de
temperaturas estudiado fue de 30 a 850 °C con una velocidad de calentamiento de
5°C/min.

3.4. CARACTERIZACION ELECTRO-QUIMICA

La actividad catalitica de los catalizadores, asi como la formacion de productos
gaseosos o volatiles procedentes de los procesos electroquimicos, se estudidé “in situ”
mediante espectrometria de masas diferencial electroquimica (DEMS).

El dispositivo empleado fue una celda electroquimica conectada a la entrada de un
espectrometro de masas (Balzers QMG112).

Con esta técnica se obtiene mas informacion que con las técnicas puramente
electroquimicas como son la voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria,
puesto que permite el registro simultdneo de:

- Los voltamperogramas ciclicos de intensidad de la sefial de masa (VCEMs):
(m/z) — potencial, y los VCs: corriente faradaica — potencial.

- Las cronoamperometrias de intensidad de la sefial de masa: (m/z) — tiempo, y
los cronoamperogramas: corriente faradaica — tiempo.

Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y presion
atmosférica, en una celda electroquimica de flujo de capa delgada compuesta de tres
electrodos. Se utilizé una barra de de carbon vitreo con elevada area superficial como
contraelectrodo y como electrodo de referencia Ag | AgCl | KCl (sat). Todos los
potenciales del texto estdn referidos a este electrodo. Los electrodos de trabajo se
prepararon depositando una capa de tinta de catalizador sobre un disco de grafito de 3
mm de espesor y @ =7 mm.
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La tinta de catalizador fue preparada mezclando 2 mg de catalizador, 15 pL de
una disolucion de Nafion (5 wt. %, Aldrich) y 500 uL. de agua milliQ (Millipore Milli-
Q system). Una alicuota de la suspension se deposito sobre el disco de grafito y se seco
bajo atmosfera de nitrégeno. El potenciostato-galvanostato utilizado fue un AUTOLAB
PGSTAT302.

Como electrolito se utilizdé una disolucion acuosa de NaHCO; 0,1 M desaireado
con una corriente de Ar. Para analizar la actividad de los catalizadores en la reduccion
de CO,, previamente a cada medida se borboted6 CO;, (99,99%, Air Liquide) hasta
conseguir la concentracion de saturacion (pH = 6.7). Las diferentes voltamperometrias
ciclicas se realizaron con una velocidad de barrido de 10 mV s™, entre -0,05 V y -2,00
V y las cronoamperometrias variando el potencial inicial (E;) y el final (Ey) entre -0.2 V
y-1.8 V.

(*) Una descripcion més detallada de las técnicas de caracterizacion utilizadas, asi
como de los equipos y condiciones de analisis se detallan en el ANEXO A.
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Capitulo 4 Resultados

4. RESULTADOS
4.1. CARACTERIZACION DEL VULCAN XC-72R

El Vulcan XC-72R, antes y después de los procesos de oxidacién, se caracterizéd
mediante diferentes técnicas analiticas para estudiar su:

Quimica superficial
Morfologia y estructura
Propiedades texturales
Estabilidad térmica

B

1. Quimica superficial

La quimica superficial del Vulcan XC-72R, antes y después de los distintos
tratamientos de funcionalizacion, se estudi® mediante experimentos TPD. El
estudio se completd realizando el andlisis elemental de las muestras.

Durante los experimentos TPD, los grupos oxigenados superficiales se
descomponen en forma de CO, y CO a distintas temperaturas. En la Figura 4-1 se
muestran los perfiles de CO, y CO obtenidos durante dichos experimentos.

0.7 0.7
A Vulcan Vulcan - B
0.6 —— Vulcan NSTa0.5 0.6 - Vulcan NSTa0.5 \
Vulcan NcTb0.5 | |~ Vulcan NcTb0.5
Vulcan NcTh2 054 Vulcan NcTbh2 \
(o2}
5 0.4
Q
[e]
£ 034
IS
0.2 /
//
/
0.1
\\\ L
0.0 T T T T T T T 0.0 +=—— T T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4-1. Evolucion del CO, (A) y CO (B) para el Vulcan XC-72R funcionalizado

Se observd que el material carbonoso original no presentaba grupos
funcionales puesto que no se detecté ni CO;, ni CO por cromatografia de gases.
Durante los tratamientos de oxidacion se crearon grupos oxigenados, ya que como
se puede observar en los perfiles, se desorbié CO, y CO durante los experimentos
TPD.
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Los perfiles de CO; presentaban un pico alrededor de 300 °C, que en la
literatura se asocia a la descomposicion de grupos acidos carboxilicos, y un pico
entre 500 y 700 °C, que se suele asociar a grupos anhidrido y lactonas. Por otro
lado, los perfiles de CO presentaban un pico alrededor de 700 °C que, de acuerdo
con la literatura, corresponde a la descomposicion de fenoles [44,45,46,47]. La
intensidad de los picos aumentaba con la severidad de las condiciones de
oxidaciéon. Sin embargo, los perfiles de CO;, y CO obtenidos en todos los casos
eran muy similares, lo que indica la creacion del mismo tipo de grupos durante
todos los tratamientos.

