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Anexo A

Anexo A. MATERIALES COMERCIALES

Al. Nanofibras de carbono Grupo Antolin

Las nanofibras de carbono Grupo Antolin se obtienen mediante descomposicion
térmica en fase gaseosa de hidrocarburos (p. ej. benceno, n-hexano, metano y acetileno) en
presencia de particulas cataliticas metalicas (aleaciones del grupo VIII, Fe, Co o Ni), por la
técnica del catalizador flotante a temperaturas entre 1050 °C y 1100 °C [35].

Dichas nanofibras se caracterizan por poseer una alta conductividad eléctrica y térmica
asi como buenas propiedades mecanicas, pudiendo tener aplicaciones en varios sectores
como el de automocion, electronico o de celdas de combustible.

En la tabla Al.1. se comparan algunas propiedades aportadas por el fabricante con las
obtenidas en el presente trabajo.

Tabla A1.1. Propiedades CNFANT. 2 Valor maximo obtenido.

Propiedad Fabricante Experimental
Densidad real, g/cm? >1,97 2,16
Area superficial, m2/g 150 - 200 151

Grado de grafitizacién, % =70 76
Conductividad eléctrica, S/cm 10 522

A2. Negro de carbono VULCAN ® XC-72R

Se trata de un negro de carbono conductor de la empresa Cabot especializado para
aplicaciones de descarga electrostatica (ESD). Entre las propiedades por las que destaca, la
alta superficie especifica y conductividad eléctrica permiten utilizar este material como
soporte catalitico.

A3. Surfactante Brij ™ 30

Brij™ 30 es el nombre comercial del compuesto polietilenglicol dodeciléter (PEGDE)
de férmula quimica (C,H,O), C,,H,O. Se trata de un surfactante no iénico utilizado en
este proyecto para generar una microemulsiéon con el fin de obtener catalizadores de
platino soportados sobre materiales carbonosos (Anexo C).

A4. lonémero Nafion ®

Nafion® es un polimero comercial que se ha utilizado en el presente trabajo como
ionémero en la preparacion de electrodos (Anexo C), teniendo la funciéon de conductor
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protonico. Este producto es una resina de intercambio iénico que se comercializa
principalmente bajo la forma de membranas y dispersiones por la empresa DuPont™. Sus
propiedades idnicas son el resultado de incorporar grupos perfluorovinil éter con

terminaciones de grupos sulfonados en la estructura molecular del Teflon®.

A5. Productos E-TEK

* Catalizador E-TEK®: consiste en un catalizador de platino (20% en peso)
soportado sobre negro de carbono VULCAN®.

e Capa difusora de gases GDL LT 1200-W ELAT®: se trata de una capa
microporosa que hace la funcién de conexion electrénica con el catalizador. Ayuda
a evitar la acumulacion de agua en el electrodo y facilita la transferencia de materia.
Sobre ella se han impregnado los catalizadores de platino para obtener los
electrodos (Anexo C).

A6. Agua Milli-Q ®

El agua Milli-Q® es agua ultrapura destinada a investigaciones cientificas. Los equipos
de purificaciéon son comercializados por la empresa Millipore. Dicha agua puede ser
obtenida a partir del agua del grifo tras varios tratamientos usando resinas de intercambio
16nico, carbono activo, lamparas UV de foto-oxidacién y membranas de microfiltracion y
ultrafiltracion.
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Anexo B.  SINTESIS DE NANOFIBRAS DE CARBONO

B1l. Sintesis del precursor catalitico masivo basado en Ni

Aunque el autor del presente trabajo no ha realizado ninguna sintesis de catalizador
masivo basado en niquel para el crecimiento de CNFs, a continuacion se presenta, en lineas
generales, la forma de obtenerlo [15].

El método de obtencién del catalizador es el de coprecipitacién. Este consiste en la
precipitacion de los hidroxidos metalicos a partir de los nitratos correspondientes. Para
ello, se disuelven en agua los nitratos Ni(NO,)," 6 H,O, Cu(NO,),* 3 H,0O y AIINO;); 9
H,O en relacién molar de los metales 78:6:16, y se hacen precipitar llevando la disolucion

hasta pH 7 mediante adicién de una disolucién acuosa saturada de carbonato de sodio:

Ni** + 2 OH — Ni(OH), | (Ec. B1.1)
Cu’* + 2 OH — Cu(OH), | (Ec. B1.2)
AP + 3 OH — Al(OH), | (Ec. B1.3)

Tras filtrar y lavar el solido obtenido con abundante agua desionizada, éste es secado
en una estufa a 120 °C al menos durante 24 horas y, a continuacion, se calcina en una mufla
a 450 °C durante 8 horas, consiguiendo la formacién de los 6xidos metalicos que formaran
el precursor catalitico (NiO);,(CuO);(AL0O;),):

Ni(OH), — NiO + H,0 (Ec. B1.4)
Cu(OH), — CuO + H,0 (Ec. B1.5.)
2 AI(OH), — ALO, + 3 H,0 (Ec. B1.6.)

B2. Balances de materia del reactor

Los parametros presentados en el apartado 3.1. de la Memoria se han calculado a partir
de los balances de materia realizados al reactor de sintesis de las nanofibras de carbono.
Los parametros mas importantes para el seguimiento de las reacciones son: conversiéon de
metano, velocidad de deposicion de carbono y relacion masica carbono

depositado/precursor catalitico.

A continuacién se presentan los balances de materia realizados al reactor representado
en la figura B2.1:
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CHy, H,

E, [mol/min] o e
ﬂ s [mol/ min]} yi= £/ F

>
—

CHyg)— C gt 2H;y

P

E, [mol/ mln] ye=fe/F,
f¢ [mol/min]
CH,

Figura B2.1. Reactor de sintesis de CNFs.

Caudal molar de entrada:

Fo=2f" = fa, + fy, (Ee. B2.1)

Caudal molar de salida:
Fo=2f" =13, +f (Ec. B2.2)
Velocidad de reaccion referida a la masa del catalizador (w,) de un compuesto i:

(Ec. B2.3)

Segun la estequiometria de la reaccion, la relacién de velocidades de reaccion es:

1
- rCH4 = rC = E er (EC B24)

Balance de material global:

Entrada — Salida + Generado — Reaccionado = Acumulado (Ec. B2.5)
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Aplicando la ecuacién anterior a cada compuesto y considerando estado estacionario
para metano e hidrégeno y estado no estacionario para el carbono depositado sobre el

catalizadot:
Metano: fCeH4 - fCSH4 — Wy [ﬁ— Fen, ) =0 (Ec. B2.6)
Hidrégeno: fs = i, ¥ Wely, =0 (Ec. B2.7)
t
Carbono: ne = [ W rcdt (Fc. B2.8)

Teniendo en cuenta la igualdad de velocidades entre metano e hidrégeno (ec.A2.4) y
los balances de materia correspondientes (ec. A2.6, A2.7):

e 1 e S 1 S
fCH4 +E sz = fCH4 +E sz (Ec. B2.9)

Relacionando los caudales molares de los componentes con sus fracciones molares, se
obtiene el caudal molar de salida:

e 1 e
Yen, + 5 Yh,
277 (Ec. B2.10)

S 1 S
Yeu, T P Yh,

La cantidad molar de carbono depositada, suponiendo constante la velocidad de
reaccion en el intervalo de tiempo considerado, es:

n. = ZAng = Z (Fey§H4 - F.Yeu, )At (Ec. B2.11)
J J

donde j son los intervalos de tiempo (j = 1,2,3...).

