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Energia limpia y cuidado del medio ambiente a
través de celdas de combustible de amoniaco,
avance en el uso de nanomateriales.

Clean energy and care for the environment through ammonia
fuel cells, advances in the use of nanomaterials.
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Resumen

En el contexto de la investigacion para la tesis doctoral titulada "Investigacion de Celdas de Combustible de
Amoniaco Directo como Fuente de Energia Alternativa y el Desarrollo de Electrocatalizadores para las
Reacciones de Electrodo en Medio Alcalino", se llevé a cabo un estudio exhaustivo de nanomateriales
electrocataliticos. Estos nanomateriales desempefian un papel fundamental en la mejora de la eficiencia y la
reduccion de los costos asociados con las celdas de combustible de amoniaco. Estas celdas, que emplean el
amoniaco como combustible, representan una alternativa altamente prometedora a los sistemas de energia
convencionales. Esto se debe a su elevada densidad de energia y a la capacidad de producir amoniaco a partir de
fuentes renovables.

El amoniaco, podria ser un candidato perfecto como combustible sin emisiones de carbono para las celdas de
combustible. A pesar de sus ventajas, las celdas de combustible de amoniaco directo todavia enfrentan
problemas, como una baja actividad catalitica de los electrocatalizadores y dificultades en la oxidacion del
amoniaco a bajas temperaturas. Por esta razon, es imperativo realizar investigaciones para identificar posibles
electrocatalizadores que puedan mejorar la reaccion de oxidacién del amoniaco.
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El objetivo principal de este estudio es resaltar la aplicacién y el avance de los electrocatalizadores que poseen
una menor concentracion de platino, con el propdsito de impulsar el desarrollo futuro de las celdas de
combustible alcalinas de amoniaco directo (DAAFC).

Palabras clave: Celdas de combustible, Amoniaco, Energia limpia, Nanomateriales.

Abstract

In the context of the research for the doctoral thesis titled "Investigation of Direct Ammonia Fuel Cells as an
Alternative Energy Source and the Development of Electrocatalysts for Alkaline Electrode Reactions," a
comprehensive study of electrocatalytic nanomaterials was conducted. These nanomaterials play a crucial role
in enhancing efficiency and reducing costs associated with ammonia fuel cells. These cells, which utilize
ammonia as a fuel, present a highly promising alternative to conventional energy systems due to their high
energy density and the ability to produce ammonia from renewable sources.

Ammonia could indeed be an excellent candidate as a carbon-free fuel for fuel cells. Despite its advantages,
direct ammonia fuel cells still face challenges, such as low catalytic activity of electrocatalysts and difficulties in
ammonia oxidation at low temperatures. Therefore, it is imperative to conduct research to identify potential
electrocatalysts that can enhance the ammonia oxidation reaction.

The primary objective of this study is to emphasize the application and progress of electrocatalysts with
reduced platinum content, with the aim of driving forward the development of direct ammonia alkaline fuel cells
(DAAFC).

Keywords: Fuel cells, Ammonia, Clean Energy, Nanomaterials.

Introduccion

El proceso de sintesis empleado para la obtencién de catalizadores destinados a la electrooxidacién del
amoniaco desempefia un papel critico en el rendimiento de los materiales activos producidos. Las caracteristicas
fisicas y quimicas del material sintetizado, tales como su composicién, nivel de aleacidn, tamafio de particula,
estructura superficial, morfologia, entre otros aspectos, estan intrinsecamente ligadas al método de sintesis
empleado.

Existen multiples técnicas de sintesis desarrolladas para la preparacién de nanoparticulas cataliticas, siendo
los métodos de reduccién quimica los mas prevalentes. En estos métodos, los precursores metalicos se dispersan
en un solvente apropiado y se reducen utilizando agentes como el etilenglicol, NaBH., Ha, entre otros. De manera
comun, se afade un agente estabilizador que se adsorbe en la superficie de las nanoparticulas para evitar su
aglomeracion.

En este estudio, se fabricaron electrocatalizadores multicompuestos basados en Pt y Ru, incluyendo PtM y
RuM, donde M podria representar elementos como Ir, Ni, Pd, SnOx, Au, Cu, Rh. Estos catalizadores se obtendran
mediante la reduccién quimica de las sales de los precursores metalicos necesarios para lograr el catalizador
deseado [Silva 2015, Assumpcdo 2015, Vidal-Iglesias 2007, Matsuoka 2005]. Se emplearon técnicas de sintesis
quimica como el método del poliol, utilizando etilenglicol como agente reductor [Lomocso 2008, Tao 2008], o el
método de microemulsion, que hace uso de borohidruro de sodio como agente reductor [Ganguli 2010, Boutonnet
2008, Vidal-Iglesias 2007]. Los metales preciosos, como platino (Pt), y rutenio (Ru), son ampliamente utilizados
como catalizadores en celdas de combustible debido a su alta actividad electrocatalitica. Ademas, se han
estudiado aleaciones y compuestos bimetdlicos y trimetalicos. La formacion de aleaciones o nanocompuestos de
metales preciosos con otros materiales, como metales menos nobles u 6xidos metdlicos, pueden mejorar aun
mas las propiedades electrocataliticas.
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Durante el disefio de estos catalizadores para la electrooxidacion del amoniaco en medio alcalino, se tomaron
en consideracion aspectos tales como la composicion deseada de los catalizadores, la relacién atémica mads
apropiada entre los elementos que constituiran el catalizador, las caracteristicas estructurales y dimensionales
de las nanoparticulas y la cantidad de material activo sobre el soporte conductor, entre otros factores relevantes.
[Silva 2015, Zhong 2013, Endo 2004]. Se han investigado una serie de nanomateriales electrocataliticos para su
uso en celdas de combustible de amoniaco, tales como Pt-Cu y Pt-Cu-Ru en comparacién con el platino puro y Pt-
Ru.

