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introduccio

1 INTRODUCCIO

1. 1 Processos d’ obtencio del per oxid d”hidrogen

Hi ha un gran nombre de processos quimics, tant inorganics com organics, i
electroquimics descrits a la literatura per a 1’obtenci6 del peroxid d’hidrogen [1-3].
Alguns només s’han dut a terme a escala de laboratori, mentre que d’altres s’han
portat a escala industrial. Aqui es consideraran, sobretot, aquells que han esdevingut
comercials en un moment o altre. Cronologicament, primer es desenvoluparen els
processos inorganics, a continuacié els electroquimics i finalment, els processos
organics d’autooxidacio.

La producci6 industrial del peroxid d’hidrogen va comengar cap el 1880 [3], amb
el procés del peroxid de bari. Aquest consisteix en la reaccid del peroxid de bari amb
I’acid nitric. El procediment fou millorat utilitzant acid clorhidric, de manera que el

clorur de bari format es precipitava amb acid sulfuric. Els processos parcials son:

BaO, + 2 HCl — BaCl, + H,0, (1)
BaCl, + H,SO4 — BaSO4+ 2 HC1 2)

1 el procés total:
BaO; + H,SO4 — BaSO4 + H,0O, 3)

El peroxid d’hidrogen, que s’obtenia en forma de dissolucions diluides (d’un 3-7
% en pes), tenia un Us limitat, a causa del seu alt cost de produccio, la seva baixa
concentracio i estabilitat. Tot i aixi, fou emprat fins els anys 1950 amb una produccio6
aproximada de 2000 t/any, per les oportunitats comercials del subproducte sulfat de
bari.

El procés organic d’autooxidacié més important a gran escala, sens dubte, ¢és el de
’antraquinona, anomenat “AO-process”, desenvolupat entre el 1935 i el 1945 [4].
Consisteix, basicament, en la hidrogenacio de la 2-alquil-9,10-antraquinona a la
corresponent hidroquinona i I’oxidacié d’aquesta amb 1’oxigen de ’aire per donar

peroxid d’hidrogen més el producte de partida [5] (vegeu la figura 1.1).
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H, catalitzador

I
O OH

2-alquil-9,10-antraquinona 2-alquil-9,10-hidroquinona

H,0, 0,

Fig. 1. 1 Esquema de la reacci6 d’autooxidaci6 de I’antraquinona

El peroxid d’hidrogen s’extreu amb aigua, mentre que la quinona és reciclada cap a
I’hidrogenador.

Alguns inconvenients d’aquest procés son la necessitat de circular la dissolucid
d’antraquinona a través de diferents reactors per a la seva succesiva reduccio,
oxidaci6 1 extraccid. Tanmateix, requereix 1’is a gran escala de dissolvents no
aquosos que donen lloc a productes intermedis no desitjats.

El procediment de I’antraquinona s’empra majoritariament des del 1957. Per
exemple, el 1988 es van manufacturar 1.095.000 tones de H,O, (100 % de puresa) a
tot el mon [6]. La capacitat estimada del principals manufacturadors dels EUA és de
3,55x10° t/any [5].

D’altres processos, com ara el de [’autooxidaci6 del 2-propanol, practicat
industrialment fins el 1980 a I’antiga URSS i als EUA [7], i el de 1’azobenz¢ [8],
semblant al de I’antraquinona, no han tingut tant d’eéxit comercial.

Els métodes basats en la combinacio directa de I’hidrogen amb 1’oxigen també
ofereixen la possibilitat d’obtenir peroxid d’hidrogen. La recerca en aquesta area s’ha
desenvolupat des del 1910 i han aparegut nombroses patents [5]. Recentment,
Dupont ha patentat un procés en que 1’hidrogen i 1’oxigen es combinen directament
sota pressid en preséncia d’un catalitzador heterogeni [9]. Aquest es prepara

mitjantgant el ruixat i I” assecat d’una mescla col-loidal de silica o d’altres portadors

14
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1 sals de plati/pal-ladi, 1 es troba dispersat sobre carb6 “adsorbent”. S’opera amb una
suspensio aquosa acida. Per a unes condicions de reaccio de 10-17°C i 13,7 MPa, el
60-70% de I’hidrogen alimentat forma selectivament peroxid d’hidrogen i s’obtenen
dissolucions aquoses per sobre del 20 % en pes.

El principal desavantatge d’aquest metode radica en que és necessari portar
I’hidrogen i I’oxigen al mateix reactor i circular una barreja de gasos explosiva. A
més, en aquests moments el procés esta limitat a plantes de baixa capacitat (3300
t/any).

El peroxid d’hidrogen es pot preparar electroquimicament, mitjangant 1’oxidacio
anddica de 1’aigua o la reducci6 catddica de 1’oxigen. La primera fou descoberta per
Meidinger el 1853 i demostrada per Berthelot el 1878. Es basa en I’electrolisi de
dissolucions d’acid sulfuric; seguidament, es produeix la hidrolisi de I’acid
peroxodisulftric format per donar peroxid d’hidrogen 1 acid sulfuric via I’acid de

Caro [10]:

2 H,SO4 — H,S,05 + H; (4)
H,S,05 + H,O — H,SOs + H,SO4 (5)
H,SOs + H,O — H,SO4 + H,0, (6)
El procés global és:
2 H,O — H,0, + H; (7)

Aquest metode va ser adaptat tecnologicament i el 1908 comencga la seva
aplicacié industrial.

En els processos Degussa-Weissenstein i Riedel-Loewenstein del 1924, 1’acid
peroxodisulfuric o el peroxodisulfat d’amoni, obtinguts a partir de 1’electrolisi, sén

hidrolitzats directament, és a dir,

2 (NH4)HSO,; — (NH,),S:05 + Ha (8)
$,05” + H,0 — HSO, + SO3(O0H) (9)
SO3(OOHY + H,0 — HSO4 + H,0, (10)

15
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En canvi, al procés Miinchner (1910), que parteix de dissolucions
d’hidrogensulfat d’amoni, el peroxodisulfat d’amoni resultant es converteix en
peroxodisulfat de potassi, el qual és hidrolitzat posteriorment.

En desenvolupar-se aquests metodes electroquimics van desaparéixer els
desavantatges del procés del peroxid de bari. Permetien obtenir dissolucions
concentrades, pures i estables de peroxid d’hidrogen. Per contra, tenien una aplicacio
limitada per I’alt consum energétic, rendiments no gaire elevats (70 %), la purificacio
continua de D’electrolit 1 el fet de no poder competir economicament amb els
processos d’autooxidacié a gran escala. El 1950 la produccié de peroxid d’hidrogen,
corresponent a aquests processos, va assolir un nivells d’unes 3,5x10% t.

La primera sintesi electroquimica del peroxid d’hidrogen a través de la reduccid
catodica de 1’oxigen es deu a Traube i data del 1882. Les dissolucions obtingudes
eren com a maxim d’un 1 % en pes. El procés va ser millorat per Fischer 1 Priess en
introduir 1’electrolisi pressuritzada (aprox. 10 MPa), que conduia a dissolucions de
H,0; des del 1,3 al 2,7 % amb eficiéncies de corrent des del 83 al 90 % [11]. Els
resultats obtinguts per Berl a escala de laboratori, fent servir catodes de diferents
materials, no aconseguiren portar el procés a escala industrial [12], perd constituiren
un precedent per a estudis posteriors.

Tot 1 que la reducci6 catodica de I’oxigen és més favorable energéticament que
I’obtencio electrolitica de peroxodisulfats, aquesta no ha estat desenvolupada
industrialment fins fa poc temps. El motiu més important és que no es va trobar un
material adequat com a electrode, que fes que la reaccid procedis amb la maxima
eficiencia en la regid de densitats de corrent interessants des d’un punt de vista
industrial. Una altra rad és el fet que el peroxid d’hidrogen és una substancia
termodinamicament inestable, facilment descomposable per un gran nombre de
substancies catalitzadores, especialment ions de metalls de transicid, cosa que
impedeix que formin part dels eléctrodes.

Aquests problemes tecnologics es van superar amb 1’0s de diferents tipus
d’eléctrodes tridimensionals, com ara els eléctrodes de difusio de gasos, els llits de
particules de carb¢ i els de carb¢ vitree reticulat (RCV). Aleshores, a partir dels anys
1970, es van suggerir nous métodes industrials amb 1’obtencié de dissolucions

aquoses de H,O, al 10 % [13].
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Actualment, I’interés es centra en 1’estudi de processos a petita escala o in situ per
a la manufactura del peroxid d’hidrogen. D’aquesta manera s’abarateix el cost i
s’eviten perills associats al transport i emmagatzematge d’aquest producte.

El 1991, I’empresa Dow va comercialitzar un nou procés per a la generacio6 in situ
d’una dissolucié alcalina de peroxid d’hidrogen diluida, per a us directe en la
industria de la polpa i del paper [14]. Aquest procés és un refinament de la reduccio
catodica de I’oxigen en un electrolit alcali, que ha esdevingut comercialment atractiu
en introduir nous tipus d’eléctrodes 1 millorar el disseny de la cella i les eficiéncies

de corrent. La reaccio involucrada al catode és:

1/2 (1+ @) O, + HO + 2 & — (2-®) OH + ® HOy (11)

on O és I’eficiéncia de corrent per a la reduccid de 1’oxigen. A I’anode es produeix la

descarrega de 1’16 hidroxid:

20H — 120, +H0+2¢ (12)

La reaccio global és:

1/2® 0, + ® OH — ® HOy (13)

de manera que, en abséncia de pérdues, requereix el pas de 2 F d’electricitat a través
de la dissolucio per a produir 1 mol de peroxid d’hidrogen en forma d’i6
hidroperoxid.

El sistema consta d’un conjunt de cel-les monopolars que operen a baix voltatge i
alt corrent (2,3 Vi 0,67 kA m s6n valors tipics), connectades i alimentades per un
corrent continu procedent d’un rectificador. Cadascuna conté un catode pords i un
anode de titani recobert de plati, separats per un diafragma. Aquest esta format per
multiples capes d’un “composite” pords de polipropile que assegura el flux uniforme
de Pelectrolit. L’anolit esta format per NaOH 40-45 g/l i EDTA 0,002 %, i entra a
21°C per la base dels compartiments anodics de les cel'les on els ions hidroxid es
converteixen en aigua més oxigen, que surten mesclats per la part superior. A través

del diafragma pords passa un 5 % d’anolit cap el compartiment catodic per tal de
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compensar I’electromigracid i la difusié dels ions hidroperoxid del catolit cap el
compartiment anodic. L’oxigen de 1’alimentacié s’humidifica 1 penetra per la part
superior del compartiment catodic, reaccionant en el 1lit de carbé amb 1’aigua per
formar ions hidroperoxid i hidroxid. El peroxid alcali surt per la base del
compartiment catodic on és recollit i bombejat al lloc on s ha de fer servir.

L’eficiéncia de corrent del procés oscil-la entre un 95 i un 80 %, segons el temps
de funcionament del sistema, 1 disminueix amb aquest. Donat que 1’electrolit conté
un excés d’alcali que podria afavorir la descomposicid espontania del peroxid
d’hidrogen, la concentraci6 d’aquest a la dissolucio resultant es limita a 30-40 g/l.
Com s’ha indicat anteriorment, s’afegeix EDTA a concentracions per sobre de 0,5 g/l
com a agent quelatant, per tal d’evitar la descomposicié induida per ions de metalls
de transicio.

El procés requereix electricitat. Un altre inconvenient €s la necessitat de circular
I’anolit o I’aigua fins i tot quan no hi ha pas de corrent per la cel-la. A més, el catode
s’ha d’alimentar amb un excés d’oxigen (2,5-4 vegades ’estequiométric), per tal
d’assegurar que no es produeixi hidrogen per reduccié de 1’aigua. La dissolucio
resultant (3-4 % en H,0O;) s’ha de barrejar amb peroxid d’hidrogen comercial per tal
d’assolir la proporcié adequada respecte el NaOH, necessaria per a la seva aplicacio
industrial. Actualment, als EEUU hi ha una planta a petita escala que opera segons
aquest metode amb una produccio6 estimada de 3000 t/any [5].

Els catodes porosos de difusié de gasos, formats per carbd actiu i agents
hidrofobics, també s’han utilitzat activament en 1’electrogeneracié de peroxid
d’hidrogen [15]. Tot i que permeten assolir eficiéncies de corrent per sobre del 90 %,
encara no s’ha comercialitzat cap procés.

Els processos esmentats anteriorment, basats en catodes de carbo, es limiten a la
manufactura del peroxid d’hidrogen en medi alcali concentrat. No obstant aixo0, s’ha
demostrat que la reduccié d’oxigen a peroxid d’hidrogen en dissolucions acides i
neutres mitjangant eléctrodes tridimensionals és també un procés viable, al menys a
escala de laboratori [16-19].

També s’han proposat d’altres alternatives, com ara membranes on es genera
directament el peroxid d’hidrogen. En aquest sentit, han aparegut treballs en els quals
s’empra una membrana de Nafion® 117 (Dupont), formada per un esquelet d’un

polimer fluorocarbonat semblant al Tefl6 amb els grups sulfonic acids enllagats
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quimicament, com a electrolit [20], pero les concentracions obtingudes i les
eficiéncies son molt per sota de les d’interes tecnic.

El peroxid d’hidrogen té moltes aplicacions, la major part de les quals estan
basades en les seves propietats com a oxidant. Es un agent ecologic controlant de la
pol-lucio, ja que en la seva descomposicié només es produeix aigua i oxigen.

Actualment, per motius mediambientals ha desplagat alguns derivats quimics
clorats que es feien servir a la industria de la polpa i del paper. Aixo ha provocat un
increment de la demanda de peroxid d’hidrogen. També s’utilitza com agent
blanquejant en la industria textil. Diferents tipus d’operacions de blanqueig i
enllustrament es fan en preséncia d’hidroxids de metalls alcalins, sobretot d’hidroxid
de sodi, variant la relacié de concentracions entre el peroxid d’hidrogen i I’hidroxid
de sodi.

Entre les seves aplicacions ambientals destaquen el tractament d’aigiies residuals 1
els sistemes de desintoxicacid industrials de liquids i1 gasos. D’altra banda, tamb¢ es

fa servir per a la manufactura de productes quimics, organics i inorganics.

1. 2 Pilesde combustible

1. 2. 1 Definicio

Una pila de combustible (FC) és una cel-la electroquimica que converteix
continuament I’energia quimica d’un combustible i d’un oxidant en energia eléctrica,
mitjangant un procés que, generalment, involucra un sistema eléctrode-electrolit
invariant [21].

Els principis basics d’una FC son els mateixos de les bateries electroquimiques,
tot 1 que ambdods sistemes son diferents. A les bateries 1’energia quimica es troba
emmagatzemada en les substancies localitzades al seu interior. Quan aquesta energia
es converteix en energia eléctrica, la bateria es va consumint. Si no es poden tornar a
carregar s’anomenen piles primaries, i si es poden tornar a carregar, secundaries. En
una FC, I’energia quimica és proporcionada per un combustible i un oxidant
emmagatzemats a 1’exterior de la cel-la, de forma que en ser alimentada amb els

reactius dona poténcia electrica (vegeu la figura 1.2).
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Les principals caracteristiques de les piles de combustible son la seva alta
eficiencia (90 %), la netedat de la reaccio associada 1 el seu baix impacte ambiental.
No causen problemes de pol-lucié ni soroll [22]. Per tot aixo, tenen un gran potencial

de desenvolupament en el futur.

conversio en energig | conversio en energig
termica mecanica

energia quimica dels ’ conversio en energig
combustibles eléctrica

Fig. 1. 2 Conversio directa de 1’energia a la FC en comparaci6 amb la tecnologia

convencional indirecta

1. 2. 2 Tendencies historiques en el desenvolupament de les piles de combustible

La idea fonamental d’una pila electroquimica de combustible no és nova. Ja el
1802, Sir Humphry Davy va donar compte del fet que, un corrent eléctric fluia quan
diferents parts de la superficie d’una pega de carbd vegetal eren posades en contacte
amb acid nitric i aigua.

Es generalment acceptat que fou Grove [23, 24] qui va construir la primera pila de
combustible real el 1839. Va emprar eléctrodes de plati en acid sulfuric diluit, tot
trobant que en bombollejar hidrogen 1 oxigen al voltant de cada eléctrode es produia
un corrent eléctric. Els gasos eren consumits, cosa que mostrava que la reaccio era la
inversa de I’electrolisi de ’aigua. Els segiients esforcos notables corresponen a Mond
1 Lange al voltant del 1889, els quals van reprendre 1 millorar els treballs de Grove.
Fins el comencament del segle XX, no es van considerar les conseqiiéncies

termodinamiques del treball de Carnot a les piles de combustible.
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El desig de convertir I’energia quimica dels combustibles fossils directament en
electricitat, considerada ja per Grove, i els ben coneguts avantatges de 1’oxidacio
electroquimica del carbd, motivaren la recerca de noves piles de combustible a
comencaments de segle. Baur, el 1940, va investigar FC que operaven a alta
temperatura i feien servir combustibles com els anteriors. Com d’altres autors, no va
arribar a cap solucié practica. El fracas de tots aquells intents fou causat per
problemes dels materials. El disseny dels sistemes no estava prou desenvolupat i
tampoc no tenien prou temps de vida.

A partir del 1920, es va comengar a fer servir I’electrode de difusié de gas per a
operacions a baixa temperatura. Schimid va ser el primer en introduir I’eléctrode de
carbd-hidrogen catalitzat per plati, de forma tubular. Junt amb un eléctrode d’aire de
disseny similar ja s’aconsegui introduir piles de combustible operatives. No obstant,
I’interés en elles no es va accentuar fins acabada la Segona Guerra Mundial.

El 1946, Davtyan, com a resultat d’extenses investigacions, va publicar un
conjunt de composicions practiques d’electrolit solid per FC d’alta temperatura, en
les quals el CO, el gas d’aigua o gasos similars eren emprats en la reacci6 anodica.
També va treballar amb el sistema H,/O, en piles de combustible de baixa
temperatura, tot emprant KOH com a electrolit. Aquests treballs van representar un
nou estimul per a la recerca en el tema i el desenvolupament de nous sistemes. Els
primers van ser el de Bacon i col'l. a Anglaterra i els de Gorin als EUA. El treball de
Bacon es centrava en I’estudi d’una pila de combustible alcalina (AFC) amb
electrodes metal-lics porosos i electrolits alcalins, a elevades temperatures i
pressions. La primera aplicacio real d’aquests sistemes va arribar amb el programa
espacial nord-america de la NASA, en les missions Gemini, Apollo i1 Shuttle.