Los parametros de salida de la ecuacion anterior se calculan a partir de los analisis
cromatograficos de los gases de salida, cumpliéndose:

Yo, * Vi tE=1 (Ec. B2.12)

donde y,° es la fraccién molar del componente i calculada mediante el analisis
cromatografico, £ es el error experimental absoluto que supondremos pequefio y
proporcional a la fraccién molar real, pudiéndose calcular de la siguiente manera:

yee

s CH
= 4 Ec. B2.13
Yen, 1-E (Ec )

. _ Yn,
= Ec. B2.14
Yh, 1-E (Ec )
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El conjunto de ecuaciones presentadas hacen posible el calculo de los parametros de

mayor interés para el seguimiento de las reacciones.

B3. Procedimiento de sintesis de nanofibras de carb ono

La sintesis de nanofibras de carbono se ha realizado mediante descomposicion

catalitica de metano siguiendo la siguiente reaccion general:

CH,, < C, +2H,, (Ec. B3.1)

Cada reaccioén se ha realizado en varios dias, debiendo detenerse al finalizar el dfa por
medidas de seguridad y por cuestiones de seguimiento de la reacciéon. De esta forma, al
inicio de cada dia, podian darse dos situaciones: que se tratase de una reaccion nueva que
no se habia iniciado anteriormente o que la reacciéon ya estuviese comenzada pero se

hubiese detenido el dia anterior.

800 -

700 -

600

500 -+

400 A

300 A

Temperatura[°C]

200 -+

100 A —&— Reanudacién de reaccién ® ®

—eo—|nicio de reaccién A=y
0 T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 9 10 1
Tiempo [h]
Figura B3.1. Ciclos de inicio y reanudacion de reaccién. Temperatura de reaccion 700 °C.

En el primer caso, los pasos a seguir son los que se indican con el trazo rojo de la

figura B3.1. (entre paréntesis los caudales utilizados):

1. Calentar el reactor a 550 °C (50 mI. N'TP/min de N,).

2. Estabilizacion de la temperatura (50 mL N'TP/min de N,).

3. Activacion del catalizador mediante reduccion durante 1h (20 mI. NTP/min de
H)).

4. Putgar el H, del reactor (50 mL N'TP/min de N,).

5. Calentar el reactor hasta la temperatura de reaccion (50 mL NTP/min de N,).

6. Estabilizacion de la temperatura (50 mL N'TP/min de N,).

7. Etapa de reaccion (20 mL NTP/min de CH,).

8. Enfriamiento hasta temperatura ambiente (50 mL N'TP/min de N,).
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9. Paralizacién de la reaccion hasta su reanudacion (20 mL NTP/min de N,).

En el segundo caso, trazo azul de la figura B3.1., los pasos a seguir son:

1. Calentar el reactor hasta la temperatura de reaccion (50 mL NTP/min de N,).
2. Estabilizaciéon de la temperatura (50 mL N'TP/min de N,).

3. Etapa de reaccion (20 mL NTP/min de CH,).

4. Enfriamiento hasta temperatura ambiente (50 mL NTP/min de N,).

5. Paralizacién de la reaccion hasta su reanudacion (20 mL N'TP/min de N,).

En la fase de reduccion, los 6xidos de niquel y de cobre del precursor catalitico se ven

reducidos obteniendo Ni y Cu metalicos que constituyen la fase activa del catalizador en la

sintesis de nanofibras de carbono.

NiO + H, — Ni + H,0 (Ec. B3.2.)
CuO + H, — Cu + H,0 (Ec. B3.3.)

Al contrario que los otros dos 6xidos, el de aluminio no se reduce, actuando como

promotor textural para evitar la sinterizacion térmica del niquel.
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Anexo C. CATALIZADORES Pt/C Y ELECTRODOS

Cl. Catalizadores de Pt soportados sobre material c  arbonoso

A diferencia de los catalizadores basados en niquel para la sintesis de nanofibras, los
catalizadores de Pt soportados sobre material carbonoso han sido realizados por el autor,

aunque no la optimizacién del método.

Los principales objetivos en una sintesis de electrocatalizadores de Pt destinados a
ORR son conseguir un determinado tamafo de particula metalica, que éstas estén
altamente dispersadas en el soporte y que la unién entre la particula catalitica y el soporte
sea fuerte, todo ello con el propdsito de obtener altas areas superficiales electroactivas
(ECSA) y buena resistencia a la degradacion de Pt. El procedimiento seguido es el de
microemulsién. Este método aporta ventajas frente a otros procedimientos (impregnacion,
coprecipitacién o intercambio i6nico) como una buena dispersion de particulas metalicas y
una estrecha distribuciéon de tamafios de particula metalica con menores tamafios promedio

[36].

El método consiste en crear micelas de tamafio nanométrico que limiten la
cristalizacion de la particula metalica de platino (figura C1.1.), consiguiendo de esta forma
tamanos de particula de Pt entre 3 nm y 4 nm. Para ello, se ponen en juego dos fases: la
apolar (n-heptano) y la polar (agua), y como surfactante se utiliza Brij30. La funcién del
surfactante es la de recubrir con su parte polar a las nanogotas de acido hexacloroplatinico
(IV) (H,PtCl,) para asi aislarlas de la fase apolar. Una vez obtenida la microemulsion, el
platino es reducido con un exceso de NaBH, iniciandose la cristalizacion.

2 P n - heptano
Moléculade — 7 2

surfactante ~ > OJ_[_‘

Pt cristalizado

Disolucion
H,PtCl; ac.

Figura C1.1. Micela durante la cristalizacion de Pt.

