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Funcionalizacién de xerogeles de carbono como
soporte de electrocatalizadores para DMFC

1. OBJETIVOS

La creciente preocupaciéon por la situacion energética actual y futura esta
llevando a las autoridades politicas de todo el mundo a desarrollar diversas
estrategias para resolver dicha problematica, debida principalmente al préximo
agotamiento de las reservas de combustibles fésiles existentes, al aumento de la
demanda de energia y a la cada vez mas patente, contaminacién medioambiental

debida a la emision de gases de efecto invernadero.

En este contexto, la comunidad cientifica estd desarrollando una serie de
esfuerzos que, en su conjunto, han de ser capaces de solventar, al menos

técnicamente, los problemas anteriormente mencionados.

La solucion mas factible y en la que autoridades politicas y comunidad
cientifica parecen estar de acuerdo, es la evolucion de la manera en la que
producimos, almacenamos y consumimos la energia, desde la actual economia
basada en los combustibles fésiles, hacia una economia mas sostenible. En este
sentido, distintos grupos de expertos han elaborado diversas recomendaciones
como usar combustibles con mayor densidad energética en relacién a su contenido
en carbono (como es el caso del gas natural), diversificar las fuentes de energia,
potenciar el uso de las fuentes de energia renovables e impulsar las pilas de

combustible como sistema energético del futuro.

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la
energia quimica de una reaccion directamente en energia eléctrica con una elevada
eficiencia (en comparacion con las maquinas térmicas, limitadas por el ciclo de
Carnot). El impacto ambiental de estos dispositivos es muy bajo o completamente

nulo. Existen diversos tipos de pilas de combustible, entre las cuales las mas
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eficientes son aquellas que operan a bajas temperaturas, como por ejemplo
aquellas que emplean metanol como combustible, llamadas Pilas de Combustible de

Metanol Directo (DMFCs).

Estas pilas presentan diferentes ventajas, como son el hecho de emplear un
combustible liquido facilmente almacenable y transportable, que puede obtenerse
de manera limpia a partir de especies vegetales. Sin embargo, el principal
problema de este tipo de pilas es la lenta cinética de oxidacién del metanol, lo que
hace necesaria la busqueda de catalizadores mas eficientes. De momento soélo los
catalizadores de platino presentan la actividad requerida tanto en el catodo como
en el anodo. Dado que este catalizador presenta un elevado coste, se intenta
minimizar la cantidad de metal. Una forma de conseguirlo es mediante el uso de
soportes de carbono, entre los que podemos destacar los xerogeles de carbono,
derivados de una resina resorcinol/formaldehido carbonizada preparados por el
método sol-gel, y que resultan altamente interesantes debido a la posibilidad de
ajustar sus propiedades texturales durante el método de preparaciéon. La
porosidad, la distribucién de tamafios de poro y la conductividad eléctrica son
propiedades importantes de estos materiales de cara a su aplicacion como

soportes en pilas de combustible.

En el siguiente proyecto se ha llevado a cabo la sintesis de varios tipos de
xerogeles de carbono, obtenidos modificando las condiciones de sintesis. Se ha
estudiado el efecto de dichas condiciones en la conductividad eléctrica de los
materiales obtenidos. Posteriormente, se han escogido tres xerogeles que se han
sometido a diversos tratamientos de funcionalizacion con el fin de modificar su
quimica superficial. Se ha estudiado la cantidad de grupos oxigenados que se

consigue introducir en la estructura del soporte con cada tipo de tratamiento.

La caracterizacion fisico-quimica de los materiales obtenidos se ha

realizado mediante técnicas de desorcién a temperatura programada (TPD),
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microscopia electrénica de barrido (SEM), determinacién de las propiedades
texturales mediante fisisorcion de nitrégeno y medida de la conductividad

eléctrica.

Todo ello se ha llevado a cabo integramente en el Instituto de Carboquimica
(CSIC), en el Departamento de Energia y Medioambiente, bajo la direccién de la
Dra. M2 Jesus Lazaro Elorri y la codireccion de Cinthia Alegre, integrantes de un
grupo entre cuyas lineas de investigacion se encuentra la preparacién de
electrocatalizadores soportados sobre materiales de carbono avanzados para pilas

de combustible.







II. INTRODUCCION
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2. INTRODUCCION

2.1 ECONOMIA DEL HIDROGENO Y PILAS DE COMBUSTIBLE

2.1.1 La problemadtica energética

La energia es indispensable para las economias de todos los paises, tanto
para las actividades de sus sistemas productivos, como para los sectores finales:

industria, transporte, agricultura, etc.

La mayor parte de la energia se obtiene de los combustibles fosiles, como
son el carbon, el petréleo y el gas natural. Entre los tres suponen casi el 90% de la
energia empleada en el mundo. La energia se obtiene al quemar estos productos,
proceso en el que se forman grandes cantidades de di6xido de carbono y otros
gases contaminantes que se emiten a la atmosfera, dando lugar, entre otros, al
lamentablemente bien conocido y terriblemente dafiino, efecto invernadero,

responsable directo del cambio climatico.

Estos combustibles son fuentes de energia no renovables, es decir que
cantidades que han tardado en formarse miles de afios se consumen en apenas
minutos, lo que supone que las reservas de estos combustibles estén
disminuyendo a un ritmo creciente. Es imprescindible destacar el gran error que
supone quemar petréleo para obtener energia, cuando ésta podria obtenerse de
otras formas y procedimientos que no sean la mera combustion de los

hidrocarburos.

Por otra parte, la implantacién de la energia nuclear plantea un gran debate

entre detractores y partidarios de la misma. En paises como Francia supone la
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fuente de energia mas empleada, sin embargo, otros paises desarrollados han

establecido moratorias para sus programas nucleares.

Las energias renovables, si bien se encuentran en franca expansién, no
pueden cubrir la totalidad de la demanda energética, por lo que no solucionan por

completo la problematica energética.

En este contexto se perfila el hidrogeno como nuevo vector energético del
futuro al tener el potencial de crear una economia basada en la sostenibilidad,
ademads de conseguir reducir las emisiones de diéxido de carbono, mitigando los

efectos del calentamiento global [1].

2.1.2. El hidrégeno en el contexto energético futuro

El hidréogeno posee una gran versatilidad, ya que puede obtenerse de
multiples formas (a partir de recursos primarios tanto fosiles como no-fésiles). De
este modo, las infraestructuras de produccién podrian adaptarse a los recursos
que estén disponibles en cada regidn, lo cual favorece la seguridad energética y
podria facilitar la transicién a un sistema de energia sostenible. Hoy en dia
aproximadamente el 96% del hidrégeno se obtiene a partir de combustibles
fésiles, como se muestra en la Figura 1. Otro sistema de producciéon basado en
fuentes no fosiles seria la electrdlisis del agua (que representa el 4%), que puede
llevarse a cabo mediante energia solar, e6lica o hidraulica como fuentes de

electricidad.
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Carboén

Petrdleo

. Electrolisis agua
4%

Gas Natural

Figura 1: Produccién de Hidrégeno (agencia internacional de la energia abril 2007)

La principal ventaja de obtener hidrégeno mediante electricidad generada a
partir de energias renovables como la eélica, solar, biomasa o hidraulica es que
constituye un proceso ciclico limpio, siendo el hidrégeno el vector energético del

ciclo (Figura 2) [2, 3].

En la figura se muestra el esquema ciclico del hidrogeno. En este proceso el
agua es separada en hidrogeno y oxigeno. El hidrégeno es trasportado, almacenado
y distribuido a los centros de consumo, donde puede ser usado para diversas
aplicaciones. Después de su uso como combustible, el hidrégeno vuelve a
convertirse en vapor de agua por combinacién con el oxigeno, el cual es reciclado
nuevamente a la tierra en forma de lluvia. Por su parte, el oxigeno producido puede
ser liberado a la atmésfera, ser utilizado en industrias y ciudades, o usarse para la

mejora ambiental de rios y lagos.




Funcionalizacién de xerogeles de carbono como
soporte de electrocatalizadores para DMFC

ENERGIAS RENOVABLES

[t

g

Figura 2: Ciclo ideal del hidrégeno.

Resumiendo, el hidrégeno no contiene carbono que se libere a la atmdsfera;

la tecnologia para utilizarlo existe y su costo se va a ir reduciendo gradualmente

conforme avanza la investigacion, mientras el costo de descubrir y producir

hidrocarburos aumenta. El efecto que tendria la utilizacidn del hidrégeno sobre las

emisiones de CO; se puede observar en la Figura 3.

Global CO; Emissions (GtC)

(Fossil & Industry)

15

10 A

0

"Dynamics-as-usual”

Shift to renswable
hydrogen

B1-Hz

29% Hydrogen
5% Hydrogen

Historical Data

50% Hydrogen

1900

1920 1940 1960 1980 2000 2020 2040 2060 2080 2100

Figura 3: Previsién de descenso de emisiones de CO2, con una economia orientada

al hidrégeno[4].
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El hidrégeno, como vector energético, presenta multiples aplicaciones como
el empleo en equipos de combustiéon para generacién combinada de calor y
electricidad, su utilizacion en motores de combustién interna y pilas de
combustible para propulsién eléctrica en el transporte; si bien estas ultimas
acabaran imponiéndose a los motores de combustion interna por sus
innumerables ventajas. Como ventaja mas notable cabe destacar su elevada
eficiencia. Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que
convierten la energia quimica directamente en energia eléctrica, con lo cual se
evitan las limitaciones termodinamicas del ciclo de Carnot de cualquier maquina
térmica, repercutiendo en una mayor eficiencia. Ademas se consigue minimizar la

emision de sustancias contaminantes a practicamente nulas [24].