D’altra part, Ketelaar 1 Broers van desenvolupar una AFC d’alta temperatura que
assolia uns nivells practics de densitats de corrent i que utilitzava una matriu d’oxid
de magnesi per a contenir I’electrolit. A comengaments del anys 1970, es varen
provar electrodes de difusié porosos catalitzats, com a solucié de baix cost per a piles
de combustible d’hidrogen-aire. Interessava les seves aplicacions terrestres en la
tracci6 d’automobils.

A mitjants dels anys 1970 es van desenvolupar el sistemes d’acid fosforic, més
adients per a plantes estacionaries. Paral-lelament es van desenvolupar els reformers

per a fer servir els hidrocarburs com a combustible.
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A causa de la seva millor eficiéncia es va accelerar el desenvolupament de les
piles de combustible de carbonat fos els anys 1980 i d’oxid solid als 1990.
Malauradament, encara hi ha problemes amb el temps de vida dels dispositius.

Avui dia és atractiu 1’estudi de piles de combustible de membrana que presenten
elevades densitats de potencia i un temps de vida que millora continuament, cosa que
fa que ofereixin moltes possibilitats. Els inconvenients més notables son el cost de

les membranes 1 dels sistemes auxiliars per a eliminar la calor i 1’aigua despreses.

1. 2. 3 Classificacio de les piles de combustible

Usualment, les piles de combustible es classifiquen segons la seva temperatura de
funcionament, o bé el tipus d’electrolit que empren. També es poden classificar
d’acord amb la naturalesa del combustible utilitzat [21, 25]. Hi ha piles de
combustible de baixa 1 alta temperatura. Dins del primer grup trobem les piles de
combustible alcalines (AFC), les de metanol directe (DMFC), les d’electrolit
poliméric (PEFC) i les piles de combustible d’acid fosforic (PAFC). Les piles de
combustible de carbonat fos (MCFC) i les d’oxid solid (SOFC) operen a alta
temperatura (a partir de 500 °C).

Els electrolits poden ser de tres tipus: aquosos, fosos i solids. A partir dels
intervals de temperatura, es pot veure que els aquosos s’utilitzen a baixa temperatura
1 intermedies, quan estan pressuritzats. Els electrolits fosos s’empren ocasionalment a
temperatures intermedies, i usualment a altes temperatures. Finalment, els electrolits
solids (per exemple, mescles d’0xids) s’usen a temperatures molt altes.

D’altra banda, en una cel-la de combustible directa els productes de la reacci6 soén
eliminats, mentre que en una de regenerativa, els reactius son regenerats a partir dels
productes seguint diferents metodes. A les cel-les indirectes, hi ha un precursor que
es converteix en el combustible.

A la taula 1.1 s’ha intentat donar una visié general dels diferents tipus de piles de
combustible, tot matisant 1’interval de temperatura de treball, les reaccions als

eléctrodes, possibles aplicacions i especificacions més importants.
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AFC PEFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Temperatura 60-90 80-110 80-110 160-200 600-800 800-1000
/°C
Reaccid H,+20H H,+20H CH;OH+H, H,—2H'+ H,+COy> H,+0*—
anodica —2H,0+ —52H,0+ 0O —>CO,+ 2¢ — H,O + H,O +2¢
2¢ 2¢ 6H'+ 6¢” CO, +2¢
Reacci6 0, +4H + O, +4H + 0,+2CO,+ O, +4e —
catddica 0, +2H,0 O, +4H '+ 4e »2H,0 4e —2H,0 4e — 2C0;” 207
+4e — 4e” — 2H,O
Material 40H Pt sobre Pt sobre Ni+ Cr Ni/Y,05-
electrodic Pt sobre carbd carbd 710,
Electrolit Metall o carbd Membrana H;PO, LiCO;-
carbo Membrana  polimérica K,COs ZrO, amb
Combustible NaOH/KOH polimérica CH;0H H, Y,0;
H, procedent H,/CO de H,/CO/CH,4
Reforming H, procedent de reformer  reformer de reformer
Oxidant de reformer 0, Extern Extern/intern Extern/intern
Eficiéncia Extern 60 O,/aire CO,/0O,/aire O,/aire
practica / % O,/aire O,/aire 55 55-65 60-65
Aplicacions 60 60 Transport,
portatils ~ Estacionarie Estacionaries Estacionaries
Transport,  Transport, s
Avantatges estacionarie estacionariec CH3;OH facil
s; espacials  s; espacials d’emma- Altes Altes
Disseny Posada en gatzemar L’alta eficiéncies eficiéncies
senzill marxa Temp. possibles possibles
rapida; no d’operacid6  (cogeneracié (cogeneracid
pérdua redueix els  ); tolerantal ); tolerant al
Desavantatge d’electrolit  No tolerant problemesa  CO i CO, CO1CO,
S al COy; causa del Posada en Posada en
No tolerant No tolerant  problemes CO marxa llarga; marxa llarga;
al CO, al COy; de maneig I’electrolit es les altes
problemes de ’'H,0; Fuites pot moure. temperatures
de maneig  cross-over  d’electrolit;  Possibilitat  requereixen
deI’'H,Oa  del metanol baixa de materials
les conductivita curtscircuits especials
membranes t de ’'H;PO,

1. 2. 4 Sistemes i aplicacions de les piles de combustible

Les possibles aplicacions de les FC requereixen la seva integracidé en sistemes

més complexes. Una unica cel-la proporciona, molt sovint, un voltatge insuficient per

a moltes aplicacions; per aix0 és necessari combinar-les en s¢rie, formant els

anomenats stacks. Aquests necessiten components periférics, com ara processadors

de combustible (reformers), reguladors de poteéncia, recuperadors de -calor,
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refredadors, etc. que permeten controlar certs parametres necessaris per al correcte
funcionament de la FC. A més, han d’assegurar I’aport del combustible 1 de
I’oxidant. Aleshores, els stacks es combinen en moduls, que son els que s’utilitzen en
una aplicaci6 concreta.

Les caracteristiques més importants de les FC de cara a la generacio d’energia
estacionaria son les altes eficiéncies per a sistemes relativament petits 1 la possibilitat
de generar energia de manera distribuida. En principi es poden utilitzar FC de baixa i
alta temperatura. No obstant aix0, a vegades s’han de combinar amb un cicle de
calor, per a proporcionar tots els requeriments energetics necessaris (entre 5 1 20 kW
de poténcia). S’utilitzen PEMFC, PAFC, MCFC i SOFC. Les dues darreres
proporcionen calor i es poden combinar amb una turbina (cogeneracié d’energia i
calor) i a més s6on molt adients per a plantes de gran poténcia (> 250 kW).

Per a la propulsié de vehicles 1 proposits militars es requereixen sistemes més
petits (d’1 kW de poténcia) i de resposta més rapida. En aquest sentit, s’estan provant
les PEMFC 1 les DMFC.

Finalment, quant a les aplicacions portatils es pot dir que els requeriments
necessaris son la grandaria i el pes, aixi com la temperatura de treball. Les piles

PEMFC i DMFC s’estan desenvolupant en aquest context.

1. 2. 5 Consideracions termodinamiques

Un motor de combusti6 interna converteix I’energia quimica d’un combustible en
energia mecanica que, a la seva vegada, pot ser transformada en energia electrica
mitjan¢ant un alternador [24, 26].

La combusti6é d’un hidrocarbur va acompanyada d’un augment de temperatura, ja
que la reaccid és exotérmica. Els productes, usualment gasosos, s’escalfen i
s’expandeixen causant el moviment dels pistons. D’aquesta manera es produeix un
treball mecanic. Una maquina térmica d’aquest tipus esta sotmesa al cicle de Carnot i

I’eficiéncia, 7, es defineix com:

(14)
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on T} ¢és la temperatura del focus calent i 77 la del fred. De fet,  representa una
pérdua intrinseca, fins 1 tot eliminant les perdues mecaniques 1 térmiques.
Generalment, les eficiéncies maximes de Carnot se situen entre un 40 i un 50 %. Les
observades en sistemes convencionals estan per sota del 30 %, en termes generals.
En una pila de combustible es converteix ’energia de Gibbs del sistema quimic
reaccionant, combustible i oxidant, en energia eléctrica. Si el sistema es troba en

equilibri mecanic 1 térmic, a pressid 1 temperatura constant, s’obté que:

oG

=-nFE, (15)
g

T,p

on & és el grau d’avang de la reaccid quimica associada a la pila; n és el nombre
d’electrons bescanviats en la reaccid; F' és el nombre de coulombs per mol
d’electrons, igual a 96.485,3 (constant de Faraday) i E; és el voltatge maxim teoric de
la cella per a la reaccid considerada (en circuit obert).

Aquesta conversio d’energia, isotérmica, no esta subjecta a les limitacions que
imposa el cicle de Carnot per a aquells dispositius que fan servir la calor com a
forma de bescanvi d’energia.

Una pila de combustible, que treballa de manera ideal, podria transformar
I’energia quimica (AG de la reaccid) en energia electrica totalment. Aleshores,

I’eficiéncia maxima intrinseca, #;, vé¢ donada per:

no= =l (16)

on AG és I’energia lliure de Gibbs, AH és I’entalpia 1 AS és ’entropia de la reaccio
quimica associada a la reaccid electroquimica.

L’eficiéncia tedrica en aquests sistemes pot arribar, usualment, a ser propera a la
unitat, perd a la practica els diferents sobrepotencials fan que aquesta sigui menor.

Un augment de la temperatura també pot provocar aquest efecte.
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L’eficiéncia de voltatge, 7, consisteix en la relacid entre el voltatge de la cel'la,

V, per a un corrent / donat, 1 el voltatge en circuit obert, V; (o E = fem reversible):

n, = (17)

v
Vi

Aquest parametre s’utilitza per a comparar piles de combustible, amb dissenys 1
components diferents, en les quals es dona la mateixa reacci6. Es més adient que
I’eficiéncia termodinamica, perqué esta directament relacionada amb les prestacions
del sistema i constitueix una mesura de la qualitat de la cel'la.

L’eficiéncia faradaica, 7y, és la relacid entre la intensitat proporcionada per la
cel-la, 7, i la intensitat esperada tedricament, I, tot suposant que els reactius es

consumeixen totalment i que la reaccid €s completa. Es defineix com:

e =—— (18)

~

Pot ser menor que la unitat degut a reaccions paral-leles que donen menys electrons
per mol de reactiu, reaccions quimiques catalitzades pels eléctrodes o bé reaccions
quimiques directes entre reactius.

Per a una pila de combustible, 1’eficiéncia total, 7, es defineix com el producte de

les eficiéncies comentades anteriorment:

n=nn,m (19)

La utilitzaci6 simultania de 1’electricitat 1 la calor obtingudes mitjangant la
conversid d’energia s’anomena cogeneracio. Es molt més eficient que la produccio
d’electricitat Uinicament, ja que en molts sistemes hi ha una disipacié de calor
considerable. Aixo ¢és particularment interessant per aplicacions estacionaries. La
cogeneracid es pot usar per a proporcionar a les llars electricitat, calor i aigua

calenta.
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1. 2. 6 Consideracions cinetiques

Una pila de combustible és un sistema electroquimic que, en abséncia de pas de
corrent, es caracteritza pel seu voltatge en circuit obert. Aquest és el maxim que es
pot obtenir experimentalment. Per a una cel-la reversible és igual a la fem, E,
calculada mitjancant I’equaci6 de Nernst. Aix0 no obstant, la verificacio
experimental de 1’expressidé anterior només €s possible si ambdds electrodes es
troben al seu potencial d’equilibri electroquimic. En realitat, les condicions
experimentals de circuit obert poden o no proporcionar-lo, perqué¢ poden haver-hi
reaccions simultanies i correspondre a potencials mixtes (per culpa de fenomens
superficials o d’adsorcio especifica). D’aquesta manera els eléctrodes poden assolir,
en condicions de circuit obert, potencials estables ambs valors diferents que els
calculats a partir de I’equacié de Nernst.

Un altre problema practic és el dels coeficients d’activitat dels ions individuals,
que no es poden determinar experimentalment. Aixo pot representar un problema en
determinacions molt acurades. No obstant, 1’as dels coeficients d’activitat ionic
mitjans, en termes generals, condueix a resultats prou satisfactoris [24].

Quan es produeix un pas de corrent net a través de la pila, té lloc una desviacio
del voltatge des del seu valor de circuit obert. El conjunt de fenomens que donen lloc
a la difereéncia entre el voltatge de la cel'la en circuit obert 1 el voltatge als terminals
en condicions de pas de corrent rep el nom de polaritzacio.

Les perdues irreversibles en piles de combustible, i en general en qualsevol
element galvanic sota condicions de pas de corrent, son determinades per la cinética
de les reaccions als electrodes, per I’estructura fisica de la cel-la (geometria) i pel
tipus d’electrolit emprat. Des d’un punt de vista practic, el voltatge de la cel-la es pot

expressar com:

V=V, -

ARAR DN (20)

on J; és el potencial del sistema en circuit obert (per defecte, s’assumeix igual al

reversible); #, 1 . sOn les sobretensions anddica i catddica, respectivament; / és la
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intensitat que circula 1 ZRi ¢s la suma de les resisténcies dels components ohmics

del sistema [27, 28].

Hi ha diferentes fonts que contribueixen a la polaritzacid6 d’una pila de
combustible. Aquestes es descriuen en termes de caigudes de potencial. Aixi, la
sobretensi6 d’activacid es deu a I’existéncia d’un o més passos lents en la reaccid
electrodica. La sobretensié de concentracié neix com a resultat de 1’existéncia de
processos de difusid a 1’electrolit. També s’ha de considerar aquesta, en el cas dels
electrodes porosos de difusid, com a conseqiiencia dels canvis de pressio del gas en
les proximitats immediates a la zona de reaccid. Finalment, la sobretensié de
resisténcia és simplement la caiguda de potencial en els components resistius de la
cella.

A la figura 1.3 es representa el voltatge de cel-la d’una pila de combustible davant
la intensitat de corrent. Aquest és la diferencia entre el dos potencials de semicel-la
menys una caiguda ohmica addicional dels elements resistius del sistema. També es

mostren les diferents regions amb control cinétic, 0hmic i de transferéncia de massa.

control per activaci6

control ohmic

o
o0
|

Voltatge / vV
<
N
|

control per
transferéncia
de massa

<
=~
I

0.2

0.0 | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Intensitat / A

Fig. 1. 3 Corba voltatge-intensitat tipica per a una pila de combustible

(suposant que les arees de I’anode i del catode son les mateixes)
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1. 2. 7 Efectes termics en piles de combustible

Hi ha tres fonts de generacid de calor en piles de combustible: les que tenen el seu
origen en el canvi d’entropia de la reaccid (quan aquesta és negativa); les provocades
per la irreversibilitat de la reaccio i les causades per I’escalfament dels elements

resistius de la cel-la [28]. Matematicament aixo0 es pot expressar com:

Q=—(%j Y R @)

on Q és la pérdua total de calor en W cm™ s™, i la resta de simbols tenen el seu
significat habitual.

En la formula anterior, el primer terme a la dreta de la igualtat correspon a la calor
alliberada per la cella, suposant que treballa reversiblement; el segon terme
correspon a les perdues de calor causades pels sobrepotencials d’activacio i de
transferéencia de massa, 1 el tercer correspon a I’escalfament per la resisténcia
eléctrica de ’electrolit, dels contactes eléctrics 1 dels eléctrodes (llei de Joule). Ates
que, en general, el producte TAS ¢€s petit, I’efecte térmic total depen principalment de

les pérdues electrodiques i ohmiques en la pila de combustible.
1. 2. 8 Principis electroquimics d’una pila de combustible

Si bé hi ha molts tipus de FC, les que empren el sistema H,/O, son les més
importants. Per a il-lustrar els principis electroquimics involucrats en una pila de
combustible es pot considerar una d’alcalina, AFC, que presenta I’eficiencia més alta
de tots els tipus de FC.

Una AFC utilitza H, 1 O, com a combustible i oxidant, respectivament. Aquests
han de ser molt purs per a garantir un funcionament optim del sistema. Els gasos son
alimentats en llurs compartiments anddic i catodic, separats per 1’electrolit. Aquest
consisteix en una dissolucié aquosa de KOH de concentracié compresa entre el 30 i
el 45 % en pes, 1 pot estar en el si d’una matriu tipus gel, o bé circulant a través de la

cel-la (vegeu la figura 1.4).
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Fig. 1. 4 Pila de combustible alcalina amb electrolit estatic

La semireacci6 anoddica dona els electrons que son transportats cap al catode pel
circuit extern i son transferits als reactius catodics. El circuit es tanca en transportar-
se els ions des d’un compartiment cap a 1’altre. La reacci6 que té lloc al catode és la

reducci6 de I’oxigen a ions hidroxid:
0,+2H,0+4¢ —40OH E°=0401V (22)
La cinética de reduccié de I’oxigen és més rapida en medi alcali que en medi acid,
cosa que fa que I’AFC sigui més eficient.
D’altra banda, a I’anode I’hidrogen s’oxida i es combina amb els ions OH™ per
donar aigua:
H,+20H - 2H,O+2¢ E°=-0,828V (23)

La reacci6 global correspon a la formacié de ’aigua:

2H, + 0, — 2 H,0O E°=1229V (24)
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on els potencials estandard son a 25°C [21].

Contrariament, en una AFC convencional només s’observen valors de potencial
en circuit obert compresos entre 1,05 Vi 1,15 V. Aquest efecte es pot interpretar per
la formacié de peroxid d’hidrogen per reducci6é de 1’oxigen. Les concentracions de
peroxid d’hidrogen determinades experimentalment estan entre 10” i 10™* mol dm™.
Els electrocatalitzadors que es fan servir, tals com el plati o el palladi, poden
disminuir la concentracié de peroxid d’hidrogen fins 10" mol dm™, la qual es
correspon amb el potencial assolit en circuit obert en el mateix electrolit. El peroxid
d’hidrogen es decomposa cataliticament en oxigen el qual és reutilitzat.

Aix0 canvia el procés bielectronic en un mecanisme tetraelectronic aparent, en
aquest cas. Aquest només té lloc amb electrocatalitzadors molt actius, a densitats de
corrent baixes o a altes temperatures [21].

Els electrodes de les piles electroquimiques alcalines, on tenen lloc les reaccions
de conversi6 d’energia, solen ser constituits usualment per un metall o carbo poros,
per tal de proporcionar una gran superficie per a I’adsorci6 eficient del gas. A més,

contenen catalitzadors amb la finalitat d’augmentar les velocitats de reaccio.
1. 2. 9 Electrodes de difusio de gas

Ja s’ha vist anteriorment que els eléctrodes de difusi6 de gas tenen una amplia
aplicacid, tant en la conversi6 d’energia com en la generacié de substancies. Donat
que els reactius d’una FC acostumen a ser gasos, 1’aven¢ més significatiu ha estat el
desenvolupament dels eléctrodes de difusio.