Un estudio mas exhaustivo de la quimica superficial de las muestras se
realizd a partir de la deconvolucion de los perfiles de CO, y CO obtenidos durante
los experimentos TPD. A partir de las deconvoluciones, se relaciond la
temperatura de descomposicion con los distintos tipos de grupos oxigenados.

En la Tabla 4-1 se recogen las cantidades de los distintos grupos calculadas
a partir de las areas de los picos deconvolucionados, asi como la relacion CO/CO,
que se tom6 como una medida de la acidez (valores bajos) o basicidad (valores
altos) de la superficie de las muestras [45,46,47].

Tabla 4-1. Area de los picos de CO, y CO obtenidos de la deconvolucion de las curvas TPD

Area de pico CO, Area de pico CO
(nmol/g) (nmol/g) +
Muestra co Cl/02 CO/CO,
.. Anhidrido L ) (nmol/g)
Carboxilo Anhidrido Fenol Quinona
+ Lactona

Vulcan 0 0 0 0 0 0
Vulcan NSTa0,5 464 286 55 1144 140 2089 1.8
Vulcan NcTb0,5 695 577 41 1226 778 3317 1.6
Vulcan NcTb2 1725 496 155 1366 900 4642 1.1
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A partir de la deconvolucion de los perfiles de CO,, se dedujo que durante
los tratamientos de oxidacion se crearon principalmente grupos carboxilicos,
aunque también se crearon anhidridos y lactonas. Se espera que estos grupos,
especialmente los grupos acidos carboxilicos, disminuyan el caracter hidrofobo de
los materiales de carbono ya que aumentan el cardcter acido de su superficie,
como indica la disminucion de la relacion CO/CO, al aumentar la severidad de los
tratamientos. Esto permitird una mejor interaccion del precursor metdlico con el
soporte y, por tanto, una distribuciéon mas homogénea de la disolucioén acuosa del
precursor metalico por toda su estructura porosa [48].

A partir de la deconvolucion de los perfiles de CO, se vio que durante los
tratamientos de oxidacion se favorecia principalmente la formacion de fenoles y,
en menor medida, la formacién de quinonas. Debido a que estos grupos son
estables a altas temperaturas, se espera que sirvan de anclaje del precursor
metalico, impidiendo la aglomeracion de las particulas de metal durante la etapa
de reduccion [48].
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Ademés, se observd que el nimero de grupos aumentaba a medida que las
condiciones de oxidacidn eran mas severas, es decir, al aumentar la concentracion
del agente oxidante, la temperatura y el tiempo de oxidacion

Por ultimo, para determinar la posible formacion de grupos nitro (NO,)
durante los tratamientos con HNO;, se realizd un analisis elemental a los
materiales carbonosos. En la Tabla 4-2 se recogen los resultados obtenidos.

Tabla 4-2. Analisis elemental del Vulcan XC-72R funcionalizado

Muestra Carbono (%) Hidrégeno (%) | Nitrégeno (%) Azufre (%) Oxigeno (%)
Vulcan 98.50 0.16 0.14 0.57 0.22
Vulcan NSTa0,5 90.62 0.29 0.40 0.53 5.00
Vulcan NcTh0,5 87.81 0.43 0.32 0.34 7.77
Vulcan NeTh2 81.20 0.63 0.40 0.27 12.25

Nota: El balance hasta 100% se completa con el contenido de humedad y residuos minerales.

Se observo un aumento muy significativo de la cantidad de oxigeno de las
muestras después de los tratamientos de oxidacion, desde un 0.22 % en el material
original hasta un 12.25 % en el material tratado con HNO; a temperatura de
ebullicion durante 2 h. Ademas, se observd un aumento de la cantidad de
nitrogeno en los materiales oxidados, de lo que se deduce que se formaron grupos
NO, durante los tratamientos con HNOs.

Como se muestra en la Tabla 4-2, el Vulcan XC-72R contiene alrededor de
un 0.6 % de azufre, que procede de los hidrocarburos utilizados en su produccion.
La aparente disminucion tanto del carbono como del azufre est4 relacionada con
un efecto de dilucioén de la cantidad inicial debido principalmente al aumento del
contenido en oxigeno, y no a una pérdida de estos compuestos durante los
tratamientos de oxidacion.

2. Morfologia v estructura

La morfologia y estructura del Vulcan XC-72R se estudié mediante SEM y
XRD.

