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Resumen

El amoniaco, un medio de almacenamiento indirecto de hidrédgeno (contiene un 17,8% en peso de H»), podria ser un
combustible libre de carbono ideal para las celdas de combustible. Las celdas de combustible alcalinas de amoniaco directo
(DAAFC) emplean membranas alcalinas de intercambio de aniones (AEM). Estas, ademéas de presentar alta eficiencia
energética, son compatibles con catalizadores no preciosos o con bajo contenido de estos, lo que se traduce en un costo menor
en comparacion con las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones. Las celdas de combustible de
amoniaco directo presentan aln baja actividad catalitica de los electrocatalizadores y dificultad de oxidacidn del amoniaco a
bajas temperaturas. Es por ello, que es necesario investigar acerca de los posibles electrocatalizadores que potencien la reaccién
de oxidacion de amoniaco. En este trabajo, se busca mostrar el uso o progreso de los electrocatalizadores desarrollados con bajo
contenido de platino para el futuro avance de las DAAFC.
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Abstract

Ammonia, an indirect hydrogen storage medium (containing 17.8 %w: H2), could be an ideal carbon-free fuel for fuel cells.
Direct ammonia alkaline fuel cells (DAAFC) employ alkaline anion exchange membranes (AEM). Besides high energy
efficiency, they are compatible with non-precious or low-precious catalysts, which results in lower costs compared to proton
exchange membrane fuel cells. Direct ammonia fuel cells still have low catalytic activity of the electrocatalysts and difficulty of
ammonia oxidation at low temperatures. Therefore, it is necessary to investigate possible electrocatalysts that enhance the
ammonia oxidation reaction. In this work, we seek to show the use or progress of electrocatalysts developed with low platinum
content for the future advancement of DAAFC.

Keywords: ammonia, fuel cells, sustainable energy

Introduccion

El uso de combustibles fosiles en diversas areas, como la industria y transporte, han generado algunos problemas para el
medio ambiente y salud humana. Alrededor del 0,4% de la concentracion de di6xido de carbono se acumula anualmente en la
atmosfera, como resultado del consumo masivo de combustibles fosiles y la deforestacion (Ziittel 2010), lo que puede contribuir
al cambio climético, aumentos en el nivel del mar y de la frecuencia de eventos climaticos extremos. Para paliar los efectos
adversos del uso de combustibles fésiles, se propone utilizar hidrégeno como una fuente alternativa sostenible, para alcanzar el
objetivo de cero emisiones de carbono.

Aunque la electricidad de origen renovable producida, por ejemplo, por un sistema de energia solar y e6lica impulsa el
proceso de ruptura del agua para formar hidrégeno verde, el almacenamiento rentable de hidrégeno sigue siendo una parte
dificil para la economia del hidrégeno, debido a la baja densidad volumétrica del hidrégeno gaseoso (Zittel 2003). El
almacenamiento de hidrégeno suele llevarse a cabo mediante la compresion del hidrégeno gaseoso, un volumen de 11 m? puede
almacenar 1 kg de hidrogeno gaseoso a 25 °C y 1 bar de presién (Zittel 2003). En general, el hidrégeno podria almacenarse de
forma fisica o quimica (Eberle 2010), de forma gaseosa en cilindros a alta presion (Zittel 2003), como hidrégeno liquido
(Eberle 2010) y como hidrégeno sélido en materiales tales como los hidruros metalicos (Murray 2009, Jain 2010, Lim 2010).

Ademas de considerar los materiales que sirven para almacenar hidrégeno, éste también puede ser conservado en medios
indirectos de almacenamiento, formando compuestos tales como el amoniaco, metano, metanol, etilenglicol, entre otros (Lan
2012, Pan 2020, Pan 2019). De éstos, solo el amoniaco puede proporcionar energia limpia sin emitir diéxido de carbono a la
atmdsfera, y ademas, posee una densidad de energia superior al del hidrégeno comprimido (Zamfirescu 2008). EI amoniaco es
un candidato ideal como combustible verde. Japdn, un pais escaso de recursos energéticos naturales, ha considerado al
amoniaco como la potencial alternativa energética del hidrégeno. Ademas, recientemente los paises centrales han puesto el foco
en Argentina y otros paises de la regidon ya que los consideran actores de gran relevancia para el futuro desarrollo de esta
industria verde debido a los extraordinarios recursos renovables, sobre todo por el potencial solar y edlico existente en el
noroeste y la Patagonia, respectivamente.

Mas alla de las ventajas del amoniaco antes mencionadas, este compuesto quimico puede ser un potencial candidato como
combustible para la tecnologia de celdas de combustible (Zhao 2019).Segln varias investigaciones sobre DAAFC en los
altimos afios (Afif 2016) el amoniaco puede ser un candidato ideal para alimentar estas celdas, tanto de forma directa como por
descomposicion del mismo para abastecer la celda con hidrogeno. Se han desarrollado numerosos estudios sobre el uso de
electrocatalizadores de Pt para la oxidacion de amoniaco en electrolitos alcalinos (Muller 1905, Vitse 2005, Endo 2005,
Baltruschat 2004, de Mishima 2008, Herron 2015, Liu 2021, Bunce 2011). Sin embargo, el catalizador de metal de Pt puro
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presenta un costo elevado, y su actividad sufre los efectos de envenenamiento de la adsorcion de nitrogeno Nag. Se ha tratado de
mejorar la actividad catalitica mediante la sintesis de electrocatalizadores bimetélicos (Endo 2004, Lomocso 2011, Assumpg¢ao
2014, Suzuki 2012, Assumpcao 2015).

