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Nanofibras de carbono: sintesis, conductividad eléctrica y aplicacién en pilas de
combustible

RESUMEN

En los ultimos anos las nanoestructuras de carbono han cobrado gran importancia
gracias a sus ventajosas propiedades fisico-quimicas, pudiendo adecuarlas a sus aplicaciones
mediante la variaciéon de las condiciones de sintesis. En el caso de las nanofibras de
carbono, la descomposicion catalitica de hidrocarburos sobre metales de transicion es el
método de sintesis al que mas atencién se le ha prestado. La alta mesoporosidad,
conductividad eléctrica, resistencia tanto a medios acidos como basicos y estabilidad a altas
temperaturas hacen de las nanofibras de carbono ser buenos soportes para catalizadores
heterogéneos.

En este contexto, el principal objetivo del presente trabajo consiste en el estudio y
comparacion de las propiedades fisico-quimicas de distintas nanofibras de carbono y de su
aplicacion en pila de combustible, determinando las actividades electroquimicas de distintos
electrodos en los que se han utilizando las nanofibras como soportes cataliticos.

Para ello, se han sintetizado nanofibras de carbono a diferentes temperaturas entre
550°C y 750°C, analizando sus propiedades fisico-quimicas junto con materiales
carbonosos comerciales, y con especial atencién en la conductividad eléctrica debido a su
gran importancia en aplicaciones electroquimicas. Ademas, dichas nanofibras se han
utilizado en la sintesis de electrocatalizadores de Pt que, posteriormente, se han empleado
en la obtencién de electrodos de difusion de gas con el fin de estudiar la actividad hacia la
reducciéon de oxigeno, en funciéon de las diferencias observadas anteriormente en los
soportes carbonosos.

Las principales conclusiones extraidas son que las propiedades de las nanofibras de
carbono pueden controlarse mediante la variacién de la temperatura de sintesis, obteniendo
mejor conductividad eléctrica a altas temperaturas y mayor area especifica a bajas
temperaturas. En su aplicacién como soportes de catalizadores de Pt, se ha observado que
la actividad electrocatalitica es funciéon de sus capacidades para dispersar particulas
metalicas y de la conductividad eléctrica. Comparando dichas nanofibras con materiales
carbonosos comerciales, las primeras han resultado ser mas conductoras electrénicas en
funcién de sus propiedades y, la mayorfa de ellas ofrecen una mayor actividad
electrocatalitica hacia la reduccion de oxigeno.
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1. Introduccién y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El presente Proyecto Fin de Carrera titulado “Nanofibras de carbono: sintesis,
conductividad eléctrica y aplicaciéon en pilas de combustible” se ha desarrollado en el
Instituto de Carboquimica (CSIC) de Zaragoza dentro del “Grupo de Conversiéon de
Combustibles”. La actividad del grupo en la actualidad se centra en la produccién de
hidrégeno sin emision de CO, mediante descomposicion termocatalitica de gas natural y
otros hidrocarburos, y en la preparacion y caracterizaciéon de materiales de carbono con
aplicaciones en los campos de la energia y del medio ambiente. El soporte econémico del
presente proyecto ha sido aportado por el Proyecto del Plan Nacional de I+D+i
“Electrocatalizadores y electrodos de difusiéon novedosos basados en soportes carbonosos
avanzados para pilas de combustible de alcoholes directos” (Ref. MAT2008-06631-C01
Ministerio de Ciencia e Innovacion).

Este proyecto se incorpor6é a la linea de investigacion “Preparacion de
electrocatalizadores soportados sobre carbono para pilas de combustible” en la que, en el
momento de inicio del proyecto, ya se habian realizado diversos estudios sobre el
crecimiento de nanofibras de carbono bajo diferentes condiciones, la optimizacién de la
obtenciéon de un catalizador masico basado en niquel para el crecimiento de dichas
nanofibras y la optimizacién del procedimiento de obtenciéon de catalizadores de platino
soportados sobre nanofibras de carbono. Por ello este Proyecto Fin de Carrera partié de
algunos métodos y materiales ya establecidos que se iran mencionando a lo largo de este
documento.

La motivacion de este proyecto nace con la idea de unir el estudio de las propiedades
de diferentes nanofibras de carbono con las prestaciones que nos aportan éstas como
soporte carbonoso en electrocatalizadores para pilas de combustible de membrana de
electrolito polimérico o PEM (Polymer Electrolyte Membrane), en concreto, el estudio
entre la conductividad eléctrica de las nanofibras de carbono con la actividad

electroquimica en una semicelda catédica.

Asi pues, los objetivos del presente Proyecto Fin de Carrera son:

* Estudio de la sintesis de nanofibras de carbono bajo distintas condiciones de
temperatura.

* Analisis de las propiedades fisico-quimicas de los materiales carbonosos, con
especial atencién en la conductividad eléctrica.

* Preparacion de catalizadores de platino soportados en nanofibras de carbono y
estudio de su actividad electroquimica en pilas de combustible.

Tras este apartado “Introducciéon y Objetivos”, que finaliza con una sintesis de la
revisién bibliografica realizada, la Memoria continda con el apartado “Experimental” en el
que se describen los materiales y procedimientos experimentales utilizados. El analisis de
los datos se trata en “Resultados” mientras que en el apartado “Conclusiones” se exponen
las ideas principales extraidas de este trabajo. A continuacién se expone el apartado
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“Trabajos futuros” y se finaliza la Memoria con el apartado “Bibliografia”. Por ultimo se
adjuntan una serie de anexos con el fin de completar y/o ampliar el contenido de la
Memoria.

1.1. Nanofibras de carbono

El primer antecedente escrito de la produccion de filamentos carbonosos se remonta a
1889 en una patente de Hughes y Chambers en la que describen la producciéon de este
material por pirdlisis de una mezcla de hidrégeno y metano en un crisol de hierro [1]. Pero
no fue hasta 1991 cuando el japonés lijima identificé los nanotubos de carbono (CNT) y se
desaté un creciente interés por este material debido a sus ventajosas propiedades y su
versatilidad [2].

Las nanofibras de carbono (CNFs) se pueden describir como materiales carbonosos de
caracter filamentoso, cuya estructura primaria de naturaleza grafitica alcanza diametros
entre 3 y 100 nm y longitudes entre 0,1 y 1000 um [3]. Dependiendo del angulo formado
durante el crecimiento de los grafenos con respecto al eje de la nanofibra, éstas se pueden
clasificar principalmente en tres tipos: “parallel”, “fishbone” y “platelet” (figura 1.1.) [3].

En ocasiones, una nanofibra de carbono puede albergar en su interior un hueco a lo
largo de su eje, en cuyo caso han sido denominadas nanotubos de carbono por algunos
autores, quedando as{ el término nanofibra de carbono como una denominacién general, si
bien es todavia objeto de cierta controversia [4].

Parallel Fishbone Platelet

Figura 1.1. Esquemas de los tipos principales de CNFs segun el angulo formado por los planos grafénicos respecto
al eje de crecimiento.
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La estructura de las capas grafénicas es de naturaleza turbostratica, siendo el
espaciamiento entre ellas de alrededor de 0,34 nm, ligeramente mayor que el de un grafito
perfecto (0,335 nm) debido a la curvatura que presentan [5].

El proceso de sintesis de nanofibras de carbono que mas atencién ha recibido es la
descomposicién catalitica de hidrocarburos. Esta consiste en la descomposicion de un
hidrocarburo sobre metales de transicion donde queda depositado el carbono. Los metales
mas importantes para catalizar el crecimiento de nanofibras de carbono son Ni, Fe, Co y
algunas de sus aleaciones, aunque también se han estudiado Cr, V y Mo [2]. Todos estos
metales tienen la capacidad comun de disolver el carbono pudiendo formar carburos
metalicos metaestables. En cuanto a la fuente de carbono son varios los compuestos
estudiados: metano, monodxido de carbono, gas de sintesis, acetileno y etileno para
temperaturas entre 400 y 1000 °C.
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El esquema general de crecimiento de una nanofibra se representa en la figura 1.2. En

una primera etapa, las moléculas del hidrocarburo son adsorbidas en la superficie del metal,

produciéndose atomos de carbono por la ruptura de los enlaces correspondientes, mientras

que los atomos de hidrégeno se ven desorbidos en forma molecular. A continuacién, los

atomos de carbono difunden a través del seno del metal y, en menor medida, por su

—

’//
/ C atomos de carbono [6].
2) Durante la reaccion, el crecimiento de una nanofibra puede
Metal 7 verse interrumpido por la desactivaciéon del catalizador al ser
; / 7

Lol

AN

Figura 1.2. Esquema del

D
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CuHan bh, superficie hasta precipitar en forma de laminas grafénicas,

A siendo la fuerza impulsora el gradiente de concentracién de
ac

2 encapsulada la particula metalica por carbono, al producirse la

sinterizacion de las particulas metalicas o por envenenamiento.

promotor textural para evitar la sinterizaciéon de las particulas

7
7
metalicas.
/ 7
7 /% Es muy comun utilizar metano como fuente de atomos de

// 7 Por ello se suelen utilizar dopantes en el catalizador para
\ / estabilizar el crecimiento de las nanofibras y también un

carbono. La quimisorciéon del metano se ve favorecida en las

crecimiento de una CNF caras del niquel con alto indice de Miller, como (1 1 0) y (21 0),

mediante descomposicion con relativa alta energia superficial, mientras que la cara (1 1 1)
catalitica de hidrocarburos.

es mas activa en la precipitacién del carbono [7].