La morfologia de los negros de carbono ha sido descrita por un gran numero

de autores. En la actualidad, para describir la morfologia de este material se

utilizan los términos de particula primaria, agregado y aglomerado [49] (Figura
4-2):

- Un agregado es una entidad rigida coloidal y discreta, que esta formada
por la unién de un grupo de particulas. Es la unidad mas pequefia.

- Una particula primaria es el componente no discreto de un agregado y
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presenta forma esférica. S6lo se puede separar de un agregado mediante
fractura.

- Un aglomerado esta formado por la union de distintos agregados.

El grado de agregacion de las particulas primarias se conoce como
“estructura” del negro de carbono.

9
Particula primaria

qﬁl Agregado

Aglomerado

Figura 4-2. Morfologia de los negros de carbono

Las particulas primarias estan constituidas por pequefios cristales, que estan
compuestos de 3 o 4 capas de grafito paralelas con un espacio de
aproximadamente 0.350 — 0.380 nm, a diferencia del grafito de tan solo 0.335 nm.
Estos cristales se agrupan desordenadamente formando particulas esféricas entre
30-60 nm (Figura 4-3). Como se ha comentado anteriormente, este tipo de
estructura se denomina estructura turbostratica.

30 nm

Figura 4-3. Planos grafiticos en las particulas primarias de los negros de carbono

Las imagenes SEM del Vulcan XC-72R (Figura 4-4) confirmaron que dicho
soporte esta constituido por un gran numero de particulas primarias esféricas, las
cudles se unen formando agregados en forma de cadenas o clusters.
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by N o < & e, *;’hnr'!t --'.I-_‘. A el "
Figura 4-4. Imagenes SEM del Vulcan XC-72R

Como se puede observar en la Figura 4-5, por SEM se aprecid una
destruccion parcial de la morfologia original del Vulcan XC-72R, tras la
funcionalizacién. Esta destruccion fue mas notable al aumentar la severidad del
tratamiento de oxidacion. En el caso del soporte tratado con HNOj; concentrado a
temperatura de ebullicion durante 2 horas, las particulas primarias ya no
presentaban una geometria esférica y la morfologia del material era mas densa
(Figura 4-5 Cy D).

Figura 4-5. Imagenes SEM del Vulcan XC-72R oxidado: A y B) Vulcan NSTa(,5, C y D) Vulcan
NcTh2
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En la Figura 4-6 se muestran los difractogramas del Vulcan XC-72R, antes y
después de los tratamientos de oxidacidon. En todas las muestras carbonosas se
observa un pico alrededor de 26 = 25° que estd asociado a la linea caracteristica
de difraccion del grafito (0 O 2). Este pico estd atribuido a la estructura
turbostratica de las particulas primarias, que confieren al Vulcan XC-72R un
cierto grado de cristalinidad. También son discernibles las reflexiones (1 0 0) y (1
0 1) en la region entre 26 = 42° y 26 = 45° Tras la funcionalizacion, no se
apreciaron significantes diferencias en el grado de grafitizacion del material,
puesto que se mantuvieron los picos caracteristicos de la muestra virgen y los
valores de méxima intensidad del pico (0 0 2) se daban a 20 similares, a pesar de
que la morfologia se destruyd parcialmente como se ha comprobado por SEM.

Intensidad (U.A.)

2-Theta (degree)

Grafito (002)
Vulcan
Vulcan NSTa0,5
Mm‘ﬁ e
MWWW A“M Vulcan NcTh0,5
M hlk ’VM~,WMWW‘WWM'M’WrWWMWMMMWWW, |
h !
'JUWWWNVW M . Vulcan NcTh2
Mt
MWWW etbhio e
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

80

Figura 4-6. Difractogramas del Vulcan XC-72R funcionalizado

3.

Propiedades texturales

El efecto de los distintos tratamientos de oxidacion sobre las propiedades
texturales del Vulcan XC-72R se estudié mediante fisisorcion de nitrogeno. En la
Tabla 4-3 se recogen los parametros texturales obtenidos mediante esta técnica.

Tabla 4-3. Parametros texturales del Vulcan XC-72R funcionalizado

Muestra SB_ET (mz/ g) SI\_’IICRO (mz/ g) SmESO (mz/ g) * | VroraL (cm3/ g) VI\_’IICRO (cms/ g) Vmeso (cm3/ m

Vulcan 210 102 108 0.38 0.06 0.32
Vulcan NSTa0,5 200 104 96 0.40 0.06 0.34
Vulcan NcTb0,5 181 91 90 0.38 0.05 0.33
Vulcan NcTbh2 177 88 89 0.37 0.05 0.32

* Calculado a partir de la diferencia entre el valor total y el valor de microporos
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Después de los tratamientos de oxidacion, se aprecid una disminucion del
area superficial de las muestras, causada por la destrucciéon parcial de la
morfologia original del Vulcan XC-72R, observada previamente mediante SEM.
Esta disminucién se hacia mas significativa al aumentar la severidad de las
condiciones de oxidacion. Por otro lado, el volumen de poro permanecio
aproximadamente constante tras la funcionalizacion del soporte.

