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Resumen

Las reservas de combustibles fosiles se consumen en cantidades crecientes y existe actualmente una gran preocupacion en
los gobiernos centrales por el grado de contaminacion ambiental alcanzado durante las Ultimas décadas a nivel mundial.
Disponer de energia es una necesidad en la vida moderna y poseerla se convertira, en los proximos afios, en un bien de alto
valor en las sociedades desarrolladas. Las celdas de combustible son dispositivos que permiten la conversion directa de la
energia quimica contenida en ciertos compuestos como el hidrégeno, metanol, etanol, amoniaco, en energia eléctrica. Las
celdas de combustible alcalinas (AFCs) presentan una eficiencia mucho mayor que las que operan en medio &acido. A
diferencia del metanol, etanol y etilenglicol, el amoniaco es un compuesto libre de carbono, por lo que no presenta como
producto de reaccion CO,, esto hace a el amoniaco un combustible ideal para las celdas con cero emisiones. Muchos
investigadores ya han denominado al amoniaco como el combustible del futuro. La produccion de amoniaco emplea como
materia prima N, del aire e H, mediante un proceso bien conocido, sencillo y de bajo costo, empleando esencialmente el
proceso Haber-Bosch. En nuestro pais, se produce un excedente de NH3; de 80.000 ton/afio, que mayormente se exporta.
Desde el 2005, se han incrementado significativamente las publicaciones cientificas con estudios detallados de la oxidacion de
amoniaco en medio alcalino y recientemente se han reportado potencias picos de 72 mW cm? utilizando una Celda de
Combustible Alcalina de Amoniaco Directo (DAAFC). Esta propuesta de tesis pretende realizar aportes significativos en el area
de energias alternativas y especificamente en el desarrollo de las DAAFCs. Se plantea como objetivo general desarrollar
celdas alcalinas de amoniaco directo como una fuente de energia alternativa que trabaje a baja temperatura empleando
membrana sélida intercambiadora de aniones.

En resumen, los objetivos especificos seran:

-Sintetizar y caracterizar fisica y electroquimicamente electrocatalizadores para la reaccion de reducciéon de oxigeno (ORR).
-Sintetizar y caracterizar fisica y electroquimicamente electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de amoniaco (AOR).
-Desarrollar ensambles electrodo-membrana-electrodo (MEAS) con los catalizadores sintetizados en el laboratorio y evaluar
fisica y electroquimicamente dichas MEAs.

-Desarrollar un prototipo de Celda de Combustible Alcalina de Amoniaco Directo (DAAFC).

Palabras claves: celda de combustible  energias alternativas  tecnologia del hidrogeno
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Abstract

Fossil fuel reserves are consumed in increasing quantities and there is currently a great concern in central governments about
the degree of environmental pollution affected during the last decades worldwide. Having energy is a necessity in modern life
and possessing it will become, in the coming years, a good of high value in developed societies. Fuel cells are devices that
allow the direct conversion of chemical energy contained in certain compounds such as hydrogen, methanol, ethanol, ammonia,
into electrical energy. Alkaline fuel cells (AFC) have a much higher efficiency than those operating in an acid medium. Unlike
methanol, ethanol and ethylene glycol, ammonia is a carbon-free compound, so it is not presented as a CO, reaction product,
this makes ammonia an ideal fuel for cells with zero emissions. Many researchers have already described ammonia as the fuel
of the future. Ammonia production uses N, of the air and H, as a raw material through a well-known, simple and low-cost
process, specifically using the Haber-Bosch process. In our country, we produce a surplus of NH3 of 80,000 tons / year, which is
mostly exported. Since 2005, scientific publications have been increased with detailed studies of ammonia oxidation in alkaline
medium and recently peak powers of 72 mW cm? have been reported using a Direct Ammonia Alkaline Fuel Cell (DAAFC).
This thesis proposal aims to make specific contributions in the area of alternative and specific energies in the development of
DAAFCs. The general objective is to develop direct ammonia alkaline cells as an alternative energy source that works at a low
temperature using anion exchange solid membrane. In summary, the specific objectives will be:

-Synthesize and characterize physically and electrochemically electrocatalysts for the oxygen reduction reaction (ORR).
-Synthesize and characterize physically and electrochemically electrocatalysts for the reaction of ammonia oxidation (AOR).
-Develop electrode-membrane-electrode (MEAs) assemblies with the catalysts synthesized in the laboratory and evaluate said
MEAs physically and electrochemically.