Las propiedades de las nanofibras de carbono se pueden controlar mediante las

condiciones de sintesis (temperatura, tipo de catalizador y tamafio de particula,

composicion de la alimentacion, etc.). Por ello es de gran interés el estudio de la sintesis

para conseguir mejorar aquellas propiedades que resulten utiles para unas aplicaciones

determinadas. A continuacién se describen brevemente las propiedades mas importantes

para el tema tratado:

Dependiendo de la temperatura de reaccion, se pueden formar estructuras tubulares
o macizas. A bajas temperaturas la reaccion es suficientemente lenta como para que
la nucleacién tenga lugar en toda la cara de la particula metalica, dando lugar a
nanofibras macizas. En cambio, a altas temperaturas la nucleacién comienza antes
de que toda la superficie del metal se haya saturado de atomos de carbono,
restringiéndose el crecimiento de los planos grafénicos en la interfase metal-
carbono-gas y, por tanto, obteniendo nanofibras huecas [8§].

El diametro de las nanofibras depende principalmente del tamafio de la particula
metalica a partir de la cual crecen, aunque también se puede controlar mediante la
variacion de la temperatura y la composicion de la alimentacion. La longitud de las
nanofibras disminuye al aumentar el diametro de la particula metalica ya que la
velocidad de crecimiento de la nanofibra es menor [9].

Los wvalores de volumen de poro y de superficie especifica reportados por la
bibliografia son 0,50 - 2,0 cm’/g y 10 - 200 m*/g respectivamente [3]. En realidad

3
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no se tratan de poros como tales, sino de los huecos que quedan entre las

nanofibras.

* La buena conductividad eléctrica que presenta este tipo de material es uno de los
motivos por el que se busca su aplicacion en varios campos como nanoelectrénica,
materiales compuestos, sensores, adsorbentes o catalisis. La resistencia eléctrica
depende tanto de las caracteristicas del carbono que conforma las nanofibras y de
los contactos entre ellas, como de los huecos que quedan entre ellos. Los valores de
conductividad encontrados en estos materiales van desde 0,2 S/cm [10] hasta 9
S/cm [11] dependiendo de las condiciones de medida. L.a conductividad intrinseca
de materiales carbonosos pulverulentos es descrita por la teoria de la percolacion
[12].

Los materiales carbonosos se han utilizado en multiples ocasiones como soportes
cataliticos heterogéneos debido a las adecuadas propiedades que presentan, como buena
resistencia tanto a medios 4cidos como basicos, conductividad eléctrica y estabilidad
estructural a altas temperaturas entre otras, pero, sobre todo, son buenos soportes
cataliticos por su alta mesoporosidad para que, junto con una adecuada distribucién de
poros, sea posible una alta dispersion de catalizador y un buen contacto con los reactivos.

1.2. Pilas de combustible

La problematica medioambiental, econémica y las previsiones de agotamiento de las
reservas existentes de los combustibles fosiles aplicados al sector del transporte han
desembocado en la investigacion y desarrollo de dispositivos de conversion eficiente de
energia como son las pilas de combustible, las cuales poseen la ventaja de no emitir
contaminantes y de tener una mayor eficiencia energética comparada con los motores de
combustién interna o los ciclos térmicos de produccion de energfa eléctrica actuales.

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico de conversion de energfa en
el que se alimentan de forma continua los reactivos transformando la energia libre de
reaccion en energia eléctrica, pudiendo generarla de forma continua a diferencia de las

baterias.
L
1,5 1
+ CCarga - Potencial termodinamico
» ,}:@\:rj . . ;\ %{4;5//) ,_,UIJ . 1 Pérdidas por activaciéon Nact
SR L I it
qu ‘ F\f\ ,; L /(;4/\‘/‘“! 8 th ,Z,'x T TS~ Nohm Ntotal
% 2¢7| . Tze/‘?,\ ] Pérdidas 6hmicas
L 2 % "i 2l = Ntm
& o ® Los5 - Pérdidas por
QR d Ty 50, daspor
o )L\Sﬁ’" ’ )@‘ 2| g [a trans grenma e
Hzozq— ’.’q i (1 - “‘L’V\/‘Lﬂ J H, ] materia
of o o ) 1
Y %f o 0 ; : ‘ : ‘
P 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
Cétodo . Anodo ' ' Y ) ) ,
poroso  EeCOO 000 Corriente [A]

Figura 1.3. Izquierda: esquema general de una celda de combustible tipo PEM [13]. Derecha: tipica curva de
polarizacion catddica.
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La estructura basica de toda pila de combustible es similar (figura 1.3.): cada celda
consiste en dos electrodos separados entre si por un electrolito, y conectados por un
circuito eléctrico externo. Los electrodos se disponen de tal manera que quedan expuestos
a los gases o liquidos de alimentacion, es decir, al combustible y al oxidante (p.ej. hidrégeno
y oxigeno), difundiendo éstos a través de la capa difusora de gas (GDL) y el soporte
carbonoso hasta alcanzar las particulas cataliticas (metales nobles como platino). Por otro
lado, el electrolito debe poseer la menor permeabilidad a gases como sea posible. Un
apilamiento de celdas en serie forma lo que se denomina pila de combustible, consiguiendo
as{ un mayor potencial para una misma corriente.

Un tipo de pila de combustible que esta siendo desarrollado actualmente es la pila de
membrana de electrolito polimérico o PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell).
En este tipo de pila, el combustible alimentado es hidrégeno que se oxida en el anodo,
transportandose los protones por el electrolito hasta el catodo, donde se suministra
oxigeno, el cual se reduce por reacciéon con los electrones y los protones para dar agua. El
resultado es un proceso donde se genera una corriente eléctrica y agua como unico
producto.

El potencial termodindamico de la reacciéon de reduccion de oxigeno (ORR) es de 1,23
V (vs RHE, 25° C, medio 4cido), pero en realidad el potencial observado es menor debido a
pérdidas por activacion (causadas por la lenta cinética de ORR vy reacciones electroquimicas
competitivas),  pérdidas  de

caracter 6hmico (resistencia a la . ”
Particula catalitica

transferencia proténica en el lonémero
electrolito y a la transferencia de
electrones en los contactos y
componentes de la celda) y
pérdidas por transferencia de
materia (concentraciones bajas
de gases reactantes en la interfase
electrodo/electrolito) (figura

1.3.) [13, 14]. Soporte carbono

b
GDL Membrana

Los electrodos de una pila Capa catalitica

de electrolito polimérico (PEM)  Figura 1.4. Representacion de la interfase de una capa catalitica [15].
son normalmente electrodos de

difusiéon de gas cuyo principal requisito es una gran densidad de sitios reactivos de tres
fases, donde se reunen al mismo tiempo el catalizador (metal noble), el conductor
proténico (ionémero) y el conductor electrénico (soporte carbonoso) (figura 1.4.).

En comparacion con otros soportes microporosos (carbones activos), las nanofibras
de carbono, al poseer una alta mesoporosidad, permiten disminuir significativamente las
limitaciones a la transferencia de materia [16, 17], consiguiendo asi mayores actividades
electrocataliticas. Por otra parte, el uso de nanofibras de carbono como soporte catalitico
puede favorecer la dispersion de la fase activa, la interaccion entre el soporte y las particulas
metalicas, la conductividad eléctrica de los mismos y la resistencia a la degradacion.

5






2. Equipos y procedimiento experimental

2. EQUIPOS Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A lo largo de este documento se nombran los distintos soportes carbonosos,
catalizadores de Pt soportados y electrodos utilizados. Por ello, en la tabla 2.1., se resume la
nomenclatura utilizada:

Tabla 2.1. Nomenclatura utilizada de los distintos materiales.

Soporte Catalizador Electrodo
CNF550 Pt/CNF550 E-Pt/CNF550
CNF600 Pt/CNF600 E-Pt/CNF600
CNF650 Pt/CNF650 E-Pt/CNF650
CNF700 Pt/CNF700 E-Pt/CNF700
CNF750 Pt/CNF750 E-Pt/CNF750
CNFANT Pt/CNFANT E-Pt/CNFANT
CBVUL Pt/CBVUL E-Pt/CBVUL
ETEK E-ETEK

Los cinco primeros soportes son las nanofibras de carbono (CNF) sintetizadas en este
proyecto indicando la temperatura de reacciéon (°C) en sus nombres. Los dos soportes
comerciales usados son CNFANT (nanofibras de carbono del Grupo Antolin) y CBVUL
(negro de carbono Vulcan XC-72R). Por otra parte, también se ha utilizado un catalizador
comercial llamado ETEK (Pt soportado sobre Vulcan XC-72R). Para una mayor
informacién sobre los materiales comerciales ver el Anexo A.

2.1. Sintesis de nanofibras de carbono

La produccién de nanofibras de carbono se ha realizado mediante descomposicion
catalitica de metano sobre un catalizador masivo basado en niquel. Este no ha sido
sintetizado por el autor del presente documento pero puede consultarse el método de
sintesis en el Anexo B.

Controlador de '@

temperatura Cromatografia
de gases
Reactor

Horno

Controladores flujo masico

Medidor de
' presién
0 § ( } )
X

Figura 2.1. Esquema de la planta de sintesis de nanofibras de carbono (izquierda) y equipo real (derecha) [15].

La reaccién se ha llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a escala banco, que
consiste en un tubo de cuarzo de 16 mm de diametro y 650 mm de longitud rodeado por
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2. Equipos y procedimiento experimental

un horno eléctrico. La planta (figura 2.1.) se compone de: un controlador de flujo masico
(Bronkhorst) para cada gas alimentado, un medidor de presion a la entrada del reactor, un
controlador de temperatura con termopar tipo K introducido en el interior del reactor. Los
gases de salida (CH,, H,) son recogidos en bolsas destinadas a tal efecto y analizados por
cromatografia de gases con un micro-GC VARIAN CP 4900. Los balances de materia
pueden consultarse en el Anexo B.

