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Se sintetizaron electrocatalizadores de Pt para celdas de combustible PEM sobre diferentes soportes: SC, modificado y sin modificar, y Vulcan XC72

para comparacion. El material SC exhibid caracteristicas que lo hacen un potencial sustituto del soporte Vulcan XC72. El estudio de estabilidad en las

condiciones de operacion de una celda de combustible PEM mostré que el electrocatalizador soportado sobre SC tiene una velocidad de degradacion

mayor al soportado sobre Vulcan XC72. Se requiere optimizar el método de modificacion superficial para lograr la incorporacion de los grupos

necesarios para aumentar la estabilidad del material en las condiciones de operacion.
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INTRODUCCION

Las celdas de combustible de electrolito polimérico que operan con H: se
proyectan como tecnologias altamente eficientes para la conversion de
energia. Sin embargo, el costo de sus partes y la durabilidad siguen
siendo barreras importantes para su comercializacion. En el estado del
arte de las celdas de combustible PEM (PEMFC), los catalizadores
usualmente utilizados son Pt o sus aleaciones soportadas sobre Vulcan
XC72. No obstante, la lenta cinética de la reaccion de reduccién de
oxigeno sobre estas superficies limita su eficiencia, obligando al uso de
cargas de Pt que representan alrededor del 30% del costo de un stackl.
La meta para 2017 es que estos dispositivos alcancen un desempefio
mayor a 0,44 A/mgPt a 0,9 Vy un tiempo de vida (a nivel stack) mayor a
5000 h, bajo condiciones de ciclado tipicas (40000 ciclos de encendido-
apagado)[2l. Para la superacion de estas barreras, la investigacion se ha
enfocado en el desarrollo de rutas sintéticas que permitan controlar la
geometria de la nanoparticula (NP) de Pty sus aleaciones, sintesis de NPs
tipo nucleo-cubierta, desarrollo de catalizadores moleculares libres de
PtBl y desarrollo de nuevos soportes y recubrimientos que logren
aumentar la durabilidad de la capa catalitica, su autohumidificacién
dentro de la PEMFC o la mejora de las propiedades electrénicas de la fase
actival35l. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el
estudio del desempefio de un material carbonoso de desarrollo nacional,
en adelante denominado SC, como soporte de catalizadores de Pt para
PEMFC, la evaluacién de su comportamiento en operacion y estabilidad.
METODOLOGIA

La sintesis de SC ya ha sido informada en detallel®l. E] material obtenido
es funcionalizado en una mezcla de HNO3/HCI/HCIOs con el fin de
incorporar grupos oxigenados a la superficie y obtener una mayor
dispersion de Pt. La sintesis de NPs de Pt se llevd a cabo sobre tres

muestras, SC, SC funcionalizada y Vulcan XC72, para comparacion,
utilizando el método de polioles. El precursor, H2PtCls, es disuelto en una

solucién de etilenglicol, pH=12. A continuacién, se afiade la cantidad
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necesaria de carbono para una carga de Pt de 20%; la reaccion se lleva a
cabo a 140 °C en reflujo durante 5 h. La dispersién obtenida se deja
enfriar a temperatura ambiente, es acidificada con H2S04 hasta obtener
un pH=3 y sometida a agitacion durante 12 h adicionales. Finalmente, el
catalizador es filtrado, lavado con etanol y agua y secado en estufa a 160
°C. Los materiales de carbono y los electrocatalizadores sintetizados
fueron caracterizados por DRX, BET, intrusién de Hg y SEM. Para el
estudio del desempefio del catalizador en condiciones de operacién de
una PEMFC, se fabricaron ensambles electrodo-membrana-electrodo
(MEA) con una carga de 0,1 mg Pt/cm?y 9 cm? de area geométrica. Los
electrodos porosos de difusién de gases que constituyen la membrana se
prepararon con el siguiente procedimiento: en la primera parte, se
construye la capa de difusién de gases mediante técnica de pincelado
sobre tela de carbono a partir de una tinta preparada con negro de
acetileno y politetrafluoroetileno en alcohol isopropilico. Luego del
pincelado, la tela es rolada y tratada a 300 °C en presencia de aire. En la
segunda parte, se genera la capa catalitica depositando una tinta a base
del electrocatalizador en Nafion al 5% mediante la misma técnica de
pincelado. Finalmente, el dnodo y catodo preparados de idéntica forma,
se colocan a cada lado de la membrana polimérica (Nafion 117) y se
somete a prensado por 5 min a 155 °C y 70 Kg/cm?2 Los MEAs asi
preparados fueron activados en una celda unitaria a 0,2 A/cm? (E= 0,5 V)
bajo suministro de Hz y Oz, con una estequiometria 2:1 y una temperatura
de celda de 45 °C durante 1 h antes de realizar las curvas de polarizacion
correspondientes. La estabilidad del soporte fue evaluada mediante un
experimento potenciostatico (prueba acelerada de estrés), en el cual, se
aplicé al catodo un potencial constante de 1.2 V con respecto al anodo
durante 320 h, mientras se suministra Nz al compartimiento catédico y H
al compartimiento andédico, ambos gases humidificados a wuna
temperatura de 55 °C en una relacién 2:1. La pérdida de potencia de la
celda se monitored mediante el registro de curvas de polarizacién a
intervalos de 8 h y voltamperometrias ciclicas in situ. En estas ultimas se