2.1.3. Las pilas de combustible

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos, formados por
varias celdas interconectadas, que convierten directamente la energia quimica de
un combustible en energia eléctrica de tipo continua y calor. Las pilas de
combustible se diferencian de las baterias en que las dltimas se pueden considerar
dispositivos de almacén de la energia, en funciéon de la cantidad de reactivos
quimicos que tiene la bateria. Cuando estos reactivos se agotan, la bateria deja de

producir energia eléctrica, mientras que la pila se alimenta de forma continua.

Una pila de combustible esta constituida basicamente por:

- el dnodo, electrodo negativo en el que se lleva a cabo la reaccién

de oxidacion del combustible.
- el cdtodo, electrodo positivo en el que se lleva a cabo la reduccidn.

- el electrolito, una sustancia que facilita el paso de los iones entre

los compartimentos anddico y catédico, también conduce carga

11
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ionica entre los electrodos y por lo tanto completa el circuito
eléctrico de la celda. Ademas proporciona una barrera fisica para
impedir que las corrientes de gas combustible y oxidante se

mezclen directamente.

o -
~“e
Entrada - Entrada
hidxs Hz_l I Y+ l_ 02 oXE
2H*
zﬁ- 2H+ 2‘-
+ + /1
"~ -
2H+ 1
2z
: * 2H+ 2%_'_ L clda
hidsigeno | '|?-~.L H;0

Anodo Electrolito Catodo

Figura 4: Esquema de una pila de combustible.

En la pila de combustible (Figura 4), el combustible gaseoso se alimenta
continuamente al compartimiento anéddico, mientras que el compartimento

catddico se alimenta con un oxidante.

Las reacciones electroquimicas, que varian dependiendo del tipo de pila de
combustible considerado, tienen lugar en los electrodos para producir una
corriente eléctrica continua. A modo de ejemplo, en una pila de combustible de
membrana de intercambio protéonico (PEMFC), las reacciones que tienen lugar son

las siguientes:

12
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Anodo: H,=2H" +2e"
Catodo: %02 +2H" +2e" = H,0
Reaccidn global: H, + %OZ = H,O +electricidad + calor

Las pilas de combustible se pueden clasificar atendiendo a distintos
criterios, entre los cuales los mas comunes son su clasificacion segun la

temperatura de trabajo y segun el electrolito utilizado.

13
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Tabla 1: Tipos de pilas de combustible con sus caracteristicas y aplicaciones. [5]

Alcalina idroxi <5kW
Hidroxido 44 20 H, 35-55%
(AFC) potasico Puntuales
Membrana
de Polimero 5-250 kW
Intercambio |  SOlido 60-100 Ha 35-45% Vehiculos,
Protonico (nafion) portatiles
(PEM)
5-250 kW
Metanol Polimero o
directo s6lido 20-110 CH;0H 35-45% Portatiles,
(DMFC)* (nafién) equipos
electronicos
Carbonat Carbonat 200 kW-MW
ar Ofla 0 ar ona. 0 H,/CO/HC 50
fundido de potasio- 650 reformados 0 Propulsién naval,
(MCFCQ) litio ciclo combinado
Acido .
Aci H,/H 200 kW
Fosforico cido 150-220 2/HC 40%
(PAFC) fosforico reformados Sector terciario
Oxido O)iijo ey 2 kW-MwW
e sélido H,/CO/HC 0
solido (itrio, 800-1000 reformados >50% Aplicaciones
(SOFQ) zirconio) estacionarias
*subtipo del tipo PEM.

Entre las ventajas que presentan este tipo de dispositivos, destacan:

e Bajo impacto medioambiental. Al no tener lugar combustion a alta

temperatura, no se producen hidrocarburos sin oxidar, ni 6xidos de nitrégeno.

Asimismo, al ser un sistema de alta eficiencia, las emisiones de diéxido de carbono

14
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por kWh se reducen drasticamente. Si el combustible de la pila se obtiene a partir
de fuentes renovables las emisiones netas serian nulas. En aplicaciones portatiles y
de transporte, s6lo se emite agua como producto, en el punto de utilizacién de la

energia.

« Eficiencia. Son mas eficientes que cualquier sistema convencional ya que
no estan sujetas a las restricciones del ciclo de Carnot. La eficiencia de las
maquinas de combustion interna o de vapor ronda el 40 y 50%. En las pilas sin
embargo, teniendo en cuenta todas las pérdidas del sistema real, se pueden llegar a

alcanzar eficiencias del 75%.

» Flexibilidad de combustibles. El combustible alimentado a la pila puede
ser obtenido a partir de una amplia variedad de procedimientos y combustibles

primarios, asi como a partir de fuentes de energia renovables.

e Por otro lado y debido a que no tiene partes moviles, el nivel de
contaminacion acustica es muy reducido (< 45 db a 10 m) y puede ubicarse en

lugares densamente poblados.

 Flexibilidad de operaciéon. Una pila de combustible genera una tensién
entre 0,5 y 1 voltio y puede ser conectada en serie con otras unidades para obtener

la tension deseada.

e Bajo mantenimiento, debido a que no tiene partes moviles como las

maquinas de combustién interna.

Por otro lado, entre los inconvenientes de este tipo de dispositivos

destacan:

15
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e La produccion, transporte, distribucion y almacenamiento de las
cantidades de hidrégeno que hacen falta, no esta todavia resuelto (en el caso de las

pilas PEM).

« Elevados costes de operaciéon y de fabricacion de las pilas.

e Vida limitada de la pila.

 La carga de combustible y puesta en marcha de los vehiculos basados en
pilas de combustible no es tan rapida como en el caso de los motores de

combustion interna.

e La tecnologia no estad todavia lo suficientemente desarrollada y no hay

muchos productos comerciales disponibles.

Si bien superar esta serie de contratiempos sera costoso, muchos grupos de
investigaciéon en todo el mundo se encuentran hoy en dia trabajando en este
campo, ademas de multitud de empresas privadas con departamentos de [+D+i. En
el sector automovilistico, practicamente todas las marcas importantes desarrollan
proyectos para el disefio de vehiculos propulsados con pilas de combustible, como

General Motors, Nissan, Toyota, etc.

2.1.4. Pilas de combustible de metanol directo (DMFC)

Dentro de la amplia variedad de pilas existentes, el trabajo realizado en este
proyecto esta dirigido mas concretamente a las pilas de metanol directo (DMFCs).
Este tipo de pilas presenta numerosas ventajas, como son el hecho de emplear un

combustible liquido, facilmente almacenable y transportable, que se suministra
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directamente en el anodo de la pila. Este hecho, supone en si otra ventaja, que es
que podria aprovecharse la infraestructura existente para distribuir otros
combustibles, como la gasolina, para suministrarlo al publico; con lo que la
inversion necesaria para poner en marcha un sistema basado en este tipo de pilas,
se reduciria considerablemente si la comparamos con la inversion necesaria para

implantar un sistema basado en pilas de hidrégeno [25].

Las DMFCs utilizan como electrolito una membrana polimérica (compuesta
de Aacidos sulféonicos perfluorados). El combustible, (metanol y agua) es
introducido al anodo donde se descompone en hidrégeno y didxido de carbono.
Los protones resultantes de la reaccion de oxidacion, pasan a través de la
membrana hasta el compartimento catddico, donde reaccionan con el oxigeno del
aire para formar agua [26]. Las reacciones electroquimicas que tienen lugar son las

siguientes:

Anodo: CH,OH + H,0 = CO, + 6H * +6e"
Catodo: 30, +6H" +6e” = 3H,0
Reaccion global: CH,OH +3,0, = CO, +2H,0

Como se observa, la reacciéon genera CO2 como subproducto de la misma.
Sin embargo, en el caso de que el metanol se obtuviera a partir de una fuente
renovable, como por ejemplo biomasa, el proceso resultaria neutro en lo que
respecta a emisiones de COz, puesto que se reintegraria en el ciclo de vida natural

de la misma [27].
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Figura 5: Esquema de una pila de metanol directo.

2.2 ELECTROCATALIZADORES Y SOPORTES PARA DMFCs

Como se ha mencionado anteriormente, las pilas de metanol directo
trabajan a bajas temperaturas, por lo que, para que la reacciéon deseada transcurra,
resulta necesaria la presencia de electrocatalizadores que favorezcan las
reacciones producidas en los electrodos, tanto en el anodo como en el catodo. La
fase activa mas comuinmente utilizada es el platino, una sustancia escasa y de

elevado coste.

Por este motivo, para que las pilas de metanol directo se puedan considerar
como alternativa a otras fuentes de energia, se esta trabajando en la mejora de la
actividad electrocatalitica, buscando nuevos catalizadores con menores contenidos
en metales altamente costosos, como el Pt, mediante la mejora de la dispersion de

la fase activa.

En este punto, los electrocatalizadores soportados han recibido especial
atencion ya que la naturaleza del soporte asi como la interaccién entre el mismo y

el metal es de extrema importancia, ya que determinan no sélo la dispersién y la
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estabilidad de las particulas metalicas, sino también las propiedades electrénicas
del metal [6]. En los electrocatalizadores soportados la fase cataliticamente activa
se encuentra dispersa en una matriz porosa en forma de nanoparticulas metalicas,

lo que hace aumentar la superficie expuesta de la particula de electrocatalizador.

Tradicionalmente se han empleado soportes como alimina y silica, pero
desde hace unos afios también se emplean materiales porosos de carbono tales
como negro de carbdén (Vulcan SC-72) y carbones activados, debido a su elevada
conductividad eléctrica, estabilidad quimica aceptable y menor coste. En
comparacion con otros soportes, los materiales de carbono presentan multitud de
ventajas como: (1) ser estables en medios acidos o basicos, (2) resistentes a altas
temperaturas, (3) presenta elevada area superficial (4) ofrecer una adecuada
quimica superficial y por ultimo (5) poseer la posibilidad de recuperar facilmente

la fase activa, simplemente por destruccién del soporte.