Las condiciones que ha de cumplir el método optimizado son las presentadas en la
tabla C1.1.:
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Tabla C1.1. Condiciones de sintesis de catalizadores Pt/C por microemulsion.
Microemulsiéon Reduccién de Pt Catalizador final
16,5 % vol Brij30 4 mol NaBH,/mol Pt | 200 mg catalizador
5,0 mol H,0O/mol Brij30 20% peso de Pt
0,05 M Pt en H,O

A continuacién se presentan los calculos oportunos para hallar las cantidades

necesarias de cada componente:

Volumen de disolucién H,PtCl (8% wt ac., 1 g/mL):

0
0,2[gcat][20[/0 Pt] = 0’04[gpt] - 2,05|:|L0_4[m0|e$t]
10C
moles, =moles, o, = 2,05D0‘4[mole$|zpt%]: O,O84O[gH2PtC|6J

0,0840|9,,r1c,, |10
= = 1050[ 9 gisoncisn] =| 1050mL
8 [% . ] 110 [ gd|solu(:|on] 1D H,PtClg

Volumen de agua Milli®-Q:

Segun la condicién de molaridad de Pt/H,O:

—4
5010° mole$t} = ml,,, = 2,05E;0m£_r?ole$t] = 4101mL,, o]
,0

Restando el agua que aporta la disolucion H,PtCl:

mL,,, = 4101- 1050092 = 3135mL,, ,

Volumen de surfactante Brij30:

Segun la condicién molar de H,O/Brij30:

. 4,10

mole ’ [moles, ;]

i = m0|e%ru 30 = }{8 20 = 0,0512qm0|e%n] 30] =
mOIe%rij 30 | 5

= 175mLg; 4

*  Volumen de n-heptano:

Segun la condicién de porcentaje en volumen de Brij30:

52



Anexo C

mLBrij 30

=0,165= mL,_c, = 843mL,_,_

mLBrij ot mLHZO + mLHZPtCIS + ml-n—(:7H16

* Masa de soporte carbonoso (sc):

0.2[9..] (80[%sq] _
10C

1609sc

* Masa de NaBH,;

MoleS.gy, = 4LMoles, = 820210 MoleS,y, | = [310Mg ur,

Los pasos seguidos para la obtenciéon de catalizadores de Pt soportados sobre

materiales carbonosos son los siguientes:

1.

10.

C2.

Anadir 84,3 mL de n-heptano y 17,5 mL de surfactante Brij30 en un erlenmeyer y
poner en agitacion magnética (AM).

En un vaso aparte, anadir 1,050 mLL de H,PtCl y 3,1 mL de H,O, y poner en AM.
Tras 10 minutos del punto 2, anadir la mezcla de (2.) a (1.) lentamente en presencia
de AM.

Dejar en AM durante 1 hora.

Colocar la mezcla de (4.) en ultrasonidos (US) y anadir 160 mg de soporte
carbonoso.

Sacar la mezcla del US y poner en AM, anadir a continuacién 31,0 mg de NaBH,
muy lentamente.

Dejar en AM durante una noche.

Filtrar la mezcla de (7.) con papel de celulosa regenerada y a vacio.

Lavar con abundante etanol PRS y a continuaciéon con H,O Milli-Q.

Secar en la estufa a 60 - 70° C durante una noche.

Electrodos

Con el fin de decidir qué carga de platino era la mas adecuada se realizé un estudio

previo con tres cargas distintas utilizando el catalizador comercial E-TEK. El experimento

realizado fue el de polarizaciéon y las cargas ensayadas 0,03, 0,16 y 0,31 mg, /cm”. Los

resultados obtenidos son semejantes a los conseguidos por otros investigadores [37], a

medida que se incrementa la carga en platino del electrodo disminuye la actividad masica
(figura C2.1.).
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1,0 5 —E-ETEK 0,03 [mg Pt/cm2]

gg ﬁ —E-ETEK 0,16 [mg Pt/cm2]
07 - —E-ETEK 0,31 [mg Pt/cm2]
06 -
05 -
0,4 -
0,3 -
02
01 -
0,0 : : : : : ‘

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Potencial [Vryg]

Actividad masica [A/gp

Figura C2.1. Curvas de polarizacion estatica de ORR para diferentes cargas de Pt. Velocidad de barrido 20 mV/s.

Temperatura 25 °C.

El hecho de que un electrodo tenga mas carga conlleva un mayor espesor de la capa

catalitica y, por lo tanto, a una mayor resistencia a la transferencia de materia. Dicho

espesor puede estimarse en base a otras investigaciones [38] tomando valores desde unos 3

um para 0,03 mg,,/cm” hasta unos 20 um para 0,31 mg,, /cm”.

En total se han realizado 10 electrodos rectangulares obteniendo de cada uno 3

circulares (figura 2.3. Memoria), siendo 18 electrodos circulares los ensayados.

Los principales pasos para la dispersion del catalizador son:

Con la concentracion masica de Pt del catalizador (EDX) se calcula la cantidad
de catalizador imponiendo un exceso del 25%. Dicho exceso es el que se
pierde en las herramientas utilizadas para la impregnacion.

Se calcula el volumen de Nafion sabiendo que la concentracién masica es del
33% (considerando catalizador + Nafion como producto final).

Una vez calculadas las cantidades anteriores, se afiade el catalizador a un vaso
de precipitados junto con 1 mL H,O Milli-Q y se somete a ultrasonidos (US) a
70 °C durante 30 minutos.

A continuacién se adiciona el volumen de Nafion y a los pocos minutos 200
ul de etanol para facilitar la dispersion. Sacar del US cuando se considere que
estan bien dispersadas las particulas solidas.

En cuanto a la impregnacion del catalizador en la GDL, los pasos son:

Pesar un rectangulo de dimensiones conocidas de capa difusora de gases
(GDL) (48x16 mm).

Impregnar la GDL con la dispersion hasta que intuitivamente se haya aplicado
el 80% de la dispersion. Tras cada aplicacion de dispersion en la GDL se deja
secar antes de continuar con la siguiente. Una vez finalizado el proceso, se deja
secar en una estufa a 60 °C durante una noche entera.
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* Pesando el electrodo rectangular y los tres circulares se puede calcular la carga
de platino de cada uno de los electrodos.

A pesar de que la cantidad aplicada es un poco intuitiva, las cargas resultantes estan en
torno a la deseada de 0,15 mgy, /cm” (tabla C2.1.). El hecho de que los electrodos posean
cargas distintas de Pt no es muy importante ya que los principales estudios se han realizado
considerando la actividad mésica (A/mg;,) o bien la actividad especifica (A/m?,).

Tabla C2.1. Cargas de platino de los diferentes electrodos.

Carga de platino
ID Electrodo mg, /cm”
Electrodo rectangular E1 E2 E3
E-P/CNF550 0,14 0,11 0,13 0,12
E-Pt/CNF600 0,10 0,16 0,13 0,14
E-P/CNF650 0,14 0,17 0,16 0,18
E-PY/CNF700 0,18 0,16 0,18 0,17
E-PY/CNF750 0,18 0,16 0,17 0,18
E-PY/CNFANT 0,13 0,12 0,10 0,10
E-P/CBVUL 0,13 0,11 0,14 0,12
E-ETEK 0,05 0,01 0,03 0,04 0,05
E-ETEK 0,15 0,16 0,16 0,19 0,17
E-ETEK 0,33 0,32 0,31 0,27 0,31
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Anexo D. TECNICAS ANALITICAS

D1. Fisisorcion de nitrégeno

La fisisorcién de gases es una de las técnicas mas comunes en la determinacion de las
propiedades texturales de los solidos porosos. El método se basa en el equilibrio existente
entre las moléculas adsorbidas sobre la superficie del sélido y las existentes en fase gaseosa,
que depende de la presion del gas y de la temperatura.