La principal funci6 dels eléctrodes porosos de difusié de gas és proporcionar una
gran area de reaccid, tot afavorint el transport de massa en 1’accés dels reactius i
I’eliminaci6 dels productes.

Com que el potencial d’electrode canvia amb la densitat de corrent, un augment
substancial en ’area de 1’electrode t¢ un efecte important en les prestacions de la
pila. Aix0 s’aconsegueix emprant metalls en pols amb una gran superficie especifica
(100 m*/g) o negres de fum d’area especifica elevada (1000 m*/g).

Els negres de fum es coneixen des de 1’antiguitat. S’utilitzaven per a fabricar la
tinta india. A partir dels anys 1920, es van comengar a fabricar industrialment

mitjancant la descomposicié térmica de gas natural o hidrocarburs aromatics. So6n
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materials altament dispersos compostos practicament de carboni pur. L’estructura de
les particules individuals esta caracteritzada per zones grafititzades separades per
regions amorfes. Presenten, doncs, un grau d’organitzacié menor que el grafit i els
ful-lerens. A més, poden contenir grups funcionals organics a la seva superficie. El
carbd en pols és lleuger, té una gran superficie especifica i és adequat per a dipositar
molts catalitzadors actius. A la taula 1.2 es mostren les caracteristiques fisiques més
importants dels negres de fum que s’han utilitzat per a fabricar els eléctrodes emprats

en aquest treball.

Taula 1. 2 Caracteristiques fisiques d’alguns negres de fum seleccionats

Tipus de carbd Area especifica Grandaria de Densitat aparent
/ m*g”! particula / nm /g em™

Vulcan XC-72" 254 30 0,27
Vulcan XC-72R" 254 30 0,10
Black Pearls 2000 1475 15 0,15
Shawinigan 80 42 0,10
Acetylene Black®

Printex XE2"° 950 30

D’altra banda, segons la seva estructura basica (carbé6 o metall), s’utilitzen
diferents aglomerants i/0 materials d’impregnacid en la manufactura dels eléctrodes,
que donen una superficie amb caracter hidrofobic (carbd) o hidrofilic (metalls en
pols). Els hidrofobics son formats de carbd unit amb un material plastic, per
exemple, politetrafluoroetile, PTFE (vegeu la figura 1.5). Finalment, per augmentar
la seva conductivitat es fa servir una malla metal-lica com a col-lector de corrent
(sense aquesta, la conductivitat del carbd no seria suficient a densitats de corrent
superiors a 200 mA cm™).

En general, en aquests eléctrodes hom pot distingir almenys dues capes: una de
difusi6 del gas altament hidrofobica i una capa reactiva en contacte amb 1’electrolit.
Les reaccions electroquimiques tenen lloc en aquesta interfase, on el material

cataliticament actiu també estaria present (anomenada també three-phase zone).
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Figura 1. 5 Secci6 d’un eléctrode de difusié de carbo-PTFE (0 = angle de contacte).
(a) gas; (b) particula de negre de fum; (c) PTFE; (d) electrolit

La hidrofobicitat de la capa de difusi6 impedeix que 1’eléctrode es mulli
totalment, mantenint els porus lliures i facilitant 1’accés del gas als llocs on succeeix
la reaccio. De fet, aquest darrer factor és determinant en les prestacions d’aquest
tipus d’eléctrodes. D’altra banda, I’estructura de I’eléctrode també afecta el seu
rendiment.

La termodinamica dels eleéctrodes de difusié de gas es pot expressar simplement
basant-se en I’equaci6 de Nernst, en la qual s’introdueixen les activitats dels
components gasosos. Quan la pila no opera a pressions massa elevades, 1’s de
pressions parcials a 1’equacid de Nernst és forga aceptable [24].

El tractament cinétic d’aquests eléctrodes és complicat. S’ha de tenir en compte la
distribucio del potencial, del corrent eléctric i els processos de transferéncia de
massa. S’han proposat molts models, perd I’analisi depen de parametres que, en

molts casos, no son determinats directament [29].
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1. 3 Antecedents bibliografics

La produccid de substancies mitjangant piles de combustible s’inicia el 1958, en
explorar i avaluar 1’Gs de reactors per a produir productes quimics a partir de derivats
del petroli i d’hidrocarburs com a combustibles [30].

L’obtenci6 de peroxid d’hidrogen en una pila de combustible ha estat descrita en
un treballs publicats a mitjans del segle XX [31], on es presentava, a nivell
demostratiu, una AFC formada per un anode d’hidrogen de carbd catalitzat per plati
combinat amb un catode d’oxigen de diferents tipus de carbd, o grafit. Com a
electrolit es feia servir una dissolucio alcalina de KOH del 30 % en pes. La pila
treballava a temperatura ambient i assolia un voltatge en circuit obert de 0,950 V. A
més, s’analitzava les prestacions de I’element galvanic, tot determinant corbes V=j, i
es proposava una formula per a explicar el seu comportament sota condicions de pas
de corrent. La concentracié maxima d’H,O, obtinguda fou de 0,028 mol dm>.

Un altre treball, publicat el 1990, descrivia la cogeneracié de peroxid d’hidrogen i
electricitat [32]. Es tractava d’una pila de combustible que utilitzava una membrana
de Nafion® com a electrolit (PEFC). L’anode era de plati i s’alimentava amb
hidrogen. El catode estava format per grafit o un metall noble. El compartiment
catodic s’alimentava amb oxigen arrossegat per heli (p > 101 kPa). El gas es feia
bombollejar en una dissolucié d’acid clorhidric o sulfuric (el pH optim és 1,1) que
s’agitava fortament. En aquest dispositu 1’eficiéncia de corrent minvava molt
acusadament, perqué hi havia acumulacié de peroxid d’hidrogen en les proximitats
del catode. La velocitat de formacié del H,O, estava controlada per la transferéncia
de massa de 1’oxigen. Aix0 limitava la producci6é de peroxid d’hidrogen, menor de
0,3 mM al cap de 3 h de funcionament.

Més recentment, Webb i McIntyre han descrit una pila de combustible d’electrolit
polimeéric formada per una membrana polimerica disposada entre un anode de difusid
d’hidrogen i un catode de difusi6é d’oxigen amb diferents catalitzadors (per exemple,
Au, Zn 1 ZnO). El sistema opera a alta pressio 1 utilitza una fase liquida, amb oxigen
o aire dissolts, que s’injecta al catode per a obtenir petites concentracions de peroxid

d’hidrogen en un volum fixe. La selectivitat, pero, varia entre el 20 i el 70 % [33].
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1. 4 Objectius

En aquest treball es presenta un nou metode d’electrogeneracido de peroxid
d’hidrogen, fent us d’una pila de combustible alcalina amb dos eléctrodes porosos de
difusié de gas que treballa sota diferentes condicions experimentals. S’ha volgut
desenvolupar un sistema el més senzill possible, tot evitant la preséncia de
substancies organiques estabilitzants del peroxid d’hidrogen.

El sistema que s’ha ideat es basa en la utilitzacio d’eléctrodes de difusio,
manufacturats al nostre laboratori i comercials, tant per a 1’hidrogen com per a
I’oxigen. L’eléctrode d’oxigen no conté cap catalitzador, la qual cosa afavoreix que
es redueixi bielectronicament a 16 hidroperoxid en medi alcali. En canvi, 1’eléctrode
d’hidrogen conté un catalitzador de plati per afavorir la seva oxidacio6 a ions hidroni.
Potser la novetat més gran del sistema €s que no utilitza cap membrana separadora,
sind una cel-la d’un unic compartiment que conté una dissolucié electrolitica de
KOH. Aquesta s’enriqueix amb H,O, a mesura que subministra corrent electric pel
seu circuit exterior.

En I’estudi, s’han considerat diversos factors que afecten el funcionament de la
pila, com ara la concentraci6 de I’electrolit, la temperatura i també la circulacioé o no
de I’electrolit a través d’ella. Aquest darrer és molt important a 1’hora de construir
plantes de flux en continu.

S’ha desenvolupat un fonament tedric del funcionament de I’AFC per tal de
justificar la fem trobada experimentalment. Tanmateix, s’ha mesurat el peroxid
d’hidrogen produit, el corrent extern i el voltatge, tot determinant-se 1’eficiéncia del
procés en funcid de la resisténcia externa entre ambdos eléctrodes.

S’han considerat aspectes basics com ara la cinctica de les reaccions
electrodiques, mitjancant diferents técniques electroquimiques, per comprendre el
funcionament i el comportament dels eleéctrodes a la pila. També s’ha fet Gs de les
tecniques de microscopia electronica d’escombratge (SEM), d’espectroscopia
fotoelectronica de raigs X (XPS) i d’infraroig per transformada de Fourier (FTIR)
per monitoritzar certs fenomens associats al funcionament dels eleéctrodes. Aixi
mateix, s’ha emprat la técnica de la porosimetria (BET) per tal de determinar 1’area

especifica d’alguns eléctrodes.
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Tots aquests parametres son fonamentals per a treure conclusions sobre la bondat
del sistema 1 la seva capacitat de produccido de H,O,, aixi com per a avaluar una

possible aplicaci6 futura en plantes que precisen produir peroxid d’hidrogen in situ.
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2 RESULTATS

2.1 Pilade combustible alcalina amb eléctr odes manufacturats al laboratori

2. 1. 1 Efecte del regim de circulacio de [’electrolit

Ja s’ha vist anteriorment que en una AFC convencional t¢ lloc la reduccio
tetraelectronica de I’oxigen a ions hidroxid 1 I’oxidacid bielectronica de I’hidrogen a
aigua. Si ara hom considera una pila de combustible alcalina amb el catode no
catalitzat, aleshores es pot obtenir peroxid d’hidrogen, o millor, la seva base

conjugada, I’16 hidroperoxid. A I’anode, té lloc I’oxidaci6 de I’hidrogen a aigua:

H,+2 OH — 2 H,0 +2¢ E°=-0,828V (23)

pero al catode, I’oxigen ¢és reduit bielectronicament a 16 hidroperoxid:

0, + H,0 +2¢" — HO, + OH E°=-0,065V (25)

La reacci6 global contempla la reaccié entre 1’hidrogen i 1’oxigen en medi alcali per

formar 16 hidroperoxid i aigua:
H, + O, + OH — HO; + H,0 E°= 0,763 A% (26)
on els potencials estandard son a 25°C [21].

La termodinamica de I’AFC es pot expressar en principi de manera simple

mitjancant I’equacié de Nernst:

E=E°-

Eh{ a(HO) a(H,0) ] o7
2F | a(OH ) p(0,) p(H,)

on E° és el potencial estandard del sistema; R és la constant dels gasos ideals, igual a

8,314 J K mol™; F és la constant de Faraday, igual a 96485,3 C mol el
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T és la temperatura absoluta; a(i) son les activitats de les espécies amb subindex i
p(02) 1 p(Hy) son les pressions parcials de I’oxigen 1 de 1’hidrogen, respectivament
(quan la cel-la no opera a pressions molt altes, 1’as de les pressions parcials és forga
acceptable).

De I’equacio de Nernst es pot deduir que un augment de les pressions parcials
dels gasos tindra un efecte positiu sobre la fem del sistema. En canvi, en el cas de I’16
hidroperoxid, la seva eliminaci6 fara augmentar la fem del sistema.

En aquesta part preliminar es va procedir a I’estudi del procés d’electrogeneracid
de dissolucions alcalines de peroxid d’hidrogen en diferentes condicions
experimentals. Per a fer aixo es va utilitzar una cel-la de vidre Pyrex, la qual constava
d’un Unic compartiment, cilindric, amb una doble camisa de termostatitzacio. Els
tubs d’entrada i sortida permetien la circulacio de 1’electrolit. Els eléctrodes porosos
de difusio de gasos s’introduien als extrems de dos suports cilindrics de polipropile,
ajustats mitjancant dos taps foradats de baquelita, que es roscaven (vegeu la figura

2.1).

water to
thermostat carbon (Pt 3%)-PTFE
¢ anode
polypropylene | | - polypropylene
holder o holder

Cu wire : . Cu wire
KOH solution
. |
N ||
carbon-PTFE ¢

cathode

) Q)

valve for water from
solution thermostat
circulation at 20°C

Fig. 2. 1 Esquema de la cel-la de vidre Pyrex
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La superficie aparent dels eléctrodes, exposada al medi electrolitic, era de 0,785 cm’.
La distancia interelectrodica es regulava a 5 mm, un cop els eleéctrodes s’havien
muntat en la cel'la. Els gasos secs eren alimentats per un tub de vidre que travessava
I’interior dels suports, els quals estaven oberts a I’atmosfera. El cabal utilitzat
d’ambdos gasos era de 50 ml min™'. Als extrems superiors dels suports hi havia uns
taps roscats pels quals sortien el tub de vidre anterior i el contacte electric, un fil de
coure de 0,4 mm de diametre. Un tub lateral permetia eliminar el gas no consumit.

En primer lloc, es van dur a terme experiments estatics, després amb recirculacid
i, finalment, amb circulaci6 de I’electrolit. En general, tots els experiments foren
realitzats a temperatura ambient (194+2°C) 1 tingueren una durada de 3 h. Després
d’haver carregat la cellla amb la dissolucid (i de connectar els sistemes de
recirculacio o circulacid, quan calia), es comengava 1’alimentacié dels eléctrodes
amb els gasos. A continuacio, es deixava que el sistema evolucionés fins assolir la
fem estacionaria en circuit obert. En aquestes condicions es comprova que la
formacié d’i6 hidroperoxid era menyspreable. Tot seguit, es tanca el circuit amb la
resisténcia externa i es va comencar a mesurar la caiguda de potencial a través
d’aquesta, a diferents temps. La concentracié d’i6 hidroperoxid generat a la
dissolucio es va determinar quantitativament, mitjancant analisi permanganomeétrica
estandard en medi acid [34].

El catode de difusio d’oxigen estava format d’una capa reactiva de carb6-PTFE
adherida a una malla col-lectora de niquel de 200 mesh i 0,11 mm de gruix. Aquesta
capa es va preparar amb un negre de fum Printex L (area especifica de 136 m* g™),
subministrat per Degussa, que es barrejava amb una dispersid al 25% en pes de
politetrafluoroetile, PTFE, tipus 30-N de Dupont de Nemours. El catode preparat
d’aquesta manera tenia 0,40 mm de gruix.

L’anode de difusi6 d’hidrogen constava de dues capes: una de reactiva, formada
per un negre de fum tipus Printex XE2 (Degussa), PTFE i plati com a catalitzador (3
% en pes) 1 una altra de difusora, preparada de manera analoga a la que es feia servir
en el catode, adherida també sobre una malla col-lectora de niquel.

A I’hora de considerar les diverses caracteristiques 1 dispositius del sistema per tal
d’obtenir una electrogeneracio eficient del peroxid d’hidrogen, es varen triar les

variables: régim de circulacio, concentraciéo de KOH i temperatura de I’electrolit,

40



resultats

1 resisténcia externa. A continuacid, es van dissenyar els experiments per tal de

tractar d’assolir les millors condicions operatories de funcionament de la pila.

L’estudi va comencar amb els experiments amb [’electrolit estatic. Seguidament,

es va passar als assaigs amb recirculacio, tot treballant a diferents cabals, amb la

intencié de millorar les prestacions de la pila. Finalment, es van realitzar experiments

en regim de circulacid d’una dissolucio fresca de 1’electrolit a diferents cabals.

D’acord amb aixo, es va fer un seguiment de la dependéncia de la densitat de corrent

subministrada per la pila amb el temps d’electrogeneracié de I’especie HO, per a

alguns experiments seleccionats (vegeu la figura 2.2).
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Fig. 2. 2 Variacié de la densitat de corrent amb el temps a 20°C i KOH 1,0 mol dm™.

L’electrolit es va circular a un cabal de 50 ml min™; (b) I’electrolit es va recircular a

50 ml min™ i (¢) I"electrolit va romandre estatic. Ambdos eléctrodes es van alimentar

amb gasos purs i secs. La distancia interelectrodica era de 5 mm 1 la resisténcia

externa de

1,10£0,02 O
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Aquesta figura palesa que tant en el cas d’emprar ’electrolit estatic (corba ¢) com
en el cas de recircular-lo (corba b), la densitat de corrent, i per extensio el voltatge,
subministrada per la pila decau amb el temps. No obstant, en tenir en compte I’assaig
de recirculacid, s’observa un augment en el valor d’aquesta variable, respecte dels
assaigs amb I’electrolit estatic. Finalment, quan es circula 1’electrolit (corba a),
s’assoleix una densitat de corrent gairebé constant amb el temps de funcionament de
la pila.

Un resultat especialment important és que la densitat de corrent en condicions de
circulacio, no només és practicament estacionaria, sind que també és molt més gran
que en condicions d’electrolit estatic o recirculant. Aixo vol dir que aquesta condicio
operativa és un factor primordial per assolir un sistema en funcionament quasi-
estacionari amb una densitat de corrent elevada.

La circulaci6 exerceix, doncs, un efecte netejador sobre la superficie dels
eléctrodes, augmenta la transferéncia de massa dins de la cel-la i permet I’eliminacio
continua dels productes procedents de la reaccié. Es per aixo que hom interpreta que
I’eliminacio dels ions hidroperoxid de la dissolucio interelectrodica té un efecte
positiu sobre les prestacions de voltatge i de densitat de corrent de la pila. Aixo
també es manifesta en el fet que en régim de circulacio de I’electrolit, la densitat de
corrent augmenta durant els primers estadis de funcionament de I’AFC.

A la taula 2.1, hom pot veure que, en general, la productivitat d’i6 hidroperoxid
augmenta amb el temps. En els experiments amb I’electrolit estatic i en els de
recirculacio I’increment es fa més petit, a causa de ’acumulacié del producte (noteu
la disminuci6 del pendent de la corba entre I’inici i I’acabament de 1’experiment). En
canvi, en el cas dels experiments amb circulaci6 d’electrolit, la productivitat és més
gran que en els casos anteriors i a més, creix linealment amb el temps, la qual cosa
indica una constancia de la productivitat d’16 hidroperoxid per unitat de temps.