En particular, los avances recientes han permitido sintetizar varios tipos de
materiales de carbono para su utilizacion como soportes de la fase activa de
electrocatalizadores debido a que presentan buena conductividad eléctrica,
quimica superficial modificable, buenas propiedades mecanicas y textura porosa
ajustable en funcién de las condiciones de sintesis [28]. Entre estos materiales

destacan:

- Nanotubos de carbono (CNTSs)

- Nanofibras de carbono (CNFs)

- Carbones mesoporosos ordenados (OMCs)

- Grafito pirolitico altamente ordenado (HOPGs)

- Aerogeles y Xerogeles de carbono.
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2.3 XEROGELES DE CARBONO

2.3.1 Introduccion

Los geles de carbono son unos materiales Uinicos, que estan siendo objeto de
un gran interés desde hace mas de una década debido a su gran potencial. Existe
una gran diversidad de geles dependiendo de los precursores utilizados y del
método de elaboracién. Se trata de materiales carbonosos formados por cadenas o
aglomerados tipo coloidal de particulas poliméricas, con un diametro tipico de
unos 10 nm. Este tipo de nanoestructura es la responsable de unas propiedades
Unicas: térmicas, acusticas, opticas, eléctricas y mecanicas. Ademas, son materiales
que presentan una red interconectada de poros entre particulas y en las propias
particulas, por lo que se trata de materiales carbonosos con un gran desarrollo
textural: alta porosidad (>80%) y areas superficiales (400-800 m2/g), y por lo
tanto muy interesantes para distintas aplicaciones relacionadas con reacciones
heterogéneas (cataliticas, adsorcién, almacenamiento de gases, etc.). Por otra
parte, se ha encontrado que presentan una conductividad térmica
extremadamente baja, debido a su estructura ultraporosa, y que esta ultima
controla también el comportamiento de este material en condensadores de doble

capa eléctrica.

Pekala y col. fueron los primeros en sintetizar geles de resorcinol-
formaldehido de acuerdo con el método de preparacion sol-gel, de forma analoga a
la sintesis existente en Oxidos inorganicos [7]. A partir de estos estudios
preliminares, han aparecido gran nimero de publicaciones que describen tanto las
condiciones de sintesis y procesado que pueden utilizarse para obtener xerogeles
organicos y carbonosos, como los efectos de dichas condiciones en la estructura
final. Todos estos trabajos han mostrado la singularidad de las propiedades fisicas

y quimicas de los xerogeles [29].

20



Funcionalizacién de xerogeles de carbono como
soporte de electrocatalizadores para DMFC

Los xerogeles de carbono suelen tener una micro- y mesoporosidad bien
desarrollada de la cual se puede controlar su tamafio medio. Dichos materiales
presentan una red de particulas primarias interconectadas a escala nanométrica,
con una conformacién que recuerda a una estructura coralina. El tamafio de estas
particulas primarias suele estar entre 3 y 25 nm. La microporosidad se localiza en
el interior de dichas particulas primarias, mientras que los meso- y macroporos se
forman en los espacios vacios entre estas particulas [8]. Una de las ventajas de los
xerogeles de carb6n como materiales porosos es la posibilidad de controlar el
volumen de microporos y mesoporos de forma independiente. Las caracteristicas
texturales dependen de la naturaleza y la concentracion de los precursores, del

proceso de curado, método de secado y de las condiciones de carbonizacién [9].

2.3.2 Método de sintesis

Partiendo de las condiciones iniciales 6ptimas, se produce la polimerizacién
catalizada y endotérmica [9] de los precursores para formar la estructura conocida
como aquagel o liogel. La estructura y caracteristicas del gel carbonoso dependen
bastante de esta reacciéon y de las condiciones en las que tiene lugar. Las
principales reacciones entre el resorcinol y el formaldehido son las reacciones de
adicion para formar grupos hidroximetil, y la condensacion posterior de estos
grupos para formar grupos metileno y puentes metilén-éter como puede verse en
la Figura 6. La adicion de un catalizador de caracter basico es importante para la
formacion inicial de los aniones de resorcinol en la reaccioén de adicién, activando
de esta forma el anillo para formar el grupo hidroximetil, que es esencial para las
siguientes reacciones de condensacién. En verdad, estrictamente hablando, el
carbonato de sodio (generalmente empleado como catalizador basico), no es un
catalizador propiamente dicho. Su principal papel es el de aumentar el pH de la
disolucion acuosa resorcinol-formaldehido, aumentando la relacién OH-/H*. Los

cationes Na* no intervienen en la reaccion de polimerizacion, son los aniones 0032‘

los que basifican la disolucién. Si bien, se ha demostrado que la relacién

resorcinol/catalizador influye en las propiedades finales del gel, es decir, una
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mayor o menor cantidad de catalizador, y por lo tanto, un pH mas o menos basico,
(que es el pardmetro que en verdad influye en la propiedad final del gel), dara
lugar a xerogeles con distintas propiedades fisico-quimicas. Por este motivo, en
este proyecto mantendremos la nomenclatura de catalizador, cuando nos
refiramos al carbonato de sodio, puesto que se ha llevado a cabo un estudio de la

influencia de la relacién R/C en las propiedades finales del gel.

Este mecanismo produce clusters altamente entrecruzados (7 - 10 nm) [10]
como se ve en la Figura 7. Tras esta etapa, las particulas del polimero comienzan a
agregarse en una estructura interconectada que recuerda a un coral, la cual ocupa

el volumen original de la disolucion.
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1. Reaccion de adicion:
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Figura 6: Mecanismo de polimerizacion de resorcinol y formaldehido.
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Figura 7: Proceso de formacion del gel.

2.3.3 Tratamiento previo al secado

Este tratamiento consiste en la sustitucion del H»0, utilizado como
disolvente, que haya podido quedar en el gel tras su curado, por un disolvente

organico, como por ejemplo acetona.

La sustitucién del disolvente evita el colapso de la estructura porosa del gel
durante el secado, debido a las tensiones superficiales generadas por la

evaporacion del disolvente.

Para llevar a cabo este proceso, se muele el gel obtenido del curado y a
continuacién se lava con el disolvente organico. Una vez lavado se deja durante un
dia en reposo en presencia de dicho disolvente, y pasado ese tiempo es lavado de

nuevo con el disolvente organico.
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2.3.4 Secado

El secado del gel se puede llevar a cabo por distintos métodos, variando las

caracteristicas del gel en funcién del método escogido.

- Al aire - Xerogeles: Son geles muy densos y colapsados respecto
a la estructura original lo que afecta fundamentalmente a los
poros > 1 A. Esto se debe a las tensiones sufridas entre las fases
gas y liquida del disolvente. Un gel puede ser secado al aire sin
grandes cambios en la estructura cuando tiene una resistencia
mecanica suficiente para soportar las tensiones en los capilares
(en la microporosidad). Esto se produce cuando se usan
relaciones R/C altas (tamafios de particula mayores de 100 nm) o
cuando se realiza un reforzamiento del gel mediante inclusion de
fibras de refuerzo en la mezcla inicial. Este secado es mas rapido,

simple y barato que cualquier otro proceso.

- Con CO2 supercritico -> Aerogeles: Son geles que conservan la
estructura original del gel organico. Esto se lleva a cabo
sustituyendo el disolvente orgdnico (metanol, acetona,
isopropanol, etc.) de los poros, por otro con menor tension
superficial (generalmente CO; liquido), y posteriormente, se lleva
el disolvente a condiciones supercriticas (CO2: a 45°Cy 11 MPa)
donde desaparece el menisco entre las dos fases, minimizando la

tensién y consiguiendo mantener la estructura porosa del gel.

- Criogénico - Criogeles: Este método consiste en congelar el
disolvente en el interior del gel y eliminarlo mediante
sublimacién, sorteando la formaciéon de una interfase vapor-

liquido. Sin embargo, a pesar de que no se espera la generacién
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de estas interfases, si se produce un pequefio encogimiento del
gel. Son geles ligeros y mesoporosos que conservan la estructura
original del gel organico, con superficies por encima de los 800
m?2/g y volimenes de poros superiores a los 0,55 cm3/g. Antes de
comenzar este secado, es muy importante intercambiar el
disolvente acuoso con otro liquido alternativo (como terc-
butanol) que no tenga variaciones importantes en su densidad

cuando cambia a estado sélido.

2.3.5 Pirdlisis

La pirdlisis del xerogel organico permite obtener un xerogel de carbdn
practicamente puro. Este proceso suele tener lugar en un horno con un flujo de gas
inerte (N2, Ar, He). La temperatura de pirdlisis suele estar comprendida entre 600
y 1000°C, aunque en algunos casos se ha realizado a temperaturas superiores

como los 2100°C.

La velocidad de calentamiento debe ser pequefia para evitar grandes
tensiones en el esqueleto del xerogel debido a la salida de gases desde el interior
del mismo procedentes de la pirdlisis de los precursores organicos. La pérdida de

masa durante la pirdlisis suele rondar el 50% dependiendo de la temperatura.

El proceso de pirélisis aumenta el nimero de micro y mesoporos, lo que

conduce a un aumento del area superficial en los xerogeles carbonosos.

2.3.6 Variables que influyen en su preparacion

Como ya se ha mencionado anteriormente, las propiedades de los xerogeles

de carbono varian considerablemente en funcién de las condiciones de sintesis.
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Entre las variables que mas influyen en las propiedades finales del gel,

encontramos:

¢ pHinicial: Puede afectar a:

Area superficial

Volumen de poros

Distribucién de tamafio de poro
Tiempo de gelacién

Nanoestructura del gel de carbono

El rango de pH de trabajo: 5,4< pH<7,2

pHs > 7,2 dan lugar a menos reacciones de condensacion
(encargadas de formar la estructura del gel). Se forman geles con
débil estructura porosa (sin area superficial ni volumen de
poros), ademas, no soportan los procesos de secado y pirdélisis, lo

que provoca un colapso de la estructura.