aliment6 el catodo con Nz y el dnodo con H: y se utilizaron las mismas
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condiciones de temperatura de celda y humidificacién que las utilizadas
durante la prueba acelerada de estrés.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién del material SC ha sido informada anteriormentel®l.
Los resultados por DRX sugieren una estructura subgrafitica no cristalina
como microestructura dominante. Las imagenes por SEM (ver referencia
6) evidencian estructuras espongiformes caracteristicas de materiales
turbostraticos. Los estudios por intrusién de mercurio dieron como
resultado un radio maximo de poro de 20 nm y un porcentaje de
porosidad de 87%. Se obtuvo una superficie especifica medida por BET
de 1144 m?/g. Los resultados se resumen en la tabla 1 y se muestran los
valores registrados para Vulcan XC72 a fines de comparacién. Se ha
establecido que los nuevos soportes para catalizadores de Pt que operen
en PEMFC deben ser capaces de formar estructuras porosas mayores a
25 nm en la capa catalitica para evitar la difusion de Knudsen!?. Los
materiales actualmente en uso suelen tener porosidades mayores al 80%
(excluyendo al iondmero), con tamafios de poro entre 20 y 100 nm. Un
material que sirva como soporte debe tener un area superficial medida
por BET mayor a 50 m2/g para obtener una alta dispersion de Ptiz45. La
red de carbono SC cumple con los requisitos antes mencionados, por lo

que se proyecta como un potencial soporte para catalizador en PEMFC.

Tabla 1. Resultados obtenidos en la caracterizacion de SC

Catalizador Intrusion de Hg Adsorcion de N: pzc
R max. de poro (nm) BET (m?/g) Ph

SC 20 1144 6-7
Vulcan XC72 12 254 8-9

*pzc: punto de carga cero.

La figura 1 muestra los espectros de DRX de los catalizadores
sintetizados. Para los tres soportes se obtuvieron bandas a 39,8°, 46,2°,
68,1° y 81,4° de 20, correspondientes a las fases cristalinas de Pt (111),
(200), (220) y (311), caracteristicas de una estructura cristalina fcc. E1
tamafio de las NPs fue calculado mediante la ecuacién de Scherrer,
suponiendo cristalitas esféricas y siguiendo la banda para la fase (220).
Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 2. Para los tres tipos de
soporte el tamafio de NP estuvo comprendido entre 10 y 10,5 nm,
sugiriendo que la previa funcionalizacién del soporte no genera un efecto
significativo en la cinética de crecimiento de las particulas de Pt durante

la reaccién.
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Figura 1. DRX de los catalizadores sintetizados sobre los diferentes soportes

La figura 2 muestra las curvas de polarizaciéon obtenidas para los tres
catalizadores sintetizados luego de la activacion a 1,2 A/cm? bajo las
condiciones 6ptimas de operacion (presién de los gases de alimentacidn,

temperatura de celda y temperatura de humidificacién), determinadas en

un estudio previo, que permitieran obtener el maximo de potencia en la

celda unitaria.

Tabla 2. Tamafio de particula por XRD

Catalizador Tamaiio por DRX (nm)
20% Pt/C Vulcan XC72 10,5
20% Pt/C-SC sin tratamiento 10,2
20% Pt/C -SC tratado 10,0
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Figura 2. Comparacién de las curvas de polarizacién obtenidas para los diferentes
soportes. Tc= temperatura de celda, Th= temperatura de humidificacion. Inset:

curvas de potencia correspondientes.

El comportamiento de las curvas de polarizacion obtenidas para los MEAs
preparados con los catalizadores soportados sobre SC funcionalizado y
Vulcan XC72 es similar, observidndose en ambas las tres zonas
correspondientes a la pérdida de potencial por activacion (0-0,05 A/cm?),
pérdida de potencial por caida 6hmica (0,05-0,25 A/cm?) y pérdida de
potencial por transferencia de masa (0,25-0,40 A/cm?). La curva de
polarizacién correspondiente al catalizador soportado sobre SC muestra
un mejor desempefio que la correspondiente a Vulcan XC72, registrando
una potencia maxima de 0,18 W/cm?, sugiriendo que este material puede,
efectivamente, constituir un potencial sustituto para el Vulcan XC72. Por
su parte, la curva de polarizacién obtenida para el catalizador soportado
sobre SC sin funcionalizar mostré un comportamiento altamente resistivo
y una potencia maxima por debajo de las informadas para los otros dos.
El tratamiento acido introduce grupos oxigenados en la superficie,
aumenta la microporosidad y elimina impurezas y defectos
superficiales!¥], a su vez, contribuye a la polaridad de la superficie y a la
humectabilidad a través de la reaccion acido-base con los grupos
carboxilicos!”l. La resistencia observada en la curva correspondiente a
Pt/SC sin modificar sugiere una deshidratacién de la capa catalitica en el
MEA, por lo cual este material requiere la incorporacién de grupos
hidrofilicos para el 6ptimo manejo del agua dentro de la PEMFC. La tabla
3 resume los valores de potencia maxima para cada catalizador.