La cantidad de gas adsorbido se puede calcular gravimétricamente por diferencia de
pesada o volumétricamente mediante la inyeccién de otro gas con el fin de rellenar el
espacio muerto a la presion de equilibrio. El registro del volumen adsorbido en funcién de
la presion relativa da lugar a la isoterma de adsorcion, a partir de la cual se calcula la
superficie especifica, volumen de poro y distribucién de tamanos de poro.

En las pruebas de fisisorcion realizadas en este proyecto, el gas utilizado ha sido
nitrogeno a -196 °C. Los resultados han sido aportados por el software del equipo de
analisis (figura D1.1.) y son: el volumen de poro se ha calculado con el método de un solo
punto, la superficie especifica por el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) [39, 40], la
distribucion de tamanos de poro por medio de la ecuacion BJH (Barret-Joyner-Halenda) en
la isoterma de desorcion y, por dltimo, el area y volumen de microporos a partir del
método t-plot.

T == _—

Figura D1.1. Equipo de adsorcién de gases.

D2. Picnometria de helio

Se trata de una técnica que permite determinar la densidad de materiales sélidos, esto
es, sin tener en cuenta la porosidad. Para ello, se coloca la muestra en una celda y se inyecta
helio a sobrepresion ocupando todo el volumen de la celda e introduciéndose en los poros
de la muestra. Midiendo el volumen de helio desplazado por la muestra y conociendo la
masa de ésta, se obtiene la densidad del material. El equipo utilizado se muestra en la figura
D2.1.
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: __f%l

Figura D2.1. Picnémetro de helio.

D3. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion utilizada para el
analisis quimico y estructural de materiales. Se basa en el estudio de la luz dispersada por
una muestra al ser incidida por un haz de luz monocromatico, en nuestro caso se trata de
luz visible verde. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la
luz incidente (dispersion Rayleigh) mientras que la frecuencia de una pequefia fraccion
sufre un cambio debido a la interaccion con la materia, conociéndose esta fraccién como
dispersiéon Raman. Estas variaciones de frecuencia son equivalentes a variaciones de energia
producidas por los saltos de las moléculas a niveles superiores de energia vibracionales o
rotaciones. Dicha dispersion es la que permite analizar la composicion quimica de
compuestos organicos e inorganicos sin destruir la muestra [41].

La espectroscopia Raman ha sido utilizada en el presente proyecto con el fin de
determinar el grado de orden estructural de la red cristalina de las muestras carbonosas. Las
bandas de interés de los espectrogramas son las que aparecen en torno a 1350 cm™ (D),
1580 cm™ (G) y 1620 cm™ (D?). El pico G hace referencia al grafito perfecto, mientras que
los picos D y D’ corresponden a los defectos de la red cristalina [27]. Muchos
investigadores coinciden en que la banda de 1350 cm™ est4 relacionada con el desorden
estructural, pero no hay un consenso sobre su origen. Por otra parte, la intensidad de este
pico se ve incrementada a medida que disminuye el tamafio de dominio cristalino (L) [42].

El equipo de espectroscopia Raman utilizado puede verse en la figura D3.1.

Figura D3.1. Equipo de espectroscopia Raman.
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El analisis de los espectrogramas ha sido realizado por el autor de este documento

mediante el ajuste a una funcién de Lorentz (figura D3.2.).

(@)
T

E&
L

1000 1500 2000 2500 3000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
. -1 . 1
Frecuencia[cm ] Frecuencia [cm ]

Figura D3.2. Izquierda: espectrogramas Raman. Derecha: ajuste de Lorentz de la muestra CNF750.

Por lo general se han realizado tres ajustes por muestra carbonosa haciendo un
promedio de cada uno de los parametros (tabla D3.1.). A partir de éstos se ha obtenido el
grado de defectos (I,/1;) y el tamafio de dominio cristalino (L,) mediante la ecuacién de
Tuinstra & Koening [43, 44]:

L, = a4 [nm] L, >2nm (Ec. D3.1))

a
"o
G
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Tabla D3.1. Parametros de los espectrogramas Raman. Prom: valor promedio. Desv: desviacion estandar.

Parametro CNF550 CNF600 CNF650 CNF700 CNF750 CNFANT CBVUL
Prom. | Desv. | Prom. | Desv. | Prom. | Desv. | Prom. | Desv. | Prom. | Desv. | Prom. Desv. Prom. Desv.
D 13441 | 0,35 | 1344,7 | 1,18 | 1346,0 | 0,90 | 13478 | 1,57 | 1347,7 | 0,64 | 13471 0,80 1345,0 1,50
Centro G 15853 | 0,18 | 15799 | 0,94 | 15788 | 0,86 | 1578,7 | 319 | 15794 | 149 | 15762 | 0,86 1583,5 | 10,73
D' 16116 | 0,05 | 16108 | 1,36 | 16128 | 1,67 | 16141 | 311 | 16155 | 0,43 | 16119 1,12 1609,9 6,47
Io 169,4 1,01 3448 5,50 1814 721 | 128,3 | 4,22 1086 | 6,73 139,8 | 21,58 174,0 4,61
Intensidad I 75,1 5,67 184,8 2,84 119,2 | 16,73 | 1494 | 23,80 | 1056 | 10,03 | 1815 18,73 1044 | 22,16
lo 46,6 2,50 87,5 2,60 39,0 6,02 28,5 3,36 221 4,47 38,5 6,40 99,6 49,01
: D 66,5 5,10 61,0 1,04 54,9 4,63 53,8 1,99 49,9 4,20 60,4 1,52 116,3 7,25
FGUTE & 0 G 394 | 170 | 423 | 070 | 374 | 141 | 341 | 288 | 342 | 050 | 349 | 200 | 737 | 743
altura FWHMD (cm-")
D' 279 1,93 244 0,98 20,9 2,79 20,1 2,12 19,9 1,15 23,3 3,13 59,9 6,95
Ao 14125,6 | 997,7 | 26356,8 | 576,8 | 12461,4 | 5414 | 8640,9 | 323,8 | 6772,0 | 172,3 | 10607,2 | 1869,8 | 25354,2 | 1710,1
Area Ac 3596,0 | 129,2 | 98125 | 312,4 | 5650,3 | 932,0 | 6362,7 | 1061,5 | 4534,6 | 4982 | 76741 | 508,1 | 103339 | 861,6
Ap 1692,7 | 196,0 | 2708,1 | 1851 | 1048,2 | 1826 | 7235 | 152,3 | 5485 | 96,4 | 1232,3 | 309,8 | 10073,5 | 4466,4
Resultados Ib/le 2,39 0,21 1,87 0,06 1,53 0,16 0,87 0,15 1,03 0,07 0,82 0,04 1,48 0,26
Ao/ Ac 4,03 0,14 2,70 0,12 2,27 0,47 1,39 0,25 1,51 0,20 1,42 0,16 2,32 0,23
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D4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido permite la observaciéon y caracterizacion
superficial de materiales inorganicos y organicos en tres dimensiones. El tnico requisito de
la muestra es que sea buena conductora eléctrica, si no es as{ es necesario recubrirla con
una pelicula conductora metalica o de carbono.