5,4 < pHs < 7,2 promueven la reaccidon de condensacion. Forman
geles con un alto grado de entrecruzamiento y una estructura
muy fuerte, por lo que soportan bien los tratamientos a alta

temperatura, manteniendo su estructura porosa.

pHs < 5,4 provoca la precipitacién de los reactantes, dando lugar

a materiales no porosos.
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Si aumenta el pH en el rango de trabajo:

- Aumenta el area superficial y el volumen de poros de los

aerogeles.
- No existe efecto significativo en area superficial de los xerogeles.

- Aumenta el volumen de poro de los xerogeles (si se usan altas

densidades de los reactivos).

- Aumenta la capacitancia electroquimica de los xerogeles.

¢ Relaciones molares de reactivos (R(resorcinol)/C(catalizador),
R/F(formaldehido) y R/W(disolvente)). Suponiendo que se lleva a cabo
una disminucion de todas las relaciones molares, el efecto en las

propiedades de los geles finales seria:

- Aumenta o reduce el volumen de microporos (en funcién del pH).
- Menor nimero de huecos en la estructura.
- Particulas y tamafios de poro mas pequefios.

- Aumento del area superficial de los xerogeles.

En la Figura 8 se puede ver el efecto de la relaciéon R/C en la estructura del

gel.
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Figura 8: a) Baja relacién R/C. b) Alta relacién R/C.

¢ Efecto de la cantidad de catalizador: La cantidad de catalizador utilizada
influye en la polimerizacion del gel y por tanto en la

morfologia del mismo, como puede verse en la Figura 9.

- Altas concentraciones de catalizador: geles muy

polimerizados (fragiles, duros y rigidos).

- Bajas concentraciones de catalizador: polimerizacion

parcial (geles duros por fuera, blandos por dentro).
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Figura 9: Fotografias SEM de aerogeles de carbono sintetizados con:

a) Baja relacién R/C bdsico
b) Alta relacion R/C dcido.

c) Baja relacion R/C dcido.

¢  Efecto de la temperatura de pirdlisis: Un aumento de la temperatura de

pirolisis:

- Reduce el contenido en oxigeno
- Disminuye el area superficial (T > 600 °C)
- Reduce el volumen de poro

- Aumenta el tamafio de la distribucién de microporos, si se usan

relaciones R/C bajas.

- Favorece la conductividad eléctrica (T > 750 °C)

Una vez descritas las variables que influencian las propiedades finales de
los xerogeles, se procedera a describir el procedimiento experimental llevado a

cabo.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el siguiente proyecto, se ha llevado a cabo la sintesis de diversos
xerogeles de carbono, preparados bajo distintas condiciones de sintesis, lo que ha
dado lugar a materiales con distintas propiedades fisico-quimicas. Una vez
sintetizados todos los xerogeles objeto de estudio, se seleccionaron tres materiales
con distintas propiedades, para someterlos a diversos tratamientos de
funcionalizacién, con el fin de modificar la quimica superficial de los materiales
carbonosos. Se ha estudiado la influencia de las condiciones de sintesis en las
caracteristicas texturales y estructurales del material resultante, su quimica
superficial y ademas la conductividad eléctrica de los mismos, puesto que dicha
propiedad es una de las mas determinantes del comportamiento del catalizador en

una pila de combustible.

A continuacion se describe el método experimental seguido, asi como las

condiciones de sintesis empleadas (recogidas en la Tabla 2).

3.1 PROCEDIMIENTO SOL-GEL DE POLICONDENSACION

Se prepar6 una disolucion con las cantidades necesarias de precursor,
catalizador y disolvente, que se agit6 hasta su completa disolucién. En esta primera
etapa, la presencia del catalizador, es la responsable de la desprotonacién del
precursor, lo que le permite el comienzo de la reaccién de polimerizacién al
afiadirse el volumen requerido de formaldehido (ver Figura 6, pag. 28). A
continuacién se ajusté el pH a 6 con una disoluciéon 2N de HNOs. Dicho valor de pH
se determiné como el Optimo para obtener un material carbonoso con
determinadas propiedades finales, en un estudio previo del grupo de investigacién

en el que se ha llevado a cabo el presente proyecto.
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Una vez ajustado el pH, se mantuvo la mezcla en agitacion magnética
durante 30 minutos, transcurridos los cuales, se trasvaso a unos viales de vidrio
cerrados de 250 mm de largo por 15 mm de didmetro dentro de los cuales tuvo
lugar la gelificacion y curado de los geles organicos. Para llevar a cabo estas dos

etapas, se mantuvieron los viales cerrados 24h a temperatura ambiente, 24h a

50°Cy 120h a 85°C.

A continuacién se muestran diversas fotografias del proceso de curado de

los distintos xerogeles sintetizados.

Muestras
antes
curado

Figura 10: Muestras antes de comenzar el curado.
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Figura 11: Muestras después de la primera etapa de curado.

Figura 12: Muestras después de la segunda etapa de curado.
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Figura 13: Muestras al final del curado.

En la Tabla 2 se muestran los diversos geles preparados y las relaciones

molares de reactivos empleadas en cada uno de ellos, donde:

- P/C = relacién molar precursor/catalizador. El precursor empleado
mayoritariamente fue resorcinol, salvo en el caso de la muestra E que se

empleo pirogalol.

- P/F =relacién molar precursor/formaldehido.
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Tabla 2: Relaciones molares de los distintos geles sintetizados.

Muestra P/C P/F | Disolvente A Catalizador
A1 0.25
A2 0.50 Agua

Na2CO3
A3 50 1.00
A4 Acetona
A5 H,S04

0.50

B 800 Agua

Na2CO3
C 1500
E* 0.33 0.33 Agua H,S04

Una vez gelificados y curados los distintos geles organicos, se procedié a
realizar un tratamiento previo al secado, consistente en la sustitucion del
disolvente utilizado, por acetona. Como se explicd anteriormente la sustitucion del
disolvente, evita que durante el secado, las tensiones producidas en los poros,
colapsen la estructura del gel, al ser la tensiéon superficial de la acetona
considerablemente menor que la tension superficial generada por el agua en los

poros.

Para llevar a cabo este proceso, se molio el gel obtenido del curado y a
continuacién se lavé con acetona. Una vez lavado, se mantuvo sumergido en

acetona durante 3 dias, remplazandola cada dia con acetona fresca.
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Figura 14: Muestra A_2 después del lavado

Tras esta etapa, se procedié al secado en estufa de los geles obtenidos

durante 5 horas a 65°C, y 5 horas a 108°C.

Figura 15: Muestra A_2 después del secado.

Por ultimo, se llevé a cabo la pirdlisis de los xerogeles organicos para
transformarlos en xerogeles de carbono. Dicho proceso se llevd a cabo en un
cilindro fabricado en acero (como se muestra en la Figura 16), haciendo pasar una

corriente de 100 mL/min de N2 con calentamiento desde temperatura ambiente
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hasta 100°C con una rampa de temperatura de 5°C/min. Alcanzada esta
temperatura, se mantuvo la misma durante 30 min, para eliminar la posible
humedad que tenga el material. Posteriormente, se calent6 hasta 800°C durante 3

horas aplicando la misma rampa de temperatura.

Figura 16: Planta donde se lleva a cabo la pirdlisis.

3.2 FUNCIONALIZACION

Una vez carbonizados los xerogeles, se seleccionaron tres muestras con
diferentes propiedades texturales con el fin de someterlas a diversos tratamientos
de funcionalizacion. La finalidad de la funcionalizacién consiste en la creacion de
grupos oxigenados superficiales de manera que estos puedan servir de anclaje

para el metal que actuara como fase activa del electrocatalizador [11].
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En el presente proyecto, se han llevado a cabo tres tratamientos de
funcionalizacién distintos, para estudiar el efecto de cada uno de ellos en la

quimica superficial del soporte. Los tratamientos realizados fueron:

i) Oxidacidén en fase gas (5 % 02)
ii) Oxidacion en fase liquida (HNO3)

iii) Oxidacién con una disolucién 7M de HNO3 en un equipo de extraccion

Soxhlet.

A continuacidn se detallara en qué consistieron dichos tratamientos:

i) Oxidacion en fase gas (5 % O2): El tratamiento se llevd a cabo
introduciendo la muestra en un reactor de cuarzo haciendo pasar un caudal de

200 mL/min de una mezcla al 5% de Oz en N2, aumentando la temperatura hasta

400 °C, con una rampa de temperatura de 10 °C/min, durante 5 horas.

ii) Oxidacion en fase liquida con acido nitrico (HNO3): Se emple6 HNO3
(65%) durante dos horas. Se pesaron 3 g de muestra carbonosa, a la que se le
afiadié 80 mL de agente oxidante (ya sea HNO3z 2M o HNO3 (65%)), se mantuvo en
agitacion magnética y con reflujo durante el tiempo requerido. Transcurrido el
tiempo de oxidacion, se filtr6 la disolucién y se lavé con abundante agua
desionizada para eliminar los restos de acido, hasta obtener pH neutro. Por ultimo,

se seclO la muestra en una estufa a 108 °C durante 24h.

iii) Oxidacion con una disolucion 7M de HNO:z en un equipo de
extraccion Soxhlet: El instrumento consiste en un matraz de base redonda que
contiene el disolvente volatil, en este caso una disolucién de 300 ml de HNO3 7M,

un contenedor intermedio de vidrio en el cual se coloca la muestra dentro de un
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cartucho que esta abierto en su parte superior siendo poroso al disolvente y a la

posterior disolucion del analito unido a un refrigerante de vidrio (ver Figura 17).

Figura 17: Montaje soxhlet.