-Develop a prototype of Direct Ammonia Alkaline Fuel Cell (DAAFC).

Keywords: fuel cell  alternative energies  hydrogen technology
Introduccion

El objetivo general de la tesis es desarrollar celdas alcalinas de amoniaco directo como una fuente de energia alternativa, que
trabaje a baja temperatura empleando membrana sélida intercambiadora de aniones.

Los objetivos especificos son los mencionados anteriormente en el resumen, que para llevarlos a cabo es necesario emplear
una serie de métodos y técnicas, las cuales serdn mencionadas a continuacion:

o Sintetizar electrocatalizadores para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)

La actividad catalitica de los materiales a preparar depende fuertemente del método de sintesis a implementar, ya que éste
puede controlar el tamafio, forma y composicion de los nanoparticulas cataliticas.

Se desarrollaran nuevos electrocatalizadores multicomponentes del tipo PtM, AgM y PdM (con M= Cu, Au, Sn, Ni, Mg, etc.)
dispersados sobre un soporte conductor de alta area superficial (C, Mn3O4, 0xido de grafeno, etc.) empleando métodos de
sintesis que involucran la reduccién quimica de los precursores metalicos para el catalizador en cuestién, empleando agentes
surfactante para controlar el tamafio y forma de la nanoparticula y como agente reductor etilenglicol (método poliol),
borohidruro de sodio, Hx/N, a altas temperatura, etc. [Qaseem 2016, Shao 2016, Park 2015].

En general, la metodologia de sintesis quimica, con agentes reductores, implica la homogeneizacion en bafio de ultrasonido de
la mezcla de los precursores metalicos, el soporte conductor y el agente reductor, con variaciones del pH del medio para
mejorar el anclaje de los iones metalicos al soporte conductor, un calentamiento a reflujo por el término de al menos 3 h,
seguido de una etapa de reposo, aislamiento, lavado del solido y secado en estufa por 12 h a 60 °C [Chen 2005]. El
calentamiento tradicional a reflujo puede reemplazarse por calentamiento asistido por microondas lo que reduce a minutos el
proceso de sintesis [Asteazaran 2014].

. Caracterizar fisica y electroquimicamente los materiales sintetizados para la ORR

Caracterizacion Fisicoquimica

Por microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM) se determinara el tamafio de particula y distribucion de las mismas
sobre el soporte. La composicion superficial y el estado de oxidacion de los diferentes componentes de los catalizadores, asi
como de los soportes usados, se determinaran por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La composicion
volumétrica de las muestras se llevara a cabo por, espectroscopia con energia dispersiva de rayos X (EDX) y la posible
formacion de aleaciones y el estado cristalino se determinara con el uso de difraccion de rayos X en polvos (XRD) [Van Cleve
2016, Asteazaran 2014].



Caracterizacion Electroquimica

El comportamiento de los catalizadores sintetizados para la Reaccion de Reduccién de Oxigeno (ORR) se estudiara utilizando
la técnica de Electrodo de Disco Rotante de capa delgada (RDE). Esta consiste en un disco de carbon vitreo sobre el que se
deposita el catalizador sintetizado y se lo cubre con una pelicula de polimero conductor de aniones, de este modo se simulan
las condiciones que se tienen en las celdas de combustible. Las determinaciones se realizaran en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos. Se empleara como electrodo de trabajo un RDE, como contraelectrodo una lamina de Pt,
como electrodo de referencia un electrodo de calomelanos (SCE) y el electrolito serd una solucion KOH 1 M saturada con Na.
Se llevaran a cabo técnicas electroquimicas como barrido lineal de potencial, voltamperometria ciclica, espectroscopia de
impedancia electroquimica, cronoamperometria, entre otras, con el objetivo de determinar la actividad catalitica de los
materiales sintetizados. Adicionalmente se estudiara el comportamiento de los catalizadores a tiempos prolongados de
operacioén para determinar los catalizadores 6ptimo a utilizar en los ensambles MEAs de la celda decombustible de amoniaco
directo (DAAFC).