El funcionamiento de dicha técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones
sobre la muestra realizando un barrido. La interaccién entre el haz y la superficie produce
distintas formas de radiacion, siendo las dos mas importantes los electrones secundarios y
los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia que son
emitidos por los atomos mas externos de la muestra como resultado de la colision del haz
incidente. Los segundos son electrones del haz incidente que han sido reflejados en la
superficie de la muestra. La intensidad de ambas emisiones depende del angulo que se
forma entre la superficie y el haz incidente, es decir, de la topografia de la muestra. Dicha
sefial de electrones es recogida por un detector y amplificada, siendo reproducida en forma
de imagen en blanco y negro con una resolucion entre 3 y 20 nm dependiendo del equipo.

El equipo de microscopia de barrido se muestra en la figura D4.1.:

Figura D4.1. Microscopio electronico de barrido (SEM)

D5. Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS o EDX)

El analizador EDX se encuentra integrado en el equipo de microscopia electronica de
barrido SEM (figura D4.1.). Se trata de una técnica de fluorescencia ampliamente utilizada
para el analisis elemental y la caracterizacion quimica de una muestra.

La muestra es bombardeada con un haz de electrones mientras el detector analiza
todas las energias de los fotones de rayos X liberados por la muestra. Esto permite realizar
mapeos composicionales con facilidad y de forma rapida. Sin embargo, su resolucién
espectral es baja y la relacion sefial-ruido es alta.

Tras la realizacién de catalizadores de platino soportados sobre material carbonoso,
éstos fueron analizados para conocer la concentraciéon masica de metal catalitico. De esta
forma, se comprob6 que posefan concentraciones proximas a las esperadas (20% en peso)
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segun las condiciones de la microemulsion, utilizandose estos resultados en los calculos
para la preparacion de electrodos. Dichos resultados se pueden observar en la tabla A4.2.:

Tabla D5.1. Concentraciones masicas de Pt de los catalizadores mediante EDX.

ID Catalizador Concentracion Pt normalizada Desviacion estandar
Pt/CNF550 16,9 3,2
Pt/CNF600 18,2 1,1
Pt/CNF650 18,3 2,1
Pt/CNF700 19,0 1,6
Pt/CNF750 21,0 2,0
Pt/CNFANT 16,8 1,2

Pt/CBVUL 18,1 24

Por otra parte, tras la degradacion de Pt de los electrodos, se analiz6 la concentracion
en peso de platino para comprobar el tipo de degradacion (sinterizacion de las particulas
metalicas o disolucién de éstas en el electrolito) concluyendo que la sinterizacion habia sido
la principal responsable de tal degradacion. Se realizaron 5 mediciones en la zona degradada
y 6 en la zona sin degradar de los electrodos. En la tabla A4.3. se muestran los resultados

en cada zona:

Tabla D5.2. Concentraciones masicas de Pt en los electrodos mediante EDX.
Prom.: valor promedio. Desv.: desviacion estandar.

Concentracion Pt

ID Electrodo %

Zona degradada Zona no degradada : .

Diferencia

Prom. Desv. Prom. Desv.
E-Pt/CNF550 7,7 1,5 6,7 1,2 1,0
E-Pt/CNF600 6,5 0,9 3,5 0,9 3,0
E-Pt/CNF650 8,0 1,5 71 0,8 0,8
E-Pt/CNF700 8,6 2,2 7,7 0,8 1,0
E-Pt/CNF750 10,5 3,0 73 1,2 3,2
E-Pt/CNFANT 71 11 6,7 1,5 0,5
E-Pt/CBVUL 6,5 1,5 35 1,2 3,0

E-ETEK 9,9 0,7 8,8 1,2 1,1

Para aquellos electrodos que presentan una diferencia de concentracién menor que las
desviaciones estandar se considera que la degradaciéon ha sido por sinterizaciéon de las

particulas de platino y, las que tienen valores mayores, por dilucion.

Al realizar los andlisis de EDX sobre los electrodos se pudo observar la dispersion de
las particulas de Pt mediante un mapeo (figura D5.1.):
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5

cho electrodo.

Figura D5.1. Izquierda: imagen SEM del electrodo E-ETEK 0,03 mgey/cm2. Derecha: mapeo de Pt de di

D6. Difraccidon de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es, fundamentalmente, una técnica de caracterizacion
estructural de sélidos. La longitud de onda de los rayos X empleados (0,15406 nm en este
estudio) es del mismo orden que las distancias interatomicas de los cristales, que actian
como redes de difraccién: difractan los rayos X en direcciones y con intensidades
determinadas. La sefial de difracciéon de un sélido es reflejo de su estructura cristalina. En
los experimentos de difraccion, las muestras policristalinas se analizan en funcién de la
disposicion de los cristales respecto a los haces incidente y difractado.

Es posible trabajar con monocristales o con polvo microctistalino, consiguiéndose
diferentes datos en ambos casos. Para la resolucion de los parametros de la celda unidad
puede ser suficiente la difraccion de rayos X en polvo (como en nuestro caso), mientras
que para una aclaracién precisa de las posiciones atémicas es conveniente la difracciéon de
rayos X en monocristal.

El equipo empleado es el de la figura D6.1.:

—

Figura D6.1. Difract-émetro de rayos X.
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Se han analizado los materiales carbonosos con el fin de obtener la distancia entre
capas grafénicas, el tamafio de dominio cristalino y el grado de grafitizaciéon. Los datos
aportados por el Servicio de Analisis han sido el angulo de difracciéon (20) y la anchura a
altura media (FWHM, calculada por el método de Rietveld) de los picos correspondientes a
la familia de planos (0 0 2) del carbono (figura D6.2. y tabla D6.1.).

co02)
Tabla D6.1. Concentraciones masicas de Pt de los
catalizadores mediante EDX.
‘S ID Muestra 209 FV\{,HM
-]
8 CNF550 26,42 137
% CNF600 26,49 1,18
E CNF650 26,65 0,94
CNF700 26,53 0,86
CNF750 26,47 0,85
CNFANT 26,39 0,92
Figura D6.2. Espectrogramas XRD de los materiales CBVUL 24,90 4,00

carbonosos.

Mediante la ley de Bragg se ha calculado la distancia entre capas grafénicas, ésta

relaciona el angulo de difraccién con la distancia entre planos:
nA =2dsin@) (Ec. D6.1.)

donde: n: nimero entero (= 1)
A: longitud de onda de los rayos X (0,15406 nm)
d: distancia entre planos de la red cristalina (nm)

0: angulo de difraccion (rad).

Por otra parte, el tamafio de dominio cristalino esta relacionado con FWHM a través
de la ecuaciéon de Debye — Scherrer [45]:

L. = _0 (nm) (Ec. D6.2.)

C
,[)’% cos@)
donde: A: longitud de onda de los rayos X (0,15406 nm)
B,/2: FWHM del pico C(0 0 2) (rad)
0: angulo de difraccién (rad).

Los difractogramas de las nanofibras de carbono no presentaron los picos
correspondientes a NiO pero si los picos de Ni, de manera que las particulas cataliticas de
niquel no se han oxidado por estar expuestas al aire ambiental tras la sintesis de las

nanofibras.