El matraz se calenté en un baifio con aceite de silicona hasta 150°C, de tal

forma que el disolvente se evapord. El vapor del disolvente atraves6 el cartucho
que contiene la muestra ascendiendo por el contenedor hasta el refrigerante.
Cuando el vapor del disolvente llegd al refrigerante, condensd y cayé en forma
liquida de nuevo en direccidon al matraz pero, en su camino, este golpe6 con la
muestra oxidandola. Transcurrido el tiempo de oxidacion, se extrajo el contenido
del cartucho (muestra oxidada + restos de disolvente), se filtré y se lavd con
abundante agua desionizada para eliminar los restos de acido, hasta obtener pH

neutro. Por Ultimo, se secé la muestra en una estufa a 108°C durante 24h.
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3.3 CARACTERIZACION

3.3.1 Fisisorcién de nitrégeno

La adsorcion fisica de gases y vapores en sélidos es una de las técnicas mas
usadas para el estudio de la textura porosa de solidos de todo tipo. En la
caracterizacién de la textura porosa de un sélido los parametros a determinar son
el area superficial (o superficie especifica), el volumen de poros y la distribucién de
tamafio de poros de las muestras mediante el estudio de las llamadas “isotermas

de adsorcion”.

El andlisis de estos resultados puede llevarse a cabo a través de varios
métodos semiempiricos. En el presente proyecto se ha utilizado el método BET
(Brunauer, Emmett y Teller) para calcular el area superficial especifica, junto con el
método BJH (Barrett, Joyner y Halenda) para el calculo del volumen de mesoporo y

el método de t-Plot para el calculo del volumen de microporo.

La determinacion de estos parametros se realiza mediante la adsorcion de
un gas (N2, CO2, hidrocarburos, etc.) a temperatura constante, en este caso Nz a 77
K, obteniéndose asi la isoterma de adsorcién. Dicha isoterma se determina bien
gravimétricamente (donde se mide la ganancia de peso experimentada por la
muestra como consecuencia de la adsorcién, a cada presién relativa de gas), y/o
bien volumétricamente (donde la cantidad adsorbida se calcula mediante la
aplicacién de las leyes de los gases a la presion y volumen de adsorbato antes y
después de la adsorcién). Con la isoterma de adsorcion de N; se obtiene

informacién de poros inferiores a 20 A hasta poros de 4000 A.
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Dichos analisis se han llevado a cabo en el equipo para medidas
volumétricas de adsorcion Micromeritics ASAP 2020 que se muestra en la Figura

18.

Figura 18: Equipo de adsorcion de gases

3.3.2 Desorcién a temperatura programada (TPD)

Esta técnica de caracterizacion consiste en analizar las especies que se
desorben de un material s6lido cuando se somete a un programa de temperatura
entre unos ciertos valores. En nuestro caso es de gran utilidad para la
determinacion de la quimica superficial de materiales carbonosos. Para ello se
hace pasar un gas inerte mientras se calienta la muestra y se analizan el CO y el CO>

desorbidos.

Las cantidades de CO y CO; desorbidas a una cierta temperatura se pueden
identificar con los grupos oxigenados que los generan [12]. Asi pues, a bajas
temperaturas los acidos fuertes tales como los grupos carboxilicos, anhidridos y
lactonas, se descomponen y producen CO2. Por otro lado los grupos basicos,
neutros y los acidos débiles tales como grupos fenoles, carbonilos y quinonas se

descomponen en CO a elevadas temperaturas (como se muestra en la Figura 19).
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Figura 19: Grupos dcidos y bdsicos observados en TPD

El equipo utilizado para los andalisis TPD es un Micrometrics Pulse
Chemisorb 2700. El reactor utilizado es de lecho fijo, fabricado en cuarzo con
forma de U por el que se hace pasar continuamente un caudal de 30 mLSTP/min de

Helio. El reactor se coloca en el interior de un horno dotado de un controlador de

temperatura Micrometrics que calienta el reactor a una velocidad de 10°C/min,
desde la temperatura inicial de 150°C hasta la temperatura final de 1050°C, a la

que se consideran desorbidos todos los grupos que se forman durante el proceso
de oxidacion al que se someten los xerogeles. Los gases desorbidos de la muestra
(CO y COz junto con el Helio) fueron recogidos en bolsas separadas en intervalos de
100 °Cy el analisis de los gases contenidos se realiz6 en un cromatdgrafo de gases

HP-5890.

Esta técnica se usa en la caracterizacion de depodsitos carbonosos, para
obtener informacién precisa acerca de la cantidad (por el area de los picos),
estructura (por la temperatura a la que se produce la combustiéon) y naturaleza
quimica (en funciéon de las moléculas que se forman durante la combustién) de
dichos depésitos carbonosos. La deconvolucién de los perfiles de CO y CO2 se llevé
a cabo mediante ajuste de minimos cuadrados, suponiendo contribuciones

Gaussianas, centradas a las temperaturas correspondientes a la descomposicion de
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los diferentes tipos de grupos oxigenados superficiales tal y como se ha descrito

anteriormente en la literatura [13].

Figura 20: Instalacién del equipo de TPD

3.3.3 Oxidacion a temperatura programada (TPO)

Los experimentos de oxidaciéon a temperatura programada consisten en
hacer pasar un gas oxidante a través de la muestra al mismo tiempo que se va

aumentando la temperatura de forma programada.

Estos experimentos dan idea de la estabilidad de estos materiales,
indicando la cantidad de carbono gasificado y la temperatura a la que se produce la

gasificacion.

Estos experimentos se llevaron a cabo en una termobalanza a presién
SETARAM equipada con un sistema de mezcla de gases que permite realizar
experimentos tanto a presion atmosférica como a alta presion (hasta 100 bares) en

un flujo de gas de composicion y caudal predefinidos.
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Figura 21: Equipo utilizado para TPO

3.3.4 Conductividad eléctrica

Una de las propiedades deseadas en los soportes electrocataliticos es que
sean buenos conductores de la electricidad, por lo que resulta importante medir la
conductividad eléctrica de los materiales obtenidos. La resistencia eléctrica que un
material en polvo ofrece al paso de la corriente eléctrica es una combinacién de las
resistencias individuales tanto de los propios granos como de los contactos entre
ellos. Es por ello que la medida de la conductividad de un material en polvo

requiere la presurizacidon del mismo para garantizar el contacto entre granos.

Las medidas se llevaron a cabo en un aparato que consiste en un cilindro de
PVC de 60 mm de longitud y pared gruesa con un didmetro interno de 8 mm. La
muestra se introduce en dicho cilindro y se presuriza con la accién de un émbolo
construido en acero entre dos bases de latén, como se esquematiza en la Figura 22.

Ambas bases de latén estan aisladas del resto del conjunto por unas piezas de PVC.
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Aislante superior PVC

Base superior laton

Embolo

Cilindro PVC

Muestra

Base inferior latéon

Aislante inferior PVC

Figura 22: Esquema del dispositivo para la compresion de la muestra y medida de
conductividad

En cada ensayo se situa aproximadamente 1 cm3 de sélido dentro de la
camara de compresion como se muestra en la figura y se determina la altura de
muestra con un micréometro de precision. Tras esto se hacen pasar corrientes
eléctricas desde 0 hasta aproximadamente 20 mA con una fuente de alimentacién
ARRAY 3645A y se mide la diferencia de potencial eléctrico entre los dos extremos
de la muestra con un multimetro digital ARRAY M3500A de 6 % digitos. De la
pendiente de la recta potencial vs corriente se puede obtener la resistencia
eléctrica, y de ahi y con la geometria de la muestra se puede calcular la resistividad
y su inversa, la conductividad. Dichas medidas se efectuaron para valores de

presion de 0,6MPa a 9MPa.
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Figura 23: Aparato de medida de conductividad eléctrica

Figura 24: Izda: émbolo de acero, cilindro de PVC y soporte de laton inferior y
superior desmontados. Dcha: montaje en el soporte con detalle de micrémetro de
alturas

3.3.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Mediante la microscopia electréonica de barrido se obtiene una imagen de
alta resolucién de la superficie de la muestra, lo que da datos directos acerca de la
morfologia, la estructura y el tamafio de la muestra, ademas de cierta informacién

acerca de su composicion quimica. La mejora de la imagen obtenida por
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microscopia electrénica de barrido con respecto a la que se obtiene con un

microscopio tradicional es sustancial ya que ofrece una resolucién mucho mayor.

La técnica consiste en la proyeccion de un delgado haz de electrones
acelerados (haz primario) que barre la superficie de la muestra. Debido a que la
muestra es opaca a los electrones, cuando estos inciden sobre la superficie se
generan dos tipos de electrones: electrones secundarios de baja energia (E<50 eV)

y electrones retrodispersados:

- electrones secundarios de baja energia resultan de la emision por
parte de los atomos de la muestra (los mas cercanos a la

superficie). Generan una imagen tridimensional de la muestra.

- electrones retrodispersados son electrones del propio haz
incidente que han interaccionado (colisionando) con los atomos
de la muestra y han sido reflejados. Revelan diferencias en la

composicion quimica por diferencias de contraste.

Para posibilitar la emision de electrones en caso de materiales poco
conductores, se recubre la muestra con una pelicula metalica o de carbono, de
modo que se evita que la muestra se cargue al ser irradiada. Para poder visualizar
esta informacidn, tanto la sefal electrénica emitida como la radiacién generada por
el impacto se detectan y amplifican para dar una imagen de gran resolucion y

nitidez de la superficie de la muestra.

