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Prologo del Coordinador.
José Luis Acosta Luque del ICTP

Entre los dias 9 y 11 de Septiembre de 2002 tuvo lugar € Jaca (Huesca) un curso
sobre: "Pilas de combudtible. Una dternativa limpia y eficiente a las fuentes de energia
convenciondes’, auspiciado por los cursos de verano de la Universdad de Zaragoza y
dirigido por € Prof. Victor Orera y Clemente dd Ingtituto de Ciencia de Materiaes de
Aragon (CSIC). La direccion y organizacion del mencionado curso contd sempre con €
gpoyo incondiciond de la Red de pilas de combustible de CSIC, gportando no solo
todos los becarios y contratados 13P de la Red del CSIC, sino también gpoyo logistico
en la sdeccion de temas y conferenciantes para impartir las diferentes clases. Por d
éxito conseguido (mas de 60 adumnos participantes de toda Espafia) fdicitamos a
Director dd Curso y también nos congratulamaos todos nosotros.

Una vez findizado d curso y gorovechando la presencia de muchos integrantes
de la Red (dumnos y profesores) celebramos entre los dias 12 y 13 de Septiembre de
2002 un Workshop dirigido basicamente a dar a conocer los progresos cientificos que
se han conseguido durante & pequefio periodo de tiempo de vigencia de la Red de Pilas
de Combustible (principio de Enero de 2002), pero también para proceder a una
evduadion inicid.

A edte evento adgtieron todos los integrantes de la Red y contamos con la
adgencia de nuestro Vicepresdente Prof. Emilio LoraTamayo, que nos exhortd a
sequir trabgar de forma mancomunada en los objetivos de la Red y expresd su deseo de
seguir apoyandola a todos los nivedes en la medida de sus posbilidades. Quiero
agradecer sus presencia y sus palabras en le marco de Workshop, ya que supone sin
duda un respado Indituciond de enorme importancia a la consolidacion definitiva de la
Red de Pilas de Combustible del CSIC.

Quiero agradecer tanto a los Supervisores de Area como a todos |os participantes
e esfuerzo que han desplegado y € nive cientifico acanzado en todos los trabgos. Por
Ultimo quisera anunciar la celebracion de un nuevo Workshop en un periodo no
superior a un aio tomando como referencia € Workshop de Jaca, en € que se
expondran los progresos cientificos acanzados en este nuevo periodo de tiempo y se
procederd a una nueva evauacion en funcion de los objetivos previstos en cada érea.
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Automatizacion y modelado de PEMFC y SOFC
Leandro Gonzalez Rodriguez y Domingo Guinea

Instituto de Automatica Industrial de CSC, Arganda del Rey, Madrid






INTRODUCCION

Las pilas de combugtible (Fud Cells, FC) son celdas gdvanicas en las que la energia
libre de la reaccion quimica es convertida en energia eéctrica, cierta cantidad de cdor y
agua En la actudidad condituyen una importante dternativa como fuente de energia limpia,
renovable y su empleo estd en correspondencia con la necesdad de lograr un desarrallo
sogtenible,

Exigten digtintos tipos de pilas de combugtible que pueden ser dlasificadas segun € tipo
de dectrolito empleado y |atemperatura de operacion de lapila. Etas son:

Pilas Alcdinas, Pilas de Eledtrolito Polimérico, Pilas de Acido Fosférico, Pilas de
Carbonato Fundido y Pilas de Oxido Solido.

A patir de los afos sesenta en que las pilas de combugtible comienzan a tener una
gplicacion cada vez mayor y hadta la fecha, los avances cientificos [1] y tecnoldgicos [2] en
Pilas de Electrolito Polimérico han sdo notorios. Como aspectos cientificos a detacar se
encuentran, @) introduccion de las membranas de é&cido perfluorsulfénico como dectrolito
solido, b) reduccién entre 10 y 100 veces de las cargas de platino en los electrodos, €)
incrementos de la densidad de potencia, 0,5-0,7 W/cn?, como resultado de la optimizacion
de la edructura de los eectrodos y de la union membrana-electrodo (Membrane Electrode
Assembly, MEA), d) uso de membranas de &cido perfluorsulfénico en pilas de metanol
directo para incrementar la densdad de potencia y la eficiencia Desde € punto de vida
tecnologico destacan, @) control y conduccion dd caor y @ agua generados en la pila, b)
condruccion de pangdes de un nimero determinado de monoceldas dispuestas en serie,
“gtack”, ¢) placas bipolares y campos de flujo, d) procesamiento de combustible. EI modelado
de FC condituye otro aspecto dd desarrollo tecnoldégico que ha contribuido 4
exlarecimiento de los fendmenos fisco-quimicos que tienen lugar en las pilas, y resulta una
herramienta Util en la optimizacion de la estructura, geometria y condiciones de operacion de
monoceldasy pandes.

En d Indituto de Automdtica Industrid (IAl) se redizan trabgos de disefio,
congtruccion, caracterizecion, modedado y automatizecion de dos tipos de pilas de
combugtible de dectralito poliméico (Polymer Electrolyte, PEFC). Las pilas de membrana
polimérica de intercambio proténico (Proton Exchange Membrane, PEMFC) que utilizan
hidrogeno (H,) como combudtible y las pilas de metanol directo (Direct Methanol, DMFC)

en las que s emplea una disolucion metanol/agua de concentracion 1-2 molar (M) como



combugtible anddico. En ambos sistemas @ oxigeno (O, ) actla como oxidante en € cétodo.

En laFigural se presenta d esquema de funcionamiento de una PEMFC.
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Figura 1. Esquema de funcionamiento de una pila de combustible de membrana polimérica H,/ O».