També s’observa que amb 1’electrolit estatic les eficiéncies comencaven éssent
del 100 %, perd minvaven fins a un 80 % al cap de 3 h d’operacid. Aixo esta
relacionat amb la davallada de les prestacions de la pila, a causa de 1’acumulaci6 de
HO; en el medi. Quan es circulava I’electrolit a I’ AFC, les eficiéncies es mantenien
al voltant del 100 %, cosa que indica que 1’eliminacio constant del HO,  del medi
afavoreix les prestacions de la pila, tal i com ja s’ha ressenyat anteriorment (vegeu la

taula 2.1).
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Taula 2. 1 Efecte del regim de I’electrolit sobre la productivitat

1 ’eficiéncia de corrent

régim

estatic recirculacio circulacio

t / min p(HO,)* EC’| pHO,) EC| pHO,) EC

/mmol cm® /% | /mmolecm™® /% | /mmolcm? /%

60 0,61 98 0,74 96 1,87 98
120 1,04 88 1,33 95 3,74 98
180 1,46 81 2,10 95 - -

“Productivitat d’i6 hidroperoxid
PEficiéncia de corrent

“No determinat

Finalment, s’ha d’indicar que alguns autors han estudiat 1’estabilitat del peroxid
d’hidrogen sobre diferents tipus de carbons [14, 35]. Segons els resultats d’eficiéncia
de corrent obtinguts en el present treball, s’ha de concloure que els carbons emprats

son adients per a ’aplicacio desenvolupada.
2. 1. 2 Efecte de la temperatura, del cabal i de la concentracio d’electrolit

S’estudia la influéncia del cabal, de la concentraci6 1 de la temperatura de
I’electrolit sobre el procés d’electrogeneracié de dissolucions alcalines de peroxid
d’hidrogen en régim de recirculacio d’electrolit, considerant la possibilitat de
treballar per carregues (en batch). Es van dur a terme experiments a tres cabals
diferents: 45, 450 i 900 ml min™. Els resultats mostren com en passar d’un cabal de
45 a 450 ml min™, es produeix un augment de la productivitat d’i6 HO, des d’1,33 a
1,62 mmol cm™ al cap de 2 h d’electrogeneracio. En canvi, un cabal de 900 ml min™
fa davallar la productivitat, possiblement, perqué la conveccié for¢ada del sistema

afavoreix la descomposicid dels ions hidroperoxid. Quant a les eficiéncies de corrent,
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aquestes es mantenen per sobre del 90 %, tret del cabal més alt, 900 ml min™, per al
que assoleix un valor del 84 %, al cap de 2 hores de funcionament de la pila.

Per tal de tenir en compte 1’efecte de la concentraci6 de I’electrolit sobre les
prestacions del sistema es van dur a terme experiments en els quals s’augmenta la
concentracié de KOH d°1,0 a 3,0 mol dm™. Com a conseqiiencia d’aixo, la densitat
de corrent proporcionada per la pila va augmentar al voltant d’un 30 %. La rad
d’aquest comportament podria ser que la conductivitat del KOH és més gran a 3,0
mol dm™, tot fent disminuir la resisténcia Ohmica del sistema.

En termes generals, els experiments amb recirculacio d’electrolit a 20°C
mantenien 1’eficiencia de corrent entre el 90 i el 100 %. En canvi, un augment de la
temperatura fins a 40°C feia minvar la productivitat un 25 % i I’eficiéncia de corrent
un 30 % al cap de 3 hores de funcionament de la pila, sense tenir efectes significatius
sobre el voltatge 1 la densitat de corrent. Aquest fet es podria explicar per la ja
coneguda reaccid d’auto-descomposicio quimica de 1’16 hidroperoxid a O;.

Per tant, en régim de recirculacio és convenient treballar a temperatura ambient

per a millorar les prestacions de la pila.

2. 1. 3 Resistencia externa i interna de la pila

A fi d’obtenir la quantitat més gran possible d’i6 hidroperoxid en el medi, es va
considerar també¢ ’efecte de la resisténcia externa que tancava el circuit. S’ investiga
en régim de recirculacié i circulacié de D’electrolit. Els resultats corresponents
reflectien que no hi havia efectes significatius sobre la productivitat de 1’16
hidroperoxid. Per tant, fora probable que la resisténcia interna aparent de la pila
controlés dita produccié amb resisténcies externes suficientment baixes. Per a
confirmar aquesta hipotesi es va fer una estimacio de la resisténcia interna aparent de
la pila sota diferentes condicions i en funci6 del temps de funcionament [36]. En el
cas dels experiments amb recirculacié fou de 1’ordre dels 30 Q i en el cas dels de
circulacio, de 10 €, al cap de 2 hores de funcionament de la pila. Aquestes
resisténcies internes foren sempre superiors a les externes, indicant que la resisténcia

interna aparent de la pila és la que controla el procés d’electrogeneracio del HO, .
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D’altra part, s’observa que en els experiments amb [’electrolit estatic 1 en els de
recirculacio de I’electrolit, la resisténcia interna aparent de I’AFC augmentava amb
el temps. Aquest fet es pot explicar per la polaritzacié dels electrodes i I’augment de

la resisténcia de ’electrolit a causa de I’acumulacio d’HO;'.
2. 1. 4 FEM de la pila en circuit obert

Es van determinar els valors experimentals i teorics de la fem del sistema en
circuit obert per a uns experiments seleccionats. La fem tedrica es va calcular fent Gs
de I’equaci6 de Nernst en considerar que 1’0, I’'H, i I’'H,0 es trobaven en els seus
estats estandard d’activitat unitat i sense tenir en compte els coeficients d’activitat
dels ions hidroxid i hidroperoxid. Aquesta aproximacid es pot justificar tenint en
compte que en el terme logaritmic de I’equacié de Nernst corresponent a la reaccid
27, els coeficients d’activitat dels ions OH™ 1 HO,™ es poden simplificar si hom suposa
que son iguals.

D’acord amb la literatura [37], a causa de la gran area superficial dels electrodes
emprats com a catodes per a les piles de combustible, el corrent operatiu per unitat
d’area real és, en general, menor que 1’ordre de les densitats de corrent de bescanvi
per a les concentracions locals d’O, 1 HO,. Conseqiientment, els potencials
d’eleéctrode que prevaleixen localment dins de I’eléctrode pords en electrolits alcalins
es poden aproximar a I’equacié de Nernst per a la reduccid bielectronica de 1’oxigen
a HO,".

Aquesta aproximacié fou comprovada en el nostre cas, en condicions de circuit
obert, tot estudiant la dependéncia entre el potencial del catode emprat a la pila i la
concentraci6 d’i6 HO; a les mateixes condicions experimentals, és a dir, a una
pressio parcial d’oxigen constant d’1 atm, una concentraci6 constant de KOH d’1,0
mol dm™ i a 20°C. D’altra banda, també es va comprovar la dependéncia lineal entre
el potencial del parell redox oxigen/i6 hidroperoxid, E(O»/HO;), 1 el log[HO, 1,
d’acord amb 1’equaci6 de Nernst. Mitjancant un ajust pel métode dels minims
quadrats lineals es va trobar un pendent de 0,0303 V, molt proper a I’esperat per
I’equacié de Nernst, 1 un potencial formal per al parell O,/HO; de -0,0564 V vs.
SHE. Aquest valor condueix a un E°(O»/HO;) de -0,0625 V vs. SHE, si hom

considera ara que els coeficients d’activitat dels ions HO, 1 OH™ son iguals
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i es prenen com y-(KOH 1,0 mol dm™) = 0,785 [38]. El valor obtingut es troba en
bona concordancia amb el tabulat de -0,0649 V vs. SHE [21], la qual cosa demostra
la bona reversibilitat de I’eléctrode de difusi6 utilitzat.

Aquests resultats, és a dir, el de la reversibilitat del catode i els de la femn també
indiquen que I’anode de difusid6 d’hidrogen catalitzat per plati ha d’ésser forca

reversible.
2. 1. 5 Voltamperimetries dels processos electrodics

Per a poder establir la influéncia de I’acumulacié de 1’16 hidroperoxid en el medi
sobre els processos anodic 1 catodic, es va fer una série de voltamperimetries de
variaci6 lineal del potencial, LSV. S’estudiaren velocitats d’escombratge entre 0,2 1
20 mV s, perd només es van trobar petites diferéncies en les densitats de corrent
enregistrades a cada potencial. La forma de la corba era idéntica en tot I’interval
esmentat.

Les corbes j-E corresponents a I’oxidacié de I’H, a H,O sobre I’anode de carbo-
PTFE (3% Pt) de ’AFC s’enregistraren a 20°C, a la mateixa cel'la amb una
dissoluci6 estatica de KOH 1,0 mol dm™. Com a contraeléctrode s’utilitza el catode
de difusié d’oxigen i com a eléctrode de referéncia un de calomelans saturat, SCE.
Les corbes es van obtenir sense 1 després d’addicionar HO, a concentracions de 9 i
27 mmol dm™, respectivament. Els voltamperigrames corresponents a I’oxidacié de
I’hidrogen, per a una velocitat d’escombratge d’1 mV s, mostren que la preséncia
d’ions hidroperoxid en medi alcali no té una influéncia significativa sobre el procés
electrodic a 1’anode de difusié d’hidrogen. A T’interval de densitats de corrent
compreses entre 150-180 mA c¢cm™ es troba una tendéncia a un corrent limit, el qual
es podria explicar per un control per transferéncia de massa en qué I’hidrogen que
arriba a la superficie de I’electrode, en contacte amb la dissolucid, ha assolit la seva
velocitat maxima de difusio a través d’ell.

A més, s’aprecia un augment posterior de la densitat de corrent que es podria
explicar per un procés de degradacié de 1’eléctrode. Aixd concordaria amb el fet que
en tancar el circuit, per a fer les mesures electriques, es van obtenir transitoris per
sobre de les densitats de corrent esmentades i després s’observa que s’havia després

part de la capa reactiva de 1’electrode.
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Aquest transitori inicial es deuria a I’acumulacio local “extra” d’hidrogen mentre no
passa corrent. Una polaritzacio important de 1’eléctrode, doncs, sembla minvar la
difusivitat del gas en 1’electrode.

D’altra banda, es va determinar la densitat de corrent de bescanvi de ’anode, a
una velocitat d’escombratge de 0,2 mV s, per aplicacio de I’equacié de Butler-
Volmer en la regio de potencials propera al potencial de circuit obert, 1 es va obtenir
un valor de 4,43x10° A cm™. Aquest resultat és superior a 10 A cm™, valor minim
per a considerar que I’eléctrode de H'/H, es comporti de manera reversible [42]. Una
altra condicié de reversibilitat implica que el metall suport de la reaccid tingui un
potencial de corrosié en el medi molt més positiu que el d’equilibri de 1’eléctrode
H'/H,, cosa que també se satisfeia. Per tant, 1’anode de difusié de gas H, emprat era
forca reversible.

Les corbes j-E associades a la reduccié de 1’0, a HO, sobre el catode de carbo-
PTFE s’enregistraren en els mateixos termes que les anodiques, pero fent servir ara
el catode com a electrode de treball 1 1’anode de difusié d’hidrogen com a
contraeléctrode. Si es comparen les corbes obtingudes per a una velocitat
d’escombratge d’l mV s’ a un potencial de -0,675 V vs. SCE, es troba que
I’abséncia d’HO;" permetia assolir una densitat de corrent de -100 mA cm'z; mentre
que per a una concentracio inicial d’HO, 9,2 mmol dm™, arribava a -88 mA cm™ i
per a 27 mmol dm”® d’HO,, a -61 mA cm™ A més, aquestes diferéncies
augmentaven a mesura que el potencial es feia més catodic. Tot aixo indica que
I’augment de la concentracié d’HO, en el medi t¢ una certa influéncia sobre el
comportament del catode i fa minvar la velocitat de reduccié de 1’oxigen. La causa
d’aquest comportament ¢és dificil d’explicar, perd podria ser atribuit a la
contaminaci6é dels centres actius de 1’electrode pels ions hidroperoxid, els quals
podrien adsorbir-se preferencialment sobre ells 1 inhibir la reduccié de 1’ oxigen.

També es van determinar els valors de les densitats de corrent de bescanvi per al
catode, de manera analoga a I’anode. Els valors obtinguts foren de 8,94x107, 1,26x
10* 18,35 10* A ecm™, corresponents a les mesures fetes sense HO,™ al medi i amb
una concentracié inicial d’HO,™ de 9,2 i de 27 mmol dm™, respectivament. Aquests
valors es poden considerar suficientment elevats com per a justificar la reversibilitat

de I’esmentat eléctrode, discutida anteriorment.
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2.2 Pilade combustible alcalina amb eléctrodes comercials
2. 2. 1 Electrodes comercials. Cel-la de plastic amb electrodes de 3,80 ent’ d’area

A Tapartat anterior s’ha posat de manifest que s’havia dissenyat una pila de
combustible que produia una dissolucié alcalina de peroxid d’hidrogen amb una
eficiéncia propera al 100 %. A més, el sistema permetia de treballar per carregues
(enriquint la dissolucid obtinguda), o bé en continu, circulant I’electrolit a través de
la cel'la. Aquesta darrera condici6 és fonamental per a mantenir estacionaris els
parametres eléctrics de la pila i s’escolli com a meétode operatiu.

A continuacid, es va pensar en adaptar el procés a la tecnologia de mercat existent
en eleéctrodes de difusié de gas, de cara a un possible escalat del sistema, i fer servir
eléctrodes comercials, ja que els utilitzats en I’estudi previ eren de fabricacid propia.
Es varen triar uns eléctrodes de la casa E-Tek, Inc. (EUA), pioners en la utilitzacio
d’eleéctrodes de difusié de gasos comercials en piles de combustible i electrosintesi.

Com a anode d’hidrogen s’escolli un eleéctrode de difusié de gasos “ECC Carbon
Cloth Electrode” amb una capa reactiva de Vulcan XC-72% catalitzada per Pt (10 %;
0,5 mg cm™). El substrat conductor era un teixit que contenia un 99 % de fibres de
carbo pla tipus “A” 1 de 0,35 mm de gruix. En canvi, el catode, que també¢ utilitzava
un teixit de carbo tipus “A”, consistia en un electrode de difusi6 de gasos “Specialty
for Hydrogen Peroxide”, sense catalitzador.

Una vegada seleccionats aquells eleéctrodes comercials més adients, en principi,
per a la mateixa AFC emprada a la seccio anterior, es van fer uns experiments per a
comprovar la bondat dels mateixos i1 reproduir resultats obtinguts anteriorment amb
els electrodes manufacturats.

La taula 2.2 mostra els resultats obtinguts en régim de circulacio d’electrolit
(cabal de 20 ml min'l), treballant amb una resisténcia externa de 0,080 Q,

concentracié de KOH 1,0 mol dm™ i temperatura de 25,0°C.
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Taula. 2. 2 AFC amb eléctrodes comercials de 0,79 cm? d’area

resultats

t J p(HOY)” EC’

/ min / mA cm™ / mmol cm™ /%
60 100 1,82 98
120 97 3,64 100

180 98 5,47 100

“Productivitat d’i6 hidroperoxid

PEficiéncia de corrent

Es pot observar com la densitat de corrent esdevé practicament constant amb el

temps. Com en els casos anteriors, la productivitat creix linealment, indicant una

constancia de la produccié d’i16 hidroperoxid amb el temps, mentre 1’eficiéncia de

corrent és propera al 100 %.

També es va enregistrar una corba V=j per a caracteritzar les prestacions de la pila,

sota les mateixes condicions experimentals (vegeu la figura 2.3). El maxim de la

poténcia, P, subministrada per la pila era d’uns 0,015 W cm™ a una densitat de

corrent de 45 mA cm?, aproximadament.
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Fig. 2. 3 Corbes (a) V-j i (b) P-j per a I’AFC amb eléctrodes comercials de 0,79 cm®
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A partir de la corba V-j hom pot calcular la resisténcia diferencial, dV/d/, que és
funci6 de la intensitat. L’efecte del sobrepotencial de concentracido sobre la
resisténcia diferencial només és important en la regié propera al corrent limit de
difusio. El sobrepotencial d’activacid influeix sobre aquest pendent en la regi6 de
baixes intensitats. A corrents intermedis, aquest efecte és menor del 10 %. Aixi
doncs, el pendent de la corba V-j en la regi6 de control 6hmic proporciona un valor
per a la resisténcia diferencial que es manté virtualment constant.

A la figura 2.3 s’aprecia la regi6 de control per transferéncia de carrega i de
control ohmic, perd no la de control per difusi6. A partir de la part lineal de la corba
es va obtenir una resisténcia interna aparent (resisténcia diferencial) propera a 8 Q.
Aquest valor era menor que 1’obtingut per als experiments amb circulaci6 en els que
s’utilitzaven eléctrodes manufacturats, pero tot i aixi, massa alt per aplicacions
practiques. Com a conseqiiéncia d’aixo es va dissenyar una cella de combustible

nova (vegeu la figura 2.4).

electrolyte outlet

Viton® O-ring

< O gas

electrolyte inlet

Fig. 2. 4 Esquema de la cel'la de polimetacrilat de metil (PMMA)
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La nova cel-la amb un cos cilindric de 6 cm de diametre 1 uns 9,3 cm de longitud
de polimetacrilat de metil, consta de tres compartiments. Dos d’ells es fan servir com
a compartiments per als gasos, amb una entrada per a cada gas i una purga per a
I’eliminacio del no consumit, a la part posterior. El tercer, el compartiment
interelectrodic, disposa d’una entrada i una sortida per a la circulaci6 de ’electrolit i
dues clivelles laterals on se situen, enfrontats, els eléctrodes de difusi6 de gasos,
assegurats per juntes toriques de Viton®, separats una distancia de 0,4 cm. El conjunt
s’uneix mitjangant cargols.

Els eleéctrodes de difusid, de forma circular, tenien una area geomeétrica de 4,9
cm’. Com a collector de corrent s’utilitza una malla de niquel recoberta d’argent. Un
cop muntats en el compartiment interelectrodic cilindric, 1’area aparent de cada
electrode en contacte amb la dissolucio era de 3,80 cm”. En els experiments duts a
terme amb aquesta nova cel-la, tots els gasos i mescles de gasos usats es van circular
a un cabal de 50 ml min™', sota pressié atmosférica.

Ara, el pendent de la corba V-j en la regi6 de control ohmic, sota les mateixes
condicions experimentals que les de la figura 2.3, proporcionava un valor per a la
resisténcia diferencial d’1,76 €, molt per sota de I’obtingut anteriorment per a la
cel-la de vidre amb eléctrodes comercials d’area 0,79 cm’.