En la Tabla 4-3 destaca la elevada area de microporos del Vulcan XC-72R,
tanto antes como después de los tratamientos de oxidacion. Como se ha
comentado anteriormente, la gran cantidad de microporos de este material es uno
de sus inconvenientes a la hora de utilizarlo como soporte de electrocatalizadores.
Esto se debe a que las particulas metalicas que se depositan dentro de los
microporos presentan una actividad electrocatalitica menor, o incluso pueden
llegar a no presentar actividad, debido a la mayor dificultad de acceso de los
reactivos. Por otra parte, los microporos que son mas pequefios que las particulas
metélicas pueden llegar a bloquearse empeorando la difusiéon de reactivos y
productos.

En la Figura 4-7 se observa que todas las muestras presentaban una isoterma
de adsorcion tipo II (IUPAC), que es caracteristica de s6lidos macroporosos o no
porosos, con una histéresis a presiones relativas elevadas (P/Pp = 0.8 — 1). La
histéresis se puede clasificar como tipo H3, que es tipica de solidos constituidos
por agregados o aglomerados de particulas esferoidales, como es el caso del
Vulcan XC-72R [50].

300

250 4 —=— Vulcan ’_,-

—=— Vulcan NSTa0.5
—=— Vulcan NcTb0.5

2004 —=— Vulcan NcTbh2
2
I
e
— 150
Q
IS
=
o i
g 100
o
S0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )

Figura 4-7. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, del Vulcan XC-72R funcionalizado
En la Figura 4-8 se muestra la distribucion de tamafio de poro de las

muestras. Como se puede observar, los soportes presentaban una distribucion
ancha de tamafio de poro, siendo su diametro medio de alrededor de 10-12 nm.
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0.4 1
—=—Vulcan

—=—Vulcan NSTa0.5
—=—Vulcan NcTb0.5
0.3 —=—Vulcan NcTh2

Volumen (cm®/g)

0.0

100 1000
Tamano de poro (A)

Figura 4-8. Distribuciéon de tamafios de poro del Vulcan XC-72R funcionalizado

4. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica del Vulcan XC-72R, asi como el efecto de los
tratamientos de oxidacion sobre la misma, se estudi6 mediante experimentos TPO.
Estos experimentos dan idea de la estabilidad térmica de los materiales
carbonosos, lo que permite conocer la temperatura maxima a la que se pueden
someter en atmosfera oxidante sin que se produzca su degradacion. En la Figura
4-9 se presentan las curvas de gasificacion obtenidas mediante los experimentos
TPO.

100

80+

—— Vulcan
—— Vulcan NSTa0.5
60 4 —— Vulcan NcTb0.5
— Vulcan NcTh2

Peso (%)

40

204

0 . , . , . , .
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4-9. Curvas TPO del Vulcan XC-72R funcionalizado
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4.2.

El material virgen presentaba una resistencia muy elevada a la oxidacioén en
aire. La temperatura a la que se degradaba el 50 % del material era de alrededor de
660 °C. Su eclevada estabilidad térmica se debe a que presenta una estructura
turbostratica, es decir, no se trata de un material amorfo sino que presenta un
cierto grado de cristalinidad.

Después de los tratamientos de oxidacion, se observd una disminucion de la
estabilidad térmica del Vulcan XC-72R. Para el soporte mas funcionalizado, la
temperatura a la que se degradaba el 50 % del material descendia alrededor de 60
°C. Esta disminucion de la estabilidad se asocia a una destruccion parcial de la
morfologia original del Vulcan XC-72R, como se ha visto mediante SEM.

En la Figura 4-9, se observa que, en el caso de los carbones oxidados, se
producia una pequena pérdida de peso antes de producirse la gasificacion del
material. Ademads, esta pérdida de peso aumentaba con la severidad de los
tratamientos de oxidacion. Esta pérdida de peso se atribuye a la desorcion de los
grupos oxigenados creados durante dichos tratamientos.

CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores de Fe y Pt preparados se caracterizaron tanto fisico-quimica

como electro-quimicamente.

42.1 CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA

Se llevo a cabo la caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores sintetizados

para determinar su:

1. Carga metalica
2.  Morfologia y estructura
3. Propiedades texturales

1. Carga metalica

Para conocer el contenido metélico de los catalizadores preparados se utilizo
la técnica EDX. En la Tabla 4-4 se muestra la carga metalica real de los
electrocatalizadores. Como se puede observar, todos presentaban una carga
metalica cercana al valor nominal del 20 %.