Los andlisis requeridos para el presente proyecto fueron realizados en un
microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 N de presién variable (hasta 270 Pa) con
analizador EDX Rontec Xflash de Si (Li).
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Figura 25: Equipo de espectroscopia electrénica de barrido.
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4. RESULTADOS

4.1 FISISORCION DE N,

A) Variacién de las propiedades texturales en funcion de las condiciones de
sintesis

La variacion de las condiciones de sintesis de los xerogeles de carbono,
resulta en una modificacién de sus propiedades fisico-quimicas. A continuacién se
describe cémo afectan dichas condiciones de sintesis a las propiedades texturales
de los materiales objeto de estudio. Las variaciones que se han tenido en cuenta
son las siguientes (en todos los casos se toma como referencia la muestra A_2, por
ser aquella cuya relacién P/F es la mas cominmente empleada en la bibliografia, al
tratarse de la relacién estequiométrica, y por haber sido previamente estudiada en

el grupo):

- Relacion Resorcinol/Catalizador (R/C)
- Relacion Resorcinol/Formaldehido

- Disolvente

- Catalizador

- Precursor

4.1.1 Variacion de la relacion R/C:

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion

por fisisorcion de Nz. A partir del analisis de las isotermas de adsorcion de los
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materiales carbonosos sintetizados, se pudo calcular el area superficial especifica,
que condicionara la dispersion de la fase activa (Pt) en el electrocatalizador final.
También se calcul6 el volumen de poro y su distribucion de tamafios, propiedades
que intervienen directamente en la difusividad de gases y liquidos a través de la
estructura porosa del sélido. Se ha calculado también el porcentaje del volumen
total de poros que corresponden a la contribucion por parte de los mesoporos,
puesto que la presencia de este tipo de poros resulta de gran importancia en la

aplicacion de estos materiales como soporte de electrocatalizadores.

De la Tabla 3 se desprende que las muestras A_2 y B son altamente
mesoporosas, tanto en area (mas del 50%) como en volumen (mas del 84 %), con
valores de area superficial especifica (Sger Total) alrededor de los 530 m2/g y
volimenes de poro (Vita) entre 1,02 y 1,79 cm3/g. El tamafio medio de poro,
calculado con el método BJH, esta entre 12 nm y 23 nm, dentro del rango de la

mesoporosidad (2-50 nm).

En cuanto a la influencia de las condiciones de sintesis, se observa que un
aumento moderado en la relacién resorcinol/catalizador (muestra B) provoca una
ligera disminucién del area superficial especifica total y del volumen de poro tal y
como se encuentra descrito en estudios previamente publicados [14]. Si bien al
mismo tiempo tiene lugar un aumento del tamafio medio de poro [15], lo que
puede beneficiar la aplicacion de este material como soporte de
electrocatalizadores para pilas de combustible ya que favorece no sé6lo una buena

deposicion del metal, sino también el acceso de los reactivos a la fase activa [16].
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Tabla 3: Propiedades texturales de los soportes preparados, obtenidas mediante
fisisorcion de N.

Muestra A2 B C
Area superficial (m2/g) 533,6 5284 404,7
Area microporosa (m?/g) 216,7 261,9 353,1
Area mesoporosa (m2/g) 316,9 266,5 51,6
% area corresponiente a 594 504 12.9
mesoporos ’ ’ ’
Volumen Total poro 107 179 027
(cm3/g)
Volumen microporoso 011 015 0.20
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0.96 0.86 0.06
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 84,9 23,9
mesoporos
Diametro medio de poro 11.7 233 6.3
(nm) 1 ) )

Cuando el aumento de la relacion resorcinol/catalizador es mas
significativo (muestra A_2 vs. C), se produce una mayor disminucion tanto del area
superficial especifica (404,7 m2/g) como del volumen de poro (0,27 cm3/g). El
cambio mas notable se aprecia en el tipo de estructura porosa que se crea. El
xerogel pasa de ser eminentemente mesoporoso, a totalmente microporoso, con un
tamafio medio de poro considerablemente menor, lo que a priori lo convertiria en

un soporte de peores prestaciones para la aplicacion considerada en este proyecto.

55



Funcionalizacién de xerogeles de carbono como
soporte de electrocatalizadores para DMFC

Cabe destacar, sin embargo, que el tamafio de poro sigue estando en el rango de los
mesoporos, por lo que dicho soporte aun seria capaz de acomodar el Pt
disponiendo de porosidad libre suficiente para favorecer el contacto entre los

reactivos y la fase activa.

4.1.2 Variacion en la relacion R/F:

La variacion de la relacion resorcinol/formaldehido, en concreto la
disminucién de la misma (muestra A_1) respecto a la relacién estequiométrica,
(0.50) se traduce en un ligero aumento del area superficial especifica total, en
beneficio de la mesoporosidad. Se produce por otro lado, una pequefia disminucion
del volumen total de poro, asi como de su tamafio medio. Por otro lado, un
aumento de esta relacion (Muestra A_3) conduce a la obtencién de una estructura
microporosa, con un bajo valor de area y volumen de poro en comparacion con el
resto de los materiales sintetizados. El tamafio medio de poro no pudo medirse en
esta muestra, ya que no se conseguia desorber por completo el gas. Puesto que el
tamafio medio de poro se calcula a partir del valor de BJH en la etapa de desorcion,
dicho calculo no fue posible. Esto puede deberse a la presencia de poros del tipo
“cuello de botella”, que se caracterizan por poseer un estrechamiento final que

impide la desorcion del nitrégeno contenido en su interior.
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Tabla 4: Propiedades texturales de los soportes preparados, obtenidas mediante
fisisorcion de N.

Muestra A_2 A_l A_3
Area superficial (mz/g) 533,6 554,4 176,2
Area microporosa (m2/g) 216,7 197,0 171,0
Area mesoporosa (mz2/g) 316,9 3574 5,2
% area corresponiente a 59,4 64,5 29
mesoporos
Volumen Total poro 1,07 0,93 0,103
(cm3/g)
Volumen microporoso 011 0,10 0,099
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0,96 0,83 0,004
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 89,3 4,1
mesoporos
Diametro medio de poro 11,7 8.9 )
(nm)

4.1.3 Variacion segtn disolvente:

La modificacion del disolvente es otro factor que afecta a las propiedades
finales del gel. [17]. La sustitucion de agua por acetona, se traduce en una notable
disminucién del area total, asi como del volumen de poro, sin embargo en el
tamafio medio de poro la disminucién que se observa es minima. Esto puede
deberse a una parcial evaporacién del disolvente durante el proceso de curado, lo
que podria provocar un ligero colapso de la estructura del gel, dando lugar a un

material menos poroso.
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Tabla 5: Resultados segun variacion disolvente

Area superficial (m2/g) 533,6 425,1 447,2
Area microporosa (m2/g) 216,7 3331 358,6
Area mesoporosa (m?/g) 316,9 92,0 88,6
% area corresponiente a 59,4 21,6 19,8

mesoporos
Volumen Total poro 1,07 0,39 0,40
(cm3/g)
Volumen microporoso 011 0,19 0,20
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0,96 0.20 0.19
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 51,8 48,6
mesoporos
Diametro medio de poro 11,7 10,7 10,6
(nm)

4.1.4 Variacion segun catalizador:

En la preparacion de algunas muestras se sustituyd el catalizador basico
mas comunmente empleado, Na;CO3, por un catalizador acido, H2SO4 (Muestra
A_5). La utilizacién de un catalizador acido produjo una gelificacion muy rapida
(segundos) que resulté en un xerogel de una consistencia mas dura, con estructura

predominantemente microporosa.
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Tabla 6: Resultados segtin variacion catalizador

Muestra A_2 -
Area superficial (m2/g) 533,6 390,3
Area microporosa (mz2/g) 216,7 389,3
Area mesoporosa (mz2/g) 316,9 10
% darea corresponiente a 59,4 0.2
mesoporos
Volumen Total poro 1,07 0,23
(cm3/g)
Volumen microporoso 011 0,23
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0,96 0,00
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 L3
mesoporos
Diametro medio de poro 11,7 2,7
(nm)

4.1.5. Variacién segun precursor:

La sustitucién del resorcinol como precursor por pirogalol resulté en la
sintesis de un xerogel de estructura predominantemente microporosa. Este tipo de
estructura, como se ha comentado anteriormente mejora la conductividad eléctrica
del material [18]. Como se observa en la Tabla 7, se aprecia para los xerogeles
E_800 y E_ 900 una disminucién drastica de las propiedades texturales (area
superficial, volumen y tamafio de poro). Dicha disminucién atin es mas significativa

cuando el xerogel se carboniza a 900 °C.
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Tabla 7: Resultados segtin variacion precursor

Area superficial (m2/g) 533,6 234,5 112,4
Area microporosa (m2/g) 216,7 231,3 108,2
Area mesoporosa (mz/g) 316,9 32 4,2
% area corresponiente a 59,4 14 3,7

mesoporos
Volumen Total poro 1,07 0,14 0,09
(cm3/g)
Volumen microporoso 011 013 0,06
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0,96 0,01 0,03
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 52 28,4
mesoporos
Diametro medio de poro 11,7 2.4 1,9
(nm)

B) Variacion de las propiedades texturales en funcidn de los tratamientos de

funcionalizacion.

Las propiedades texturales de los materiales carbonosos preparados, antes
y después de ser funcionalizados, se analizaron igualmente mediante fisisorcion
de Nz. En las Tablas 8, 9 y 10 se observan los valores de area superficial y

volumen de poro de los tres xerogeles objeto de estudio.
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Los tratamientos de funcionalizacién con acido nitrico (Nc), resultan en una
disminucién tanto del area superficial como del volumen total de poro de los
materiales, si bien dicha disminucién afecta a la parte microporosa del material, lo
que supone que los microporos se ensanchan hasta alcanzar el rango de los
mesoporos, de ahi el aumento del porcentaje de la contribucién de los mismos.
Los tratamientos con Oz (0z) y con HNO3 7M en un extractor Soxhlet (Sx), resultan
en un aumento del area superficial especifica y del volumen de poro, a expensas
de parte de la microporosidad estrecha del xerogel sin funcionalizar. En el caso de
la muestra A_4_Sx, no se pudieron llevar a cabo los analisis debido a problemas

técnicos del instrumento Micromeritics.