Las reacciones se han llevado a cabo a varias temperaturas manteniendo constantes el
resto de parametros. El objetivo es analizar las diferencias entre las propiedades fisico-
quimicas de las nanofibras de carbono y sus prestaciones como soportes cataliticos con
respecto a la temperatura y compararlos con los materiales comerciales.

Las diferentes condiciones de reaccion se presentan en la tabla 2.2. Con la intencién de
minimizar los efectos de la cantidad de carbono depositada por unidad de masa de
precursor catalitico (pc) en la conductividad eléctrica, los tiempos de reaccion se han
estimado para obtener una cantidad de carbono minima de 13 g./g,. y lo mais cercana
posible a ella, lo que da lugar a un contenido maximo de catalizador en las CNFs de ca. 6%
(en peso) que se corresponde con un 99% de carbono en volumen.

Tabla 2.2. Condiciones de reaccion de las diferentes nanofibras sintetizadas.

Temperatura Caudal CH4 Tiempo
ID Muestra ' mL NTP/min h
CNF550 550 20 9
CNF600 600 20 10
CNF650 650 20 16
CNF700 700 20 245
CNF750 750 20 43

En este apartado tan sélo se indican los aspectos mas importantes del inicio y
reanudacion de una reaccion, el procedimiento detallado se encuentra en el Anexo B. En
cada reacciéon se han utilizado 300 mg de precursor catalitico, (NiO)4,(CuO),(ALO,),, de
una granulometria de 100 — 200 um. En las etapas de calentamiento y enfriamiento del
reactor se ha utilizado un caudal de N, de 50 mLL NTP/min. El caudal de metano (gas
reactante) ha sido de 20 mL. N'TP/min. El procedimiento general es: (1) calentar hasta
550°C y activar el catalizador por reducciéon con H, con un caudal de 20 mL NTP/min, (2)
calentar hasta la temperatura de reaccion, (3) iniciar o reanudar la reaccién con un caudal de
20 mL N'TP/min de CH,, (4) recogida y andlisis de los gases de salida, (5) enfriar el reactor.

2.2. Sintesis de catalizadores soportados sobre CNF s

Los cinco materiales sintetizados, y los dos materiales carbonosos comerciales, han
sido utilizados como soporte para la sintesis de catalizadores de Pt por microemulsion. Se
han sintetizado 200 mg de catalizador (para cada soporte) con un 20% de Pt en peso. Para
ello, las condiciones de la microemulsion son: concentracion 16,5% en volumen de
surfactante Brij30 (Anexo A), relacién molar 5,0 H,O/Btij30, concentracién 0,05M de
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H,PtCl; en H,O; y la condicién de reduccion es una relacién molar de 4 NaBH,/Pt. Los
fundamentos teoricos, calculos pertinentes y pasos a seguir se detallan en Anexo C.

2.3. Caracterizacion de materiales

La caracterizacion de las muestras carbonosas comprende aquellas propiedades fisico-
quimicas que son de interés para el estudio. Los andlisis fueron llevados a cabo por el
Servicio de Analisis del Instituto de Carboquimica (fisisorcion de nitrégeno, picnometria de
helio, espectroscopia Raman, microscopia electréonica de barrido (SEM-EDX), difraccion
de rayos X (XRD) y analisis termogravimétrico (TGA)) y por el Servicio de Microscopia
Electrénica de la Universidad de Zaragoza (microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (HRTEM)). La conductividad eléctrica, la cual sera descrita con mayor detalle, se

midi6 con el dispositivo descrito mas adelante.

A continuacién se citan dichas técnicas, parametros resultantes y equipos utilizados
por el Servicio de Analisis. Para una mayor informacion de tales técnicas puede consultarse
el Anexo D:

* Tisisorcién de nitrégeno: estudio de la textura porosa de las muestras carbonosas

con el fin de determinar el 4rea superficial, el volumen de poro y la distribuciéon de
tamafios de poro. Equipo utilizado: equipo para medidas volumétricas de adsorcion
Micromeritics ASAP 2020.

* Dicnometria de helio: estudio de la densidad real del material carbonoso. Equipo

utilizado: picnémetro de helio AccuPyc II 1340 de Micromeritics.
*  Espectroscopfa Raman: estudio del grado de orden estructural de la red cristalina

del carbono. Equipo utilizado: equipo de espectroscopia Micro-Raman confocal
modelo Horiba Jobin Yvon HR800 UV.

*  Microscopia de barrido (SEM-EDX): observacion de la morfologia de las muestras

y estudio de la concentracién de platino de los catalizadores y electrodos. Equipo
utilizado: microscopio SEM-EDX Hitachi S-3400 N de presién variable hasta 270
Pa con analizador EDX Roéntec XFlash de Si (Li).

e Difraccién de ravos X (XRD): estudio de la estructura cristalina de los materiales

carbonosos. Equipo utilizado: difractémetro de polvo policristalino Bruker D8
Advance Series 2 con configuracion 0-6 y radiaciéon Cu-Ka.

* Analisis termogravimétrico (TGA): estudio de la concentracién de platino de los

catalizadores. Equipo utilizado: termobalanza Setaram Setsys Evolution.

*  Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM): observacion

de la morfologia de las muestras carbonosas y de los catalizadores. Equipo
utilizado: microscopio electronico analitico de transmision de alta resolucion JEOL-
2000 FXII a 200 kV y una resolucién espacial de 0,28 nm.

La conductividad eléctrica de las muestras carbonosas se ha determinado con el

sistema de la figura 2.2.
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Figura 2.2. Esquema [15] y equipo experimental de medida de conductividad eléctrica.

El dispositivo consiste en un cilindro de PVC de 8 mm de diametro interno y de 60
mm de longitud. El material a analizar se introduce en su interior y se presuriza mediante
un piston de acero, que se encuentra en contacto con dos bases de latén conectadas al
circuito eléctrico, y aisladas del resto del sistema por dos laminas de polimetilmetacrilato
(PMMA). La presion es ejercida por una prensa hidraulica manual Specac Atlas Series.
Mediante un software disefiado exclusivamente para este dispositivo, se hacen pasar
corrientes eléctricas a través de la muestra desde 0 hasta aproximadamente 20 mA con una
fuente de alimentacion ARRAY 3645, midiendo la diferencia de potencial eléctrico entre las
bases de latén con un multimetro digital ARRAY M3500A de 6 "2 digitos. La altura de la
columna de la muestra se mide con un micrémetro digital Mitutoyo para cada presion
ejercida. El funcionamiento detallado del proceso puede consultarse en el Anexo E.

Antes de proceder a la medicién de conductividad, los sélidos carbonosos se tamizan
con el fin de minimizar los efectos de la granulometria utilizando unicamente la fraccién de
100 — 200 pwm.

Para cada sélido carbonoso se han medido conductividades eléctricas utilizando varias
cantidades (100, 250, 450, 700 y 1000 mg) bajo 11 presiones distintas comprendidas entre
0,5 y 29 MPa aproximadamente, realizando en total mas de 400 medidas de conductividad.
Previamente, para cada tanda de medidas, se realiza la medicién del blanco con el fin de
restar la contribucién de la resistencia de caricter 6hmico del circuito externo.

También se han realizado otras medidas de conductividad para comprobar los efectos
de la granulometria del material y la contribucion del catalizador. Tales ensayos se describen
en el Anexo E.

2.4. Preparacion de electrodos

Los electrodos se prepararon mediante la técnica de impregnacion, esto es, dispersar el
soporte carbonoso en un medio adecuado y extenderlo en la capa de difusién de gases
(GDL) repetidas veces con intervalos de secado. El resultado final son tres electrodos
circulares de 14 mm de diametro para cada catalizador (figura 2.3.). Tras varias pruebas con
el catalizador comercial ETEK a tres cargas distintas de platino (Anexo C), se decidié que
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la carga mas adecuada era en torno a 0,15 mg,/cm’ ya que, el error cometido en la
determinacion de ésta gravimétricamente no es tan elevado como en cargas menores (17%
para 0,05 mgy/cm’) y ademas no presenta tantos problemas de difusién como pudiera
ocurrir en cargas mayores (0,31 mg,/cm®) debido al aumento del espesor de la capa
catalitica [18]. Ademas, la desviacion estandar en el calculo del area superficial electroactiva
es inversamente proporcional al cuadrado de la carga de platino [19]. Los calculos, datos y

resultados de cargas de platino se presentan en el Anexo C, asi como el procedimiento

seguido.
2 E3 O Carbono e Pt © lonédmero
E1l .

¥ Y w (e
Al P -,
lab o il Capa catalitica

‘—tg-‘:-.'..ﬁ‘ Ly

¢ -

AAL Capa de difusion
e de gases

o { . y
E\ec,trod m Papel de carbono

Figura 2.3. Izquierda: esquema de los electrodos Pt/C obtenidos. Derecha: esquema de las capas componentes de
los electrodos [20].

2.5. Actividad electrocatalitica

Los electrodos preparados se han ensayado en una celda convencional de tres
electrodos con el objetivo de analizar la actividad electrocatalitica hacia la reduccién de
oxigeno (reaccién catddica de una PEMFC) asi como su resistencia a la degradacion. El
sistema esta constituido por los siguientes elementos:

* DPotenciostato — galvanostato pAutolab Type III.

* Celda con camisa térmica que envuelve a todo el recipiente con el proposito de
mantener el sistema a una temperatura constante por medio de un bafio térmico
Selecta Ultraterm 200.