También se estudiaron los catalizadores de platino para conocer el tamafo de cristal de
Pt y la distancia entre particulas de Pt. Para cada espectrograma (figura 1D6.3.), se ha
realizado el ajuste de los picos correspondientes a la familia de planos de Pt (2 2 0)
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utilizando funciones de Gauss, Lorentz y Pseudo-Voigt. Se escogié el ajuste a una curva
gaussiana (figura 16.3.) debido a que los resultados de tamafo de cristal de Pt eran mas
acordes a lo esperado.

o2 Pt(111)
Pt(200) PY(220) Pt(311)
PYCNFS50 30+

PYCNFE00

10, ST T ) . 4

5

YN

it
20 30 40 5 e 70

207 2009

Figura D6.3.. Izquierda: Espectrogramas XRD de electrocatalizadores Pt/C.
Derecha: ajuste gaussiano del pico Pt (2 2 0) de Pt/CNF750.

Mediante este ajuste se obtienen los valores del angulo de difraccion 20 y la anchura de
pico FWHM (tabla D6.2.):

Tabla D6.2. Concentraciones masicas de Pt de los catalizadores mediante EDX.

ID Muestra 209 FWOHM
Pt/CNF550 68,04 2,90
Pt/CNF600 68,09 3,16
Pt/CNF650 67,91 2,84
Pt/CNF700 67,93 3,09
Pt/CNF750 67,68 3,26
Pt/CNFANT 68,02 3,27
Pt/CBVUL 67,78 3,28

El tamafio de cristal de Pt se ha calculado con la siguiente férmula:

d, = 03414 - (m) (Fe. D6.3)
JFWHM? - 0psg 07" mo{”j
180 1 360

Por ultimo, la distancia entre particulas de platino en el soporte carbonoso ha sido
calculado mediante la siguiente ecuacion [25]:

Y 3 _
DPt—Pt - 12 \/\/‘-S’HDPtht—XgDSBET (1 CPt) (nm) (EC. D6.4.)
Pt

donde: Dy, distancia media entre particulas de Pt (nm)
pp: densidad del platino (g/cm’)
dp, xrp: tamafio de cristal calculado con XRD (cm)
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Spert drea superficial (cm®/g)

cp: concentracion masica de Pt en el catalizador (gp, 2.,.)-

D7. Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variaciéon de la masa de una
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada
[27]. La variaciéon de masa puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro de la
masa puede realizarse en funcién de la temperatura (aumento de la temperatura con el
tiempo) o en funcién del tiempo (proceso isotermo).

Los materiales carbonosos y los catalizadores de platino se han sometido a una
reaccion de oxidacién en aire con variacion a velocidad constante de la temperatura (5
°C/min) entre temperatura ambiente y 900 °C. El equipo utilizado se muestra en la figura
D7.1., ademas en el termograma de dicha figura se puede observar como la muestra pierde
masa a medida que aumenta la temperatura debido a la oxidaciéon del carbono
principalmente.

—CNF700 —Pt/CNF700

1,0

0,8

- Cruonr

0,6

’ Cenr A

0.4 -

0,2 -

........ ]» Pt + Cenizas
Cenizas -
0,0 ‘ . : {

0 200 400 600 800 1000

Peso [% respecto inicial]

Temperatura [°C]
Figura D7.1. Izquierda: analisis TGA de CNF700 y Pt/CNF700. Derecha: equipo termogravimétrico.

Se ha supuesto que el platino no se ve oxidado en el proceso, al menos de forma
significativa. Se ha calculado su concentracién por diferencia de pérdida de masa mediante
la siguiente férmula:

oo
%Pt = (% Pt + %Ceniza$—(1o ;’ OC/eC”'Z?S [L00- (% Pt + %Ceniza$)j 2
-70Cenizas
oo
= (%Pt+ %Cenizai’.—(%sﬂ%CPmNFj (Ec. A2)
0 cnE

Las concentraciones masicas de platino obtenidas (tabla D7.1.) son préximas a las
aportadas por el analisis EDX (tabla D5.1.).
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Tabla D7.1. Concentraciones de materiales carbonosos y catalizadores mediante TGA.

Cenizas cne | (Pt + Cenizas) pucne Pt pucnr
ID Muestra % % %
CNF550 — P/CNF550 74 28,1 224
CNF600 — P/CNF600 8,5 249 17,9
CNF650 — P/CNF650 8,0 23,7 17,1
CNF700 - P/CNF700 8,3 254 18,6
CNF750 — P/CNF750 76 21,7 21,8
CNFANT - P/CNFANT 19,5 31,2 14,5
CBVUL - PYCBVUL 2,0 22,5 20,9

D8. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

A diferencia de la microscopia electrénica de barrido (SEM), la de transmision
(HRTEM) no aporta imagenes en tres dimensiones pero permite observar la estructura del
material con gran resolucion (0,28 nm).

El mecanismo de este tipo de microscopia consiste en incidir un haz de electrones
sobre la muestra a analizar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por la
muestra mientras que otros la atraviesan, generando un difractograma que puede ser
transformado directamente en una imagen mediante lentes magnéticas que es la proyeccion
de la estructura cristalina a lo largo de la direccién de los electrones.

El equipo de microscopia electrénica de transmision utilizado es el siguiente (figura
D8.1.):

Figura D8.1. Izquierda: microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HRTEM).
Derecha: imagen HRTEM de una particula de Pt sobre CNF650.

En varias micrografias HRTEM de los catalizadores de este proyecto se han observado
particulas metalicas de platino de aproximadamente 3 nm, valor acorde con los tamafios
reportados por el analisis XRD (tabla 3.8. Memoria). Un ejemplo de este hecho se muestra
en la figura D8.1., en la que se observa claramente el borde de los planos grafénicos donde
se halla la particula catalitica de platino.
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Anexo E. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

El. Sistema de medida

El circuito eléctrico del sistema de medida de conductividad eléctrica es el siguiente

(figura E1.1.):
W @
+ R R

n
A

Figura E1.1. Circuito eléctrico del sistema de medida de conductividad eléctrica.

Para calcular la resistencia de la muestra se realiza un barrido de corriente de 0 mA a
20 mA. Puesto que el parametro de entrada de la fuente de alimentacion es el potencial, es
necesario estimar la resistencia de la muestra para conocer qué potencial corresponde a 20
mA. Dicha estimacién se obtiene midiendo las caidas de potencial y con el valor de la
resistencia calibrada aplicando un potencial total de entre 0,1 Vy 1 V:

=_mR (Ec. E1.1)

Tras estimar la resistencia de la muestra se hace el barrido de potencial en 10 pasos,

obteniendo la resistencia de la pendiente de la recta (ley de Ohm):
V. =R, (Ec. E1.2)

En realidad, esta resistencia R, engloba a la de la muestra y a las externas, de manera
que hay que eliminar la contribucién de las resistencias externas. Para ello se realiza un
ensayo en blanco con el mismo procedimiento descrito pero sin muestra dentro del cilindro

contenedor, de tal manera que:

R, =R -R,, (Ec. E1.3)

Una vez conocida la resistencia de la muestra (R’ ), la conductividad eléctrica se calcula

con la siguiente férmula:

(S/cm) (Ec. E1.4)

Rl

1
g=—=
yo A

m

donde: p: resistividad eléctrica de la muestra (€2-cm)
R’_: resistencia de la muestra (€2)
A: seccién de la columna de muestra (cm?)
I: longitud de la columna de muestra (cm).
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E2. Experimentos adicionales

La conductividad eléctrica medida en las columnas de material carbonoso se ve
afectada por la distribucion de granos [12] de tal manera que, cuantos mas contactos se den
entre granos, menos resistencia al paso de la corriente eléctrica ofreceran.