Tabla 4-4. Carga metalica de los catalizadores de Fe y Pt sintetizados

Catalizador % metal (wt.)
Pt/Vulcan 17.85
Fe/Vulcan 20.89
Fe/Vulcan NSTa0,5 20.16
Fe/Vulcan NcTb0,5 23.21
Fe/Vulcan NcTb2 17.58
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2. Morfologia y estructura

Las propiedades morfoldgicas y cristalograficas de los distintos
catalizadores de Fe y Pt soportados sobre Vulcan XC-72R se estudiaron mediante
SEM y XRD.

En la Figura 4-10, se muestran algunas de las imagenes SEM de los
catalizadores de Fe y Pt sintetizados. Como se puede observar, los metales se
depositaron a lo largo del material carbonoso de forma muy dispersa. Mediante
SEM no se pudo detectar el tamafio de particula del metal, seria necesario utilizar
miscroscopia electronica de transmision (TEM).

Figura 4-10. Imagenes SEM de los catalizadores de Fe y Pt: A) Pt/Vulcan, B) Fe/Vulcan, C)
Fe/Vulcan NSTa0.5 y D) Fe/Vulcan Nc¢Th2

Sin embargo, no aparecid ningln pico caracteristico del Fe en ninguno de
sus estados de oxidacion, tal y como se puede apreciar en los diferentes
difractogramas (Figura 4.11). Todos los catalizadores presentaron la misma
tendencia.

Estos resultados sugieren que aunque se depositd hierro sobre el carbono (tal
y como se ha comprobado por SEM-EDX) y se obtuvo una estructura estable,
dicho metal no presentaba estructura cristalina, sino que se encontraba amorfo.
Recientemente, otros autores han publicado resultados similares al depositar Fe
sobre soportes carbonosos [51]. Por otro lado, es también posible que los
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cristalitos de Fe tuvieran un tamafio inferior a 2nm, lo que impediria su deteccion
por XRD. Para confirmar esta hipotesis seria necesario utilizar microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (TEM-HR).

I Vulcan NcTb2

| Vulcan NcTb0,5

Intensity (a.u.)

J Vulcan NSTa0,5

Jw Vulcan

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta (degree)

Figura 4-11. Difractogramas de los catalizadores de Fe

Por el contrario, en el difractograma del catalizador de Pt (Figura 4-12)
aparecian los picos de difraccion caracteristicos del metal a 20 = 40, 47 y 67°,
correspondientes a los planos cristalograficos Pt(1 1 1), Pt(2 0 0) y Pt(2 2 0), que
indican que el Pt presentaba una estructura cubica centrada en las caras (fcc).
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Figura 4-12. Difractograma del catalizador de Pt/Vulcan XC-72R
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El tamafo medio de los cristalitos de platino del electrocatalizador fue
calculado utilizando la ecuacion de Scherrer [52] a partir del pico Pt(2 2 0) a 26 =
67°. Esta region fue seleccionada para evitar la influencia de la banda ancha del
soporte carbono (20 = 25°) sobre los picos (1 1 1) y (2 0 0) de la estructura fcc del
platino [53,54].

Se obtuvo un tamafno medio de cristal de 3,9 nm, que es comparable a los
obtenidos por otros autores. En la literatura se presentan valores en el rango 2,5-
10,6 nm, utilizando distintos métodos de deposicion del metal [43,55,56].

Por ultimo, se puede observar en los respectivos difractogramas que, tanto
en los catalizadores de Fe como en el catalizador de Pt, se mantuvo la estructura
cristalina del grafito, ya que se sigue apreciando el pico alrededor de 26 = 25° que
se atribuye al Vulcan XC-72R.

3. Propiedades texturales

Los catalizadores soportados sobre Vulcan XC-72R se estudiaron mediante
fisisorcion de N, para determinar el efecto de la deposicion del metal sobre las
propiedades texturales de los soportes.

Las isotermas de los catalizadores, mostradas en la Figura 4-13, eran de tipo
IT (IUPAC) al igual que las de los correspondientes soportes (Figura 4-7). Esto
indica que la estructura porosa basica del soporte se mantuvo al depositar el hierro
o el platino. Sin embargo, al depositar el metal se produjo una ligera disminucién
del area superficial respecto a los correspondientes soportes, tal y como se puede
observar en la Figura 4-14, donde se muestra la comparacion entre Vulcan y
Fe/Vulcan. En el catalizador se necesitan presiones mayores, frente al soporte,
para adsorber un mismo volumen de gas. Todos los catalizadores mostraron la
misma tendencia.
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Figura 4-13. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores: A) Catalizadores

de Fe, B) Catalizador Fe/Vulcan y Pt/Vulcan
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Figura 4-14. Isotermas de adsorcién-desorcion de N,: Vulcan y Fe/Vulcan