Desarrollo

En este estudio, se realizé la evaluacion electroquimica de los catalizadores Pt-Cu y Pt-Cu-Ru /C sintetizados.
Esta evaluacion se llevo a cabo en una celda electroquimica de tres electrodos que fue disefiada y construida en
el laboratorio utilizando material de politetrafluoroetileno (PTFE). Para el electrolito soporte, se empled una
solucién de KOH 1 M. La celda electroquimica estaba equipada con un contraelectrodo de lamina de Pt de 1 cm?,
un electrodo de referencia de Ag/AgCl (fabricado en el laboratorio) y un electrodo de trabajo de disco rotante
(RDE) de carbén vitreo con un area geométrica de 0,071 cm2, sobre el cual se deposité una fina capa del
catalizador en estudio.

El procedimiento para preparar los electrodos de trabajo implicé inicialmente dispersar el catalizador Pt-Cu
y Pt-Cu-Ru /C en agua destilada. Se pesaron las cantidades requeridas del catalizador, se mezclaron con agua
destilada y se agitaron mediante ultrasonidos durante 30 minutos para obtener una dispersion homogénea.
Luego, se aplicd una pequena cantidad de esta dispersién sobre el electrodo de carbén vitreo utilizando una
micropipeta automatica, asegurando una carga de Pt de 0,019 mg. Posteriormente, se permitié que el electrodo
se secara y se recubri6 con 84 uL de una solucién de Nafion® en metanol (0,45:100 Nafion® 5 % metanol). De esta
manera, una vez que el solvente se evapord, el electrodo estaba listo para su uso.

Se llevaron a cabo voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 20 mVs-1 en un rango de potencial
desde 0,0 hasta 1,2 V en una solucién de KOH 1 M como electrolito soporte, y una concentracién de NH40H de
0,5 M. Los electrocatalizadores fueron ciclados previamente en KOH 1 M hasta que se obtuvo un perfil estable.

Todos los valores de potencial se refieren al estdndar de hidrégeno (SHE), y las densidades de corriente se
normalizaron por mgPt. Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a temperatura ambiente
utilizando un potenciostato Gamry Reference 3000®

Resultados

Con el proposito de comparar el rendimiento del material sintetizado con un electrocatalizador comercial de
Pt/Cy PtRu/C en la Figura 1 se han solapado los voltamperogramas correspondientes a la Reaccion de Oxidacion
del Amoniaco (AOR) para ambas configuraciones cataliticas, utilizando una concentracion de 0,5 M de NH40H.
Es evidente que la introduccién de Cu a los catalizadores de Pt y PtRu provoca un desplazamiento hacia un
potencial de inicio de la reaccion de oxidacidon del amoniaco en comparacién con el Pt comercial. Ademas, se
observa un incremento en la densidad de corriente pico de la AOR sobre el PtCu/C en comparacion con el Pt
comercial.
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Figural: Voltamperograma ciclico de electrocatalizadores de
Pt/PtRu/PtCu/PtCuRu/C en 0,5 M MNH40H + 1 M KOH a 20 mV s-1

Conclusiones

En este estudio, se ha logrado sintetizar con éxito un electrocatalizador a base de platino y platino-rutenio que
incorpora cobre con el objetivo de reducir la cantidad de metales preciosos y mejorar la actividad catalitica del
material. Los catalizadores PtCu y PtCuRu/C sintetizados han demostrado ser eficaces en la electrooxidacién del
amoniaco y han exhibido una mayor actividad catalitica parala AOR en comparacién con el catalizador comercial
de Pt/C, PtRu/C

El amoniaco se perfila como un candidato ideal para impulsar el desarrollo de las celdas de combustible y
promover una transicion energética global hacia la economia del hidrégeno. Ademas, podria abordar uno de los
desafios mas significativos asociados con la adopcion del hidrégeno verde, que es su almacenamiento y
transporte eficiente. A pesar de sus ventajas, como combustible en las celdas de combustible alcalinas de
amoniaco directo (DAAFC), todavia se requiere la busqueda de electrocatalizadores con una mayor actividad
catalitica hacia la Reaccién de Oxidacion del Amoniaco (AOR).
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