Con el fin de conocer en qué medida afectaba la distribuciéon de granos se realizaron
ensayos de conductividad eléctrica con diferentes granulometrias. La muestra ensayada fue
sintetizada en las mismas condiciones que CNF550 pero su obtenciéon no fue realizada por
el autor de este trabajo. Para cada granulometria se utilizé aproximadamente 450 mg de
muestra, obteniendo resultados bastante similares (figura E2.1.). En base a este ensayo, se
decidi6 utilizar una granulometria de 100 — 200 um en el resto de ensayos de conductividad

eléctrica.

E 35 1 —— 40 - 100 pm

o 3.0 1 -~ 100 - 200 pm

8 25 1 — > 200 um

@ 2,0 -

()]

© 15 -

©

2 1,0 -

(&)

>

T 05 -

S :

° g0t —+—+—+—+——
8 10 12 14 16 18

Altura [mm]

Figura E2.1. Conductividad eléctrica para diferentes granulometrias de material.

En el estudio de conductividad eléctrica de los distintos materiales de preparacion
propia no se ha considerado el hecho de que en las muestras hay particulas del precursor
catalitico, al igual que en las dos muestras comerciales también hay particulas no
carbonosas.

Los analisis de XRD, como se ha comentado anteriormente, concluyeron que las
particulas cataliticas tras la sintesis de nanofibras de carbono no se ven oxidadas al ser
expuestas al aire ambiental, al menos no en gran medida. Los ensayos de conductividad
para conocer el efecto del catalizador se realizaron en una situacion desfavorable usando
catalizador totalmente oxidado, ya que la resistencia a la corriente eléctrica en 6xidos es
muy alta (figura E2.2.). El precursor catalitico basado en niquel empleado tiene una
granulometria inferior a 100 um y se ensayaron dos cantidades de muestra. La
conductividad medida resulté ser en torno a cinco 6rdenes de magnitud menor que la
obtenida en CNF550 (muestra de preparacion propia menos conductora).

Para completar este estudio de la contribucién del catalizador, se mezcl6 la muestra
CBVUL con catalizador. Con el fin de que las condiciones fueran lo mas parecidas posibles
a las del estudio principal, se mezclé una cantidad de precursor catalitico de tal manera que
la concentraciéon de Ni fuera similar a la obtenida en las nanofibras (maximo de 6% en
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peso). En la figura E2.2. se puede observar el efecto del catalizador, el cual hace disminuir
de forma leve la conductividad eléctrica para una misma altura, siendo mas acusada esta
diferencia en cantidades pequenas de muestra (100 y 250 mg).

A pesar de la diferencia observada, ésta no es de gran importancia para el estudio
principal ya que el principal objetivo ha sido comparar muestras entre si en condiciones

13

similares.

= —-CBVUL __ 1,4E-05 -

§ 147 ——CBVUL S N

9,12 ~-CBVUL S 1,2E-05 - : ~250 mg

- A —~CBVUL ) Szi . 700

£ 10 - ~-CBVUL + pc 8 10E05 | | \ mg

g —-CBVUL + pc =

% 8 1 \ ~~CBVUL + pc % 8,0E-06 |

< 61 —<>—CBVU|_ +pc % 60E06 | &

3 k ‘

2 4 %’&% : 'S 4,0E-06 - 3 2

E h g ] %

= 27 100mg 250 mg 450 mg 700 mg e 2,0E-06

8 o ; ; ; ; : : : . 8 0,0E+00 ; | ; . :
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Figura E2.2. Comparacion de conductividad eléctrica entre muestras con precursor catalitico (pc) y sin éste.

E3. Teoria de la percolacion

La teoria de la percolaciéon es conocida por ser una buena herramienta en el estudio de
medios heterogéneos. Permite estudiar el comportamiento critico de algunas propiedades
fisicas en las condiciones cercanas a un medio con composicion aleatoriamente
desordenado. En el presente estudio, se pueden aproximar las columnas de material
carbonoso a una mezcla heterogénea de granos conductores (CNF) y no conductores (aire),
expresando la conductividad eléctrica de la siguiente forma [12]:

o0(p-¢) (Ec. E3.1)

donde: o: conductividad electrénica
®: fraccion volumétrica de la fase conductora
®_: valor minimo de ®. Es la fraccién volumétrica correspondiente a la
columna sin compactar.
t: exponente dependiente unicamente de la dimensionalidad del sistema.

Imponiendo varias simplificaciones a la ecuacion general de la media efectiva (GEM)
[12] se obtiene una férmula de estructura similar a la ec. E3.1.:

o, =0, (1”__—;% (Bc. E3.2.)

donde: o, : conductividad de la mezcla binaria carbono-aire
o0,: conductividad de la fase conductora (carbono)
®: fraccién volumétrica de los granos
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®_: umbral de percolacién (min. @)

t’: exponente de percolaciéon dependiente de la morfologia de los granos.

Los wvalores de conductividad o, corresponden a las masas ensayadas que han
presentado los valores maximos de conductividad en cada muestra. La fraccion volumétrica

® es el cociente entre la densidad aparente de la columna compactada (p,) y la densidad de

grano (p,):

g="Pec (Ec. E3.3)

Pq

La fraccion volumétrica denominada umbral de percolaciéon @_ es constante para todas
las presiones en una muestra dada. Esta se calcula como el cociente entre la densidad

aparente de la columna sin compactar (p,) y la densidad de grano (p,):

@ =2 (Ec. E3.4)

Los valores de densidades aparentes sin compactar (p,) usados en los calculos se
encuentran sobreestimados ya que se tomaron los de las densidades aparentes a presion
minima (0,5 MPa). Dicha aproximacién, conlleva una sobreestimacién de la fraccién
volumétrica y, por tanto, una subestimacion de las conductividades de la fase conductora

(©1)-

Linealizando la ec. E3.2. se obtienen los valores de o, y t" por regresion lineal (figura
E3.1. y tabla E3.1.):

- 4,0 Tabla E3.1. Resultados teoria de la
° CNF550 percolacion.
o CNF600 - 3.0 o
> CNF650 ID Muestra t R2
S/cm
3 CNFTO0 20 CNF550 9,6 0,63 | 0,981
c " ONFTS0 CNF600 12, 4 0,76 0,993
—_ L 1'0 3 ’ ’
CNF650 20,2 1,08 | 0,992
- 0,0 CNF700 78,0 1,55 | 0,997
CNF750 2159 2,23 | 0,997
‘ -1,0
5 4 -3 2 1 0

Figura E3.1. Regresién lineal aplicando la teoria de la percolacién.
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Anexo F. ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA

F1. Area superficial electroactiva y tedrica

Las areas superficiales electroactivas (ESCA) se han calculado a partir del pico de
adsorcion de hidrogeno de los voltamperogramas ciclicos (figura FF1.1.) considerando que
se adsorbe un atomo de hidrégeno por cada atomo de platino, poniendo en juego una
carga de 2,1 C/m?, [37]:

Pt+H" +e o Pt-H (Bc. F1.1)

La férmula utilizada ha sido la siguiente:

ECSA(ngPtj s (Ec. F1.2)

ZJ[WC]Z }W[gpt]

donde: Q) se calcula dividiendo el area del pico de adsorcién de hidrégeno entre la
velocidad de barrido de potencial:

Q, = VA [AE]=][C] (Ec. F1.3.)