Como se puede observar en la Figura 4-15, la distribucion de tamanos de
poro continuaba siendo ancha y no se observaron diferencias significativas. Por
otro lado, en la Figura 4-16 se compara la distribucion de tamafios de poro, antes y
después de la deposicion del Fe para el soporte sin funcionalizar. Como se puede
observar, el metal se depositd preferentemente en la estructura de microporo -
mesoporo estrecho, lo que produjo que se aumentara el tamafo medio de poro
alrededor de 2 nm (de 10 a 12 nm, para este catalizador en concreto). Todos los

catalizadores mostraron la misma tendencia.
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Figura 4-15. Distribucion de los tamafios de poro de los catalizadores: A) Catalizadores de
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Figura 4-16. Distribucion de los tamaifios de poro de los catalizadores: Vulcan y Fe/Vulcan

Observando los datos de la Tabla 4-5, nuevamente se deduce que tras la

deposicion del metal se produjo una ligera disminucién del area superficial,
respecto a los correspondientes soportes (Tabla 4-3). Por otro lado, también se
observa que el Fe 6 Pt se distribuy6 preferentemente en la estructura microporosa -
mesoporosa estrecha del Vulcan XC-72R, como evidencia la disminucién mas
acusada de la microporosidad frente a la mesoporosidad. Como se ha mencionado
anteriormente, las particulas metdlicas depositadas en los microporos de este
material pueden presentan una actividad electrocatalitica menor, o incluso no
presentar actividad, debido a la peor difusion de los reactivos a través de esta

estructura hasta los centros activos.

Tabla 4-5. Parametros texturales de los catalizadores

Muestra SIET (mZ/g) Smicro (mZ/g) Sn_/uzso (mZ/g) * | VioraL (cm3/g) Vmicro (cm3/g) Vmeso (cm3/g)*
Pt/Vulcan 175 76 99 0.41 0.04 0.36
Fe/Vulcan 169 78 91 0.37 0.05 0.32
Fe/Vulcan NSTa0,5 166 55 111 0.49 0.03 0.46
Fe/Vulcan NcTb0,5 148 58 90 0.41 0.03 0.37
Fe/Vulcan NcTb2 132 50 82 0.40 0.03 0.37

* Calculado a partir de la diferencia entre el valor total y el valor de microporos
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42.2 CARACTERIZACION ELECTRO-QUIMICA

La actividad hacia la reduccion de CO, de los catalizadores de Fe y de Pt
preparados se estudié mediante DEMS.

En primer lugar, es importante destacar que durante la reduccion electroquimica
del CO; en fase acuosa, también se produce la reduccion del agua, obteniéndose
hidrogeno adsorbido (H,gs) sobre la superficie del catalizador. Este H,qs, €n el caso de
que la reaccidon sea superficial, es el que reducird el CO, que interaccione con la
superficie. Por otro lado, de la reaccioén de reduccion del H;O también se obtiene H,
como producto. Este H, también podria actuar como reductor del CO..

A continuacion, se muestran de forma comparativa los resultados obtenidos para
cada uno de los catalizadores, en cuanto a la produccion de hidréogeno durante el
proceso electroquimico. La Figura 4-17 muestra los voltamperogramas ciclicos (VCs,
linea negra) y la correspondiente sefial para seguir la produccion de H, (m/z = 2, linea
roja) durante la electro-reduccion de CO; en los distintos catalizadores. Los ensayos
fueron realizados utilizando una disolucion electrolito de NaHCO; 0.1 M y con una
velocidad de barrido de 10 mV/s.
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Figura 4-17. VCs (linea negra) y sefial de masa m/z =2 (linea roja) en presencia de CO, de los
catalizadores. v= 10 mV s™. Electrolito: NaHCO;
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Comparando las respuestas de los electrodos sin funcionalizar (Pt/Vulcan y
Fe/Vulcan), es evidente una mayor catalisis hacia la produccion de hidrogeno por parte
del catalizador basado en Pt. De hecho, la gran cantidad de H, formado en este
catalizador hizo imposible trabajar a potenciales inferiores de -1,3 V, debido a que
rompia la capa delgada existente entre el electrodo de trabajo y la entrada del
espectrometro de masas, interfiriendo en la deteccion. Asi, la formacion de hidrégeno
en el catalizador de Pt comenz6 alrededor de -0,7 V, unos 0,60 V mas positivos que en
el electrodo de Fe/Vulcan (en el que comenzo a -1.3V).

Por otro lado, al funcionalizar no se obtuvieron diferencias significativas en
cuanto a la obtencion de hidrogeno para los catalizadores oxidados durante media hora,
en comparacion con el catalizador no oxidado (Fe/Vulcan). Sin embargo, la sefial de
m/z = 2 producida por el catalizador tratado con HNO; durante 2 horas (Fe/Vulcan
NcTb2) aumento6 a potenciales menores de -0.4 V, aproximadamente 1 V mas positivo
que en el electrodo de Fe/Vulcan. Este hecho es sumamente importante debido a que la
reduccion de CO; necesariamente ocurre en la region de formacion de Ho.