En € anodo tiene lugar la oxidacion dd H, y en & céodo la reduccion dd O, , los

electrones circulan por € circuito externo desde € anodo hacia @ céodo y la conduccion
protonica se rediza a través del dectralito polimérico. Las reacciones que tienen lugar en esta

pila de combudtible son las sguientes:

Anodo: H, ® 2H " +2¢e

Cé\todo:%o2 +2H" +2e" ® H.,0

PilaH, +%o2 ® H,0

En laDMFC las reacciones quimicas son las que se presentan a continuacion:

Anodo: CH,OH +H,0® CO, +6H " +6e’
Cétodo: goz +6H" +6e ® 3H,0

Pila: CH ,OH +go2 ® CO, +H,0



DESARROLLO

En eda etapa inicid se disefio la ingddacion de gases para d funcionamiento de las pilas
de combustible, puesta en servicio en € mesdejulio.
Los trabgos en FC han estado orientados a monoceldas de PEMFC y DMFC y se
destacan a continuacion:
Disefio, congtruccidn'y caracterizacion de una pila de combustible de difusion.
Disefio, congtruccion y evaduacion de placas colectoras metdlicas y de grafito con
diferentes sistemas de candizacion para la conduccion de liquidos y gases.

Disefio de instalacion de gases

La ingtdacion de gases disefiada consta de control de presion, control de cauda, control
de humedad y otros eementos como vavulas antirretorno, tubo de mezcla de gases (N2/Oy),
Ilave de corte y contrarregulador .

El esquemade laingtaacion de gases (Hz2, O, y Np) se presentaen laFigura 2.
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Figura 2. Esquemadelainstalacion de gases

El control de presén esta condituido por un panel de descompreson para Ho/Oo/Na,
flexibles para los gases relacionados, soportes de botdla tuberia de acero inoxidable,

reguladores de lineay dectrovavulas.



El control de caudal consta de dos medidores/controladores de cauda mésico por efecto
térmico paraO, y N y un tercer medidor/controlador de cauda masico especifico para Hs.

La humedad de los gases es controlada por dos depositos de acero inoxidable de 3L de
capacidad.

Disefio, construccion v caracterizacion de una FC dedifusion

En los dltimos afios la introduccion de las MEAs [3, 4] han condituido un aporte
importante para megorar la eficiencia de las pilas de combudtible. La construccion de las
misnas incluye la eaboracion de tintas, deposicion de estas sobre papel de gréfito,
tratamiento de la membrana polimérica y prensado de los eectrodos sobre las caras de la
membrana a temperaturas proximas a 130° C durante adgunos minutos, la eaboracion
completa de la MEA requiere un tiempo consderable. Este proceso resulta complgo y
costoso desde  punto de vistaindudtrial.

En € Indituto se ha disefiado y congtruido en una pila de combustible de H,/O, que no
requiere para su funcionamiento la MEA convenciond.

Para lograr la estanqueidad requerida para € funcionamiento de la pila se redizo un
edudio con seis ssemas de pruebas que fueron recubiertos con diferentes sdllantes, en la

Figura 3 se muestra uno de |os sistemas empleados.

Figura 3. Sistema de prueba de estanqueidad provisto de enchuferépido

Estos sstemas fueron sometidos a presiones de aire entre 1 y 5 bar sobre la preson
amosférica y sumergidos en agua para detectar la posble presencia de fugas. Los sstemas
que lograron superar esta prueba sn fugas fueron sometidos podteriormente d mismo
tratamiento pero utilizando como gas hidrégeno. De esta manera se logré edtablecer la

composicion de sdllante adecuada para garantizar hermeticidad de lapila



En la pila de difusién fueron depositados 0.86 mg Pt/cn? en e cétodo y 0.89 mgPtent en
e dnodo mediante tinta egparcida uniformemente. Pogteriormente € sistema fue provisto de
contactos metdicos, sometidos a presdon y sdlado. La pila en cuedtion se presenta en la

Figura4.

Figura 4. Piladedifusion disefiaday construidaen € 1Al.

Edta pila ha sdo caracterizada, la curva de polarizacion obtenida con temperatura de
humidificacion de los gases de 80° C, temperatura de funcionamiento de la pila 29° C, cauda
anddico 4 ml/min, caudd catédico 2 mi/min, y presones en ambos eectrodos de 1 bar se
presentaen laFigurab.

La curva de polarizacion presenta € comportamiento carecteristico para estos sistemeas.
La zona de la izquierda se caracteriza por la disminucion suave dd potencid a vaores
elevados de resstencia externa, esta zona et determinada por los procesos de transferencia
de carga. La region centrd muestra la edtabilizacion de la tengdn y findmente, en la region
extrema derecho, donde los procesos de transporte de masa son importantes, se observa un
descenso abrupto ddl potencid.

LaFigura 6 representala variacion de |la potencia (W/cnf) con la densidad de corriente.

El maximo de densidad de potencia corresponde a la zona de estabilizacion de la tension.
Eda region esta influenciada por la resstencia interna de la pila [5]. Los vaores de potencia
obtenidos indican que la impedancia en € Sdema es devada Ede sstema es objeto de

estudio y optimizacion.
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Disefio, construccion y evaluacion de placas colectorasy sistemas de canalizacion

En generd para la congtruccion de placas colectoras y placas bipolares se utilizan como
materides grafito o acero inoxidable [6, 7]. El grafito es ligero, buen conductor y resgtente a
la corrosiéon que puede tener lugar en las condiciones de funcionamiento de las pilas, como
desventga = dedtaca la dificultad para € mecanizado dd mismo. El acero inoxidable
conduce muy bien la corriente eéctrica, es impermegble y se mecaniza fécilmente; su
elevado peso y poshilidad de corroson condtituyen las desventgas de este material. También
es utilizado d titanio para estosfines.

Ademés de los materides utilizados en las placas colectoras, la estructura de los campos
de flujo es muy importante para e funcionamiento delapila[5].

Con € objetivo de construr sstemas de prueba para MEAs eaboradas en € Indtituto de
Ceamica y Vidrio (ICV), han sdo disefiadas y mecanizadas diferentes estructuras de placas
colectoras utilizando como materides grafito y acero inoxidable.

En las Figuras, que se presentan a continuacion, se muestran agunos de los ssemas

sometidos a ensayo.

Figura 7. Disefio de placa colectora circular con campo de flujo concéntrico

Figura 8. Fotografia de placa colectoracircular de grafito con campo de flujo concéntrico
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Figura 9. Disefio de placa colectora con campo deflujo en canales

Figura 10. Fotogr afia de placa difusora de gr afito acanalada y placas colector as metélicas

Las determineciones inicides en DMFC han ddo redizadas en una camaa
termostatada que garantiza la temperatura deseada en la pila, d combudtible y € oxidante. El

sistemaen cuestion se presentaen laFigura 11.