. Sintetizar electrocatalizadores para la reaccion de oxidacion de amoniaco (AOR)

El método de sintesis utilizado, para obtener catalizadores para la electrooxidacion de amoniaco, juega un papel muy
importante en la performance de los materiales activos producidos. Las propiedades fisicas y quimicas del material sintetizado
(composicion, grado de aleacion, tamafio de particula, estructura superficial, morfologia, etc.) dependen fuertemente del
método de sintesis empleado.

Se han desarrollado numerosos métodos de sintesis para la preparacion de nanoparticulas cataliticas, siendo los métodos de
reduccion quimica los mas empleados; donde los precursores metélicos se dispersan en un solvente adecuado y se reducen
con etilenglicol, NaBH,4, Hz, etc. Normalmente se agrega un agente estabilizante el cual se adsorbe sobre la superficie de la
nanoparticula evitando la aglomeracion de las particulas. Se sintetizaran electrocatalizadores multicomponente en base Pt y
Pd del tipo PtM y PdM con M=Ir, Ni, Pd, SnOx, Au, Ru, Rh, por reduccion quimica de las sales de los precursores metélicos
para la obtencion del catalizador deseado [Silva 2015, Assumpcdo 2015, Vidal-lglesias 2007, Matsuoka 2005]. De forma
semejante a lo descrito en la sintesis para electrocatalizadores para la ORR, se emplearan métodos de sintesis quimica tales
como poliol con etilenglicol como agente reductor [Lomocso 2008, Tao 2008] o método de microemulsidon usando borohidruro
de sodio como reductor quimico [Ganguli 2010, Boutonnet 2008, Vidal-Iglesias 2007]. En el disefio de los catalizadores para la
electrooxidacién de amoniaco en medio alcalino se tendra en cuenta la composicion de los catalizadores deseados, la relacion
atdmica mas adecuada entre los elementos que conformaran el catalizador, la estructura y tamafio de las nanoparticulas, la
carga de material activo sobre el soporte conductor, etc. [Silva 2015, Zhong 2013, Endo 2004].

. Caracterizar fisica y electroquimicamente los materiales sintetizados para la AOR

La performance electrocatalitica de los materiales sintetizados para la AOR se caracterizan normalmente por una serie de
parametros que incluyen la i) Actividad Masica (MA) que es la densidad de corriente normalizada por la masa de
electrocatalizador medida a un potencial especifico, ii) Actividad Especifica (SA) que representa la densidad de corriente
normalizada por el Area Superficial Electroquimicamente Activa (ECSA) del electrocatalizador. Para la mayoria de los metales
nobles, el ECSA puede ser medido por la carga involucrada en la region de adsorcién-desorcion de hidrégeno usando el valor
correspondiente a la carga especifica para la adsorcion de una monocapa de hidrogeno (por ejemplo, para Pt, Ir, Pd y Rh,
suele usarse 210, 218, 212y 221 uC cm’? respectivamente), iii) durabilidad, es decir la habilidad del electrocatalizador a resistir
cambios permanentes de la performance en el tiempo [Katayama 2015, Zhong 2013].

Los estudios electroquimicos de los catalizadores para la AOR se llevaran a cabo en una celda convencional de vidrio de tres
electrodos, empleando como electrodo de trabajo un electrodo de disco rotante de carbdn vitreo sobre el que se depositara el
catalizador sintetizado, una chapa de Pt de 1 cm, como contraelectrodo y un electrodo de calomelanos sat. (SCE) como
electrodo de referencia. Se utilizara como electrolito KOH 1 M y una solucién de NH3 0,1 M en KOH 1 M. Las mediciones se
llevaran a cabo a temperatura ambiente previa desoxigenacion con N2 de la solucion electrolitica.

En la determinacion de la performance electroquimica se emplearan técnicas de voltamperometria lineal y ciclica,
cronoamperometria, espectroscopia de impedancia electroquimica.

La caracterizacion fisica se llevara a cabo al igual que en el punto (3) de la metodologia empleando microscopia de
transmision de alta resolucion (HRTEM), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia con energia
dispersiva de rayos X (EDX) y difraccién de rayos X en polvos (XRD).