Una mesura de la qualitat de la cel-la vé donada per I’eficiencia electroquimica,
ny, 0 de voltatge, definida per 1’equacié 17. Si es comparen celles amb diferents
dissenys tecnics, en les quals té lloc la mateixa reaccié amb la mateixa entalpia, es
trobaran diferéncies en les seves #,. A la taula 2.3 es donen valors de 1’eficiéncia de
voltatge per als experiments amb circulacié d’electrolit de 20 ml min™, concentracio
de KOH 1,0 mol dm™ i temperatura de 25,0°C, duts a terme a les cel-les anteriors,

determinades a partir de les corbes V~j corresponents.
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Taula 2. 3 Eficiéncia de voltatge a diferentes resisténcies externes per a dos
experiments sota les mateixes condicions a la cel'la de vidre i de

PMMA (Voep = 0,97 V)

R’ 1 Q 1y (cel. 0,79 cm?)’ / % 1y (cel. 3,80 cm?) / %
1000 77 80
100 65 73
10 36 57
1,0 7 24
0,1 1 6

“Resisténcia externa
b . N . N 2
Cel'la de vidre amb eléctrodes comercials d’area 0,79 cm

“Cel-la de PMMA amb eléctrodes comercials d’area 3,80 cm”

Les dades contingudes a la taula 2.3 palesen que, en general, I’eficiencia de
voltatge per a la cel'la amb eléctrodes comercials d’area 3,80 cm” és superior a la de
la cel'la amb eléctrodes comercials d’area 0,79 cm’. En canvi, la resisténcia
diferencial és més petita per a la segona cel‘la.

Tot plegat va fer que es dugués a terme un estudi amb la cel-la de PMMA amb
eléctrodes comercials d’area 3,80 cm?, de cara a establir les millors condicions
operatives del sistema i com a base per a un escalat ulterior. Aixi, s’estudia el
voltatge de la cella, la densitat de corrent, la productivitat d’i6 hidroperoxid i
I’eficiéncia de corrent proporcionats per ’AFC. També es va investigar la possible
influéncia de la concentraci6 d’OH’, de la temperatura i cabal de circulaci6 de
I’electrolit; de la pressio de I’alimentacié d’oxigen, i de la resisténcia externa sobre

les prestacions de la pila.
2. 2. 2 Voltatge en circuit obert

Els voltatges en circuit obert (OCV) és a dir quan no hi ha pas de corrent pel

circuit extern, de I’AFC, en les diferentes condicions experimentals, s’assolien de
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manera rapida. A més, els valors eren estables 1 practicament independents del cabal
de circulaci6 de ’electrolit.

Els OCV augmentaven en augmentar la concentraci6 d’i6 OH™ de I’electrolit i la
pressi6 parcial de I’oxigen de I’alimentacidé del catode, mantenint la resta de
condicions experimentals constants. En canvi, minvaven quan s’augmentava la
temperatura de 15,0 a 45,0°C. Aquests resultats es mostren a la taula 2.4 per a alguns

experiments seleccionats.

Taula 2. 4 Resultats obtinguts per a I’AFC sota diferentes condicions experimentals

(cabal d’electrolit de 20 ml min™)

[KOH] T p(02) Jj [HO,] EC ocv
/mol dm®  /°C / atm /mA cm? /mmol dm™ /% IV

1,0 25,0 1,0 84 4,70 96 0,970

1,0 25,0 0,21 57 3,50 97 0,946

1,0 45,0 1,0 119 6,80 97 0,940

6,0 25,0 1,0 159 8,60 92 1,014

2. 2. 3 Efecte del cabal de circulacio d’electrolit i de la resistencia externa sobre la

concentracio d’io hidroperoxid

En un estudi preliminar es va investigar quina era la influéncia del cabal de
circulacio de I’electrolit sobre la quantitat d’ions HO, electrogenerada a I’AFC.
Aquest efecte es torna a estudiar sota unes condicions experimentals consistents en
1,0 mol dm™ de KOH, 25,0°C de temperatura, 1,0 atm d’O, 1 Hy i una Rex de 0,1 Q.
Aleshores, es va treballar amb cabals compresos entre 2 i 20 ml min" (vegeu la

figura 2.5).
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Fig. 2. 5 Influéncia del cabal de 1’electrolit sobre la productivitat d’i6 HO,

A la figura 2.5 s’aprecia com la productivitat decreix amb el cabal, tal com era
d’esperar. A més, per a cabals suficientment baixos, hi ha un decaiment de la densitat
i de l’eficiéncia de corrent. Aixd podria ser degut a una possible descomposicié dels
ions HO;™ a I’anode i1 a una certa adsorci6 al catode. D’altra banda, per a cabals de
circulaci6 massa alts, la productivitat baixa 1 limita les possibles aplicacions del
sistema.

La influéncia de la resisténcia externa sobre el procés d’electrogeneracié del HO,
també es va tenir en compte, pensant en un possible aprofitament de I’energia
eléctrica proporcionada per I’AFC. Aleshores, es va determinar la concentracio d’16
HO; per a unes resisténcies externes compreses entre 0,1 1 10 Q. Aquestes tenien
una influéncia evident sobre la quantitat d’HO;" electrogenerada, ja que per a tots els
experiments duts a terme, quan s’augmentava la resisténcia externa, la concentracio
d’HO; decreixia, com era d’esperar.

Per a obtenir una concentraci6 maxima d’HO; cal, doncs, treballar amb la

resisténcia externa el més baixa possible, inclis amb una cella curtcircuitada.
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L’efecte que tenen les diferentes condicions experimentals sobre 1’electrogeneracio

de peroxid d’hidrogen s’ha estudiat per a unes resisténcies externes de 0,101 0,50 Q.

2. 2. 4 Efecte de la concentracio de KOH i temperatura de [’electrolit

La concentracié de KOH de I’electrolit és un parametre important a tenir en
compte, perque¢ afectara directament la relacid de productes obtinguda, la qual
determina les possibles aplicacions de les dissolucions electrogenerades. Aquest
parametre té un efecte primordial sobre la resisténcia interna aparent de I’AFC i, per
extensio, sobre les seves prestacions.

Aquesta influéncia es va estudiar per a concentracions de KOH compreses entre
1,0 1 6,0 mol dm? , enregistrant les corresponents corbes V-j estacionaries a 25,0°C.
En augmentar la concentracié de KOH de I’electrolit augmenten les prestacions de
I’AFC, tot disminuint la resisténcia diferencial. Aixi, quan es passa d’1,0 a 6,0 mol

dm™, aquesta es redueix un 54 %, com es pot apreciar a la figura 2.6.

2.0 :

(dE/d1)/Q

0.5 | | | | | |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

[KOH] / mol dm™

Fig. 2. 6 Variacio de la resisténcia diferencial amb la concentraciéo de KOH de ’electrolit
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La reducci6 de la resisténcia diferencial podria ser deguda a un augment de la
resisténcia de transferéncia de carrega dels processos electrodics, més que no pas a
una major conductivitat de I’electrolit. La forma de la corba de la figura 2.6
suggereix aixo0, perque la resisténcia intrinseca de ’electrolit als porus de 1’electrode
¢s elevada. A més, la taula 2.4 mostra com I’augment de la concentraci6 de KOH
d’1,0 a 6,0 mol dm’ provoca un creixement de la concentracié d’HO, de 4,70 a 8,60
mmol dm™.

El control de la temperatura és clau en 1’electrosintesi de dissolucions alcalines de
peroxid d’hidrogen, perqué pot afectar l’eficiéncia del procés. En general, els
processos que produeixen mescles de peroxid d’hidrogen amb NaOH operen a
temperatures per sobre de 40°C, adequades per prevenir la cristal-litzacié del peroxid
de sodi, Na,0,-8 H,O [14], ja que la precipitacié d’aquest compost dins dels catodes
provoca danys irreversibles. Aquest inconvenient es va evitar al nostre sistema
utilitzant KOH, en el qual no t¢ lloc la cristal-litzaci6 de la fase solida a les mateixes
concentracions de peroxid d’hidrogen.

L’efecte de la temperatura de 1’electrolit es va estudiar entre 15 1 45°C. A partir de
les corbes V-j es pot veure la davallada en la resisténcia diferencial quan s’augmenta
la temperatura. Aixi, quan es passa de 15 a 45°C, la resisténcia diferencial decau un
59 %. A la taula 2.4 es pot veure com en passar de 25 a 45°C, la productivitat
augmenta d’un 44 %, tot mantenint I’eficiéncia de corrent per sobre del 95 %. Quant
a les resisténcies diferencials, aquestes disminueixen linealment amb I’augment de la

temperatura (vegeu la taula 2.5).

Taula 2. 5 Variaci6 de la resisténcia diferencial amb la temperatura

T/°C Rair/ Q
15 2,12
25 1,82
35 1,56
45 1,25
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Caldria fer esment que en els sistemes alcalins es produeix aigua a la reaccid
anodica. La quantitat d’aigua que és vaporitzada estacionariament, mitjangant
I’electrode pords, depen de la pressio de vapor als porus de I’eléctrode, aixi com de
la velocitat de circulaci6 dels gasos. L’aigua també es vaporitza en el corrent
d’oxigen (aire), perd usualment menys que a 1’anode d’hidrogen, perqué la
concentracio6 d’OH™ augmenta al catode. L’evaporacié de 1’aigua disminueix
sensiblement treballant amb gasos circulants humits.

Dr’altra banda, es va mesurar la temperatura de ’electrolit a ’entrada i a la sortida
de la cel'la, de cara a determinar possibles efectes térmics causats per les reaccions
electrodiques. No es van trobar diferéncies significatives, amb una precisio de
+0,1°C. A partir de ’equacid 21 es va estimar un AT = 0,33°C per a una densitat de
corrent de 100 mA cm™, suposant que tota la calor s’inverteix en escalfar 1’electrolit
circulant. Aixo justifica que no s’hagi observat cap efecte térmic. Una possible
explicaci6 seria que la cel-la és petita 1 no esta aillada térmicament, de manera que la
calor produida es perd al voltant; a més, els gasos circulants també contribuirien a
mantenir constant la temperatura de I’electrolit. No obstant, aquests efectes es

podrien posar de manifest a escala més gran.

2. 2. 5 Efecte de la pressio parcial de [’oxigen de [’alimentacio del catode

Es va considerar 1’efecte de la pressio parcial de I’oxigen sobre les prestacions de
I’AFC utilitzant barreges de gasos de diferentes composicions en les quals es variava
la pressid parcial d’oxigen entre 0,21 (aire) 1 1,0 (O, pur) atm.

La productivitat d’i6 hidroperoxid augmentava linealment amb la pressio parcial
de I’oxigen i les eficiéncies de corrent es mantenien entre el 95 i el 100 %. A la taula
2.4 es donen els resultats obtinguts per a 1’aire 1 I’oxigen pur. Quan es canvia aquest
per aire, la productivitat davalla un 30 %. S’ha comprovat que aquests resultats son
independents del cabal de 1’alimentacié del gas, quan aquest és més gran de 50 ml
min”'. El contrari passa en el cas de 1’aire, si s’utilitzen cabals per sota d’aquest
valor. Aixd vé corroborat per les corbes j-E de la pila quan s’utilitza aire, en comptes
d’oxigen, en les quals no s’observa la regi¢ de control per transferéncia de massa.

Pel que fa a les resisténcies diferencials, aquestes disminueixen a mesura que

s’incrementa la pressio parcial de 1’oxigen. A baixes p(O,), ’augment de la pressio
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provoca un considerable descens de la resisténcia diferencial, mentre que a p(O,)
properes a 1,0 atm hi ha un efecte més petit sobre la variacié d’aquest parametre. La
davallada de la resisteéncia diferencial podria estar causada per un decreixement en la
resisténcia de transferéncia de carrega del catode i un augment de la solubilitat del

gas en créixer la seva pressio parcial (vegeu la figura 2.7).
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Fig. 2. 7 Variaci¢ de la resisténcia diferencial amb la pressio parcial de I’oxigen

2. 3 Caracteritzacio electroquimica del catode comercial de difusio d’ oxigen de
Carb6-PTFE

2. 3. 1 Caracteritzacio preliminar mitjangant voltamperimetria de variacio lineal del

potencial

Per a coneixer amb més profunditat el procés catddic en si i el seu paper en el
comportament de la pila calia dur a terme un estudi mecanistic del mateix, no només
per palesar la influéncia de les diferentes espécies involucrades, sin6 també de la
temperatura 1 d’altres variables, sobre el procés d’electrogeneracid del peroxid

d’hidrogen.
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En primer lloc, es va caracteritzar la reduccié de 1’oxigen als catodes de difusio
comercials, mitjangant la técnica d’LSV, que ja s’havia emprat amb els eléctrodes
manufacturats. Per a fer aix0, es van tallar porcions circulars, d’1,54 cm® d’area
geometrica, de I’eléctrode de difusié d’oxigen i es van muntar en un suport cilindric
de polipropile, descrit al subapartat 2.1.1. L’area aparent de 1’eléctrode en contacte
amb la dissolucio era de 0,785 cm?. Com a col-lector de corrent s’utilitza una malla
de niquel de 200 mesh. Novament, els gasos, oxigen o mescles d’oxigen/nitrogen
purs i secs es circulaven a un cabal de 50 ml min™ i a pressi6 atmosférica.

Les mesures d’LSV es van dur a terme en una cel-la de vidre de tres eléctrodes
termostatitzada. Com a eléctrode de referencia es va fer servir un de mercuri/oxid de
mercuri submergit a la mateixa dissolucid, col-locat dins d’un tub que acabava en un
capilar de Luggin, i situat a prop de la superficie del catode de difusié d’oxigen. El
contraeléctrode consistia en un fil de plati arrotllat, separat de la dissolucié principal

mitjangant un vidre fritat (vegeu la figura 2.8).
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Fig. 2. 8 Esquema de la cel‘la de tres eléctrodes emprada en ’estudi del catode
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L’electrolit es desairejava bombollejant argé durant 15 min abans de cada escombrat,
1 durant aquest I’argé circulava per sobre de la dissolucio, la qual es renovava abans
de cada assaig d’LSV. En general, les corbes j-E s’enregistraven a una velocitat
d’escombrat d’1,0 mV s i Dinterval de potencials, per als escombrats catddics,
s’ajustava de tal manera que aquests s’aturaven quan s’assolia una densitat de corrent
de -0,127 A cm™. La caiguda ohmica a la dissolucio es va corretgir amb la técnica
del corrent interromput.

Seguidament, es va enregistrar una série d’escombrats catodics consecutius per a
la reduccio de l’oxigen sobre un eléctrode “Specialty” (vegeu figura 2.9). La
concentracio de KOH de I’electrolit era d’1,0 mol dm?®ila temperatura de 25,0°C.
En aquesta scrie, el gas de ’alimentacio del catode era oxigen pur. Les corbes
s’enregistraren un cop s’havia assolit un potencial en circuit obert quasi-estable,

normalment al cap d’uns cinc minuts.

-100

-120
a b c d e
-140 | | | | | |
-0.800 -0.700 -0.600 -0.500 -0.400 -0.300 -0.200 -0.100
E / Vvs. HgO|Hg|OH

Fig. 2. 9 Corbes j-E successives corresponents a la reduccié de I’oxigen en un
electrode “Specialty for Hydrogen Peroxide” en KOH 1,0 mol dm™ (@) escombrat n°
1; (b) escombrat n° 5; (¢) escombrat n° 10 i (d) escombrat n° 15 (e) activacié de

I’eleéctrode. Temperatura de 25,0°C
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La figura 2.9 palesa que els escombrats catodics successius augmenten les
prestacions del catode, o dit d’una altra manera, la densitat de corrent en valor
absolut que travessa I’electrode, a un potencial donat, és més gran a mesura que creix
el nombre d’escombrats. Tot i que les corbes voltamperimeétriques anteriors
g’aturaven a una densitat de corrent de -0,127 A cm?> es va constatar
experimentalment que la densitat de corrent limit per a aquests tipus de catodes en
molts casos arribava a ésser de I'ordre de -1,2 A cm™, quan s’empra oxigen, en
funcié del grau d’utilitzacio de I’eléctrode. Es per aixo, que la polaritzacié per
difusi6 és molt petita i no té efectes significatius sobre la forma de les corbes densitat
de corrent-potencial.

En termes generals, les corbes j-E de la figura 2.9 mostren dues regions lineals.
Llurs perllongaments es tallen en un punt situat entre -0,500 i -0,550 V, que
correspon a una densitat de corrent superior a -0,5 A cm™. En aquest cas, la relacid
entre els pendents de les rectes respecte del punt anterior és d’1 a 4.

Per a constatar si la diferéncia en la forma de les corbes tenia implicacions quant
al procés d’electrogeneracié d’hidroperoxid, es van fer un seguit d’electrolisis
preparatives a potencials constants de -0,3, -0,4 1 -0,5 V vs. Hgl[HgO|1 M OH’, en la
regid en que s’observava ’aparicio d’una “espatlla” (vegeu figura 2. 9, corbes c i d).
Les eficiéncies de corrent obtingudes sempre variaven entre el 90 i el 100 %, 1 la
quantitat acumulada d’ions HO,™ era d’uns 10 mM al cap de 90 min d’experiment.
Aixi doncs, les diferents caracteristiques del voltamperigrames s haurien d’atribuir a
la reducci6 de I'oxigen a peroxid d’hidrogen. Aquest comportament es podria

explicar mitjancant I’activacié del catode.
2. 3. 2 Activacio del catode

Les prestacions dels eleéctrodes porosos de carbd depenen de les propietats de la
seva superficie i de llur estructura porosa. Mitjancant un pretractament de 1’eléctrode,
anomenat activacio, és possible modificar aquesta estructura i d’altres propietats com
ara la seva conductivitat eléctrica, mullabilitat, etc. El pretractament fa augmentar de
forma evident les prestacions des que I’eléctrode comenca a funcionar, tot accelerant
I’assoliment del seu estat estacionari, de manera permanent fins a la fallida [39].

Aquesta millora pot ser deguda a reaccions electroquimiques que tenen lloc sobre la
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superficie electrodica (activant el carbé o el catalitzador, en el seu cas), o bé
simplement a una major mullabilitat interna de 1’eléctrode, donant un accés més
rapid a una area de reaccid més gran. De fet, les corbes j-E mesurades mostraven
pendents lineals, sense relacié aparent amb la cinética del procés electrodic, ja que el
pendent esta influenciat per la superficie especifica mullada i canvia durant la
mesura.