También se realizaron los mismos experimentos para los soportes (blancos), en las
mismas condiciones, para descartar que fueran los causantes de proveer la actividad
catalitica en la produccion de hidrogeno. En la Figura 4-18 se muestran los resultados
para el Vulcan XC-72R tratado con HNOj durante 2 horas. Como se puede observar,
también se form6 H, sobre el soporte pero ocurria a potenciales mas negativos,
comparando con el correspondiente electrodo depositando hierro (-0.8 V para el soporte
vs -0.4 V para el catalizador de Fe), por lo tanto, se necesita un mayor sobrepotencial.
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Figura 4-18. VCs (linea negra) y seiial de masa m/z =2 (linea roja) en presencia de CO, sobre el
soporte y catalizador Fe/Vulcan NcTh2. v= 10 mV s™. Electrolito: NaHCO,
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Seguidamente, se llevaron a cabo experimentos para comprobar si se obtenian
productos provenientes de la reduccion de CO,.

Anteriormente, otros autores han estudiado la reduccion electroquimica del CO,
sobre catalizadores de Fe o Pt sin soportar, utilizando KHCO; como electrolito. Se
observo que el CO; no era tan apenas reducido y que el principal producto era el
hidrogeno por la reduccion del agua [57,58,59]. Por otro lado, Christensen y
colaboradores reportaron que el CO; se reducia principalmente a CO y carbonato, sobre
electrodos de carbon [60]. Sin embargo, en la bibliografia se ha descrito la formacion de
metanol, metano, formaldehido y 4acido formico, entre otros, durante la
electrorreduccion de CO; sobre Pt en medio acido [61].

No hay tan apenas estudios DEMS sobre la electro-reduccion de CO, en
catalizadores metélicos soportados en carbono. Se espera que se comporten de forma
distinta que usando los metales o el carbon por separado.

Para verificar si existia produccion de alguna de las especies anteriormente
mencionadas sobre los catalizadores soportados, se realizaron transitorios de corriente
registrando la sefial m/z = 29 para todos los catalizadores, en presencia y ausencia de
CO;. La sefial 29 es el ion molecular formilo [HCO]", el cual puede provenir del acido
formico (HCOOH), formaldehido (H,CO) o metanol (CH3;OH). Esta sefal fue mayor
para el catalizador de Fe preparado sobre Vulcan funcionalizado que sin funcionalizar,
tanto en presencia como en ausencia de CO,. En la Figura 4-19 se muestra el resultado
obtenido para el catalizador de Fe/ Vulcan NcTb2.
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Figura 4-19. Transitorio de corriente (negro) y sefial de masa m/z = 29 (rojo) en presencia de CO,
sobre el soporte y catalizador Fe/Vulcan Nc¢Th2. E; =-0,2 V, E;=-1,8 V. Electrolito: NaHCO;
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La ausencia de esta sefial en el catalizador de Pt posiblemente se deba a que el
potencial final aplicado (Ef=-1,3 V) fue mas positivo que en los catalizadores de Fe (Es
= -1,8 V), puesto que como se ha comentado con anterioridad en este catalizador
resultaba imposible trabajar a potenciales inferiores.

Ademas, se realizaron los blancos y no se observo produccion del i6n molecular
[HCO]", tal y como se puede comprobar en la Figura 4-19 para el soporte Vulcan
NcTb2. Por lo tanto, la actividad hacia la reduccion de CO, era inicamente causada por
la deposicion del hierro.

Con el fin de establecer el origen del i6n molecular [HCO]", se realizaron barridos
de potencial en direccion catodica, asi como saltos de potencial, para todos los
catalizadores en presencia y ausencia de CO,, registrando las sefales de masa m/z = 30
(formaldehido), 32 (metanol) y 45 (4cido foérmico), junto con la m/z = 16 (metano).
Estas sefiales eran muy débiles, siendo el catalizador Fe/Vulcan NcTb2 el que presento
un cambio mas evidente en las sefiales m/z = 45 (Figura 4-20) y 30 en presencia y
ausencia de CO,.

Corriente / mA

m/z = 45

Corriente I6nica / u.a
N
)

Figura 4-20. VC (arriba) y sefial de masa m/z = 45 (abajo) en presencia de CO, sobre Fe/Vulcan
NcTb2.v =0,01 V s\, Electrolito: NaHCO;
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5. CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores de Fe y Pt soportados sobre Vulcan XC-72R para la
reduccion de CO; a productos de alto valor afiadido, por el método de impregnacion-
reduccion con etilenglicol. Previamente, se funcionalizd el soporte con distintos
tratamientos de oxidacion con la finalidad de estudiar su influencia en las propiedades
del catalizador.