. Desarrollar ensambles electrodo-membrana-electrodo (MEA) con los catalizadores comerciales y con los desarrollados en
el laboratorio

La MEA es la parte fundamental de la celda de combustible, esta compuesta de dos electrodos, anodo y catodo, separados por
una membrana conductora de aniones. En el transcurso del desarrollo de la tesis se prepararan MEAs de cinco capas
mediante la técnica de Catalyst Coated Membrane (CCM): capa difusora y capa catalitica anddicas, membrana de intercambio
anionica (AEM) y capa catalitica y difusora catddica [Kocha S.S. 2003]. La CCM consiste en depositar una capa catalitica (CL)
catodica sobre uno de los lados de la AEM. Sobre dicha CL se coloca una la capa difusora de gases (GDL) para facilitar la
difusion del O2 por el electrodo poroso hasta alcanzar, de forma uniforme, los sitios activos de la CL. Sobre el otro lado de la



AEM se realiza de forma similar el depésito de la capa catalitica anddica con su correspondiente capa difusora. Las capas
cataliticas estan constituidas principalmente por las nanoparticulas cataliticas soportadas y el ionémero conductor de aniones.
Se preparara la CL con los catalizadores sintetizados en el laboratorio, asi como con catalizadores comerciales cuyo
comportamiento electrocataliticas podra ser utilizado como referencia.

La capa difusora de gases consiste de dos subcapas, una macroporosa (GDL) y una microporosa (MPL). Para la GDL se
empleara una tela de carbon de alta conductividad la cual sera sometida a un tratamiento para mejorar su hidrofobicidad. Para
este tratamiento se sumergira la tela de carbon en una suspension de Teflon® y posteriormente se secara la misma en estufa a
80 °C. Esta operacion se repetira hasta lograr una concentracion adecuada de Tefléon®. Para la MPL se ultrasonicara durante 2
h una mezcla de negro de acetileno, suspension de Teflon® al 60 %wt y alcohol isopropilico. Esta suspension sera aplicada
sobre la tela de carbén hidrofébica mediante la técnica de doctor-blade en una proporcion de 2 mg cm™ de negro de acetileno.
Como AEM se empleara la membrana comercial desarrollada por Tokuyama Co. (Tokyo, Japdn). Para su utilizacion en la
DAAFC se debe primero funcionalizar para que sea capaz de conducir iones OH.

. Evaluar fisica y electroquimicamente las MEAs en una celda de tres electrodos.

La performance de las MEAs se estudiaran en una celda electroquimica convencional de tres electrodos donde el electrodo de
trabajo serd una pequefa porcion de MEA colocado en un dispositivo especial de Teflon® que ha sido desarrollada en el
laboratorio [Asteazaran 2015C]. Esta celda de Teflon® permite estudiar ensambles de pequefias dimensiones y extrapolar los
resultados a ensambles de mayor tamafio. La performance depende de las condiciones de operacién: temperatura de trabajo,
tipo de oxidante (O2 o aire), presion de los gases, velocidad de flujo de los reactivos, etc. y de las caracteristicas de los
componentes de la celda: carga del catalizador, procedimiento de fabricacion de los electrodos, acondicionamiento de la MEA,
conductividad de la membrana, etc. [Cao X. 2012, Carton J.G. 2010].

Se realizarad la caracterizacion electroquimica de las MEAs mediante técnicas tales como barridos lineales de potencial,
cronoamperometria, espectroscopia de impedancia electroquimica y la caracterizacion fisica se realizar4 con el auxilio de
técnicas tales como microscopia de transmision electronica de alta resolucion HDTEM, espectroscopia de dispersion de
electrones de rayos X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), difraccion de rayos X (XRD), andlisis
termogravimétrico (TGA), etc., técnicas que ya se mencionaron anteriormente.

o Desarrollar un prototipo de Celda de Combustible de Amoniaco Directo (DAAFC)

Como parte final de la tesis se pondra a prueba las MEAs desarrolladas en el laboratorio en un prototipo de celdas de
combustible alcalina de amoniaco directo. En ésta etapa se utilizaran las partes componentes de una celda de combustible que
se dispone en el laboratorio que cumple con las condiciones necesarias para el estudio. Para esta celda se desarrollaran
MEAs de 5 cm2 de area geométrica. Estas MEAs se realizaran con los catalizadores sintetizados en el laboratorio que hayan
presentado la mejor performance. Las mediciones se realizardn mediante el auxilio de un potenciostato Gamry Reference
3000. El catodo de la celda sera alimentado tanto con O, de alta pureza como con aire, para evaluar la performance de la
celda de combustible en ambas condiciones.