De cara a tenir una superficie electrodica el més reproduible possible, es van
investigar diferents tipus de pretractaments electroquimics, el més significatiu dels
quals consistia en sotmetre el catode, inicialment hidrofobic, a un periode d’evolucié
d’hidrogen sota un corrent de nitrogen (vegeu figura 2.9, corba e). Quan s’assolia un
voltatge de cel'la estable, d’aproximadament -1,74 V vs. HgHgO|l M OH’, el
nitrogen es bescanviava per oxigen [14]. El procediment, molt efectiu, requeria un
temps que oscil-lava entre uns segons i 5 minuts. Un cop activats, els eleéctrodes
operaven visiblement mullats per ambdues cares. Malgrat aixo, no s’obtenien corbes
Jj-E estacionaries. A la fi, el procediment que es va adoptar per activar el catode abans
del seu estudi mecanistic, va consistir en sotmetre’l a una densitat de corrent de -100
mA cm™ durant un temps d’1 h, i posteriorment fer escombratges catodics successius
que s’aturaven a un corrent maxim de -100 mA cm™ fins a obtenir corbes j-E
reproduibles, tot amb 1’alimentaci6 d’oxigen. Després d’aquest pretractament es
podia comprovar com la superficie de [’eléctrode havia esdevingut menys
hidrofobica.

L’augment en la mullabilitat del catode durant la seva polaritzacié catodica pot
atribuir-se, en part, a un decreixement en 1’angle de contacte quan el potencial esdevé
més negatiu que el punt de carrega zero, pzc (-0,07 V vs. SHE; -0,1 V vs. Hg|HgO|5
M OH)). Una altra rad seria que durant la reduccié de I’oxigen en electrolits alcalins,
els ions OH™ es formen en la frontera de tres fases amb una concentracié molt més
gran que en el si de la dissolucid. Aixd es compensaria amb un moviment de 1’aigua
cap a la frontera. Com a resultat, I’electrolit penetraria al llarg de la superficie porosa
[40].

D’altra banda, l’alta hidrofobicitat dels catodes comercials nous podria ser
deguda, principalment, al baix contingut de grups funcionals amb oxigen en el carbo,
a més de I’efecte de I’agent hidrofobitzant. No obstant, durant la reducci6 catodica de

I’oxigen, el carbo pateix una oxidacio i augmenta la seva hidrofilitat.
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Aquest canvi de la superficie €s favorable per al procés de reduccio, atés que una
adequada mullabilitat serveix per a estabilitzar les frontera de tres fases. En aquest
sentit, s’ha posat de manifest que la superficie de I’eléctrode es funcionalitza i els
oxids superficials formats juguen un paper important en els processos electrodics que
hi tenen lloc.

Finalment, es va constatar que un nou procés de mullament d’un eléctrode
préviament activat, el qual havia estat rentat i assecat, procedia més rapidament que

la primera vegada.
2. 3. 3 Estudi cronoamperimétric del procés catodic

El transport de I’oxigen en ’electrode de difusié de gas es va estudiar amb ’ajut
de la cronoamperimetria. Aquesta técnica consisteix basicament en aplicar un salt de
potencial a I’eléctrode des del potencial en circuit obert i enregistrar el transitori de
corrent. Aix0 es va dur a terme a diferents potencials catodics per a un catode activat,
alimentat per oxigen a 50 ml min™ i a pressio atmosférica, en KOH 1,0 mol dm™ i a

25,0°C de temperatura (vegeu la figura 2.10).

—~ T
b

Fig. 2. 10 Cronoamperigrames per a la reduccié de I’oxigen al catode de difusio a

(a) -0,280 V; (b) -0,320 V i (c) -0,375 V
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Les corbes j..-t de la figura 2.10 palesen com, rapidament, s’assoleix una densitat
de corrent estacionaria. Aixo €s comu per a concentracions de KOH compreses entre
1,0 i 6,0 mol dm™, i per a pressions parcials d’oxigen d’entre 0,2 i 1 atm. Aquest
comportament cronoamperimeétric no es pot interpretar mitjangant un model de
difusi6 semiinfinita, per al que j s proporcional a ¢, propi d’un catode inundat.
Mes aviat, el catode es comportaria com un de semihidrofobic [41].

En els eléctrodes porosos semihidrofobics, el gradient de tensi6 superficial i
d’altres factors provoquen un moviment de I’electrolit dins ’estructura porosa, el
qual condueix a la formacid de pel-licules primes en la superficie del solid. Aquests
films creen una frontera de tres fases, solid-liquid-gas, als setis (centres actius) de
reaccid 1 proporcionen un cami per a que els ions actuin dins de I’estructura porosa.
A més, son estables sota condicions de pas de corrent.

Un cop formats els films, el principal procés de transport de 1’oxigen consta de les
seglients etapes: difusié de 1’oxigen gasoés als porus hidrofobics; dissolucié de
I’oxigen en la pel-licula d’electrolit en llocs preferents 1 difusié de 1’oxigen dissolt a
través de la pel-licula prima cap els setis. El pas lent, el tercer, depen del gruix del
film. Aixi, el procés de transferéncia de massa presentaria un caracter de difusié en
capa prima. L’establiment de dites pel-licules primes explicaria el rapid assoliment
d’una densitat de corrent estacionaria. Quan s’aplica un potencial a 1’electrode, el
corrent faradaic produeix un consum de les espécies oxigenades sobre la superficie
de I’electrode, aixi com un gradient de concentraci6 a I’interior dels films. Donat que

aquests son prims, s’establiria rapidament un corrent estacionari.

2. 4 Estudi mecanistic de lareduccio catodica del’oxigen al’ electrode de

difusio “ Specialty for hydrogen peroxide”

La reduccié catodica de I'oxigen a peroxid d’hidrogen es va investigar sobre
I’eléctrode comercial "Specialty for hydrogen peroxide" d’E-Tek, Inc., mitjancant la
tecnica de voltamperimetria d’escombratge lineal, utilitzada ampliament en ’estudi i
caracteritzacio de processos sobre eléctrodes de difusio de gas.

El procés es va estudiar en un ampli ventall de valors de pH i temperatures. Es

van determinar els ordres de reaccid respecte els ions OH 1 HO;', i I’O,. D’acord
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amb les dades obtingudes experimentalment, es va proposar un mecanisme de

reacccio.

2. 4. 1 Potencial en circuit obert

El comportament electroquimic del catode de carbo-PTFE no catalitzat en
condicions d’equilibri es va estudiar tot analitzant la dependéncia entre la
concentracié d’i6 hidroperoxid i el potencial d’eléctrode en circuit obert (OCP), a
diferentes concentracions de KOH. En primer lloc, quan hom posava en contacte un
catode de difusi6 inicialment sec, alimentat per oxigen pur, amb una dissolucid de
KOH, es va observar que I’OCP es desplacava en la direccio catodica, fins assolir un
valor estacionari. Concretament, amb una concentracio de KOH d’1,0 mol dm?ia
temperatura ambient, el potencial en circuit obert passava de 0,016 a -0,016 V vs.
HgHgO|OH, al cap de 10 h. La raé d’aquest comportament podria estar en
I’establiment d’un balang hidrofobic/hidrofilic als porus de I’eléctrode.

D’altra banda, quan a la dissoluci6 s’afegien diferentes quantitats de peroxid
d’hidrogen en les mateixes condicions anteriors, s’assolien potencials en circuit obert
estables, rapidament. Tot i que hi havia una dependéncia lineal entre aquests
potencials i1 el logaritme de la concentracid6 d’ions HO,, no s’obtenien els valors
previstos per ’equacio de Nernst, quant el pendent i1 el potencial estandard per al
parell O/HO,. En conseqiiéncia, les mesures de potencial es van fer utilitzant
catodes activats, mitjancant el pretractament descrit a la secci6 2. 3. 2, i un eléctrode
de referéncia de Hg|[HgO|OH™ submergit a la mateixa dissolucid, aixo €s, sense unio
liquida. L'electrolit consistia en dissolucions de KOH i1 H,O, de concentracid
variable. Es treballa a 0,025; 0,050; 0,10; 0,25 1 0,50 mol dm™ d'H,0, en KOH 1,0;
2,0; 4,0 1 6,0 mol dm™, a 25,0°C de temperatura. El catode s’alimenta amb oxigen a
pressio atmosfeérica.

Com era d’esperar, per a totes les concentracions de KOH estudiades, hi havia
una dependéncia lineal entre el potencial en circuit obert per al catode de difusid
d’oxigen i el logaritme de la relacid entre les concentracions reals de les especies
HO; 1 OH’, calculades considerant I’equilibri de dissociacio del peroxid d’hidrogen

en medi basic ( pK, = 11,64 a 25,0°C) [42]:
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H,O, + OH" <_—> HO, + H,O (28)

Aquest equilibri esta desplagat fortament cap a la dreta, de tal manera que el peroxid
d’hidrogen, en la seva major part, es troba en forma d’i6 hidroperoxid.

Les anteriors relacions es van ajustar mitjangant el métode dels minims quadrats
lineals per a cada concentraci6 de KOH estudiada. Els pendents obtinguts a partir de
les rectes de regressio es trobaven entre -0,0124 i -0,0130 V. Aquests mostraven una
bona concordancia amb el previst per I’equaci6 de Nernst, de —0,0128 V, i
confirmaven la reversibilitat del parell redox O,/HO, sobre el negre de fum de la
superficie del catode en circuit obert.

També es va determinar el potencial estandard de reduccid del parell O,/HO, que
era de -0,063 V vs. SHE per a 1,0 M de KOH 1 25,0°C, en bon acord amb el predit
per mesures termodinamiques, de -0,0649 V. No obstant aixo, el E°(O»/HO;)
esdevenia menys negatiu a mesura que augmentava la concentracié d’OH’, assolint
un valor de -0,049 V vs. SHE a 25,0°C per a 6,0 M de KOH. Aquest valor era molt
proper a I’experimental de -0,048 V, obtingut per Yeager en KOH 5 mol dm™ amb
H,0, 0,003-0,7 mol dm™ [43]. Aixi doncs, els valors d’E°(O,/HO;") determinats
corresponien a valors aparents. Aquesta discrepancia entre les dades experimentals i
les prediccions basades en dades termodinamiques i d’equilibri es poden explicar per
diferents factors, com ara el canvi en els coeficients d’activitat dels ions HO, i OH"
amb la concentracid, no tinguts en compte. Tampoc es va considerar la possible
formaci6 de 1’i6 superoxid, O,", a partir dels ions HO, i OH i de I’oxigen dissolt, tot

conduint a potencials en circuit obert menys negatius.
2. 4. 2 Parametres cinétics. Ordre de reaccio respecte dels ions HO,, OH i de 'O,

La influéncia dels ions hidroperoxid sobre la cinética de reduccié de 1’oxigen es
va estudiar preparant una série de dissolucions de peroxid d’hidrogen en un interval
de concentracions compres entre 1 1 25 mmol dm?, en KOH 1,0; 2,0; 4,01 6 M. Per a
determinar aquest efecte, es van considerar concentracions de peroxid d’hidrogen
que no modifiquessin significativament la concentraci6 efectiva d’OH a la

dissolucio.
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Un cop activat D’eléctrode s’obtenia la corba j-E estacionaria per a una
concentracio determinada de KOH 1 s’enregistraven les mateixes corbes fent servir
les dissolucions amb diferent concentraciéo d’i6 HO, preparades en aquell mateix
medi alcali. El fet que totes les corbes j-E determinades en cada dissoluci6 alcalina
sense o amb peroxid d’hidrogen afegit fossin coincidents, dins d’un petit error,
palesa que I’ordre electroquimic respecte dels ions hidroperoxid és zero.

La dependéncia de la velocitat de reaccido amb el pH €s un del parametres cinétics
més importants a 1’hora de coneixer el mecanisme de reaccio. Aleshores, la cinética
d’electroreduccido de 1’oxigen es va estudiar per a dissolucions de KOH amb
concentracions compreses entre 1,0 i 6,0 mol dm™. L’ordre de reaccid respecte els

ions OH" es defineix com:

) Jlog j
pca[ (OH ) = [—g‘]_j (29)
A1og[OH'] ) | o1k

on E es defineix en una escala independent del pH. Aixi, per a obtenir p.«(OH’) s’ha
de determinar el pendent del grafic log j vs. log [OH'] a un potencial constant. Per
aixo es van enregistrar les corbes j-F estacionaries per a les diferentes concentracions
de KOH estudiades sense afegir peroxid d’hidrogen al medi. De cara a comparar les
corbes obtingudes, el potencial d’eléctrode es va referir a 1’eleéctrode estandard
d’hidrogen (SHE). Una vegada fet aquest canvi d’escala, es va veure que les corbes
coincidien en tot I’interval de potencials, dins de I’error experimental, indicant que
I’ordre de reaccio respecte dels ions hidroxid era zero.

Per a determinar I’ordre de reacci6 respecte de I’oxigen es va preparar un seguit
de mescles d’oxigen/nitrogen en les quals es variava la pressio parcial d’oxigen entre
0,01 i 1 atm. A continuacid, es van enregistrar les corresponents corbes j-E
estacionaries alimentant el catode de difusi6 amb les mescles preparades, en les quals
la pressi6 parcial d’oxigen era de 0,01; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 i 1 atm, per unes
concentracions de KOH d’1,0 1 6,0 M a 25,0°C. Aleshores, I’ordre de reaccio
respecte de 1’oxigen es determina representant la densitat de corrent catodica davant
la pressid parcial d’oxigen a potencial constant. Per a tots els potencials investigats
s’obtingueren dependéncies lineals. El valors dels pendents de les rectes de regressio

ajustades estaven compresos entre 1,00 1 0,92 (r = 0,9993) per a KOH 1,0 M, 1 entre
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0,951 0,93 (r =0,9999) per a KOH 6,0 M. D’acord amb els resultats obtinguts, molt
propers a la unitat, hom conclogué que la cinética electrodica €s de primer ordre
respecte de 1’oxigen.

Dr’altra banda, és ben conegut que un augment de la pressio del gas ha de millorar
les prestacions de 1’eléctrode de difusid de gas. Consegiientment, també es va
estudiar I’efecte d’una sobrepressio de I’oxigen de 1’alimentacid sobre les prestacions
del catode, tenint en compte que aquest tipus d’eléctrode sobre un teixit de carbd no
té una gran resisténcia mecanica ni a 1’abrasio.

Aixi, es van enregistrar un seguit de corbes j-E estacionaries corresponents a les
pressions d’1,02; 1,051 1,1 atm, és a dir 20 1 50 cm de columna d’aigua i 7,6 cm de
columna de Hg, respectivament. La sobrepressio a la cara del gas es va compensar a
la cara del liquid. Novament, es va treballar a 1,0 i 6,0 mol dm® de KOH i a 25,0°C.
Les corbes j-E obtingudes per a cada sobrepressid eren similars i estaven compreses
en un ventall d’amplada de +£5 mV. Aix0 fou comi a ambdds medis alcalins
utilitzats.

Una mesura de 1’activitat electroquimica del catode que explica la millora de les
seves prestacions és obtenir, per exemple, les densitats de corrent a un potencial
donat per a les dues concentracions de KOH investigades, tal com mostra la taula

2.6.

Taula 2. 6 Influéncia de la pressio d’O, sobre la densitat de corrent catodica

D 1,0 M KOH 6,0 M KOH
/atm Jeat/ MA cm?¢ Jeat/ MA cm>?
1,00 101 100

1,02 102 101

1,05 105 104

1,10 109 106

“E =-0,385 V vs. HgHgO| 1,0 M OH
’E=-0,295 V vs. HgHgO| 6,0 M OH
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Hom pot veure que ’augment de la densitat de corrent al voltant d’un 8 %, per a
la sobrepressid de 0,1 atm, estaria d’acord amb el fet que I’ordre de reaccid respecte
de I’oxigen és la unitat. No obstant, a potencials més baixos les diferéncies es fan
més petites. Aquest comportament es podria explicar si es té en compte que aquests
eléctrodes han estat desenvolupats per a treballar amb baixes sobrepressions,
normalment d’uns centimetres de columna d’aigua fins uns 0,8 bar, depenent de les
dimensions de ’eléctrode i del cabal de gas utilitzat. A més, cal optimitzar la pressio
segons el temps d’operacid del catode. Sembla, pero, que és més important la pressid
diferencial entre la cara del gas de 1’eléctrode i la del liquid, que 1’augment de

pressio absoluta.
2. 4. 3 Efecte de la temperatura sobre la cinética de reduccio de [’oxigen

En general, I’estudi de ’efecte de la temperatura sobre la reduccio electroquimica
de ’oxigen s’ha limitat, sobretot, als metalls nobles i els seus aliatges en medi acid i
basic, per als quals es tenia un procés de transferéncia de carrega tetraelectronic.

L’efecte de la temperatura sobre la reduccio de 1’oxigen en el catode de difusio es
va estudiar per a les concentracions de KOH d’1,0 i 6,0 mol dm?, variant la
temperatura entre 5 1 45°C. Les mesures es van dur a terme de manera no isotermica,
¢és a dir, la temperatura de 1’electrode de referéncia de HglHgO|OH™ es mantenia
constant, a 25°C, mentre que la de ’eléctrode de treball es variava entre 5 1 45°C. Per
a cada temperatura s’enregistra la corresponent corba j-E estacionaria en dissolucions
alcalines que contenien 0,025 mol dm™ d’H>0,.

D’acord amb les corbes obtingudes, en ambdos medis, es poden observar dues
tendencies per a la reduccid de I’oxigen en augmentar la temperatura. En primer lloc,
per a una densitat de corrent donada, el potencial es desplaga cap a valors més
negatius, indicant d’aquesta manera que el procés resulta afavorit. En segon lloc, hi
ha I’augment esperat del pendent de les corbes j-E en la regié de Tafel.

Tenint en compte la féormula [58]:

U*(B,,) = R S e (30)
o(1/T) Eoep
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I’energia d’activacié aparent per a diferents potencials catodics, U"(Eca), es pot
obtenir a partir del pendent de le representacid grafica del In j. davant 1/7T a
diferents potencials catodics, E.r. D’aquesta manera, es van obtenir unes energies
d’activacié aparents de 13+2 i 17+2 kJ mol™ per a la reduccié de ’oxigen en el
catode de carbo-PTFE no catalitzat en KOH 1,0 i 6,0 mol dm™, respectivament, dins
d’un interval de potencials entre -0,1751-0,275 V vs. SHE a 25,0°C.

Semblantment, també es va investigar la dependéncia del In j, vs. 1/T per a la
reduccio bielectronica de I’oxigen en les dissolucions alcalines anteriors. Aquesta
dependéncia era fortament lineal per a les dues concentracions de KOH estudiades, la
qual cosa suggereix que la variaci6 amb la temperatura del potencial d’uni6 térmica
entre les dissolucions a temperatures diferentes és negligible.