Cualquiera de los tres tratamientos de funcionalizaciéon supone una mejora
sustancial de las propiedades texturales de los soportes. Si bien,
independientemente de la modificacion de dichas propiedades, el criterio de
seleccibn mas importante para las muestras funcionalizadas es la cantidad y

naturaleza de los grupos superficiales oxigenados creados.
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Area superficial (m2/g) 533,6 497,0 7017 549,9
Area microporosa (m2/g) | 216,7 111,0 1394 203,7
Area mesoporosa (m2?/g) | 316,9 385,9 562,2 346,2
% area corresponiente a 59,4 77,7 80,1 63.0

mesoporos
Volumen Total poro 1,07 0,88 1,07 0,84
(cm3/g)
Volumen microporoso 0,11 0,06 0,08 0,11
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 0,96 0,82 0,99 0.73
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 89,4 93,4 924 87,3
mesoporos
Diametro medio de poro 11,7 9,0 82 81

(nm)

Tabla 8: Propiedades texturales del soporte A_2, obtenidas mediante fisisorcion de
N; antes y después de la funcionalizacion
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Tabla 9: Propiedades texturales del soporte B, obtenidas mediante fisisorcion de N>
antes y después de la funcionalizacion

Area superficial (m2/g) 528,4 440,6 604,4  507.5756
Area microporosa (mz/g) | 2619 190,1 2946 2183231
Area mesoporosa (m2/g) | 266,5 250,5 309,9 289,3
% drea corresponientea | o 4 56,9 513 57.0

mesoporos
Volumen Total poro 1.79 1.62 1,82 1.72
(cm3/g)
Volumen microporoso 0.14 0.10 0.16 01
(cm3/g)
Volumen mesoporoso 1.65 152 1,66 1.60
(cm3/g)
% Volumen
correspondiente a 92.2 93.8 91,3 93.0
mesoporos
Diametro medio de poro 23,3 23.0 22.3 23,0

(nm)
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Tabla 10: Propiedades texturales del soporte A_4, obtenidas mediante
fisisorcion de N2 antes y después de la funcionalizacion.

Muestra A_4 800 A_4 Nc A_4 O, A_4 Sx

Area superficial (m2/g) | 2345  sinarea 367,9

Area microporosa (m2/g) | 2313 - 364,9
Area mesoporosa (mz2/g) 3,2 - 2,9
% area corresponiente a 1.4 ) 79 8
mesoporos ’ '
Volumen Total poro 014 i 022
(cm3/g)
Volumen microporoso 013 ) 021
(cm?/g)
Volumen mesoporoso 001 i 0005
(cm?/g)
% Volumen
correspondiente a 5,2 - 2,3
mesoporos
Diametro medio de poro 24 ) 29
(nm) ) )

4.2 DESORCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD)

La determinacién cualitativa y cuantitativa de los grupos oxigenados
creados en los tratamientos de oxidacion se llevo a cabo mediante ensayos de
desorcion a temperatura programada. En el diagrama de barras de la Figura 26 se
pueden apreciar los mmoles/g de CO y COz desprendidos de las formas sin oxidar y
de las diferentes formas oxidadas de las muestras elegidas al someterlas a las

condiciones especificadas para el analisis TPD.
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Figura 26: mmol/g de COy CO; resultantes de los experimentos de desorcion a
temperatura programada.

Los tratamientos con HNO3 concentrado (65%) crean la mayor cantidad de
grupos superficiales oxigenados. Los tratamientos con Oz, crean menos grupos
oxigenados (aproximadamente la mitad que con HNO3z (Nc)), mientras que la
oxidaciéon con HNO3 7M en un extractor Soxhlet resulta la condicién de oxidacién
mas suave. En todos los casos, los grupos superficiales predominantes son
carbonilos/quinonas y fenoles obtenidos tras la deconvolucién de los perfiles de

COy CO2.

En el caso del gel sintetizado a partir de pirogalol (muestra E), la
funcionalizaciéon con O; (en fase gas) crea mas grupos que la llevada a cabo con
HNOs3 (c) (en fase liquida), lo que puede deberse al caracter altamente hidr6fobo

del material, que impide el mojado completo de su superficie con HNO3.
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Con fines comparativos, se someti0 a los mismos tratamientos de
funcionalizacion a un negro de carbono (Vulcan-XC-72R), utilizado
comercialmente en la preparacion de catalizadores para pilas de combustible.
Como puede verse en la Figura 26, los tratamientos de funcionalizacién consiguen
aumentar la cantidad de grupos oxigenados superficiales en el negro de carbono
Vulcan, (sobre todo los tratamientos con Nc y O3), si bien, se observa claramente
como su quimica superficial sigue siendo muy pobre, sobre todo en comparacién

con los xerogeles sintetizado, antes, y fundamentalmente, tras su funcionalizacién.

Segin lo documentado en la literatura [19, 20-21, 22-23], una mayor
cantidad de grupos superficiales oxigenados, y en concreto, del tipo carbonilos y
quinonas, facilita la deposicion de la fase activa en la superficie del soporte. Por
este motivo, es previsible que los soportes sintetizados sean capaces de anclar
favorablemente la fase activa en un posterior uso como soporte de
electrocatalizadores. El soporte comercial, Vulcan, apenas se funcionaliza, ni
siquiera con los tratamientos mas severos, razon por la cual, es de preveer que

ancle peor las particulas metalicas.

4.3 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Una de las propiedades deseadas en los soportes electrocataliticos es que
conduzcan adecuadamente una determinada corriente eléctrica, por lo que resulta
importante estimar la conductividad eléctrica de los materiales obtenidos. En el
presente proyecto se ha llevado a cabo un estudio sobre el efecto de las

condiciones de sintesis en la conductividad eléctrica de los materiales obtenidos.

El estudio de la conductividad eléctrica, mostrado en la Figura 27, reveld

diferencias debidas a las condiciones de sintesis.
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Figura 27: Medida de la conductividad de las distintas muestras sintetizadas.

La muestra sintetizada con un catalizador acido, A_5, es la que mayor
conductividad presenta, alrededor de 1,2 S.cm! a la maxima presion. La estructura
microporosa de éste xerogel favorece el contacto entre las particulas que lo
componen, mejorando la conductividad del material. Algo similar se observa para
el xerogel C, igualmente de estructura predominantemente microporosa, si bien su
conductividad es menor que la determinada para el xerogel A_5, debido

posiblemente al mayor desarrollo de su area superficial.

Llama la atencién el valor de conductividad de la muestra B (0.47 S.cm1),
cuya estructura es practicamente mesoporosa, y sin embargo alcanza valores
semejantes a los de la muestra C, totalmente microporosa, esto puede ser debido a
que la muestra B esta dotada de una estructura mas ordenada. Por ultimo,
comentar que la muestra E, cuya conductividad se esperaba mayor al emplear
pirogalol como precursor segin lo documentado en la literatura [18], obtuvo uno

de los valores mas bajos.
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Dicha muestra se sometio posteriormente a un procedimiento de pirdlisis a
mayor temperatura, 900°C, lo que dio lugar a un espectacular aumento de la
conductividad, como puede verse en la Figura 28. Para determinar si dicho
aumento se debia a la mayor temperatura de carbonizacién, la muestra B se
carbonizé también a 900°C. En este caso, apenas se aprecia un aumento de la
conductividad (0.47 S.cm1), lo que puede deberse a que dicho aumento depende
mas de la estructura intrinseca del material que del grado de grafitizaciéon que se
alcanza con una mayor temperatura de carbonizaciéon. A modo de referencia, se
incluye en la Figura 28 el valor de conductividad para el soporte de

electrocatalizadores comercial mas comunmente empleado, Vulcan-XC-72R.
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Figura 28: Medida de la conductividad para las muestras E_800 °C, E_900 2C y Vulcan-XC-
72R.

Cabe destacar, que el soporte comercial posee mayores valores de

conductividad (dada su estructura grafitica) que los xerogeles sintetizados en el
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presente proyecto, con la excepcidn del xerogel E-900 que presenta valores hasta 3

veces mas altos que el Vulcan a una presioén entre 6 y 8 MPa.

El estudio de la conductividad eléctrica se llevé a cabo a su vez, para los
soportes funcionalizados, con el fin de determinar el efecto de la funcionalizacién
en las propiedades fisico-quimicas de los soportes. Como se muestra en las Figuras
29 y 30, en general los tratamientos de funcionalizacion disminuyen la
conductividad eléctrica de los materiales. La funcionalizaciéon con O es, en todos
los casos, la que mas disminuye la conductividad del soporte, seguida de la
oxidacién con &cido nitrico. En el caso de la funcionalizacién con HNO3 7M en un
equipo Soxhlet, se observa un aumento de la conductividad de los soportes B y E;
mientras que en el caso del soporte A_2 (Figura 31), dicho tipo de funcionalizacién

hace disminuir su conductividad.
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Figura 29: Medida de la conductividad de la muestra E antes y después de ser

funcionalizada.
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Figura 30: Medida de la conductividad de la muestra B antes y después de ser

funcionalizada.
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Figura 31: Medida de la conductividad de la muestra A_2 antes y después de ser
funcionalizada.

4.4 OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

Los analisis de oxidaciéon a temperatura programada resultan de gran
utilidad a la hora de determinar la estabilidad térmica de los materiales
carbonosos y la temperatura a la cual comienzan a destruirse en presencia de una

atmosfera oxidante.