Resultados

El platino es el catalizador méas activo para el proceso de oxidacion de amoniaco , sin embargo, es caro y se inactiva facilmente
por la adsorcién de nitrégeno. Se han investigado diversos catalizadores mono y bimetalicos. Para hacer que las FC de amoniaco
sean comercialmente atractivos, la cantidad de metales preciosos debe reducirse. Esto se puede lograr utilizando
electrocatalizadores como nanoparticulas dispersas en soportes conductores de alta area de superficie, por ejemplo, negro de
carbon.

Hasta el momento, se sintetizaron catalizadores bimetélicos soportados sobre negro de carbén, PtM y PtMRu (M = Co,Cu, Ru,
Ni,Ir) trimetdlicos utilizando un método de impregnacién modificado. Estos materiales sintetizados han sido estudiados como
potenciales catalizadores para la electrooxidacién de amoniaco.

Técnicas como voltamperometria ciclica (CV), cronoamperometria (CA) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se
utilizaron para la caracterizacion electroquimica. Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en una célula de PTFE
de tres electrodos. Esta celda electroquimica de PTFE fue disefiara y desarrollada en el marco de la tesis doctoral.

Se utilizaron una gran superficie de Pt y un electrodo de Ag / AgCl como contraelectrodo y electrodo de referencia,
respectivamente. Como electrodo de trabajo se usé un carbono vitreo con una capa delgada de catalizador. Se evalué el
comportamiento de los nuevos materiales frente a la electrooxidacion de amoniaco. Se utiliz6 KOH 1 M como electrolito soporte, al
gue se agregaron cantidades crecientes de NH,OH. Los catalizadores sintetizados han demostrado ser muy atractivos como
materiales activos para el anodo de una celda de combustible de amoniaco directo. La adicion de cocatalizadores al Pt ha
mejorado su comportamiento electrocatalitico hacia la electrooxidacién de amoniaco.

Brevemente, el método de sintesis consiste en impregnar polvo de carbén (Vulcan®) con una soluciéon de los precursores
metalicos (por ejemplo H,PtCls, RuCls, CuSQy, IrCls, etc.) a depositar y realizar la reduccién con un agente quimico adecuado.



Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando un potenciostato Gamry Reference 3000°.
Debido a alta concentracion de alcali con la que se trabaja, se disefio y construyé en el laboratorio la celda electroquimica de tres
electrodos de PTFE antes mencionada. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de disco rotante (RDE) de carbén vitreo
(0,07 cm ?), sobre el que se deposité el electrocatalizador en estudio. Se utilizaron un electrodo de Pt como contra-electrodo y uno
de Ag/AgCl como electrodo de referencia (E=0,22 V).

Para la preparacion del electrodo de trabajo, se pulid el carbén vitreo con una suspension de alimina y se lavé con agua
desionizada. Se utilizé agua ultrapura obtenida de un sistema Milli-Q® en todos los procedimientos experimentales. La tinta
catalitica se prepar6 dispersando 6 mg del polvo del electrocatalizador en agua. La misma se ultrasonic6é en un bafio durante 30
min. Posteriormente, se depositaron 12 ul del dispersado sobre la superficie del RDE y una vez seco se adicionaron 84 pl de
solucién de Nafion® al 5 % en metanol. Los materiales sintetizados fueron evaluados electroquimicamente para determinar su
desempefio. Se empled como referencia el comportamiento de un catalizador comercial de Pt (E-TEK®).

Para la caracterizacion electroquimica se utilizaron técnicas CV, CA y EIS. Se utilizé una solucién de hidréxido de potasio como
electrolito soporte, al que se agregaron cantidades crecientes de una solucién concentrada de NHs.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 20 mVs 1 entre -0.05 hasta 1,1V en KOH 1 M como
electrolito soporte y concentraciones de 0,01 - 0,5 M de NH,OH. 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 a
E= 0,35 V. En los graficos las densidades de corriente se normalizaron respecto a la carga de Pt.

Los materiales sintetizados han demostrado un buen desempefio para la electro-oxidacién de amoniaco.
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