L’energia d’activaci6 aparent en el potencial reversible es pot determinar a partir
del pendent de la recta d’ajust al grafic d’Arrhenius. Aixi, s’obtenien un valors de

25,3+0,6 1 19+1 kJ mol! pera 1,016,0 mol dm'3, respectivament.
2. 4. 4 Pendents de Tafel i mecanisme de reaccio

A partir de les corbes j-E estacionaries i considerant les correccions pertinents als
eleéctrodes porosos es van determinar els pendents de Tafel per a les diferentes
condicions experimentals estudiades. Concretament, per a totes les concentracions de
KOH utilitzades, els valors obtinguts estaven molt propers a 0,0256 V, a 25,0°C.
Aquest pendent proporciona un coeficient de transferéncia catodic, a., proper a la
unitat.

Per a un procés en multiples etapes, es defineix el coeficient de transferéncia

catodic com [44]:

-

a.="p (1)
v

-> r . . .
on, ¥ ¢és el nombre d’electrons transferits quasi-reversiblement abans del pas

determinant de la reaccid (rds); r és el nombre d’electrons transferits a I’rds; v €s el

nombre estquiometric i 3 és el factor de simetria.
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Cal assenyalar que varies combinacions de ;/, v, r 1 3, condueixen a un a, = 1,
d’acord amb les dades experimentals. Un nombre estequiométric de v = 2 indicaria
que I’enllag O-O es trencaria donant dues especies diferents abans de 1’rds. Estudis
isotopics han demostrat que aixo no té lloc [45]. Aixi doncs, un valor de v = 1 fora el
més probable.

Una combinacié de 5/ =0,v=1,r=21f = 1/2, implicaria la transferéncia
simultania de dos electrons, altament improbable en aquest context. D’altra banda,
una combinacid de 5/ =0,v=1,r=11p =1, implicaria que la primera transferéncia
electronica €s I’rds, pero el valor del factor de simetria seria més gran que I’observat
usualment (0,4-0,66) [44]. Aix0 vol dir que el mecanisme més probable satisfaria el
criteri 77 =1,v=1ir=0, peraf = 1/2, és a dir, sense que 1’rds involucri una
transferéncia de carrega.

Tenint en compte els anteriors valors i els obtinguts per als ordres de reacci6 d’1
per a I’oxigen i 0 per als ions OH and HO;', el mecanisme proposat per a la reduccid

de I’oxigen és el segiient:

M+ Oy t+e 2 M-0r" (aas) (32)
M-0;" (ags) + H2O = M-0;"(ags) + OH™ (33)
M-0,* (ads) T € < M+ HO, (34)

on I’oxigen difon cap a la superficie del catode per ser reduit en un seti, anomenat M,
i donar 1’i6 superoxid adsorbit, mitjancant una transferéncia monoelectronica
reversible. Posteriorment, 1’16 adsorbit resultant és protonat per I’aigua en un pas
quimic per donar 1’16 hidroxid 1 un radical hidroperoxid adsorbit, el qual ulteriorment
¢s reduit a 16 hidroperoxid mitjangant una transferéncia monoelectronica irreversible.

Sota condicions d’adsorcié de Langmuir de 1’0O,"", a recobriments baixos, aquest

mecanisme condueix a la seglient equaci6 de velocitat:

i- kB[l]jij[M] 0, Jspl- FERT) 63)

-32
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on [M] és la concentracido de setis 1 s’assumeix que la concentracidé d’aigua és
constant dins de ’OHP (Outer Helmholtz Plane). Aquesta equacié dona un pendent
de Tafel igual R7T/F 1 un ordre de reaccié respecte de l’oxigen d’1, en bona
concordancia amb les dades experimentals.

Altres mecanismes amb diferents rds son formalment possibles si es considera la
isoterma d’adsorci6é de Temkin o d’altres que incorporen constants d’equilibri
dependents del recobriment. Perd aquestes reaccions sobn molts menys probables, ja

que donen dependeéncies fraccionaries respecte de 1’oxigen.

2.5 Estudi del sistema O,/HO, en equilibri en € catode de Carb6-PTFE
mitjancant |’ espectroscopia d’impedancia electroquimica

La teécnica d’espectroscopia d’impedancia electroquimica (EIS) consisteix,
basicament, en la perturbacié d’un sistema electroquimic mitjangant un senyal altern
de petita amplitud 1 P’analisi de la resposta del sistema. L’Gs d’aquests senyals
simplifica ’analisi tedrica.

Els estudis d’EIS aplicats als eléctrodes porosos permeten d’obtenir informacio
sobre la seva estructura i1 sobre els processos electrodics que hi tenen lloc [46, 47].
En aquest sentit, es pot distingir entre els diferents fenomens que succeeixen en la
interfase eléctrode-dissolucio: transferéncia de carrega, fenomens d’adsorcio,
transport de massa, etc. El principal avantatge de I’EIS és que pot ser aplicada in situ.
Aixi, permet d’investigar els processos que tenen lloc als electrodes quan la pila de
combustible esta en funcionament, sense alterar les caracteristiques associades a les
prestacions de la cel-la. No obstant, es va comengar per estudiar la resposta del
catode en circuit obert, perque els resultats obtinguts es podien tractar amb meétodes
d’interpretacid més senzills 1, tot seguit, el comportament a diferents potencials.

L’estudi es va dur a terme utilitzant la mateixa cel-la de tres electrodes de 1’apartat
2.3. Com a electrode de treball s’empra un catode comercial “Specialty for hydrogen
peroxide”, el qual s’alimentava amb oxigen pur o amb mescles d’oxigen/nitrogen a
un cabal de 50 ml min™ i a pressi6 atmosférica. L’eléctrode de referéncia consistia en
un de mercuri/oxid de mercuri submergit a la mateixa dissolucio i com a
contraeléctrode s’empra un fil arrotllat de plati separat de la dissolucié mitjangant un

vidre fritat. Novament, es van fer servir dissolucions de peroxid d’hidrogen de
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concentracions entre 5 i 50 mmol dm> en KOH d’1,0 a 6,0 mmol dm'3, a una
temperatura de 25,0°C.

Les mesures d’impedancies es van fer amb eléctrodes activats (vegeu el
subapartat 2.3.2), en els diferents medis alcalins. El potencial del catode es deixava
evolucionar en circuit obert fins assolir el valor estacionari, moment en el qual
s’enregistrava la impedancia sobre un interval comprés entre 10 kHz 1 1mHz, en

general, tot fent servir una amplitud del senyal sinusoidal de 5 mV.

2. 5. 1 Caracteritzacio de ’estructura del catode poros

L’estructura del catode es va caracteritzar en una dissoluciéo 1,0 mol dm? de
KOH, tot subministrant-li N, pur. Un cop assolit un potencial en circuit obert
estacionari, es va imposar un senyal altern per a mesurar la impedancia a cada
freqliencia. Aleshores, s’obtingué el diagrama de la figura 2.11 en qué hom pot

distingir diferentes regions.

-2500 T T
0.050 Hz

-2000 -

“.1500 -
(@]
c
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0 ] ] ] ]
0 500 1000 1500 2000 2500
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Fig. 2. 11 Diagrama de Nyquist per a un catode “Specialty” en KOH 1,0 mol dm™
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A freqiiéncies per sobre de 10* Hz, la impedancia és la suma de la resisténcia de
I’electrolit entre la superficie de 1’eléctrode 1 el capil-lar de Luggin més la resisténcia
de I’eléctrode porés. Entre 10* i 0,5 Hz s’aprecia una regié lineal. Per a freqiiéncies
més baixes de 0,5 Hz el diagrama deixa entreveure un loop capacitatiu molt
pronunciat, possiblement degut a una procés faradaic parasitari, o bé a la influéncia
de la distribucio de grandaria dels porus [48, 49].

L’analisi dels resultats d’impedancies per al catode pords es pot fer mitjancant el
model de “la linea de transmissi6”, proposat per De Levie [50], el qual simula la
resposta d’un porus en funcid de la penetraci6 del senyal altern. Aixi, a freqiiéncies
altes aquest senyal altern €s esmorteit a una distancia curta. A mesura que la
freqiiéncia disminuex, penetra més profundament en el porus, fins que la impedancia

esdeve la mateixa que per a una supeficie plana amb la mateixa area especifica.
2. 5. 2 Efecte de la concentracio d’ions OH i HOy

Es va dur a terme una s¢rie de mesures d’impedancies variant la concentracio
d’ions HO,™ a una concentracié de KOH 1,0 mol dm™. Els diagrames de Nyquist
corresponents mostren que a freqiiéncies altes 1 intermeédies no hi ha uns semicercles
perfectes, sind lleugerament deprimits. A baixes freqiiencies hom pot observar una
cua, amb una part imaginaria de la impedancia practicament constant.

L’efecte de la concentracio de I’i6 OH™ es va investigar utilitzant dissolucions de
KOH de concentracié compresa entre 1,0 i 6,0 mol dm™, amb una concentraci6
d’H,0, de 10 mM. Els diagrames de Nyquist per a 1,0 i 2,0 mol dm” de KOH
presenten caracteristiques semblants, si bé el segon medi mostra uns valors
d’impedancia més petits. En canvi, els diagrames de Nyquist per a 4,0 i 6,0 mol dm™
presenten un segon semicercle a baixes freqiiéncies i finalitzen amb un valor

d’impedancia imaginaria més o menys constant.
2. 5. 3 Efecte de la pressio parcial d’O,
L’efecte de la pressid parcial d’oxigen es va estudiar enregistrant una scrie de

diagrames d’impedancia en emprar diferentes mescles oxigen/nitrogen i dissolucions

d’1,016,0 mol dm™ de KOH que contenien 0,010 mol dm’ d’H,0,.
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Els diagrames de Nyquist associats a les dades d’impedancia mostren un unic
semicercle per a totes les pressions parcials estudiades, de tal manera que la
resisténcia de transfeérencia de carrega disminueix a mesura que augmenta la pressio
parcial d’0O,. De fet, la forma de les corbes és semblant a 1’obtinguda per als

experiments en els quals es variava la concentracio d’i6 HO;'.

2. 5. 4 Circuit equivalent i calculs mecanistics

Els resultats anteriors es poden interpretar de manera temptativa mitjangant un circuit
equivalent que, a més de tenir significat fisic, ha de considerar totes les etapes del
procés que té lloc al catode de difusié d’oxigen. Aquest es mostra a la figura 2.12, on
Rg és la resisténcia ohmica externa que inclou la resisténcia de ’electrolit entre la
superficie de 1’eléctrode i el capil-lar de Luggin, la de I’eléctrode, la dels cables i
qualsevol altra de contacte; CPE és un element de fase constant, el qual representa la
capacitat de la doble capa per a un eléctrode poros; Ry representa la resisténcia de
transferéncia de carrega del procés faradaic; finalment, Rnq 1 Caq €5 corresponen amb

una impedancia d’adsorcio.

CPE

Ryc

Fig. 2. 12 Circuit equivalent per a la reduccié de I’oxigen a I’eléctrode de difusio
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D’acord amb els resultats obtinguts a les simulacions, sembla que al potencial de
circuit obert hi ha un control per transferéncia de carrega, en no trobar-se evidéncia
d’un procés difusional. A més, les capacitats de la doble capa son iguals per a totes
les pressions parcials d’oxigen, la qual cosa suggereix que 1’area electroactiva seria
constant per a totes les pressions estudiades. Aixo €s coherent amb el fet que en el
procés d’activacié de I’electrode quedi definida una frontera de tres fases estable i,
per extensid, I’area electroactiva. Pel que fa a I’adsorcio, la concentracié superficial
d’espécies adsorbides €és molt baixa, i es podria assignar, en principi, a 1’10
hidroperoxid.

A partir de les resisténcies de transferéncia de carrega aparents també es varen
determinar els ordres de reaccid de les especies O,, OH 1 HO;, per al procés
d’oxidaci6 de ’'HO; a O,, 1 es va obtenir un valors de 0, 1 i 1, respectivament.
Aquest resultat és coherent amb el mecanisme de reaccidé proposat al subapartat
244.

D’altra banda, la determinacié de la resisténcia de transferéncia de carrega ha
permes de calcular la densitat de corrent de bescanvi per a diferentes concentracions
d’OH’, HO; i de pressid d’O,. El valors aparents obtinguts varien entre 0,033 1 0,35
mA cm™, mentre que els reals, estimats a partir del factor de superficie (calculat a
partir de la capacitat per a un eléctrode pla equivalent), estan compresos entre 0,3 i

1,4 pA cm™.

2.6 Estudi del sistema O,/HO, amb pasde corrent per I’ espectroscopia
d’impedancia electroquimica

2. 6. 1 Efecte del potencial imposat sobre la impedancia faradaica del catode

A T’apartat anterior es va investigar la resposta ac del catode de difusio al voltant
del potencial de circuit obert. En aquestes condicions, moltes vegades no es pot posar
de manifest tot aquells fenomens que limiten el procés catodic.

Per tal de poder caracteritzar el comportament del catode, en unes condicions
d’operaci6, es va dur a terme un estudi d’EIS sobre un ampli interval de potencials
imposats. D’aquesta manera es pot detectar resisténcies de transferéncia de massa, a

més de les de transferéncia de carrega i Ohmica.
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Les mesures d’impedancia es van fer amb el mateix dispositiu i condicions
experimentals de I’apartat 2.5, tot emprant el catode de difusié en una dissoluci6 de
KOH 6 mol dm™. Durant I’enregistrament dels diagrames d’impedancies es van
aplicar diferents potencials catodics, mesurats respecte d’un eléctrode de referéncia
de mercuri/oxid de mercuri submergit a la mateixa dissolucié de treball, els quals es
corresponien amb unes densitats de corrent de -5, -10, -25, -50 i -100 mA cm™

(vegeu la figura 2.13).

-25 I |
2.0

-1.0F

Z"/Q cm?

-05F

0.0

Fig. 2. 13 Diagrames de Nyquist experimentals (punts indicats) i corbes de
simulacio (trag continu) per a la reduccié de ’0, en KOH 6,0 mol dm™ i 25,0°C, a
diferents potencials catodics: (a) -0,135 V; (b) -0,155 V; (¢) -0,195 V; (d) -0,235 V i
(e) -0,295V vs. Hg/HgO| 6,0 M OH"

La figura anterior mostra que cada diagrama té un semicercle amb una resisténcia
associada molt gran i un segon semicercle, a baixos potencials, la resisténcia del qual
¢s molt menor. El primer semicercle es fa més petit a mesura que el potencial catddic
esdevé més negatiu, d’acord amb el comportament esperat de la impedancia de
transferéncia de carrega per a les reaccions electroquimiques. Donat que els
diagrames per a processos limitats per transferéncia de carrega comencen amb un
angle de 90°, i els limitats per transferéncia de massa per un angle de 45°, tampoc no
s’observa control per transférencia de massa, ja que la resisténcia associada al

semicercle de freqiiéncies baixes és molt més petita i els diagrames comencen amb
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angles propers a 90°. La taula 2.7 recull els resultats de les simulacions que es va dur

a terme amb el circuit equivalent de la figura 2.12.

Taula 2. 7 Resultats de les simulacions per als diagrames de la figura 2. 13

E Je Ra Y, n Rt Cad Rag
/V /mAcem? /Qcm’® /mQ’'s"em? /Qem? /Fem™? /Qem?
-0,135 -5 0,66 2,10 0,92 3,96 0,136 0,32
-0,155 -10 0,65 2,08 0,92 2,94 0,201 0,25
-0,195 -25 0,66 1,90 0,94 2,09 0,382 0,09
-0,235 -50 0,67 1,91 0,96 1,66 1,057 0,04
-0,295 -100 0,66 1,86 0,97 1,23 2,660 0,01

Els resultats de la taula 2.7 palesen que la capacitat de la doble capa, Y, disminueix a
mesura que el potencial catodic esdevé més negatiu. Aixo podria ser conseqliencia
d’un desplacament de la zona de reaccié amb un canvi de 1’area electroactiva. A més,
es palesa que el procés esta controlat per transférencia de carrega. Les resisténcies
ohmiques son elevades, perqué la resisténcia de contacte en aquests tipus

d’electrodes és intrinsecament alta.

2. 6. 2 Influencia del corrent sobre la mullabilitat del catode

El coneixement del mecanisme de mullament del catode de difusi6 d’oxigen té
una importancia cabdal de cara a establir les millors condicions d’operacio, tot
prevenint la fallida de 1’eléctrode. En aquest sentit, les mesures de capacitat de la
doble capa, mitjancant EIS permeten monitoritzar els canvis en la superficie
especifica electroquimicament activa i en el mullament dels eléctrodes per I’electrolit
[51].

El patr6 de fallida de I’eléctrode sempre és més o menys el mateix: les prestacions
son constants durant un temps molt llarg fins que es comenca a deteriorar; aleshores,
la fallida arriba rapidament. S’ha demostrat que en molts casos el factor limitant de la

vida dels electrodes ¢és el mullament o la inundacid. Aquests podrien ser deguts al
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canvi de I’estat quimic dels porus de 1’eléctrode. Un factor estretament relacionat
seria el comportament de I’eleéctrode en la fase d’iniciacid, és a dir, quan se sotmet a
un corrent i es polaritza. Aleshores, 1’electrode es comenca a mullar.

Per a caracteritzar aquest procés en els primers estadis de funcionament del catode
d’oxigen es va emprar la cel-la de vidre de dos eléctrodes, descrita a I’apartat 2.1.1, i
el dispositiu experimental descrit a 1’apartat 2.2.1. En aquest cas, com a
contraeleéctrode es va utilitzar un anode de difusié d’hidrogen comercial, catalitzat
per plati. L’eléctrode de treball era el propi catode.

El procediment operatiu consistia en fer circular a través de la cella una
dissolucié de KOH 1 mol dm™ a un cabal de 10 ml min” i a 25°C, mentre que
s’aplicava al catode una densitat de corrent externa de -100 mA cm™ durant 2 h. A
continuacio, el catode es transferia a la cel-la de tres eléctrodes 1 es deixava en circuit
obert durant 15 minuts, moment en el qual s’imposava un potencial de -0,375 V fins
que assolia una densitat de corrent estacionaria 1 s’enregistraven els espectres
d’impedancia a aquest mateix potencial. Arribat aquest punt, es tornava a repetir de
bell nou el procediment anterior.

El catode es va sotmetre a aquest corrent imposat durant un total de 18 h, moment
en el qual s’atura I’experiment, perque el valors del voltatge de la cel-la no variaven
de manera significativa. Una inspeccio ocular del catode va revelar que hi havia
dissolucié condensada a la cara del gas. Aix0 es podria justificar per un mecanisme
de vaporitzacio/absorcio; a causa de les propietats higroscopiques del carb¢ les parts
seques podrien absorbir aigua. D’altra banda, també podria tenir lloc la condensacio
de I’aigua, a causa de possibles gradients térmics a I’interior de 1’electrode [52].