Figura 11. Sistema de medida para DMFC
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Figura 12. Disefio de placa colectora con campo deflujo de puntos cuadrados



Figura 13. Fotografia de placa colectora metélica con campo deflujo de puntos cuadrados

Figura 14. Disefio de placa colectoracon campo de flujo de canales



Figura 15. Fotogr afia de placa colectora con campo deflujo de canales

CONCLUSIONES

Degtaca en d trabgo redizado @ disefio y congtruccion de una pila de difusién H/O» que
no utiliza MEA para su funcionamiento. Este sstema, en fase de optimizacion, puede resultar
atractivo desde @ punto de vista tecnol égico debido ala sencillez de su construccion.

El desarollo y congtruccion de placas bipolares de diversos materides, con diferentes
geometrias de flujo ha permitido disponer de material necesario para € disefio y construccion
de sstemas de medida en PEMFC y DMFC.
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Workshop de red de pilas de

combustible del CSIC

Jaca,12 y13 de Septiembre 2002

Area 1: Automatizacion, Fluido dinamica y Sensorizacion de pilas de

combustible.

Sensores de fibra optica para hidrégeno.

Javier Gutiérrez Monreal.
Instituto de Fisica Aplicada

¢, Por qué fibra optica?

Los sistemas de supervisibn son indispensables para
garantizar la seguridad durante la fase de operaciéon de un
deposito de desechos nucleares.

Los sensores de fibra 6ptica ofrecen ventajas Unicas por:

*

*
*
*

*
*
*

Tamafio pequefio
Posibilidad de medidas remotas
Medidas distribuidas alo largo de una fibra

Eliminacion de sefiales eléctricas en zonas potenciales
deriesgo de explosion

Posible inmunidad a corrosion
Inmunidad a campos electromagm éticos
Posible larga duracion

Sensores adesarrollar:

*
*
*

Temperatura distribuida (ID-FOS)
Dositometria distribuida (SCK-CEN)
Hidrégeno (IFA-CSIC)

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Requerimientos y m_e'_[gdologia para la cualificacion de
sistemas de supervision de fi

bra Optica.

Desarrollo de los requerimientos de cualificacion de
los sistemas de monitorizaciéon de fibras Gptica.

# Especificacion de los requerimientos de
implementacion y operacion

+ Especificacion de los requerimientos de la
documentacion

+ Especificacion de los requerimientos de
calibracion en laboratorio e “in situ”

+ Desarrollo de criterios de evaluacion

Sensor de Hidrégeno

Seleccion del prototipo de sensor

o Estudio del estado del arte de los sensores
de H, de fibra optica

+ Evaluacion de los sensores existentes,
baséndose en el escenario de operacion y
los criterios de evaluacion

« Seleccion de los prototipos abordables
+ Propuestas de mejoras aplicables

« Seleccion del sensor y sistema de
interrogacion

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Sensor de Hidrégeno

Construccion del prototipo de sensor
+ Disefio del optrodo
+ Disefio del empaquetado, cable y elementos
« Disefio e implementacion de la electronica de
operacion
+ Implementacion del hardware y sotfware de medida

Sensor de Hidrdégeno

Construccion de sistema de test de laboratorio
# Disefio y construccion de una linea de gases

# Disefio y seleccion de elementos para eltestde
sensores de H,

& Adaptacion de electrénica y software de medida

¢ Test del sistema de medida con métodos
convencionales

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Sensor de Hidroégeno

Test del sensor o array de sensores
+ Verificacion en laboratorio
# |Identificacion de errores y problemas
& Propuestas de mejoras sobre el sensor
¢ Reconstruccion del sensor y test
+ Report de resultados y cualificacion del sistema
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METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS
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Sensores de H, de fibra optica

Espejos y microespejos de Pd
Laminas delgadas de Pd, Pt
Fibras Opticas atacadas con FH
Gratings

Plasmones superficiales

Espejos y microespejos

Revestimiento 10 nm espesor
20%<R<21.5%
9.1%<H,<0.2%

Nucleo

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Ondas evanescentes

Absorbance

H, 100%

Alr

500

Wavelength /

Gratings
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Bragg wavelength {nm)
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METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS
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Sensor diferencial (1)

Photo-diodes
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Detector response
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METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Sensor diferencial (Il)
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Sensor diferencial (11)
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Problemas a resolver

Disefo efectivo de la camara de
gases

Influencia de la temperatura
Interferencias de otros gases
Influencia de la radiacion

Influencia de otros gases

CO, (1.6 um)

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS



Influencia de la radiacion

Longitud de onda de la grating
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Influencia de la radiacion

Atenuacion de lafibra

T T T T T T
Irradiation facility : JMTR
Fluence : 3 x 1023 nym2
Gamma-ray doses : 3 x 109 Gy
Irradiated length : 1 meter
Temperature : 100 “C

OH-doped core fiber

Induced loss (dB/m)

Wavelength (nm)

i, Observed optical transmission spectra ol I'-doped core

and OH-containing core fiber for fission neutron irradia-
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Desarrollos y encapsulado de
sensor de gas por fibra optica

Encapsulado de sensor de gas
por fibra optica

METROLOGIA DE FIBRAS OPTICAS
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Sensores Microelectronicos de
Hidrégeno

Neus Sabaté, Isabel Gracia, Carles Cané

Jaca, 13 de Septiembre 2002

e Interés de los sensores de Hidrégeno:

¢ Deteccion de fugas

e Seguridad en almacenamientos

¢ Control de cantidad de Hidrogeno y prevencion
de contaminantes

e Sensores de Hidrégeno microelectrénicos

e Interés: pequefio tamafo, bajo coste
¢ Tecnologias disponibles
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e Sensores de Hidrégeno microelectrénicos:
Tecnologias disponibles

o Microestructuras electrénicas sensorizadas

e Sensores basados en 6xidos metalicos semiconductores
e Sensores basados en conductividad térmica

e Sensores cataliticos

e Sensores gravimeétricos: SAW, microbalanzas, microvigas
¢ Sensores opticos

e Sensores electroquimicos

r - ’”’Ffﬂr e csic
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Viabilidad Tecnoldgica

Con la experienciade IFAy CNM es posible
realizar:

- Sensores de oxidos metalicos semiconductores
- Sensores de ondas acusticas superficiales

- Sensores de fibra Optica (solo IFA)

Opciones ya estudiadas para otros tipos de gases

- Actualmente se esta estudiando la opcion de :
Sensores basados en principios térmicos(flujo)

_— I




Sensores de Hidrégeno basados en
6xidos metalicos semiconductores

Si_Iicio -
Alanaf

n

L]

Variacion de la conductividad del 6xido metalico semiconductor
en presencia de gas

Necesidad de calentar el material para mejorar la

v Durabilidad y fiabilidad ~ sensibilidad/selectividad
v Elevada sensibilidad

v Respuesta rapida X Poca selectividad

v Estabilidad X Temperatura de trabajo--
obustez elevada: Mo

v Co marno

Sensores de Hidrogeno basados en
O6xidos metalicos semiconductores

Sensores semiconductores de capa delgada

Substrato de alimina
Substrato de silicio micromecanizado

T NMemsran:

=ocen heat sl

Deposito de la capa sensible por técnicas de sputtering
Posibilidad de dopar con Pd

w
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Sensores de Hidrégeno basados en
6xidos metalicos semiconductores

366"
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¢ Proceso tecnoldgico

Deposito del material sensible por serigrafia, sputtering o LPCVD
Fotolitografia y eliminacion selectiva de materiales

csic
Sensores de Hidrégeno gravimétricos:
Onda Acustica Superficial (SAW)

Material sensible: Oxido metalico semiconductor dopado con paladio

Substrato piezoeléctrico ~ =

-» Linea de retardo en la realimentacién de un amplificador de RF
(Oscilador de onda acuUstica)

- Desplazamiento en la frecuencia del oscilador cuando el material
sensible absorbe moléculas de gas

¢ Grupos de investigacion

Istituto di Acustica O.M. Corbino, CNR, Rome. ltaly
Inst. of Radio Eng. & Electron., Acad. of Sci., Moscow . Russia -




Pd: En contacto con H2 se transforma en PdHx = variacion en las
propiedades opticas (reflexion, refraccion)

Fiber Optic Fiber optic Pd
Light Im!oul \‘ Lightin, \‘

-
[

1 Light out
|

Pd Micromirror
(a) (b)

» Microespejo:
Variacion de lareflectividad (proporcional a la composicion del hidruro)

» Recubrimiento de Pd en el nucleo de la fibra Optica:
Al absorber H2 el Pd se expande = variacion del indice de refraccion

parte imaginaria: cambio en la absorcion de la luz = deteccion de la intensidad
parte real: cambio en la fase de la luz guiada = deteccidn interferémetrica

Sensores de Hidrogeno basados en
conductividad térmica

« Se mantiene una diferencia de temperatura conocida entre el

elemento frio y el caliente

*El elemento caliente disipa calor a través del gas circundante, de manera

gue la potencia necesaria para mantener su temperatura constante se relaciona
con la conductividad térmica del gas

Principio: El Hidrégeno tiene la mayor
conductividad ts’ rmica de todos los gases
conocidos concentracion a DT

Tienen escasas derivas temporales y no
se contaminan

e Grupos:
Robert Bosch, Automotive Electronics. Reutlingen. Germany
NGK SPARK PLUG, LTD. Japan
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hot wire anemometer ] ]
calorimetric flowsensor

the incoming flow modifies the the heating resistor creates a
temperature of the heating resistor temperature distribution detected
measured parameter: the increase by the two lateral resistors

in power supply to maintain T=ct the incoming flow modifies this

distribution: R, heats and R, cools
down

-
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icromachining for thermal isolation csic

membrane bridge cantilever beam

|1“|“1

bl hﬂM‘. 1\ l‘t.‘ﬁ"

vhigh robustness sensing and heating resistors pasivation

vtecnology compatible with 8000A SiO,
semiconductor gas sensors

membrane:
3000A Si;N,




Sensor de gas

!ametros de diseno

Temperature (°K)
460
440
420
400
380 1
360 1
340 1
320 4 om/s
1 0.2
300 1
B 3
280 T T T T 1

T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
distance (microns)

modification of the temperature
distribution depending on the
incoming flow velocity

: simulaciones fem

backside
cavity ‘\

simulation of the thermal
gradient created by the heating
resistor




Caracterizacion

eléctrica

sensing resistors heating resistor
60,0 T(V)
$ 50,0 180,0
g 1600
2 400 L ¥
E] A 140,0 &
® Pt 1200 3 ®
; 30,0 2" o @Ni ;G 1000 - ~Ra
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e aashd T
. A;ix::‘fAAAA ‘.A‘ | 22:2 , . . .
' 25 50 75 100 125 150 175 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
T (°C) V(volts)
T=T,+ TCR! (R-R,)/R . L
0 (R-Ro)/R, La caracterizacion de R(T) y I(V)
Material TCR (K permite relacionar el voltaje aplicad
Polysilicon | 0,84.107 + 5,0.10° al elemento calefactor y la T2
Mickel 4.2()-1{}-3: ?,D.‘D“' que éste alcanza
3 -] . . 7
Platinum 1,820.10° + 3,0.10 -EI Niquel tiene el TCR mas alto




aracteritzacion: respuesta segun disefio

Tcalefactor=142°C 4607
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& N Ladn 340
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Flujo (sccm)
Response comparison
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- flow (SLM)

nitrogen flow characterisation

materials comparison
@
. . o WYY LLE
material response comparison Lassiet
. g w A“M‘ @platinum
nickel shows the bestsensitivity s”® o aicke
to flow and it is an optimum Sol —pmesgwesendis
candidate if a low cost and 5, ‘.‘ =
sensitive sensor is required 0 .:" Leppesresrsrrete
. . . . L 2
but passivation is required e
0 T T T T
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FLUIDO DINAMICA DE PILASDE COMBUSTIBLE.
LITEC

La gestion de agua es un factor critico para € funcionamiento éptimo de Pilas de
Combustible de Membrana de Intercambio de Protones.

Por un lado, € eectrolito polimérico requiere una hidratacion suficiente para mostrar una
dta conductividad ionica En este sentido, durante e funcionamiento de una Pila de
Combustible, las moléculas de agua migran hacia los eectrodos, debido a dragado electro-
osmdético, haciendo que € contenido de agua en la membrana no disminuya.