Tabla 3. Potencia maxima

Catalizador W/cm?
SC sin funcionalizar 0,12
Vulcan XC72 0,15
SC funcionalizado 0,18

La figura 3 muestra las curvas de polarizacién obtenidas para el

catalizador soportado sobre SC antes y después de la prueba acelerada de
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estrés. Transcurridas 320 h, la celda unitaria sufre una pérdida de

potencial de 0,381 V y registra una caida de la potencia maxima de 83%.

—3—0h ™

i
L0: s _160h / =
f‘f‘— Bl
08 %
06 -
2
Te: 45°C b
2 [ =4
921 1 55°C \I
- 1Kg/em’
’ 01 02 03 04
i(Afem’)

Figura 3. Curvas de polarizacién con gases de alimentacién Hz/02 para el catalizador
soportado sobre SC antes y después de 320 h de aplicacién de 1.2 V al catodo (40

ciclos de encendido-apagado)

En la figura 4 se muestran las voltamperometrias ciclicas

correspondientes al catodo antes y después de las 320 ha 1,2 V.
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Figura 4. Voltamperometrias ciclicas in situ antes y después de la prueba acelerada

de estrés. E vs RHE.

Se observa una disminucién de las sefiales correspondientes a la
adsorcion y desorcion de hidrégeno entre 0 y 0,3 V vs RHE. Inicialmente
se tiene un darea superficial electroquimicamente activa, EASA (con
correccion de doble capa) de 1.19x105 m2/Kg y luego de 320 h sometidas
a potencial constante se obtiene un EASA de 0.75x105 m?/Kg lo que se
traduce en una pérdida de 63 %. La pérdida de potencial en la regién de
transferencia de masa, junto con la pérdida de EASA, sugiere una severa
corrosion del soporte, lo que resulta en el desprendimiento de las NPs,
desconectandolas eléctricamente del sistema, y en la aglomeraciéon de
estasl?5l. Las tablas 4 y 5 resumen las pérdidas registradas durante la
prueba de estrés acelerado, junto con las obtenidas para el catalizador
soportado sobre Vulcan XC72 para comparacién (cuyas graficas no se

muestran por limitaciones de espacio).

Tabla 4. Valores para SC en la prueba de estrés acelerado

t(h) W /cm? - % Eo,10a/em? (V) -mV
0 0,18 0,703

160 0,11 39 0,552 0,151

320 0,03 83 0,322 0,381

Tabla 5. Valores para Vulcan XC72 en la prueba de estrés acelerado

t(h) W /cm? -% Eo,10a/em? (V) -mV
0 0,15 0,655
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160 0,11 27 0,574 0,081
320 0,05 67 0,510 0,145

Para el catalizador soportado sobre Vulcan XC72, si bien proporciona una
potencia maxima inicial menor al soportado sobre SC, los ensayos de
estabilidad indican un mayor tiempo de vida, con una pérdida de
potencia méaxima de 67% luego de las 320h de operacién. Se ha sefialado
que las superficies de carbono parcialmente grafitizadas, con un alto
grado de defectos superficiales, son susceptibles a la oxidacién
electroquimica, siendo este proceso catalizado por la presencia de Pti25l.
La caracterizacion por DRX y SEM del soporte SC indica, como se
menciond anteriormente, una estructura amorfa, por lo que la mayor
corrosion de este material frente al Vulcan XC72, dada su cuatro veces
mayor area superficial, se debe a una mayor cantidad de sitios
defectuosos. A su vez, se ha indicado que los materiales de carbono con
mayor grado de humectabilidad tienen cinéticas de corrosién mayoresl?.
El tratamiento 4cido que sufri6 el material SC aument6 su
humectabilidad, haciéndolo mdas propenso a la corrosién en las

condiciones de operaciéon empleadas.

CONCLUSIONES

Se sintetizé6 un electrocatalizador de Pt utilizando como soporte un
material de desarrollo nacional, carbono SC, que mostré constituir un
potencial sustituto para el soporte Vulcan XC72. La prueba de estrés
acelerado mostroé que el electrocatalizador soportado sobre SC tiene una
velocidad de degradacién mayor al soportado sobre Vulcan XC72. Se
requiere tener un mayor control sobre la modificacién de la superficie
para lograr un equilibrio en la relacién hidrofobicidad/hidrofilicidad
necesaria para lograr una alta dispersién de Pt durante la sintesis y un

6ptimo manejo de agua dentro de la PEMFC.
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