* FElectrodo de trabajo de difusién de gas (GDWE, figura 2.4.) que contiene el
electrodo a ensayar. Como se puede ver en la figura 2.4., el gas (N,, O, o aire) entra
por la parte trasera siendo obligado a atravesar el disco de papel de carbén y a
entrar en contacto con el electrodo, el cual, presenta un 4rea de contacto con el
electrolito de 0,2 cm® Un anillo con un filamento, ambos de oro, hacen la funcién
de contacto eléctrico hasta el potenciostato. El gas de salida es retornado al sistema
borboteando en el electrolito y, por ultimo, es expulsado al exterior.

* Electrodo de referencia (RE) de Hg/Hg,SO, (IK,SO, sat.) (MSE) matrca Radiometer
Analytical, externo a la celda y conectado mediante un capilar de Luggin al
electrolito (figura 2.4.). Dicho electrodo tiene un potencial de +0,65 V (25 °C)
frente al Electrodo Reversible de Hidrégeno (RHE, E, ;) = E, 5 + 0,65 V).

* Contraelectrodo (CE) de Pt con forma de espiral de 23 cm de longitud y 0,5 mm de
grosor (figura 2.4.).

* Termoémetro digital Testo 925 con termopar tipo K.

11
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Entraday salida
gas

-%([[J ‘ ‘/‘y/

Electrodo

NNV,

N W I

Y21
4 i

Z v

Anillodeoro Papelde carbdn

ANNNNNN
NN

Electrolito

‘\1\7
>

N

Figura 2.4. Esquema del electrodo de trabajo (izquierda) [15] y electrodos utilizados en la celda (derecha)

Los ensayos a los que se ha sometido cada electrodo los separaremos en dos partes
claramente diferenciadas:

* La primera se trata de un bloque que comprende un estudio electrocatalitico antes y
después de someter al electrodo a un proceso de degradacion del Pt, junto con
dicha degradacién, todo ello a temperatura ambiente y utilizando O, puro en los
ensayos correspondientes. Este bloque consta, segin el orden de ejecucion, de:

Activacion (sélo al inicio).
Voltamperometria ciclica.

Polarizacién potenciodinimica (20 mV/s).
Polarizacion en régimen pseudo-estacionario.
Polatizacién potenciodindmica (20 mV/s).

SN

Interrupcién de corriente.

* La segunda comprende los experimentos a diferentes temperaturas (25, 30, 40, 50 y
60°C). Los ensayos a 25°C son los realizados en el bloque presentado
anteriormente, mientras que para el resto de temperaturas han sido los siguientes:

1. Polatizacién potenciodinamica (20 mV/s) con flujo de O,.
2. Polarizacién en régimen pseudo-estacionario con flujo de O,.
3. Interrupcién de corriente.

Por dltimo, se ensay6 a 60°C con aire ambiental en lugar de O, puro.

En la tabla 2.3., se muestran los datos de cada uno de los procedimientos. A

continuacién, se comenta brevemente cada uno de ellos:

* Activacién: tras desairear el electrolito durante al menos 30 minutos burbujeando
N,, se realiza la activacion del electrodo para eliminar las posibles impurezas.

* Voltamperometria ciclica (CV): el objetivo de este ensayo es estudiar el

electrocatalizador en el electrolito base y alimentando N, lo que ofrece informacién
sobre la adsorcion/desorcion de H y la oxidacién/reduccion de Pt. Consiste en

12
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realizar ciclicamente un barrido de potencial. En este caso, se han usado dos

velocidades de barrido diferentes.

Voltamperometria lineal (ILV) o polarizacién: con este experimento se analiza la

reaccion de reduccion de O, (ORR) realizando un barrido de potencial de forma

decreciente desde el potencial a circuito abierto (OCV), obteniendo la evolucién de
la intensidad de corriente. Los dos tipos de polarizacion realizados son:

- Polarizacién potenciodinamica: en este tipo de polarizacion se impone una
velocidad de barrido de potencial de 20 mV/s. Sitve de referencia antes y
después de llevar a cabo la polarizacion pseudo-estacionaria.

- Polarizacién pseudo-estacionaria: Se caracteriza por permitir la estabilizacion
de la intensidad de corriente entre pasos de potencial (de 2,4 mV). Para ello, se
imponen dos condiciones ((Ai/i)/s < 0,02 y Ai/s < 0,002) registraindose el
dato cuando una de ellas se satisface.

Interrupcién de corriente (CI): se trata de un método para calcular la resistencia de

caracter 6hmico del sistema (electrodos y electrolito). Para ello, se interrumpe
bruscamente la corriente de la celda produciéndose un salto de potencial. Dicho
salto de potencial a un determinado valor de corriente, aporta el valor de la
resistencia. Hste proceso se realiza varias veces con distintas intensidades de
corriente obteniendo una media aritmética de la resistencia.

Degradacién acelerada de Pt: simula la pérdida de actividad que sufren las particulas

cataliticas en una celda de combustible al sufrir variaciones de potencial a lo largo
de su vida util. Para ello, se cicla 1000 veces el intervalo de potencial donde el
platino es menos estable [21]. El proceso se inicia tras desairear el electrolito con N,
y tiene una duracién de 16,5 horas aproximadamente.

Tabla 2.3. Datos de los procedimientos electroquimicos. 20CV.

, o Polarizacién ., Degradacién
N Voltametria Polarizacion Interrupcion de
Activacion . . pseudo- . acelerada de
ciclica potenciodinamica . corriente
estacionaria Pt
Gas N2 N2 02 07) 07) N2
NUmero ciclos ~25 3 1 1 1000
Ba\r/::s B | 005-110 | 005-120 | 0952-030 0952030 0,60 - 1,20
Velocidad
Vs 500 20y 50 20 20
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3. RESULTADOS

3.1. Sintesis de nanofibras de carbono

A continuacién, se presentan los resultados del seguimiento del proceso de sintesis de
nanofibras de carbono. Para ello, se han realizado balances de materia con el fin de obtener
la conversién de metano a la salida del reactor, la velocidad de deposicion y la cantidad de
carbono depositado por unidad de masa de precursor catalitico (pc) a partir de los analisis
cromatograficos, resultados que coincidieron con la determinaciéon gravimétrica de la
cantidad de carbono sintetizada al final de la reaccién. En la tabla 3.1. se muestran dichos
parametros para las cinco reacciones realizadas:

Tabla 3.1. Datos de las diferentes reacciones realizadas

Converl3|on Velocidad de Tiempo de Carbono
promedio de . ., .
ID Muestra deposicion reaccion depositado
metano
% gC/gPC h h gc/gpc
CNF550 16,0 0,316 43,0 13,5
CNF600 27,6 0,543 245 13,3
CNF650 453 0,888 16,0 14,2
CNF700 65,9 1,301 10,0 12,9
CNF750 73,4 1,436 9,0 12,9

Se puede observar que, a medida que aumenta la temperatura de reaccién, la
conversion de metano a la salida del reactor aumenta debido a un incremento de la
velocidad de reaccion. Asi pues, la reacciéon que menor conversion presenta es la de
temperatura 550°C con un 16% de conversién, mientras que, la de mayor conversion es la
de 750 °C con un 73%. Segun esta tendencia de conversiéon de metano respecto a la
temperatura de reaccion, para alcanzar la cantidad de carbono minima deseada (~13
g8c/g,0), €3 necesario mas tiempo de reaccién a medida que disminuye la temperatura.

Al no variar las condiciones de reaccion con el tiempo, las conversiones se mantienen
aproximadamente constantes para cada temperatura como se puede comprobar en la figura
3.1. Debido a que no se ha observado ninguna disminucién importante de las conversiones
con el tiempo, en ninguna de las reacciones se ha desactivado el catalizador por
encapsulacion de la superficie catalitica, como pudiera ocurrir a mas altas temperaturas [7,
22, 23]. Debido a la constancia de las conversiones, las velocidades de deposicion
(pendientes de las rectas de deposicién de carbono) permanecen constantes durante toda la

reaccion.
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Figura 3.1. Conversion de metano (izquierda) y deposicion de carbono (derecha).

Caracterizacion de nanofibras de carbono

En este apartado se analizaran las propiedades fisico-quimicas de las cinco muestras de
carbono sintetizadas y de las dos comerciales (CNFANT y CBVUL). Las propiedades que
se van a analizar, segin la escala de estructura considerada, son:

* Hstructura primaria (nanofibras como entes individuales): morfologia de las

nanofibras y estructura cristalina.

* Estructura secundaria (granos formados por aglomerados de nanofibras):

volumen, tamafio y distribucién de poro, area superficial, densidad del material,

densidad de grano.

* Hstructura terciaria (conjunto de granos): conductividad eléctrica y densidad

aparente.

Estructura primaria

Los catalizadores de niquel o niquel-hierro dan lugar a nanofibras tipo “fishbone” o de

grafenos inclinados. En las observaciones HRTEM se ha podido comprobar esa

morfologfa y, ademas, que las nanofibras crecen de forma unidireccional a partir de las

particulas cataliticas. A modo de ejemplo, se muestran dos imagenes de CNFs (figura 3.2.).

Figura 3.2. Micrografias HRTEM dé un conjunto de nanofibras sintetizadas a 750°C (izquierda) y detalle de
una nanofibra sintetizada a 650°C (derecha).
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En las observaciones HRTEM de las muestras CNF550, CNF650 y CNF750, se han
encontrado distintos didmetros externos de nanofibra de carbono en una misma muestra, al
igual que distintos diametros internos y angulos de las capas grafénicas respecto al eje de
crecimiento de la nanofibra.