Por otro lado, debido a la reduccién del oxigeno en @ cédodo, se genera agua en €
interface membrana/cdtodo. Si este agua no se extrae con suficiente velocidad, se origina un
encharcamiento del catodo y como consecuencia se produce una obstruccion del transporte de
oxigeno hacia @ catalizador. Ademas, mientras trabgja la Pila de Combustible, y especiamente
a dtas densidades de corriente, € vapor de agua generado en la reaccion electro-quimica que
tiene lugar en & catodo, comienza a condensarse, apareciendo de esta forma un fendmeno de
transporte bi-fasico. Este proceso de transporte se vuelve significativamente més complgo
debido al flujo solapado de agua liquida y reactantes gaseosos en € medio poroso.

CANAL ANODO MEMBRANA CATODO CANAL
I I I
DIFUSOR SUBSTRATO SUBSTRATO DIFUSOR
CATALIZADOR CATALIZADOR
4¢e 4¢e
) [N
Ho > i > Y 0

l L

H,O

H,0O. Dragado €l ectro-osmatico

Para comprender megjor estos |os procesos que tienen lugar en € cétodo de una pila de
Combustible, se hace necesaria la elaboracion de un modelo matemdtico que incluya €
transporte de agua liquida por accion capilar, interaccion dindmica entre las zonas mono y
bifésicas via condensacion / evaporacion, asi como los efectos de las distribuciones de fase
sobre €l transporte de gas.



De entre toda la bibliografia consultada y como base a la elaboracion de ta modelo, nos
parece interesante tomar como referencia un modelo bi-dimensiona desarrollado por Gurau y
otros ( Referencia).

Este modelo bi-dimensiona, trata la fluido dinamica de una pila de combustible como
una cdula completa, sin aplicar condiciones de contorno sobre las capas que congtituyen la pila,
sino cambios en los pardmetros de las ecuaciones. Para ello se establecen tres dominios de
integracion: |: Hidrégeno himedo. 11: Agua Liquida. I11: Aire himedo.

DIFUSOR CATAL MEMBRANA CATAL  DIFUSOR

DOMINIO| DOMINIO I

oooz>»
Ooo->»0

DOMINIOII

El desarrollo del modelo se basa en |as siguientes aproximaciones:
Aproximaciones.

Mezcla de gases perfectos.

Volumen ocupado por € agua liquida en los candes, procedente de los difusores,
despreciable.

Fujo laminar.

Flujo mezclaincompresible.

Estado estacionario.

Difusores, substratos y membrana son medios porosos i sotropos.

Dilatacion /Contraccion del medio poroso despreciable.

Substrato infinitamente delgado ( Solucion de las ecuaciones de transporte).
Dispersion del fluido en los medios porosos, despreciable.

Calor generado bajo condiciones reversibles despreciable.

S4lo la primera nos parece poco realista. Habria que mejorar e modelo en este aspecto.
1-.MODELO MATEMATICO.
1.1-.CANALES DE GAS.

La fluido-mecéanica en los canales de gas viene descrita por las ecuaciones de Navier-
Stokes, y de continuidad. Las cuaes en su forma adimensiond son:

ECUACION DE CONTINUIDAD.

fu v _

=

ix Ty

ECUACIONES PARA LOSMOMENTOS ( NAVIER-STOKES):

Tu fu__ P .1 ¢éfu . Tu
. ﬂXZ

u x v Ty x Re & Ty

e enid



v v _ P .1 éfv _ Tvu
"Ix TV Iy T Re e ¢ ¥ d
ECUACION PARA LA ENERGIA.
1T m _ 1 é I'T . 1T u
u X v Ty RePr & qx° T’ 0
CONCENTRACION DE ESPECIES.
u Xk iy Xk - 1 é ¥ X« + T X U
ix Ty ReSx & X v
1— [k
r
Siendo € Coefte de Difusion del componente k-ésimo. Dk = c
émlk Cm

m

Donde X, esla fraccién molar del componente k y ¢ la concentracién molar.

Se dariala Presion P alaentraday salida del cana, o bienuy v alaentrada'y du/dn =dv/dn=0
en lasalida

Latasa minima de flujo molar de reactantes necesaria en |os canales para que haya reaccion es.
tmin = IA/NF

Donde:

I: Densidad de corriente (A/cnt)

A: Areatotal del dectrodo (n)

N: Numero de electrones por moléculareactante ( 2 paraH, y 4 parad O,).

Generalmente es necesaria unat mayor que t.;, , para distribuir apropiadamente el agua.
FLUENT, PHOENIX Yy otros cddigos comerciales resuel ven esta clase de ecuaciones.

1.2-. DIFUSORES.

Teniendo en cuenta la naturaleza porosa de los difusores, pueden obtenerse formas particulares
de las ecuaciones de transporte para los difusores de gas. Esto es posible si se usan variables
macroscopicas y un promedio espacia de términos en dichas ecuaciones.

ECUACION DE CONTINUIDAD.

Tax + Tay
X Ty

=0




ECUACIONES PARA LOS MOMENTOS ( LEY DE DARCY ).

ﬂqx ﬂqx - 1P + Re éﬂz Ox + ﬂz Ox u _ezp. qu
TPy T Re €% Y |0 ey
Tay fToy _ , TP . Re ¢¥q ., Taq |0 _epqD
o} TPy T T Re e WY |0 7y
ConR=225(1-e)2/ € l
g (m/s): Descarga especifica del medio poroso FUERZA DE DRAGADO PROMEDIO

gjercida por el fluido sobre la superficie
solida por unidad de volumen del medio
poroso

Los términos de estrés viscoso promedio pueden despreciarse s € campo de velocidades varia
lentamente en e espacio, asi como la adveccion (medio poroso), quedando la Ley de Darcy;
pero deben de tenerse en cuenta en caso contrario (capas cercanas al contorno cana-difusor ).
Este modelo resuelve ambas situaciones con las mismas ecuaciones, evitando asi condiciones de
contorno para empa mar soluciones.

ECUACION PARA LA ENERGIA. ( Difusion y conveccion local para € fluido,
conduccion parala matriz sdida)

T T e e T , TT

X + =
S TV 1y RePr & ¢ v Q

Donde Pr= cp /keff y keff es una funcion de las conductividades témicas del grafitoy € gas, y
de la porosidad.