[
Vv
S
w: es la cantidad de platino existente en el area del electrodo en contacto con
el electrolito (0,2 cm?).
1,0x10°
5,0x10" 1
0,01
-5,0x10™

-1,0x10°

Intensidad de corriente [A]

-1,5x10° 1

——— )
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potencial [V, ]

Figura F1.1. Voltamperograma ciclico a 25 °C del electrodo E-ETEK.

Las areas superficiales teoricas (MSA) de las particulas de platino se calcularon
suponiendo que éstas son esferas perfectas y que toda su superficie esta disponible
electroquimicamente hablando:
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S, JM’
MSA (mz . j - eserd MV | -5 (Ec. F1.4)
" Vesfera[ m3] th [9%3} dPt 'ppt
F2. Interrupcion de corriente

El rendimiento de una celda de combustible se ve disminuido respecto al ideal debido
a varias pérdidas de polarizacién o sobrevoltaje. Como ya se coment6 en la introduccion de
la Memoria, éstas son: pérdidas por activacion, pérdidas ohmicas y pérdidas por
transferencia de materia.

Las pérdidas de potencial de caracter 6hmico son causadas por la resistencia al flujo de
electrones a través de los contactos y componentes de la celda (electrodos, capa de difusion
de gases y cables) y por la resistencia i6nica entre el electrolito y los electrodos. Estas
pérdidas de transferencia de iones se pueden reducir disminuyendo la separaciéon entre
electrodos o utilizando otro electrolito con mas conductividad i6nica.

Dicha resistencia 6hmica obedece la ley de Ohm:

,70hm = I [Rohm (EC' F21)

La resistencia de caracter 6hmico puede determinarte mediante varios métodos [40]
siendo el de corriente interrumpida el utilizado en este estudio. Este método se basa en el
comportamiento del potencial de la celda ante un cambio brusco de la corriente eléctrica.
En el presente estudio ha consistido en interrumpir la corriente eléctrica repentinamente
registrando el potencial en todo momento. La caida de potencial a una corriente dada

determinara la resistencia, Ram=AV/i (figura F2.1.).

' o b 09 - (—
: F.
2 > 07 -
i g
g 2
& 2 0,5
o
! o
: . 0,3 : :
Tiempo [s] 0 25 50 75 100
Tiempo [s]
Figura F2.1. Esquema (izquierda) [46] y ejemplo para E-Pt/CNF600 (derecha) del método interrupcion de
corriente.

Como se puede observar en la figura F2.1., se han realizado cinco interrupciones de
corriente obteniendo un promedio de las resistencias. En la figura F2.2. y tabla F2.1. se

puede observar cémo la resistencia 6hmica aumenta tras la degradacion del P,
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posiblemente debido a que una pequena parte del soporte carbonoso se ha degradado por

someter el electrodo a altos potenciales [33].

30 4

'g' ® Pre-Deg Pt
S B Post-Deg Pt
< 20
‘o
c
)
(%]
‘5 10
Q
ad

0

Figura F2.2. Resistencias 6hmicas a 25 °C antes y
después de la degradacion de Pt.

Tabla F2.1. Resistencias 6hmicas a 25 °C
antes y después de la degradacion de Pt.

Resistencia 6hmica

ID Electrodo ohm

Pre-Deg Pt | Post-Deg Pt

E-Pt/CNF550 17 20
E-Pt/CNF600 9 13
E-Pt/CNF650 10 14
E-Pt/CNF700 10 18
E-Pt/CNF750 17 24
E-PY/CNFANT 13 19
E-PY/CBVUL 20 29
E-ETEK 8 15

En cuanto a la variacién con la temperatura (figura F2.3. y tabla F2.2.); a medida que

aumenta ésta disminuye la resistencia 6hmica. Dicho descenso se debe principalmente a

que el coeficiente de difusividad (ley de Fick) aumenta con la temperatura facilitando el

transporte de protones €n Su seno.

25 m25°C
_ Tabla F2.2. Resistencia 6hmica en funcion de la
E - temperatura.
% ] Resistencia 6hmica
S ID Electrodo ohm
2 w0 25°C|30°C |40°C|50°C | 60°C
o : E-Pt/CNF550 | 15 | 13 12 11 10
@ E-PYCNF600 | 12 | 12 11 10 10
0 E-PYCNF650 | 17 | 17 15 14 14
& ¢ E-PYCNF700 | 16 | 14 12 11 10
\@ \@ < & o E-PUYCNF750 | 22 | 19 | 17 | 16 | 15
S &KL« E-PUCNFANT | 12 | 14 | 11 | 11 | 11
E-Pt/CBVUL 17 | 15 15 14 13
Figura F2.3. Resistencia 6hmica en funcion de la E-ETEK 7 7 7 7 6

temperatura.

F3. Pendiente de Tafel

Las pérdidas por activacion estan asociadas con la cinética de la reacciéon de reduccion

de oxigeno, pudiendo expresarse mediante la ecuacion de Tafel [47]:

RT i .
Ny =——log — |=a+Dblogi
azF Io
donde: R: constante universal de los gases
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T: temperatura

a: coeficiente de transferencia de carga
F: constante de Faraday

i: corriente generada

1,: corriente de intercambio

z: numero de electrones

b: pendiente de Tafel.

Mediante la representaciéon del potencial de polarizacion en régimen pseudo-
estacionario sin la contribucién resistiva (E+IR, Vi) frente al logaritmo de la actividad
masica (log j, A/gp,) se obtiene la pendiente de Tafel (figura F3.1.). La resistencia utilizada
es la calculada con el método de interrupcion de corriente y la intensidad de corriente I se

ha tomado en valor absoluto, al igual que la actividad masica j.

1,00 +
. 0,95 -
Ll
¥
= 0,90 -
@x
+
w 0,85 -
0,80 .
-0,5 0,0 0,5 1,0 15
log j [A/grd
Figura F3.1. Representacion de la pendiente de Tafel del electrodo E-Pt/CNF600 a 25 °C en régimen pseudo-
estacionario.
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