Se ha podido comprobar como, a medida que aumenta la temperatura de reaccion,
aumenta el didmetro externo (aproximadamente 18 nm para 550 °C, 46 nm para 650 °C y
58 nm para 750 °C) y el volumen hueco dentro de la nanofibra (aproximadamente 3 nm
para 550 °C, 10 nm para 650 °C y 17 nm para 750 °C). Al incrementar la temperatura,
aumenta la velocidad de crecimiento de la nanofibra impidiendo que se completen las capas
grafénicas [3]. Por otra parte, la distribucién de tamafnos es ancha, con lo que no se puede
hablar de un tamafio dnico [3]. Este amplio intervalo de diametros se debe principalmente a
los diferentes tamafios de particula del catalizador utilizado. Por supuesto, estos valores
comentados, representan a las observaciones realizadas y no a todo el material sintetizado.
En la figura 3.3. se muestra un ejemplo puntual.

Figura 3.3. Micrografias HRTEM de dos CNFs sintetizadas a 750 “C con medicién de diametros (izquierda) y
angulo de los planos grafénicos respecto al eje de crecimiento (derecha).

También se han medido los angulos que forman las capas grafénicas con los ejes de
crecimiento de las nanofibras (figura 3.3.), encontrando varios angulos en cada nanofibra
observada. En la muestra CNF550 no se han medido debido a la poca claridad de las
imagenes. Los valores encontrados oscilan entre 21° y 43° aproximadamente, tomando
valores bajos la muestra de alta temperatura CNF750. Segin otros investigadores la
particula metalica entra en un estado cercano al liquido deformandose y haciéndose mas
alargada cuando se somete a altas temperaturas, por ello, los angulos formados son mas
agudos [24].

La estructura cristalina del carbono se ha determinado por difraccion de rayos X
(XRD) (Anexo D). El material carbonoso sintetizado presenta naturaleza turbostratica, con
un grado de cristalinidad menor que el del grafito perfecto debido a la presencia de
imperfecciones.
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Figura 3.4. Distancia entre capas grafénicas (a) y forma del cristal (b) del grafito de estructura hexagonal [5].

Por ello, la distancia entre capas grafénicas (d,,) (figura 3.4.) es algo mayor que en un
grafito perfecto (3,354 A). De manera que, cuanto menor sea la distancia entre grafenos,
mayor sera el ordenamiento del material, consiguiendo asi mejores propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas. El grado de grafitizacion (g) puede calcularse utilizando el modelo de
Maire y Mering (vélido para 3,354 < d, < 3,440 A) [24, 25]:

doo, = 3,354 + 0,086 (1 - @) A (Ec. 3.1,

Por otra parte, valores altos de tamafio de dominio cristalino del carbono (figura 3.4.)
enelejec (L) yenelejea (L) corresponden a estructuras mas semejantes a la del grafito.
Por ultimo, con la espectroscopia Raman (Anexo D), se ha podido determinar el grado de
orden estructural del carbono mediante el cociente de intensidades de pico I,/1;, de tal
forma que, cuanto mas alto sea éste, mas defectos habra en la red cristalina [26, 27].

En la tabla 3.4., se muestran los valores de los parametros.

Tabla 3.4. Propiedades estructurales. n.g. = no grafitico

ID Muestra Lc La dqoz Grado de grafitizacion olls
nm nm A %

CNF550 6,0 <2 3,370 81 2,39
CNF600 6,9 24 3,362 91 1,87
CNF650 8,7 29 3,361 92 1,53
CNF700 9,5 5,0 3,357 97 0,87
CNF750 9,6 43 3,365 87 1,03
CNFANT 9,0 54 3,375 76 0,82
CBVUL 2,0 3,0 3,573 n.g. 1,48

Se puede observar que, al aumentar la temperatura, el tamafio de dominio cristalino (L.
y L) aumenta hasta 700 °C. Lo mismo ocurre con el grado de grafitizacién, que va de 81%
a 97%, aproximadamente. Entre todas las muestras, la sintetizada a 700 "C es la que
presenta el mayor grado de grafitizaciéon obtenido y, ademas, es la segunda con mayor
tamafio de dominio cristalino y menor indice de defectos. Teniendo en cuenta las
nanofibras Antolin, éstas poseen un grado de grafitizacion menor (76%) que las de propia
sintesis en el ICB. Por el contrario, presentan menos defectos cristalinos (menor valor de
I,/1;) y tamafos de dominio cristalino altos. En contraposicién, el negro de carbono
(CBVUL) presenta un grado de ordenamiento cristalino bajo.
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Estructura secundaria

La estructura secundaria hace referencia a los granos que forman los aglomerados de
nanofibras, éstos se han observado por microscopia electronica de barrido (SEM). A modo
de ejemplo, en la figura 3.5., se presentan dos micrografias de la muestra CNF600.

CNF600 . 100um CNF600 2.00um

Figura 3.5. Micrografias electrénicas de barrido (SEM) de la muestra CNF600. Granos (izquierda) y nanofibras
(derecha).

Las propiedades texturales se han obtenido mediante los analisis de fisisorcion de N, y
de picnometria de He realizados. Un requisito indispensable de las muestras carbonosas
estudiadas, para la posterior aplicacién como soportes cataliticos, es poseer un area
superficial alta para obtener una buena dispersion del catalizador (Pt). Por otra parte, el
volumen de poro y la distribuciéon de tamafio de poro condicionaran la difusividad de gases
y liquidos a través de la estructura porosa del solido. En la tabla 3.5., se muestran dichas

propiedades junto con la densidad del material y de grano.

Tabla 3.5. Propiedades texturales de los materiales carbonosos.

ID Muestra Area suzperﬁcial Volumen de poro Taman;or::)edm e Dens;j:t(érrizﬁl e Der;srlgr?g i
iy cily A glem? glem?
CNF550 183 0,53 37 2,18 1,01
CNF600 150 0,43 36 2,19 1,13
CNF650 113 0,32 37 2,25 1,32
CNF700 97 0,21 37 2,29 1,55
CNF750 92 0,24 37 2,25 1,45
CNFANT 151 0,46 102 2,16 1,08
CBVUL 208 0,40 102 1,85 1,07

Las areas superficiales especificas (método BET) de las nanofibras sintetizadas son
menores que la de CBVUL y CNFANT (salvo CNF550 para ésta tltima). En cuanto a la
tendencia con la temperatura se puede observar que, a medida que aumenta la temperatura
de reaccién, disminuye el 4rea superficial desde un valor de 183 m*/g para CNF550 hasta
92 m*/g para CNF750. Atendiendo a este parametro, entre las cinco muestras sintetizadas,
CNF550 parece ser la mejor como soporte catalitico. El area superficial especifica esta
relacionada con el diametro de las nanofibras de una muestra, cuanto mayor sean estos
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didmetros menor sera el area superficial, como se puede comprobar si se comparan con los
valores de diametros presentados anteriormente.

Las densidades estan directamente relacionadas con el volumen de poro, cuanto mas
volumen de poro presente un material por unidad de masa mas hueco vacio habra y, por lo
tanto, menos denso serd. Por ello, al aumentar el volumen de poro disminuye la densidad
de grano. En cuanto a la tendencia con la temperatura, el volumen de poro disminuye
conforme aumenta la temperatura, yendo desde 0,53 cm’/g (CNF550) hasta 0,21 cm’/g
(CNF700), en CNF750 aumenta ligeramente. La tendencia de las densidades van a la
inversa, éstas aumentan con la temperatura hasta 700°C, luego disminuye levemente.

Por ultimo, cabe destacar que los diametros medios de poro obtenidos por el método
BJH en isotermas de adsorcion, alrededor de 37 A, se corresponden con materiales
mesoporosos (20 - 500 A), aunque, como ya se ha comentado, la porosidad de este tipo de
materiales la aportan los huecos entre nanofibras, lo cual da lugar a distribuciones de poro
muy anchas (no mostradas).

Estructura terciaria

La conductividad eléctrica de las nanofibras de carbono es de gran importancia para la
posterior aplicacién como soporte electrocatalitico, ya que facilitara el transporte de los
electrones puestos en juego en la reaccion catddica de reduccion de oxigeno. La
conductividad ha sido estudiada en funcién de varios parametros: temperatura de sintesis,
presion y cantidad de muestra. Debido al gran nimero de graficas y tablas realizadas, sélo

se mostraran las mas representativas.

Al ejercer presion sobre las muestras carbonosas se deforman los granos elastica o
plasticamente, pudiendo llegar a romperse la estructura primaria de las nanofibras. De esta
manera, se reducen los huecos existentes y los granos se reordenan consiguiendo
incrementar el numero de coordinaciéon de contacto y disminuyendo asi la resistencia
eléctrica, como se puede comprobar en la figura 3.6., donde, a medida que aumenta la
presion para una temperatura de sintesis dada, aumenta la conductividad eléctrica de modo
logaritmico con la presion.

Para una misma presion, se puede observar que, a medida que el sélido es menos
poroso (aumento de temperatura de sintesis), la conductividad que presenta es mayor
debido al menor volumen de huecos existente y por tanto, menor resistencia eléctrica.

Por otra parte, como se ha comentado anteriormente, al aumentar la temperatura de
sintesis incrementa el grado de cristalinidad del carbono, por ello la conductividad de CNFs
obtenidas a altas temperaturas es mayor que las obtenidas a bajas temperaturas, porque las
capas grafénicas estain mas ordenadas y ofrecen menos resistencia al paso de la corriente
eléctrica.

20



3. Resultados

30 -
--CNF550
25 | —-CNF600
~~CNF650
20 | —CNF700

—-CNF750

= =
o 3
1 |

Conductividad eléctrica [S/cm]
al

o

0 5 10 15 20 25 30
Presién [MPa]

Figura 3.6. Conductividad eléctrica de las muestras sintetizadas en funcion de la presion ejercida.