CONCENTRACION DE ESPECIES, ( Difusin y conveccion local )

5 Xk TXk _ €  €TX ., TPX U
X Tdaw + 7 y - . 7 + ~
i Ty ReSk € Tx Ty
3el
5o Dke1/3
Siendo € Coefte de Difusion Efectivo del componente K-ésimo.  Deffk =
0 e=1/3

1.3-. MEMBRANAS.

ECUACIONES PARA LOS MOMENTOS (del agua).

Tox Tox _ , TP . Re €Taq . o« (_epgD |ekezcF F
T T T T Re €€ W (21U [Ker UPL fix




flay oy _ , TP . Re ¢T°q ., TPqy (_eugqD eke ziciF F
% TY Iy T IX T Re € Y (2t Un ¢ ker ULy
Donde:

ke :  Permeabilidad electrocinética.
ko :  Permeabilidad Hidraulica.

z . Numero de cargade los iones sulfonicos fijados a la cadena de polimero.
¢ Concentracion de los iones sulfénicos ( mol/n).

F :  NuUmero de Faraday (96,487).

F : Potencid en lamembrana

ECUACION PARA LA ENERGIA.

L q2 2 N 2
RLTE e SRR I
X ly RePr & qx Ty @ dnriUic, Ti
JOULE
CONCENTRACION DE ESPECIES. (Transporte de protones Hidratados ).
TXhe+ T Xue _
X -+ -
q ﬂX qy ﬂy
e € Xus , T U F é Y°F F U
+ . +
ReSw € My o e XD Ryl e TRE TR G

TERMINO DE MIGRACION
POTENCIAL EN LA MEMBRANA.

ﬂéd ﬂFU+ﬂ éd ﬂFl;J

m A~ . m T :0
ix € ix G Ty é Ty @

1.4-. CAPAS DE CATALIZADORES.

Se aplican las mismas ecuaciones de transporte de especies quimicas que en € difusor,
con los siguientes términos fuente

, 1 . D 1L
ANODO. >  ZF 1@ Tc ' 2F P Uic
H2 H+
) 1. D 1. L L
CATODO. ——> 2F ¢ Uic ' 2F °Uic TF ) Tic

02 H20 H+



Donde |, j. son las densidades de corriente en a anodo y en € catodo respectivamente, y vienen
determinadas por las expresiones.

j — a:l ref é XH2 01/2 é E (aaF/RT)h l l:]
a— o . ~ .. T C@EFRTR A
€ Xzet 0 & E a RELACIONES
Z X N 1/2 z 1 N DE
o = @™ € Xo2 U e E @&FRDh _ u BUTLER-VOLMER
© ° & Xoxe 0 2] E @R

Donde gOref es la densidad de corriente de intercambio de referencia ( del catalizador )
multiplicada por su area (A/m3). Es experimental.

h es e sobre-potencia de activacion, también experimental. Nguyen y White, dan la siguiente
dependencia para ella.

R(273+Ty |, 1@
05F I” Po2(2)

h(z) =

Donde I° es la corriente de intercambio a 1 am de oxigeno, y P(2) es la presion parcid de
oxigeno en la corriente del catodo ( dependte del punto). Ts: Temperatura de la fase sdlida de la
pila

ECUACION PARA LA ENERGIA.

1T T _ ene €é YT T 0 ,ihD

e +
Ox x +qy Ty RePr & ﬂxz ﬂyz a0 r;U; Cp TiDa

Donde en es la porosidad de la membrana, y e: es la fraccion de volumen de membrana en la
capadel catalizador.

POTENCIAL EN LA MEMBRANA.

1 ¢, F0 1 €, fF U _J ANODO

— " Om +

X ¢ " fx 0 qy & " qy a j CATODO

y v

_|y

Ix

Las corrientes iy , iy dentro del substrato pueden obtenerse de la Ley de Ohm.

ECUACIONES COMPLEMENTARIAS.

ECUACION DE LOS GASES PERFECTOS. ri =RT

CONDUCTIVIDAD IONICA

Sy =00.005139 | - 0.00326



Sm(T) =Sm Rel | 1.268(1-TOT)TO

Donde | es e contenido de agua en la membrana y depende de la actividad del vapor de
agua en la superficie DIFUSOR — SUBSTRATO ( en € céodo ). Gurau y otros dan una
correlacon empirica para esta dependencia.

DEPENDENCIA DEL COEFTE DE DIFUSION CON LA TEMPERATURA.

éT 0® V3 510 €1 1 0
- = = A T T Tcr Tcr . + — ~
6 VTyaTes U (PoraPors )™ (Tera Tare) € Ma Mg @

pDA;B =a

POTENCIAL TERMODINAMICO EN CIRCUITO ABIERTO.

E=123-0910° (T —298) +23 % Log (Pwo Poo)

E disminuye a aumentar la temperatura. Sin embargo, experimentalmente ocurre a revés
debido a un mayor cambio en la densidad de corriente para la reduccion del oxigeno a atas
temperaturas.

E=00025T + 0.2329

2-.CONDICIONES DE CONTORNO.

ENTRADA CANALES. Condiciones sobre las velocidades, presion, temperatura y
concentracion.

CANAL — PLACA. Condiciones sobre la velocidad y latemperatura.

CANAL - DIFUSOR.

flox  _ Tay _ ‘A
x x 0 ( HO liquida)

MEMBRANA. Contornos superior e inferior.
(DOMINIO 1)

% - % —o(H.0liida
x Ty (FOliquca)

F =0, Siendo N lanorma a las superficies superior e inferior. No hay corriente a través
N deédlas

il 0, No hay corriente através de los difusores.



REGIMEN BI-FASICO.

Cuando la densidad de corriente aumenta, €l agua generada en € catodo, gradualmente se
va condensando, desarrollandose un flujo bi-fasico. L a frontera entre e régimen mono vy
bifasico puede identificarse por una densidad de corriente umbral.