En la Figura 32 se comparan algunos de los xerogeles sintetizados con el
soporte comercial Vulcan. Se puede observar como los xerogeles preparados
presentan en general una menor resistencia a la oxidaciéon que el Vulcan. Sin
embargo, es necesario tener en cuenta que las pilas de metanol directo operan a
temperaturas relativamente bajas (20-110 °C) por lo que la resistencia que
presentan, en principio seria suficiente para su utilizacién como soporte de

catalizadores en una pila de este tipo.
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Figura 32: Resistencia a la oxidacién en aire de algunos xerogeles de carbono.

En las graficas siguientes se muestran los resultados de los analisis TPO
agrupados segln las condiciones de produccién de los xerogeles, tanto antes como
después de la funcionalizacion, lo que permite comparar entre si las diferentes
condiciones de funcionalizaciéon y determinar cudl es la que presenta un mejor

comportamiento.
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Figura 33: Resistencia a la oxidacion en aire de los xerogeles funcionalizados a partir de
la muestra A_2

En la Figura 33 se muestran los resultados del andlisis TPO realizados al
xerogel A_2 sin funcionalizar y a sus tres formas funcionalizadas. Como se puede
apreciar, los xerogeles sometidos a oxidacion presentan una estabilidad térmica
similar a la muestra sin funcionalizar, puesto que la temperatura a la que comienza
su oxidacidn es practicamente la misma, es decir, en torno a 450°C, el xerogel se

oxida por completo.

Cabe mencionar que las muestras funcionalizadas con HNO3z 7M en un
extractor Soxhlet, presentan una curva en dos tramos. En la primera parte del
proceso de oxidacién (0°C a 50°C), sufre una fuerte pérdida de peso,
estabilizdndose a continuacién, hasta alcanzar los 450°C, donde al igual que el
resto de las funcionalizaciones y de la muestra sin tratar, es degradada por

completo. Esto podria deberse a que en la funcionalizacién mediante este método,
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se forman grupos oxigenados de menor estabilidad térmica, que se degradan mas

facilmente a menores temperaturas.

En la Figura 34 se representa la muestra B antes y después de los

tratamientos de funcionalizacién. El resultado obtenido es similar al de la muestra

A_2, aunque presenta una mayor resistencia, ya que la degradaciéon completa se

realiza en torno a los 500°C.

Con el xerogel funcionalizado en el extractor Soxhlet, vuelve a ocurrir lo

mismo que en el caso anterior, obteniéndose una pérdida de peso inicial, que

podria deberse a la degradacion de los grupos oxigenados de menor estabilidad

térmica.
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Figura 34: Resistencia a la oxidacion en aire de los xerogeles funcionalizados a partir de la

muestra B
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En la Figura 35 se representa la muestra E antes y después de los tratamientos
de funcionalizacién, asi como la muestra E_900 funcionalizada con 0. Se observa que
todas las muestras tienen una alta resistencia, ya que la degradaciéon comienza en
torno a los 500°C. Si comparamos el soporte E carbonizado a 800°C con el soporte E
carbonizado a 900°C, se observa como la muestra carbonizada a 900°C es ligeramente
mas resistente a la oxidacion en aire que la muestra carbonizada a 800°C. Esto puede
deberse a que la muestra carbonizada a 900°C tenga un mayor orden estructural y por

tanto resiste mejor la oxidacidn.
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Figura 35: Resistencia a la oxidacion en aire de los xerogeles funcionalizados a partir de la
muestra E
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4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido, nos permite determinar la morfologia

de la muestra.

Muestra A_4

Ve TR

Muestra A_5 Muestra B
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Muestra C Muestra E

Figura 36: Fotografias SEM de las diferentes muestras sintetizadas.

En los xerogeles sintetizados con una relaciéon precursor/catalizador = 50
(muestras tipo A), se puede observar tanto como en la muestra A_4 (utilizando
acetona como disolvente) como en la muestra A_5 (utilizando H2SOs como
catalizador) presentan las particulas esféricas tipicas de xerogeles cuya estructura
es principalmente microporosa. Dicha morfologia también se aprecia, en la
muestra C, igualmente con una estructura predominantemente microporosa, si
bien, puede apreciarse que el tamafio de las esferas es menor, debido al uso de una

mayor cantidad de catalizador [9].

Las muestras A_2 y B, cuya textura porosa es fundamentalmente
mesoporosa, presenta una morfologia granulada que resulta mas visible en el caso

del xerogel B.

En la muestra E se aprecian cavidades de diversos tamafios, con un cierto
numero de particulas de forma esférica, estructura tipica como ya se ha

mencionado de texturas microporosas.
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5. CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

En la actualidad, y con el fin de disminuir la emisién de gases contaminantes
a la atmosfera, se encuentran en desarrollo diferentes tecnologias, como las pilas
de combustible, que permitan el suministro y utilizaciéon de la energia eléctrica de

una forma mucho mas sostenible.

En el presente proyecto se ha llevado a cabo el estudio de un material
carbonoso para su utilizacibn como soporte del catalizador en pilas de
combustible, permitiendo la minimizacion de material catalitico, Pt, mejorando su

dispersion aumentando la eficiencia de la pila y disminuyendo su coste.

De este modo se sintetizaron xerogeles de carbono con vistas a su
utilizacién como soportes de electrocatalizadores en pilas de combustible de
metanol directo (DMFCs). La sintesis de estos materiales se realizé mediante una
policondensaciéon en disolucién acuosa de resorcinol y formaldehido segin el
método sol-gel. Se prepararon soportes carbonosos con distintas relaciones
molares de precursor-catalizador, precursor-formaldehido, variando el catalizador
empleado, y variando el disolvente utilizado. Los geles preparados se carbonizaron
a 800°C durante 180 minutos en atmdsfera de Nz. Se seleccionaron tres de las
muestras sintetizadas con distintas propiedades fisico-quimicas con el fin de llevar
a cabo varios tratamientos de funcionalizaciéon para modificar su quimica
superficial y determinar asi, qué tratamiento resulta el mas adecuado de cara a un

posterior uso del material carbonoso como soporte de electrocatalizadores.
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Dichos tratamientos consistieron en: i) oxidacion en fase gas con un 5% de
03, ii) oxidacién en fase liquida con acido nitrico concentrado, y por ultimo, iii)

oxidacion con una disolucion 7M de HNO3 en un equipo de extraccion Soxhlet.

Los soportes tanto antes de la funcionalizacion como después, se
caracterizaron mediante fisisorciéon de N2, desorcién a temperatura programada
(TPD), oxidacién a temperatura programada (TPO), conductividad eléctrica y

microscopia electrénica de barrido (SEM).

Mediante fisisorcion de N; se determinaron las propiedades texturales de
los carbones preparados antes y después de los tratamientos de funcionalizacidn.
Se pudo observar que las muestras A_2 y B presentan mayor area superficial y
volumen de poro, con tamafio medio de poro en el rango de los mesoporos. Por
otro lado, las muestras funcionalizadas presentaron mayores valores de area
superficial y volumen de poro entre todos los diferentes xerogeles sintetizados,
con tamafio medio de poro en el rango de los mesoporos. Tras la funcionalizacion,
los xerogeles tratados en acido nitrico concentrado presentaron areas superficiales
ligeramente menores, debido a la destruccion parcial de la estructura porosa,
debido a que en el proceso de funcionalizaciéon se ensanchan los poros existentes,

Se crean nuevos poros y se abren otros poros previamente inaccesibles.

La caracterizacién mediante oxidacién a temperatura programada revel6
que los xerogeles de carbono poseen una elevada resistencia a la oxidacién en aire,
puesto que no se observd perdida de peso considerable hasta superados los 400°C.
Por lo tanto, resultan materiales perfectamente aptos para ser usados como
soportes de catalizadores en pilas de combustible considerando la operacién de

estos sistemas a temperaturas entre 20 y 110°C.

La quimica superficial de los soportes tanto funcionalizados como sin

funcionalizar se determiné mediante ensayos de desorcidn a temperatura
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programada (TPD). La cantidad de grupos superficiales oxigenados creados,
depende de la severidad del tratamiento de funcionalizacion, siendo el tratamiento
mas severo la funcionalizacién con acido nitrico concentrado, y el tratamiento mas
suave, la funcionalizacién con una disoluciéon 7M de HNOsz en un equipo de

extraccion Soxhlet.

En cuanto a la estimacién de la conductividad eléctrica se observé que ésta
depende de las condiciones de sintesis empleadas, y por lo tanto de la estructura
final de xerogel. La muestra E, sintetizada empleando pirogalol como precursor y
carbonizada a 900°C, presenté los mayores valores de conductividad eléctrica,
superiores a los del soporte comercial Vulcan. El resto de soportes carbonosos

sintetizados, presentaron menores valores que el soporte comercial.

La funcionalizacién de los soportes condujo a una disminucién de la
conductividad eléctrica, salvo en el caso de las muestras B y E funcionalizadas en el

equipo soxhlet, que experimentaron un aumento de la misma.

En resumen, se han obtenido una gran variedad de xerogeles de carbono
con distintas propiedades fisico-quimicas. Dichos materiales presentan una serie
de propiedades (textura porosa, quimica superficial y conductividad eléctrica)

adecuadas para su uso como soporte de catalizadores en pilas de combustible.

5.2 TRABAJO FUTURO

En el futuro se seleccionardn aquellos xerogeles con las mejores
propiedades texturales, asi como aquellos soportes funcionalizados con la mayor
cantidad de grupos oxigenados superficiales, de cara a su uso como soporte de

catalizadores en pilas de combustible.
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Se llevara a cabo un estudio acerca de la influencia de las caracteristicas del
soporte (textura porosa, quimica superficial y conductividad eléctrica) en el

comportamiento electrocatalitico de los catalizadores sintetizados.

Ademas se estudiaran aquellos métodos de sintesis de catalizadores mas
adecuados para la deposicién de las particulas metalicas sobre este tipo concreto

de soportes.
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