Teoricamente la conductividad no deberia depender de la altura de columna de la
muestra, siendo unicamente funcién de la presion y caracteristicas de la muestra. Sin
embargo, debido a la friccién de los granos entre si y con las paredes, se crea un perfil de
presiones dentro de la muestra y, por tanto, los contactos de los granos entre si son
heterogéneos haciendo que la conductividad disminuya con la altura de muestra a partir de
un valor maximo [12]. Por otra parte, el efecto pared del sistema causa otra anomalfa en el
comportamiento descrito. Este efecto se produce por la orientacion de los granos con las
paredes del cilindro contenedor que provoca una conductividad eléctrica variable para
alturas menores a la correspondiente a la conductividad maxima. En esta situacion de
conductividad maxima, los efectos de la orientacién preferencial de granos y la
heterogeneidad de densidad son minimos. Ademas, la altura correspondiente a la
conductividad maxima se desplaza a valores mas altos a medida que aumenta la anisotropia
del material [12]. Este comportamiento se puede observar en la figura 3.7., donde, las lineas
negras unen puntos correspondientes a cantidades de muestra idénticas.
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Figura 3.7. Conductividad eléctrica de la muestra CNF750 en funcién de la altura.

Las muestras ensayadas son de la misma naturaleza, es decir, son nanofibras de
carbono, ademas éstas poseen formas y tamafios de grano similares. Por ello, y analizando
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los resultados de conductividad maxima, se puede concluir que la altura 6ptima de columna
de dicho material estd en torno a 7 — 10 mm.

En la siguiente grafica (figura 3.8.), se representa la anterior curva descrita pero esta
vez con la densidad aparente para todas las cantidades ensayadas de la muestra CNF650. Al
aumentar la presion légicamente aumenta la densidad aparente. Sin embargo, si atendemos
a la tendencia de las cantidades ensayadas, se puede observar un descenso en la cantidad de
muestra mas pequefia (100 mg). Posiblemente, dicho descenso, se deba a la orientaciéon de
los granos con el cilindro contenedor, la cual se hace mas notable en cantidades pequefias
de muestra. Ademas, en estas situaciones de poca cantidad de material, se ha encontrado un
comportamiento no lineal entre la conductividad y la masa, es decir, un pequefio
incremento en la altura de la columna conlleva una disminucién importante en la
conductividad eléctrica (figura 3.7., caso 100 mg) [12].

14 1 —-29,2MPa
—-19,5 MPa
1,3 | 250mg —-15,6 MPa
—-=11,7 MPa
1,2 --7,8 MPa
> -+-4,9 MPa
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§ 0,9 1
e}
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0 5 10 15 20 25 30 35

Altura [mm]

Figura 3.8. Densidad aparente de la muestra CNF650 en funcién de la altura.

Una vez optimizada la cantidad de muestra necesaria para la determinaciéon de la
conductividad eléctrica, se tomaran los valores maximos obtenidos con cada uno de los
materiales estudiados. En la figura 3.9. se representan esas conductividades maximas frente
a la fracciéon volumétrica de material conductor, de manera que, a igual fraccion
volumétrica, el numero de contactos entre agregados del mismo tamafio es similar,
pudiendo comparar las muestras entre si [26]. La fracciéon volumétrica se ha calculado
como el cociente entre la densidad aparente y la densidad real (picnometria de He) del
material.
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Figura 3.9. Conductividad eléctrica de las muestras sintetizadas en funcién de la fraccién volumétrica.

Al aumentar la temperatura de sintesis de CNFs, dada una fraccién volumétrica,
aumenta la conductividad eléctrica, salvo para las curvas de CNF700 y CNF750 en
fracciones volumétricas menores a 0,5. La diferencia entre ellas puede deberse a los ligeros
cambios en porosidad observados por fisisorcion de N,, donde CNF750 tiene un mayor
volumen de poro y menor densidad. Ademads, a medida que aumenta la fraccién
volumétrica (incremento de la fraccion de materia), aumenta la conductividad eléctrica
debido a la reduccién de volumen hueco del material. Comparando con experimentos de
otros investigadores, las muestras sintetizadas se situan en valores parecidos a los obtenidos
para distintos materiales carbonosos en forma de polvo [12].

Hasta este punto de la caracterizacion de la estructura terciaria, se han descrito los
resultados obtenidos comparando solamente las distintas muestras sintetizadas. No se han
incluido las dos muestras comerciales consideradas (CNFANT y CBVUL) por una mayor
claridad de las comparaciones graficas. A continuacién se presentan dos graficas que

incluyen las muestras comerciales.

En la figura 3.10., donde se representa la conductividad eléctrica frente a la presion, se
puede observar que la curva de la muestra CNFANT queda por debajo de todas las otras
muestras, en cambio, la muestra CBVUL, se sitia entre la muestra CNF650 y CNEF700 en
cuanto a conductividades se refiere. Por otro lado, en la grafica correspondiente a la
dependencia con la fraccion volumétrica (derecha), para los intervalos de fraccion
volumétrica de las dos muestras comerciales, CBVUL posee conductividades mayores que
el resto de muestras, en cambio, CNFANT se sitaa por debajo del resto de curvas (salvo

para sus tres valores mas bajos).
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Figura 3.10. Comparaciones entre CNFs sintetizadas y materiales carbonosos comerciales. Conductividad
eléctrica respecto a la presion (izquierda, masa ensayada 450 mg) y a la fraccidn volumétrica (derecha).
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La teorfa de la percolacion describe sistemas binarios con bastante éxito pudiendo ser
aplicada a la compactaciéon de polvos carbonosos [12], considerando que el material
estudiado se trata de una mezcla heterogénea compuesta por el material carbonoso de las
nanofibras y por los huecos de aire existentes entre ellos. Aplicando una simplificaciéon de
la ecuacién general de la media efectiva (GEM) (ec. 3.2.) se puede calcular, mediante una
regresion lineal, la conductividad de la fase conductora (carbono). Esta sera la maxima
conductividad hipotética que puede dar un material carbonoso, es decir, la conductividad
que darfa en el caso de poder compactar totalmente el material eliminando su porosidad,
siendo mayor que cualquier valor de conductividad medido experimentalmente (tabla 3.6.).

.
o, =0, (f__—gcj (Bc. 3.2)

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

t’ : exponente de percolaciéon dependiente de la morfologia de los granos (0,6-

2,2).
Tabla 3.6. Conductividades de los sistemas binarios CNF - Aire.
Conductividad
Slem
ID Muestra — Mezcla binaria (P = 29,3 MPa
Fase de alta conductividad , L
para las cantidades dptimas)
CNF550 9,6 46
CNF600 12,4 5,4
CNF650 20,2 7,0
CNF700 78,0 20,1
CNF750 215,9 27,9

Los datos utilizados en las regresiones lineales han sido los correspondientes a los
valores maximos de conductividad, obteniendo altos coeficientes de regresion lineal (en
torno a 0,992). Se pueden consultar los calculos en el Anexo E.

La conductividad hipotética de los granos aumenta a medida que incrementa la
temperatura de sintesis de las nanofibras, como las conductividades experimentales. Sin
embargo, ésta sigue una tendencia exponencial, al contrario de lo que cabria esperar
observando la caracterizacion fisico-quimica descrita anteriormente, la cual apuntaba a una

variaciéon mas gradual, como ocurre con las conductividades aparentes.
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3.3. Actividad electrocatalitica

Una vez caractetizados los materiales carbonosos, éstos han sido utilizados como
soportes cataliticos de platino, para la posterior preparaciéon de electrodos. Tanto la
actividad electrocatalitica de dichos electrodos como la resistencia a la degradaciéon de
platino, seran estudiadas en una celda convencional hacia la reduccién de oxigeno,
relacionandolas con la caracterizacion fisico-quimica de los soportes.

En primer lugar se prepararon catalizadores de platino soportados sobre materiales
carbonosos nanoestructurados. La dispersion de las particulas metalicas de platino en los
soportes carbonosos se observé mediante microscopia HRTEM. En todas las muestras se
hallaron particulas de platino bien distribuidas por la superficie de las nanofibras aunque
también se encontraron, en menor medida, algunas aglomeraciones de éstas, lo que se
traduce en una pérdida de superficie electroactiva con respecto a una dispersiéon completa.
A modo de ejemplo, se muestran estos dos hechos en la figura 3.11.

da o RN e ii"'-h S ———
Figura 3.11. Micrografias HRTEM de catalizador de platino soportado sobre CNF650. Izquierda: particulas de
platino relativamente bien dispersadas. Derecha: particulas de platino aglomeradas.

P,

Los catalizadores se sometieron a analisis EDX y TGA con el fin de conocer la
concentracién masica de Pt. Ambos métodos aportaron resultados cercanos a la
concentracion objetivo (20% Pt en peso) (Anexo D).

Una vez obtenidos dichos catalizadores, éstos fueron aplicados en capas de difusion de
gas por el método de impregnacién para obtener los electrodos (Anexo C). La actividad
electroactiva de éstos depende principalmente del soporte carbonoso (conductividad
eléctrica y area superficial) y del area superficial electroactiva (dispersion y tamafo de cristal

de Pt).

Los ensayos de voltamperometria ciclica a 25 °C (figura 3.12.)) han reportado
informaciéon sobre la adsorcion/desorcion de H y la oxidaciéon/reduccién de P,
obteniendo de ellos las areas superficiales electroactivas (ECSA). Los valores de tales areas

se muestran en la tabla 3.7., mientras que los calculos se detallan en el Anexo F.
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Tabla 3.7. Areas superficiales electroactivas y particulas de Pt.