Quant els diagrames de Nyquist, aquest tenien formes semblants des dels primers
temps d’operaci6 de I’electrode. A la figura 2.14 es mostren dos diagrames de
Nyquist obtinguts al cap de 2 1 18 h d’operacid, respectivament, els quals comencen
a un angle d’uns 40°. Aixo vol dir que la impedancia de difusié predomina en el
procés en aquestes condicions de treball. Per tant, treballant a potencials catodics
prou elevats es poden posar de manifest els fenomens de transferéncia de massa. A
més, la grandaria del semicercle disminueix amb el temps d’operacid, cosa que es

podria explicar per un augment de I’area especifica.
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-1.00
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Fig. 2. 14 Efecte del temps d’operaci6 a corrent constant sobre la impedancia del

catode. Corba (a) 2 h, corba (b) 18 h. Els cercles corresponen als punts

experimentals i les linees al resultat de la simulacio

Els resultats de les impedancies es poden interpretar amb el circuit equivalent de

la figura 2.14, en el qual ara s’inclouen dos nous elements W; i W,, per donar

compte dels efectes de transferéncia de massa.

CPE

Rad A\

Fig. 2. 15 Circuit equivalent per als diagrames de la figura 2.14
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Aquests consisteixen en dos elements generalitzats de Warburg finits que es
corresponen amb dues difusions nernstianes finites, €s a dir, en pel-licules d’electrolit
de gruix limitat.

La capacitat de la doble capa esta fortament relacionada amb la mullabilitat de
I’electrolit, i aquesta augmenta amb la gradual penetracid de 1’electrolit alcali. A la
taula 2.8 es mostra la variacié de la capacitat de la doble capa i d’altres parametres
seleccionats de les simulacions per al catode de difusié d’oxigen operant a una

densitat de corrent constant de -100 mA c¢cm™.

Taula 2. 8 Variacio de la capacitat de la doble capa 1 d’altres parametres

relacionats amb el temps d’operaci6 del catode

t Yo Ret R (W) R (W2)
/h /mQ's"em?  /Qem? / Q cm? / Q cm?
2 1,62 0,25 0,93 0,51
6 1,71 0,21 1,09 0,02
14 2,40 0,30 0,95 0,01
18 3,12 0,14 1,20 0,07

Els resultats de la taula 2.8 posen de manifest que la capacitat de la doble capa
augmenta amb el temps d’operacio del catode, és a dir, I’electrode es va mullant des
del comengament. Aixo vol dir que el corrent influencia “la velocitat de mullament”.
No obstant, la densitat de corrent aplicada augmentaria la quantitat d’electrolit que
penetra dins 1’eleéctrode, més que no pas causar la penetracio en el si de regions no
mullades. El mecanisme de mullament en aquest cas es podria explicar per un efecte
electro-osmotic, conseqiiéncia de la migracio dels ions [52].

Aixi doncs, els resultats no son directament transferibles als concernents al temps
de vida de I’eléctrode, pero poden donar un coneixement sobre el procés de
mullament d’aquest. D’altra banda, durant el temps de vida d’un eléctrode poros la
seva superficie pateix canvis. En molts casos, I’analisi superficial d’aquests materials

mostra que hi ha oxigen enllagat covalentment en aquestes interfases. Aquestes
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especies oxidades poden tenir efectes electrocatalitics sobre el procés electrodic,
influéncia sobre 1’hidrofobicitat 1 sobre la doble capa, etc.

D’acord amb aix0, es van dur a terme unes analisis superficials per a constatar el
grau de funcionalitzacié del catode operant amb oxigen pur a -100 mA ¢cm™, KOH
1,0 mol dm™ i 25°C. Les analisis es van fer mitjangant la técnica d’espectroscopia
d’infraroig per transformada de Fourier (reflectancia difosa), DRIFTS, amb un
espectrometre “Bomem DAE” i la técnica d’espectroscopia fotoelectronica de raigs
X, XPS, amb un espectrometre “PHI Model 5500 Multitechnique System”.

A la figura 2.16 es mostren els espectres d’infraroig per a un catode nou, sense

cap tractament, 1 el catode que havia operat durant 18 h.

Kubelka-M unk

|
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
nombred'ona/ cm’!

3 ] | | 1 1 ] |

Figura 2. 16 Espectres DRIFTS per a un catode nou (corba a) i un que havia operat

durant 18 h (corba b)

L’assignaciéo de les bandes d’absorcido observades als espectres de la figura
anterior és particularment complicada, perque els grups funcionals estan presents en
una gran varietat d’ambients electronics 1 quimics, de tal manera que aquestes son

més amples que en els compostos aillats. A més, aquests mateixos grups originen
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varies bandes a diferents nombres d’ona, i en molts casos inclouen contribucions
d’altres grups [53]. No obstant aix0 1 malgrat la baixa intensitat de les bandes, es pot
fer una assignaci6 temptativa.

Les bandes més caracteristiques de I’espectre DRIFTS de la corba a podrien ser
assignades al PTFE i a I’estructura del negre de fum. Aixi, les que apareixen a 1174 i
1261 cm™ correspondrien al PTFE. El mateix passaria amb les que apareixen a 2360
i 2341 cm™. Les bandes enregistrades en la regié entre 500 i 1500 cm™ es podrien
assignar a ’estructura del carbo.

Per contra, I’espectre DRIFTS de la corba b palesa 1’aparicié de noves bandes i el
canvi d’intensitat d’altres. Aixi, en primer lloc, apareix una banda entre 701 1 880
cm’, la qual es podria assignar a vibracions d’enllagos C—H en anells aromatics
substituits. Entre 880 i 1360 cm™ es defineixen un conjunt de bandes que podrien ser
assignades als enllacos C—O dels fenols, enllagos de tipus C(aromatic)-O—
C(aromatic), a I’enllag C—O dels alcohols, a I’enllag C(aromatic)-O—C(alifatic) i
C(alifatic)-O—C(alifatic). Es a dir, grups funcionals que contenen oxigen com ara,
eters, fenols, anhidrids, acids carboxil-lics 1 lactones. Entre 1361 1 1446 cm'l, 1
centrada en 1419 cm™', apareix una nova banda de dificil assignacié. Després, hi ha
una altra centrada a 1506 cm™, que podria correspondre a I’enllag C=O del grup
carbonil i les que apareixen a 2343 i 2358 cm™, que es podrien atribuir al PTFE.
Finalment, la banda que comenca a 3300 cm™, es podria deure a grups fenolics o
acids carboxil-lics [54, 55].

Cal esperar que la funcionalitzacié del carbo de I’eléctrode augmenti la preseéncia
d’oxigen a la seva superficie. Els espectres d’XPS confirmen aquesta hipotesi. A la
taula 2.8 es mostren els percentages atomics d’alguns elements seleccionats per al

catode nou i per I’usat durant 18 h a -100 mA cm™.

Taula 2. 8 Analisi elemental de la superficie dels catodes per XPS

Catode C(1s)/ % O(1s) /% F(1s)/ %
nou 58,9 1,2 39,8
usat 52,4 12,1 35,6
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A la taula 2.8 es pot observar com el percentage atomic de 1’oxigen augmenta
com a conseqiiecncia de 1’as del catode. En canvi, el del flior disminueix,
probablement perque es perd part del teflo del tractament hidrofobitzant de la
superficie de 1’eléctrode.

Quant a la naturalesa de la funcionalitzacid6 de 1’eléctrode, caldria fer una
deconvoluciéo de les bandes associades al C(Is) 1 a 1’O(1s) per a obtenir una
informacio exhaustiva. No obstant, si es compara 1’espectre d’XPS del catode usat
amb el del nou es pot veure un eixamplament dels pics corresponents a la regio
espectral del C(1s), que es podria atribuir a 1’aparicié de grups funcionals que
contenen oxigen [56, 57].

La funcionalitzacié de ’electrode condueix, en termes generals, a un augment de
la concentraci6 de grups de naturalesa acida que contenen oxigen a la superficie de
I’electrocatalitzador. Les reaccions de bescanvi entre aquests grups i un electrolit
alcali alteren les propietats hidrofiliques de la superficie de 1’electrocatalitzador, de
manera que la frontera de tres fases es desplaca cap a I’interior de 1’eléctrode poros 1
augmenta la quantitat d’electrolit en el si de ’eléctrode. El desplagament de la zona
de reaccid cap a I'interior de 1’eléctrode suposara un obstacle a la difusi6 dels ions
HO;" produits cap a la dissolucio. Com a resultat, la concentracid dels ions en el
volum pords augmenta i el negre de fum pateix un procés de corrosid, que acabara

amb la fallida de I’eléctrode.

2.7 Pergpectivesde futur

A la primera part d’aquest treball s’ha caracteritzat la pila de combutible alcalina 1
el seu funcionament. Aquesta recerca ha permés de constatar la versatilitat del
sistema 1 d’establir les millors condicions d’electrogeneracio del peroxid d’hidrogen.
A la segona part s’ha estudiat el procés catodic de reduccid de 1’O,. Els resultats
d’aquest estudi demostren que 1’eléctrode de difusié d’oxigen és adequat per a
I’electrosintesi de peroxid d’hidrogen en I’AFC. Pel que fa a aquesta qiiestio, sembla
important fer referéncia una altra vegada al fet que la pila consta d’un unic
compartiment. Aquest avantatge, pero, fa necessari considerar el procés anodic i les

seves repercusions sobre el funcionament de la pila.
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Anteriorment s’ha vist que a 1’anode té lloc I’oxidacié de 1’hidrogen a aigua,

segons la reaccio:

H,+20H - 2H,0+2¢ E°=-0,828V (23)

El mecanisme de 1’oxidacié anodica de 1’hidrogen amb anodes de difusio en
electrolits alcalins no ha estat estudiat directament. Per tant, el coneixement d’aquest
mecanisme permetra establir la influéncia del procés anodic sobre el funcionament
de la pila. En aquest sentit, recordem breument que 1’anode de difusi6 d’hidrogen
manufacturat al laboratori manifestava un control per transferéncia de massa. El
mateix comportament es palesa quan s’enregistra una corba j-£ per a un anode de

difusio d’hidrogen comercial nou (vegeu la figura 2.17).

100 T

0 | | | | |
-1.000 -0.900 -0.800 -0.700 -0.600 -0.500 -0.400
E / Vvs. HgO|Hg|OH

Fig. 2. 17 Corba j-E per a I’oxidacié de I’H, a HO a I’anode de difusio
comercial de carbo-PTFE (10 % Pt) en una dissolucié de KOH 1,0 mol dm”
1 25°C. L’anode es va alimentar amb H, pur a 50 ml min". Velocitat

d’escombratge d’1 mV s™
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Si bé la forma de la corba anterior €és la mateixa que per a I’anode manufacturat,
la densitat de corrent limit és inferior. S’ha d’indicar que la forma de la corba
suggereix un procés al menys de la mateixa complexitat que en el cas del catode. Per
tant, seria molt interessant la realitzaci6 de 1’estudi del comportament de 1’anode en
aquest tipus de sistemes, cosa que comportaria un coneixement més profund del
mateix i1 augmentaria les seves possibilitats d’aplicaci6 practica. Evidentment, queda
molta feina per fer abans d’aquest darrer pas, en particular fora necessari investigar
processos d’activacid dels eléctrodes previs al funcionament a la pila, estudiar el
comportament del sistema a llarg termini i realitzar escalats superiors.

En termes generals, aquesta analisi ens ha permes de constatar que 1’estudi del
procés anodic 1 de nous anodes de difusié d’hidrogen encara és una qiiestio oberta 1
que pot fer millorar el procés d’electrogeneracié de peroxid d’hidrogen i adaptar-lo a

noves aplicacions.
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conclusions

4 CONCLUSIONS

1. S’ha dissenyat una pila de combustible alcalina que produeix peroxid
d’hidrogen amb una eficiencia propera al 100 %. La pila consta d’una cel-la d’un
unic compartiment, un anode de difusi6 d’hidrogen de carbd-Pt-PTFE i un catode de
difusi6 d’oxigen de carb6-PTFE. Com a electrolit s utilitza una dissolucié aquosa de
KOH. A més, permet de treballar per carregues o en continu.

2. Els experiments en régim estatic, de recirculacio i amb circulacid de 1’electrolit
a diferents cabals, revelen que la circulacio de I’electrolit dona els millors resultats.
Aquesta exerceix un efecte netejador sobre la superficie dels eléctrodes, augmenta la
transferéncia de massa dins de la cel-la 1 permet 1’eliminacié continua dels productes
procedents de la reaccid.

3. Els resultats de I’estudi de la pila en condicions de pas de corrent demostren
que per a Ry > 100 Q, la reacci6 que té lloc a la cel-la esta controlada pels processos
electrodics, mentre que per a Ry < 7,5 Q, la reaccio €s sota control ohmic, limitada
per la resisténcia aparent de la pila, que en aquest cas es deu practicament a la
resisténcia intrinseca que representen els porus dels eléctrodes.

4. Les densitats de corrent i productivitats mitjanes més elevades s’obtenen amb
la resisténcia externa de 0,1 Q. Aquests dos parametres mostren una bona
proporcionalitat i augmenten amb la concentracié6 de KOH, amb la temperatura i amb
la pressio de I’oxigen de 1’alimentacio.

5. L’s de mescles O,/N; causa una adsorcid competitiva d’ambdos gasos en els
setis de la superficie del catode on 1’0, és reduit a HO,". Aixo explica que la maxima
eficiéncia per a I’electrogeneracio d’HO, s’assoleixi alimentant el catode amb O,
pur.

6. L’AFC de flux és molt versatil, amb unes condicions optimes d’operaci6 de 6,0
mol dm™ de KOH i 45°C, tot i que aquestes vindran delimitades per les necessitats

concretes de les diferentes aplicacions.
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7. L’16 HO, estableix un equilibri reversible amb I’oxigen sobre el catode de
carb6/PTFE no catalitzat quan és alimentat amb oxigen pur a 1 atm en medi alcali
amb una concentraci6 de KOH entre 1,0 i 6,0 mol dm™. El calcul del potencial
estandard del parell O,JHO,™ a partir del potencial en circuit obert experimental i de
I’equacié de Nernst mostra una major estabilitat de 1’16 superoxid amb 1’augment de
la concentraci6 d’OH".

8. Les mesures de potencial en circuit obert de la cel-la amb dissolucions alcalines
de peroxid d’hidrogen estatiques o circulants indiquen que aquesta es comporta com
un sistema bielectronic reversible, en el qual els OCV verifiquen I’equaci6é de Nernst
associada a la reaccio global.

9. La reversibilitat de la cel-la de combustible i la del catode de difusié d’oxigen,
permet establir que I’anode de difusi6 d’hidrogen és forca reversible, amb una
densitat de corrent de bescanvi superior a 10 A cm™.

10. A partir de voltamperimetries lineals amb 1’anode de difusié d’hidrogen, en
una dissolucio estatica de KOH 1,0 mol dm'3, en abséncia i en presencia d’ions
hidroperoxid en el medi, s’ha comprovat que I’acumulacié d’ions hidroperoxid no té
cap influéncia significativa sobre les prestacions de 1’anode. A densitats de corrent
suficientment altes el procés anodic sembla estar controlat per la transferéncia de
massa.

11. Quan es polaritza el catode es formen setis més efectius per a la reduccio de
1’0, sobre la superficie del negre de fum.

12. Cal dur a terme un pretractament electroquimic per a cada nou catode, per tal
d’obtenir voltamperigrames lineals estacionaris i reproduibles.

13. El canvi de concentracié de I’HO, i ’OH" no té cap efecte significatiu sobre
les corbes j..t - E estacionaries, cosa que indica un ordre de reaccio d’ordre zero per a
ambdues especies. En canvi, la reaccid és de primer ordre respecte de 1’oxigen de
I’alimentacid.

14. Hi ha un efecte significatiu sobre la cinética del procés en operar entre 5 i
45°C. Tant al potencial de circuit obert com a potencials constant en la regi6 de
Tafel, s’obtenen grafics de tipus Arrhenius lineals. Aquests proporcionen unes
energies d’activaci6 aparents baixes, la qual cosa indica 1’adsorcié no dissociativa de

1’05 en el procés global de reduccid.
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15. Les corbes j..-E sota condicions de Tafel condueixen a un valor del coeficient
de transferéncia catddic proper a la unitat. Es proposa un mecanisme en que 1’0, és
reduit inicialment en els setis de la superficie del catode mitjancant una transferéncia
monoelectronica reversible, seguida d’una protonaci6é de 1’16 adsorbit resultant com a
etapa determinant de la velocitat.

16. Els diagrames d’impedancies obtinguts al potencial de circuit obert mostren
que el sistema O,|HO," esta controlat per activacio.

17. La resistencia de transferéncia de carrega disminueix en augmentar la
concentracio d’HO;, 1 d’OH’, i la pressio parcial de 1’0, tot i que mostra uns valors
elevats. Com que hi ha una penetracioé relativament baixa de I’electrolit al porus de
I’electrode semihidrofobic, no s’ha trobat cap control 6hmic.

18. La capacitat de la doble capa de I’eléctrode pords es pot explicar per un
element de fase constant. Les capacitats de la doble capa depenen de la concentracio
de KOH, amb valors d’uns 1,1 1 2,4 mF cm™ per a KOH 1,0 i 6,0 mol dm'3,
respectivament.

19. L’estimacio6 del factor de superficie electroquimic, de 110 i 240 per a KOH
1,0 i 6,0 mol dm™, respectivament, i del factor de superficie BET d’uns 8,7x10°,
mostra que només s’utilitza una petita fraccio de I’area total electroactiva. Les
densitats de corrent de bescanvi reals sén de I'ordre d’1 pA cm™, que compensats
amb ’elevada area electroactiva, donen densitats de corrent de bescanvi aparents
d’uns dos ordres de magnitud més grans.

20. El pendents de les representacions doble-logaritmiques entre la densitat de
corrent de bescanvi i la concentracio, confirmen que la reacci6 catodica €s de primer
ordre respecte de I’oxigen 1 d’ordre zero respecte dels ions HO, i OH". Tanmateix la
reaccio anodica és de primer ordre respecte de I’HO, 1 I’OH’, perd d’ordre zero per a
1’0s.

21. S’han trobat evidéncies que involucren una adsorcid feble, probablement dels
ions HO;™ sobre 1’eleéctrode de difusio. El fet que la part imaginaria de la impedancia
en la regi6 de baixes freqiiéncies sigui constant, fa pensar en una difusid superficial
de I’16 hidroperoxid.

22. El mullament del catode augmenta amb el temps d’operaci6. Paral-lelament, la

la seva superficie es fa més rica en grups funcionals organics que contenen oxigen.
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