Para obtener una estimacion andlitica de dicha densdad de corriente umbral, se

considera un proceso de transporte de agua uni-dimensiond alo largo del gey.

y MEMBRANA
A O A H,O
H SUBSTRATO
\ 4 DIFUSOR
Hgc

CANAL DE GAS

Suponiendo que € transporte de agua neto a través de la membrana hacia € cétodo esta
cuantificado un coeficiente de transporte neto de agua, a, la velocidad de generacién en €
interface membrana-catodo puede ser expresada, de acuerdo con la Ley de Faraday, como:

_ _-M™9(1+2a)l
y=H 2F

H20

S no hay formacion de agua liquida, é mecanismo de transporte através del catodo esla
difusién ( Conveccion despreciable debido a la pequeiia permeabilidad ).
El flujo de vapor de agua através del cadtodo puede calcularse de laforma:

r H20 | -r H20 |
1 RH20 g ly=H y =Hge
3 D", a

y = Hge 2H - Hg

: H20

| B

Resistencias alatransferencia de masa.
Lp Intercambio de masa por conveccion entre el cdtodo-canal.
Difusién cétodo.

Cuando la densidad de vapor de agua en la superficie membrana/catodo alcanza un valor
saturado correspondiente a la temperatura de operacion, comienza a condensarse agua,
marcando € final del régimen monofasico. Asi ladensidad de corriente umbral tiene la forma:

-1

_ 2Fr"® 4 (1-RH,) éL + 1, Hoe N
MHZO (|+2 a ) e ch uin hm DHZOg e 0

cr

La densidad de corriente umbral depende de :



Resistenciaaladifusién del vapor de agua.
Resistencia ala transferencia de masa en la superficie cdtodo membrana.
Habilidad del aire en €l canal para extraer € vapor de agua.

Esto se reduce cuando se incrementa la humedad del gas ala entrada, longitud del canal y
grosor del catodo poroso y a disminuir la velocidad de entrada, |a temperatura de operacion'y
anchura del canal.

Un electrodo de difusion de gas tiene una geometria extremadamente complega. Ademés
la distribucion de agua y la tension superficial efectiva dd interface gas-liquido dentro de la
matriz solida depende de la naturaleza hidréfila o hidréfoba del electrodo. Por ello es necesario
realizar una serie de aproximaciones. Estas son:

Aproximaciones.

1-. El éectrodo de difusén de gas es isdtropo, homogéneo, caracterizado por una
permeabilidad y porosidad efectiva

2-. El substrato catalizador tiene grosor nulo.

3-. Latemperatura de operacién de la pila es constante.

4-. Lafase gaseosa es una mezclaideal.

CONSERVACION DE ESPECIES. Aplicable tanto a O, como aH,O

fer C) +N(egr uC)=N(er D NC)+ N{e[r .sD. NC_ +r ¢ (1-s) D¢ NCGr D NC)]} - N
Tt [(CL-Co)iil

PARAMETROS DE MEZCLA.

DENSIDAD. r=r_s+g (19
CONCENTRACION. r C=r_sC_+rgCs (1-9
VELOCIDAD. rU=r,u +gUs
DENSIDAD CINETICA. Fe=rolo(s) +glo(S
VISCOSIDAD.

i ros+rg(ls
™= (ka / ) + (keg /)

COEFICIENTE DE DIFUSION r D=r_ sDL+r ¢ (1-DG
FACTOR CORRECCION ADVEC.

_ (LG +leGs)
rosC.+rgCs(ls)

MOVILIDADES RELATIVAS.
1(8) = (ka/ ) {(ka/ 1) + (kg i) }
l6(s) =1-1.(9

ju= llsk {N(pc)+(rL'rG) g)



n

FLUJO CAPILAR g ¥ Término de migracion

inducida por lagravedad

Velocidades individuales de cada fase:
er ,u=j +l_eru
ergUg=- +tlgeru
RELACIONES CONSTITUTIVAS.

El eectrodo de difusion de gas se trata como un medio poroso homogéneo con
permeabilidades relativas paralas fases gaseosa y liquida

ky=¢8’
kg = (1-s)°
Similarmente la presién capilar entre fases se expresa como:
p.=s Cosq. (e/k)"? [a(1-9)+ b (1-9)* +c (1-9)% ]
Donde:

s > EslaTension Superficia gas-liquido. HIDROFILO 0-— p/2
gc = Angulo de contacto

v

HIDROFOBO p/2 ----p

CONDICIONES DE EQUILIBRIO.

La condensacién del H20 aparece cuando la presion de vapor del H20 alcanza su valor
de saturacion a la temperatura de operacion. Se supone equilibrio termodinamico en la zona bi-
fasica.

CHZO LSAT = 1

r G (CHZO _ CHZO 9. SAT )

S=
r L (CHZO LSAT" CHZO) +r G (CHZO _ CHZO g,SAT)

Para el Oxigeno: ( Suponiendo O, insoluble en H,O )

C02 0.SAT :{ 1+ (r G s/r L (1'3) ] C02

c*? .sat =0



ECUACIONES DE NAVIER-STOKES en 2-D.

1V

r +VNV=-NP+ DRN?V

En fluido-dinamica computaciond, los métodos numéricos mas usados son: diferencias
finitas, lementos y volumenes finitos. Estos méodos permiten andizar y resolver ecuaciones
diferencides, definidas en un dominio continuo mediante la discretizacion de las variables, tanto
espacides como temporaes. Ello permite € desarrollo de dgoritmos, que son fécilmente
simulables mediante ordenador.

En & Litec hemos empezado a desarrollar las ecuaciones de Navier-Stokes en 2D con
métodos de diferencias finitas y algoritmos programados en Matemética. Entre los métodos
usados se encuentran:

Métodos explicitos:

Método Explicito de Primer Orden.
Método de Runge-kutta de 4 pasos.
Método L eapfrog.

Método explicito de cuasi-2° Orden.

Métodos Implicitos.

Método Implicito de Direccién Alternante. ADI.
Método de Proyeccion. (Implica resolver la ecuacion de Poisson para la presion)
Métodos Espectrales:

Método de Andlisis de Fourier.
Método de Andlisis de Fourier y reduccion ciclica.

CASO EJEMPLO. Méodo Implicito de Direccion Alternante.

La idea de este método es la de dividir € htervalo tempora, dt, en n sub-pasos de
tamafio dt/n , siendo n la dimensién. En cada uno de estos sub-pasos, se tratan implicitamente
las ecuaciones, sdlo para una direccion. Con esto, se consigue tener un sistema tridiagonal a
resolver en cada paso temporal.