ID Electrodo ECSA MSA Tamario cristal Pt Distancia interparticular Pt
m2/get m?2/gpt nm nm
E-Pt/CNF550 34 81 35 21,9
E-Pt/CNF600 47 88 32 16,7
E-Pt/CNF650 40 80 35 16,8
E-Pt/CNF700 32 87 32 13,5
E-Pt/CNF750 21 92 3,1 11,3
E-Pt/CNFANT 23 92 3,1 16,7
E-Pt/CBVUL 29 92 3,0 18,6
E-ETEK 54 118 24 ~13
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Figura 3.12. Area superficial electroactiva (izquierda) y voltamperograma ciclico de E-Pt/CNF600 (derecha).

Entre los electrodos con soporte de obtenciéon propia, el de mayor area superficial
electroactiva es E-Pt/CNFG600 (47 m®/gp). La tendencia con la temperatura de sintesis de
las CNFs es similar a la de una parabola con el maximo en dicho electrodo (figura 3.12.). El
electrodo con catalizador comercial E-ETEK supera a todos los electrodos estudiados (54
m®/g,). Los valores de ECSA han resultado ser entre dos y cuatro veces menores que las

areas superficiales tedricas (MSA) (Anexo F).

Por otra parte, en la tabla 3.7., se han calculado los tamafios de cristal de Pt mediante
XRD, obteniéndose una estrecha distribuciéon de tamafios con un promedio de 3,2 nm,
valor que se aproxima al 6ptimo (3 nm) para conseguir la maxima actividad masica (A/gp,).
En cambio, si hablamos de actividad especifica (A/m?;), ésta aumenta con el tamafio de
cristal de Pt [28]. También se presentan las distancias tedricas entre particulas de Pt cuyos
valores van desde 11 nm hasta 22 nm, siendo preferibles distancias mayores de 20 nm para
maximizar la actividad especifica [29]. El calculo de los parametros comentados puede

verse en el Anexo D.

Los estudios de polarizacién realizados han permitido analizar las prestaciones de los
electrocatalizadores en cuanto al proceso de reduccion de oxigeno (ORR). En la literatura
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se han descrito dos reacciones principales en medios acidos, siendo preferible aquella que
no involucra especies peréxidas [13, 14]:

O,+4H" +4e” - 2H,0 (Ec. 3.3.)

En la figura 3.13., se presentan las curvas de polarizaciéon de los electrocatalizadores
ensayados a 25 °C. Ademas, se amplia la zona de altos potenciales ya que es la mas proxima
a las condiciones de trabajo utilizadas en las celdas de combustible tipo PEM.
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Figura 3.13. Polarizacion en régimen pseudo-estacionario en ORR. Temperatura 25 °C.

A altas densidades de corriente (zona de bajos potenciales donde controla la resistencia
a la transferencia de materia), E-Pt/CNFANT y E-Pt/CNF700 son los electrodos que
mayor actividad masica presentan. Esta mayor actividad masica del electrodo E-
Pt/CNF700 seguramente se debe a que su soporte carbonoso, tespecto a otros soportes de
preparacion propia, presenta una alta conductividad eléctrica y es el de mayor grado de
grafitizacion, por lo que conducira mas facilmente los electrones puestos en juego en la
reduccion de oxigeno, corroborada por la baja resistencia 6hmica medida por el método de
interrupcion de corriente (Anexo F). Por otra parte, a bajas densidades de corriente (zona
de altos potenciales donde controla la activacion), el electrodo con mayor actividad masica
es el E-Pt/CNF600 (54 A/gp a 0,80 V), valor sensiblemente mayor que los que
presentan los electrodos de soportes comerciales (17-29 A/gp, a 0,80 V). Esta mayor
actividad coincide con que Pt/CNF600 posee la mayor drea supetficial electroactiva (sin
considerar E-ETEK) disponiendo de un mayor nimero de sitios activos.

Esta alta actividad de E-Pt/CNF600 se puede observar en la figura 3.14., donde este
electrodo posee el maximo de actividad masica de los electrocatalizadores con soporte de
sintesis propia. A partir de este electrodo, el cual se sintetiz6 a 600 °C, a medida que
aumenta la temperatura de sintesis de CNFs disminuye la actividad masica. En cambio,
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atendiendo a la gréfica de actividad especifica (A/m’,), el méximo lo presenta E-
Pt/CNF750. Esto se debe a que, al referitlo a ECSA, se ponen de manifiesto las
propiedades conductoras del soporte de manera que, al ser CNF750 el soporte sintetizado
que mas conductividad eléctrica presenta, es el que ofrece mayor actividad.
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Figura 3.14. Actividad masica (izquierda) y actividad especifica (derecha) en la zona de altos potenciales.
Temperatura 25 °C.

A continuacion, se analizaran los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos
a diferentes temperaturas (rango 25 — 60 °C) con el fin de ver el efecto de la temperatura de
reaccion. Al aumentar la temperatura de reaccion, la cinética de ORR se ve incrementada
como se puede observar en la figura 3.15., de tal manera que, para un mismo potencial, la
actividad masica es mayor a medida que aumenta la temperatura (dependencia tipo

Arrhenius).
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Figura 3.15. Curvas de polarizacién de ORR para diferentes temperaturas. Electrodo E-Pt/CNF700.

Mediante la ecuacién de Arrhenius se han calculado las entalpias de activaciéon (AH*)
de la reduccién de oxigeno a diferentes potenciales [30]. Esta ecuaciéon (Ec. 3.4.) se ha
utilizado bajo la hipétesis de que las resistencias al paso de la corriente eléctrica a través de
la capa de ionémero (Nafion) que recubre al catalizador y de la capa limite del electrolito

respecto al electrodo son despreciables a bajas densidades de cortiente.
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d(log j)| _AH’
AWT)|. 23R

(Ec. 3.4)

donde / es la densidad de corriente eléctrica o actividad masica.

A modo de ejemplo, se muestra la aplicacion de la ecuaciéon de Arrhenius para el
electrodo E-Pt/CNF600 en la figura 3.16. mientras que en la tabla 3.8. se presentan los
valores de las entalpias de activacién obtenidos. Estas se han calculado en la zona
controlada por la activaciéon (control cinético) y han resultado ser algo menores que los
publicados pata catalizadores de Pt/C comerciales de alrededor de 20 - 25 kJ/mol, que
coincide con el valor obtenido para el E-TEK de 19 kJ/mol [30].

© 0,80V vs RHE

2,5 1 © 0,85V vs RHE Tabla 3.8. Entalpias de activacion obtenidas a 0,80 Vrre
© 0,90V vs RHE y pendientes de Tafel. 2Regidn de bajas densidades de
2,0 1 \.\\ corriente.
§ 15 | AH* Pendiente Tafel ®
= ' ID Electrodo ol mV/dec
g 5] — 25°C | 60°C
E-P/CNF550 14 68 87
05 | -\,\.\. E-PY/CNF600 18 74 62
E-P/CNF650 15 70 63
0,0 : : E-PYCNF700 17 74 75
2.9 3.1 3.3 E-Pt/CNF750 17 72 68
T1[10-3 K] E-P/CNFANT 16 68 95
E-Pt/CBVUL 13 73 75
Figura 3.16. Gréfica de Arrhenius para la reaccién de E-ETEK 19 62 66

reduccién de oxigeno. Electrodo E-PYCNF600.

Por otro lado, no se han observado grandes diferencias en las pendientes de Tafel
calculadas (Anexo F) (entre 68 y 80 mV/dec) de manera que se puede decir que, el
mecanismo de adsorciéon de oxigeno ha resultado ser similar al tipo Temkin, para el
intervalo de temperaturas ensayado, siendo preferible al otro mecanismo de adsorcion (tipo
Langmuit) con pendientes cercanas a 120 mV/dec [31] (tabla 3.8.).

Ademas, se han realizado ensayos a 60 °C de reduccién de oxigeno con aire ambiental
en vez de oxigeno puro ya que son condiciones mas cercanas a las de trabajo del catodo de
una pila de combustible. Dicho cambio consiste en una disminucion de la actividad debida
principalmente a la menor concentracion de oxigeno en el gas alimentado, otras causas
podrian ser los contaminantes presentes en el aire [32]. La actividad masica es

aproximadamente un 70 - 80% menor, de acuerdo con la concentracién de O, en aire
(figura 3.17.).
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——Oxigeno E-Pt/CNF600
Aire E-Pt/CNF600
——Oxigeno E-Pt/CNF750
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Figura 3.17. Polarizaciones de ORR con oxigeno puro y con aire a 60 °C.

Otro aspecto importante de un electrocatalizador, aparte de una elevada actividad, es
una alta resistencia a la degradacién. Cada uno de los electrodos ha sido sometido a un
proceso de degradacion acelerada de Pt mediante el ciclado de potencial (1000 ciclos en el
intervalo 0,60 - 1,20 Vy,,). En la figura 3.18. se muestra un ejemplo del cambio del
voltaperograma ciclico tras la degradacién del Pt, donde se observa la disminucién de las
areas correspondientes a la adsorcién y desorciéon de H, asi como las de oxidacién y

reduccién del Pt.
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Figura 3.18. Voltametria ciclica del electrodo E-Pt/CNF600 antes y después de la degradacion del Pt.

La degradacion del Pt conlleva una pérdida de actividad del electrocatalizador ya sea
por sinterizaciéon de las particulas metalicas o por disolucion de los iones Pt™* en el
electrolito [33, 34]. Pruebas realizadas a los electrodos con EDX (Anexo D) han permitido
comparar la concentracién masica de Pt de la zona degradada y sin degradar, concluyendo
que ambos fendémenos intervienen en la degradacidon, siendo la sinterizaciéon la
predominante en todos los electrodos. No tanto en E-Pt/CNF600, E-Pt/CNF750 y E-
Pt/CBVUL, donde la contribucién de la dilucién de platino cobra importancia.