Tras los tratamientos de funcionalizacién se comprobd, a partir de experimentos
TPD y analisis elemental, que se crearon grupos oxigenados superficiales, ademas de
grupos nitro. El soporte tratado con acido nitrico concentrado durante 2 horas fue el
mas efectivo en cuanto a la formacion de grupos funcionales. Se espera que los grupos
oxigenados acidos, como los grupos carboxilicos, disminuyan el caracter hidréfobo del
soporte, y que los grupos basicos y neutros, como los fenoles, sirvan de anclaje de la
fase activa. Por otro lado, las propiedades texturales y morfologicas del material
original, asi como la estabilidad quimica, fueron afectadas, pero no de forma muy
significativa.

Después de la funcioanalizacion y la deposicion del metal:

- Los catalizadores mostraron una carga metalica real similar a la nominal (20 % en
peso).

- Tanto los catalizadores de Fe como el catalizador de Pt mantuvieron la estructura
cristalina del grafito, puesto que se conservaron los picos caracteristicos de los
soportes en los difractogramas XRD de los catalizadores.

- No se aprecid Fe por la técnica XRD, pero si por SEM-EDX y, ademas, los
catalizadores presentaban actividad catalitica. Por lo tanto, estos resultados
sugieren dos posibilidades:

1) El Fe aunque se deposité amorfo sobre el soporte, actuaba como catalizador
hacia la electro-reduccion de CO,

2)  El Fe se deposit6 dispersamente sobre el material carbonoso y formando una
fase cristalina de tamano inferior a 2 nm, de forma que no pudo ser
detectado por XRD.

Se observaran las muestras por microscopia TEM para comprobar esta hipotesis.

- El Pt se deposito a lo largo del Vulcan XC-72R con estructura ctibica centrada en
las caras y con un tamafio medio de cristalito de 3,9 nm, tal y como se evalu6 por
XRD. Este tamafio es similar al conseguido por otros autores, incluso utilizando
diferentes métodos de deposicion del metal.

- A través de la fisisorcion de N, se obtuvo que los catalizadores tenian una

estructura porosa similar a la de los respectivos soportes. Sin embargo,
presentaban una menor superficie especifica. Por otro lado, el Fe o Pt se depositd
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preferentemente en la estructura microporosa - mesoporosa estrecha del soporte.
Se espera que las particulas metalicas depositadas en los microporos presenten una
actividad electrocataitica inferior, o incluso no presenten actividad, debido a la
peor difusion de los reactivos a través de esta estructura hasta los centros activos.

El catalizador de Pt/Vulcan presentd la mayor produccion de H, a valores de
potencial menos negativos. Sin embargo, no se registraron productos de
reduccién, en concreto la sefial m/z = 29, que es la que se observd mas
intensamente en los catalizadores de Fe. Hay que tener en cuenta que el potencial
final aplicado (Ef=-1,3 V) fue mas positivo que en los catalizadores de Fe (Er= -
1,8 V), puesto que la gran corriente de H, impidi6 trabajar a potenciales inferiores.

La funcionalizacion del Vulcan, aumento la actividad de los catalizadores de Fe.
En cuanto a la formacion de hidrogeno, es de destacar el gran desplazamiento
hacia potenciales positivos (= 1 V) en el catalizador de Fe tratado con 4cido nitrico
concentrado durante 2 horas (Fe/Vulcan NcTb2). En cuanto a la formacion de
productos de reduccion de CO,, al funcionalizar se aument6 la sefial m/z = 29
proveniente del ién [HCO]".

El principal producto detectado por DEMS fue acido formico, aunque no se
descarta la formacion de otros productos como formaldehido.

Entre los diferentes catalizadores de Fe, el que resulté mas activo cataliticamente
fue el mas funcionalizado (Fe/Vulcan NcTb2), puesto que comienza la formacion
de H, a potenciales mds positivos y ademis es el que
presenta una mayor produccion de productos de reduccion de CO,.

En resumen, la funcionalizacion de los soportes mejord la actividad de los

catalizadores de Fe en cuanto a la reduccion del CO,, obteniéndose acido formico e
hidrégeno como principales productos. Por lo tanto, se puede decir que los resultados
han sido favorables y el siguiente paso sera probarlos en fase gas.

Como se ha comentado con anterioridad, este trabajo es el primero de un gran

proyecto de investigacion. Como lineas futuras destacan las siguientes:
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Preparacion y caracterizacion de diferentes catalizadores utilizando distintos
metales (Pt, Pd, Fe, Cu, Co, Ni), distintos soportes (Vulcan XC-72R,
nanoespirales y nanofibras de carbono, materiales de carbono con estructura
porosa ordenada) y distintos métodos de deposicion del metal (impregnacion-
reduccion con metanol, con 4cido férmico, con etilenglicol y con borohidruro de
sodio).

Paralelamente, disefio del reactor fotoelectrocatalitico para poder probar dichos
catalizadores en la electro-reduccion de CO, en fase gas. Se espera poder mostrar
la viabilidad de la tecnologia.
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