En este trabajo se presenta el desarrollo de electrocatalizadores basados en platino y combinados para favorecer la reaccion de
electrooxidacion de amoniaco como material de electrodo en una DAAFC.

Desarrollo

En este trabajo, la evaluacién electroquimica del catalizador sintetizado Ptlr/C, fue llevada a cabo, en una celda
electroquimica de tres electrodos, disefiada y construida en el laboratorio con material de politetrafluoroetileno (PTFE), debido
al uso como electrolito soporte de una solucién de KOH 1 M. Se utilizé6 como contraelectrodo una lamina de Pt de 1 cm?, un
electrodo de Ag/AgCl como referencia (construido en el laboratorio) y como electrodo de trabajo un disco rotante (RDE) de
carbon vitreo de 0,071 cm? de area geométrica sobre el que se deposité una capa delgada del catalizador bajo estudio.

Para preparar el electrodo de trabajo, primero se realizé un dispersado en agua destilada del catalizador sintetizado. Se pes6
cantidades necesarias de catalizador, posteriormente se mezclé con agua destilada y se agité con ultrasonido durante 30 min
para obtener un dispersado homogéneo. Con una micropipeta automatica se deposité una pequefia cantidad del dispersado sobre
el electrodo de carbon vitreo asegurando una carga de Pt de 0,019 mg. Se dejo secar y se cubrid con 84 pL de solucion de
Nafion® en metanol (0,45:100 Nafion® 5 % metanol). De esta forma, una vez que se evapora el solvente, el electrodo esta listo
para poder ser utilizado.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 20 mVsen una ventana de potencial desde 0,0 hasta
1,2 V en KOH 1 M como electrolito soporte, y concentraciones crecientes desde 0,01 a 0,5 M de NH4OH. Los
electrocatalizadores fueron previamente ciclados en KOH 1 M hasta obtener un perfil estable. Los experimentos crono-
amperomeétricos se llevaron a cabo durante 600 s aplicando un potencial de E= 0,35 V.

Todos los valores de potencial se encuentran referidos al SHE (electrodo estandar de hidrdgeno) y las densidades de corriente se
normalizaron por mget. Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando un potenciostato
Gamry Reference 3000®.

Resultados

Con el fin de comparar el desempefio del material sintetizado con un electrocatalizador comercial de Pt/C, en la Figura 1, se
superponen los voltamperogramas de la AOR sobre ambos catalizadores para una concentracion de 0,5 M NH4OH. Se puede
observar que la adicion de Ir al catalizador de Pt produce un adelantamiento en el potencial de comienzo de la reaccion de
oxidacién del amoniaco, en comparacién con el Pt comercial. Ademas, sobre el Ptir/C se obtiene un aumento de la densidad de
corriente de pico de la AOR.
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Figura 1: Voltamperograma ciclico de electrocatalizadores en 0,5 M NH4OH + 1 M KOH a 20 mVs™,

De las cronoamperometrias a E= 0,35V representadas en la Figura 2, se puede observar que la estabilidad del catalizador de

Pt/C es inferior a la del Ptlr/C.
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Figura 2: Cronoamperograma de Ptir/C y Pt/C en 0,5 M NH4OH + 1 M KOH a E=0,35 V.

Una posible razoén del efecto beneficioso de combinar Ir y Pt en el catalizador AOR es que cuanto mayor sea la fuerza de
enlace Ir-N, también serd mayor la fuerza de enlace Ir-O (H), resultando posiblemente en la competencia por los sitios
superficiales de Ir por el OH adsorbido. En consecuencia, el inicio de la AOR podria darse a potenciales bajos sobre los sitios
de Pt, y alin mas bajos sobre Ptlr, facilitado por los sitios de superficie de Ir, con un aumento mas fuerte de la actividad del

catalizador. (Herron 2015)
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Conclusiones

El amoniaco es un candidato ideal para potenciar el desarrollo de las celdas de combustibles y un escenario energético global
basado en la econdmica del hidrogeno. Ademas, podria permitir resolver uno de los inconvenientes mas importantes que
presenta la implementacion del hidrogeno verde, que es su almacenamiento y transporte. Como combustible de las DAAFC,
aun se requiere conseguir electrocatalizadores que presenten mayor actividad catalitica hacia la AOR.

En este trabajo, se ha logrado sintetizar de forma adecuada un electrocatalizador en base a platino que incorpora iridio con el
fin de reducir el contenido de Pt y mejorar la actividad catalitica del material. El catalizador de Ptlr/C sintetizado ha demostrado
ser activo para electrooxidar amoniaco y ha exhibido una mayor actividad catalitica para la AOR que el catalizador comercial
de Pt/C.
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