Dicha pérdida de actividad se ve reflejada en el area superficial electroactiva (ECSA)
(tabla 3.9. y figura 3.19.). Tal y como ocurria antes de la degradacién de Pt, después de ésta
el electrodo E-Pt/CNF600 sigue siendo el que mayor actividad masica presenta (27 A/gp, a
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0,80 Vyup), incluso mas que los electrodos con catalizador comercial (7 - 19 A/gp, a 0,80
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Figura 3.19. Area superficial electroactiva (izquierda) y actividad masica (derecha) antes y después de la
degradacion de Pt.

Tabla 3.9. Areas superficiales electroactivas y pendientes de Tafel antes y después de la
degradacion del Pt. 2Region de bajas densidades de corriente.

ECSA Pendiente Tafel @

ID Electrodo m2/get mV/dec

Pre-Deg Pt | Post-Deg Pt | Pérdida % | Pre-Deg Pt | Post-Deg Pt

E-Pt/CNF550 34 23 32 68 68
E-Pt/CNF600 47 36 24 74 75
E-P/CNF650 40 32 21 70 72
E-P/CNF700 32 23 28 74 80
E-Pt/CNF750 21 13 35 72 75
E-Pt/CNFANT 23 13 41 68 69
E-PYCBVUL 29 23 21 73 77
E-ETEK 54 37 32 62 69

Tras la degradacion del Pt, entre los electrodos con soporte de preparacion propia, el
de mayor 4rea superficial electroactiva sigue siendo E-Pt/CNF600 (36 m*/g;), aunque no
es el que menor pérdida porcentual presenta. El electrodo con catalizador comercial E-
ETEK supera de nuevo a todos los electrodos estudiados (37 m*/gp,).

Por otra parte, y como ha ocurrido con la variaciéon de temperatura (tabla 3.8.), las
pendientes de Tafel son muy parecidas tanto antes como después de la degradacion del Pt
(tabla 3.9.), por lo que el mecanismo de adsorcion de oxigeno sigue siendo similar.

Por dltimo, las curvas de actividad masica y especifica presentan formas similares
(figura 3.20.) antes y después de la degradacion del Pt. Ademas, tras la degradacion del Pt,
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los electrodos con mayor actividad siguen siendo E-Pt/CNFG00 (actividad misica) y E-
Pt/CNF750 (actividad especifica).

—e—Pre. 0,80V vs RHE Post. 0,80 V vs RHE —e—Pre. 0.80V vs RHE Post.0.80 V vs RHE
—o—Pre. 0,85V vs RHE Post. 0,85V vs RHE —e—Pre. 0,85V vs RHE Post.0,85 V vs RHE
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Figura 3.20. Actividad masica (izquierda) y actividad especifica (derecha) en la zona de altos potenciales antes y
después de la degradacion del Pt. Temperatura 25 °C.
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4. CONCLUSIONES

Sintesis de nanofibras de carbono:

Se han sintetizado nanofibras de carbono mediante descomposiciéon catalitica de
metano a diferentes temperaturas y a una velocidad aproximadamente constante de
crecimiento.

Caracterizacion de nanofibras de carbono:

Mediante HRTEM se ha corroborado la formacion de filamentos de grafenos
inclinados (tipo fishbone) de tamafio entre 20 y 60 nm.

El analisis de la estructura cristalina de los materiales sintetizados ha permitido
conocer cudl de ellos es el mas ordenado y mas semejante al grafito, es decir, el de
mejores propiedades. Se ha podido comprobar que a medida que se incrementa la
temperatura de reaccion aumenta el grado de grafitizacién, disminuyendo la distancia
entre grafenos, la cantidad de defectos y aumentando el tamafio de dominio cristalino.
LLa muestra que mas se acerca a la estructura del grafito ha resultado ser CNF700,
incluso mas que las nanofibras comerciales CNFANT, alcanzando un grado de
grafitizacion del 97%.

Las areas superficiales obtenidas son mayores a medida que disminuye la temperatura
de reaccion. Entre las nanofibras sintetizadas, la muestra CNF550 es la que posee la
mayor area (183 m®/g) de manera que, a priori, es la mas favorable para obtener una
adecuada dispersion de las particulas de platino esperando encontrar la mayor area
superficial electroactiva (ECSA). El negro de carbono CBVUL es la muestra analizada
que mayor 4rea superficial presenta (208 m*/g).

Medidas de conductividad eléctrica realizadas a todas las muestras consideradas han
revelado que, a medida que aumenta la temperatura de sintesis, incrementa la
conductividad eléctrica, siendo la muestra CNF750 la que presenta mayor
conductividad independientemente de la presion ejercida. En cambio, atendiendo a
otros parametros como la altura de la columna de nanofibras o la fracciéon volumétrica,
la muestra CNF700 supera a CNEF750 en algunos casos. Ambas muestras superan, para
una misma presion, a las muestras comerciales. Sin embargo, para una misma fraccién
volumétrica, CBVUL presenta mayor conductividad eléctrica con lo que se deduce que
la porosidad y morfologia del material juega un papel fundamental en la conductividad

eléctrica.

Considerando todas las pruebas de conductividad realizadas con diferentes cantidades
de nanofibras sintetizadas, se ha comprobado que para cada muestra carbonosa existe
una cantidad en la que la conductividad alcanza un maximo, obteniendo una altura de
columna de muestra 6ptima en torno a 7 — 10 mm.
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* La aplicaciéon de la teorfa de la percolaciéon ha permitido calcular los valores de
conductividad intrinseca de los materiales estudiados, alcanzando valores entre 9 S/cm
y 216 S/cm y dependiendo de la temperatura de sintesis de modo exponencial.

Actividad electrocatalitica:

* Se han sintetizado catalizadores de Pt soportado sobre CNFs, cuyos tamafios de
particula de Pt calculados (3,2 nm) son muy préximos a los 6ptimos (3 nm) para

conseguir una actividad masica maxima.

* Entre los soportados en CNFs obtenidas en este proyecto, el electrodo de mayor
ECSA es E-Pt/CNF600 con 47 m®/g,, (antes de la degradaciéon de Pt), frente a 54
m*/g;, del electrodo con catalizador comercial ETEK. Sin embargo, E-Pt/CNF600,
pese a ser el electrodo con soporte no comercial que mayor area presenta antes y
después de la degradacion de Pt, no es el que menor degradacion sufre siendo en este
sentido preferible el electrodo E-Pt/CNF650.

* Enlo que a actividad catalitica en la reaccién reducciéon de oxigeno (ORR) respecta, a
bajos potenciales los electrodos E-Pt/CNF700 y E-Pt/CNFANT son lo que mas
actividad masica han aportado, mientras que, para altos potenciales, E-Pt/CNF600 es
el mejor tanto antes de la degradacion de Pt como después (54 A/gp v 27 A/gp,
respectivamente a 0,80 Vi, v 25 °C), coincidiendo con los resultados de ECSA. Si
consideramos la actividad especifica (A/m?), el electrodo con soporte de obtencién
propia que mayor actividad masica presenta es E-Pt/CNF750 debido seguramente a
que es el que mas conductividad eléctrica tiene. Se deduce por tanto que para una alta
actividad catalitica es necesaria una situaciéon de compromiso entre unas y otras
propiedades del soporte.

* Las pendientes de Tafel han concluido que los mecanismos de adsorciéon de oxigeno
son aproximadamente similares antes y después de la degradacién de Pt y
practicamente para todas las temperaturas ensayadas (salvo casos puntuales). Al
aumentar la temperatura en la semicelda, la cinética de ORR aumenta siguiendo una
dependencia tipo Arrhenius. En la zona de altos potenciales, las entalpias de activacion
obtenidas son bastante proximas entre si (13 - 19 kJ/mol a 0,80 Vi) y algo menores
que las aportadas por otros investigadores (20 - 25 k] /mol a 0,80 Vyp,).

* Al usar aire en lugar de oxigeno se ha observado cémo la concentracién de oxigeno
afecta sensiblemente a la actividad masica, disminuyendo entre un 70% y 80% en la
zona de altos potenciales.
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5. TRABAJOS FUTUROS

El trabajo desarrollado en este proyecto puede ser ampliado con diversos estudios de
las nanofibras de carbono y su aplicacion como soporte catalitico en electrodos. Se
propone:

* Estudiar otros parametros en la sintesis de nanofibras de carbono como la velocidad
espacial o la composiciéon de la alimentaciéon (CH,-N,-H,) con el fin de analizar el
efecto en las propiedades de las nanofibras de carbono.

* Determinar el efecto de la quimica superficial de las nanofibras de carbono en la
actividad electrocatalitica. La presencia de grupos oxigenados puede afectar
positivamente a la deposiciéon de particulas de Pt en el soporte carbonoso. Los
métodos que se pueden seguir son tratamientos de oxidacién y/o térmicos como la

exposicion a gases oxidantes o la reaccion con disoluciones acidas.

* Estudiar la degradacion del soporte carbonoso de los electrodos con el objetivo de
conseguir la mejor interaccion entre el soporte y la particula catalitica.

* Ensayar los electrodos en el catodo de una celda completa para estudiar la actividad
electrocatalitica en una situacién mas cercana a su aplicaciéon final.

* Estudiar la actividad electrocatalitica de los electrodos en medio basico y comparar con
los resultados obtenidos en medio acido.

e Analizar el efecto de los contaminantes habituales del aire ambiental en la actividad
electrocatalitica de los electrodos.
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