Algoritmo.
Diferencias Finitas ADI.
Uxy.t) U;," PASO 1. implicito Enx.
_— > J’n > N2 _ LNy, N
V(xy.t) V i, Uij, =FUij, Vij )

Vi, "2 =qui " vi")

l

PASO 12 Impklicito %12Y

+ +
U™ =F U™ Vi,
Vi =g u ii.n+1/2 Vii,

n+1/2
n+1/2 )
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ESTUDIO Y SIMULACION DE PILAS DE COMBUSTIBLE DE
CARBONATOS FUNDIDOS (PCCF) Y SU INTEGRACION EN UNA
PLANTA DE PRODUCCION DE ENERGIA

Francisco Mo Fans

Instituto de Tecnologias Quimicas (ITQ), CSC-Universidad de Valencia,
Avda de los Naranjos /n, 46022 Valencia

Las PCCF utilizan como dectrolito una mezcla eutéctica de carbonatos de Li y K fundidos a la
temperatura de operacion (650°C), en un intervalo de presiones de 110 am, retenida en los poros
de unamatriz de LIAIO>.

La matriz no solo conduce los iones carbonato desde d cétodo a anodo, S no que separa también
las corrientes de los gases de combustible y de oxidante.

B anodo es de Ni, y se aditiva con Cr, en una proporcion de 2-10% en peso para prevenir €
snterizado del @nodo.

El cdodo eta formado por oxidacion “in Stu” y podterior litiacion de niqud sinterizado. La
litiacion del NiO conduce a una forma no estequiométrica que aumenta la conductividad dectrédica
en varios ordenes de magnitud.

El ion carbonato, a través de la matriz dectrolitica, produce la conduccién de la corriente ionica
dede d catodo a anodo. Las semi-reacciones que se producen en las pilas de carbonatos fundidos
son las sguientes.

- Oxidacion en € anodo del B de la corriente de combustible congtituida por mayoritariamente por:
H2y CO.

- Reduccion dd O, en @ c&odo de la corriente de oxidante congtituida por CO;, y aire.

El CO, de la corriente anddica mediante combustion tota de la corriente o por separacion, es
transferido a catodo donde seré consumido.

Los gases agotados son utilizados en digintos sstemas de cogeneracion, en funcién de las
caracteristicas de las corrientes.

La reaccion eectroquimica que tiene lugar es complgia y tiene lugar por € contacto de tres fases
gaseosa-liquido-solido: Gases reaccionantes, eectrolito y eectrodo (dnodo-cétodo).

Se acepta generalmente que los reactantes gaseosos se disuelven en e éectrolito en la interfase gas-
dectrolito, pogteriormente los gases disudtos se difunden a través dd eectrolito hecia la interfase
electrolito-electrodo, donde tiene lugar la reaccion, en los centros activos.

Se produce un transporte de los electrones generados en la zona de reaccion anddica a la zona
catodica, y d trangporte de los iones carbonatos formados en la zona de reaccidn catddica a la zona
anbdica a través dd dectralito. Los productos de reaccion siguen € camino inverso de los gases
reaccionantes.

Con d fin de smular d comportamiento de una celda de carbonatos fundidos, se han estudiado los
digintos modelos exigentes en bibliografia Estos modelos relacionan la densidad de corriente
producida con las pérdidas de polarizacion de lacelda



Se desestimaron los modelo Macroscépicos de: doble capa no acoplada, doble capa acoplada, de
interfase distribuida que no tienen en cuentalas premisas de los model os microscopicos.:

Dentro de los model os microscdpicos, cabe destacar:

El modelo de poro smple, que considera la estructura porosa de los eectrodos esta constituido por
poros cilindricos de radio Rp, cubierta totalmente por € eectralito, limitando la entrada de los
reactivos a la zona de reaccion. Este modelo predice bgjas densidades de corriente respecto a
resultados experimentales.

El modelo de peicula delgada, consdera que parte de poro esta anegado, y € resto forma una
pelicula delgada de longitud L y de espesor d. Con un nimero bgo de parametros se consiguen
densidades de corriente predichas muy cercanas a las experimentales. ESTE SERA EL MODELO
QUE CONSIDERAREMOS.

Luego existen variaciones como € de Angulo de contacto finito, que consdera que la reaccion se
produce también en una zona muy pequefia de angulo de contacto determinado. Pero no ha sido
aplicado en carbonatos y tiene un mayor nimero de pardmetros, de la misma manera que € de
insercion en micro-macroporo y € modelo homogéneo.

Por dltimo, € modeo de aglomerado seco que considera la estructura porosa condituida por
microporos donde esta retenido € dectrolito formando propiamente @ aglomerado, y por
macroporos, en los cuaes edta retenido € gas. Con este modelo se obtienen buenas predicciones de
densdad de corriente en la zona anddica, mientras que en la zona catddica, la predicciones son
peores. Debido a lo cud, en la zona catddica, se modifico @ moddo consderando una pdicula
delgada a lo largo del aglomerado, obteniendose € modelo de aglomerado con pelicula, con lo que
Se obtienen buenas predicciones de los DC.

Por tanto, los modelos que describen € comportamiento de las celdas son: El modelo de pdicula
delgada para ambos electrodos y € modelo de aglomerado seco para € anodo y de aglomerado con
pelicula para d céaodo. Por su mayor smplicidad, aproximacion d problema red y menor nimero
de pardmetros, se digié € modelo de pelicula delgada.

Con d fin de redizar la smulacién de la PCCF y su poderior integracion en la Smulacion globa en
planta, se tuvieron en cuenta los Sguientes puntos:

Para la vaoracion dd programa se tuvieron en cuenta los resultados experimentales de 7 pilas de
laboratorio.

Se redizd un programa de smulacion de pelicula degada, para lo cud se estudio € modelo,
considerando los baances de materiay de energiay redizando la posterior resolucion numerica.

Se modifico @ programa de cdculo origind, aplicando un resolucion por interpolacion
disminuyendo consderablemente € tiempo de cdculo sin afectar en gran medida a la precison de
los resultados,

Posteriormente se compararon los resultados experimentaes 'y predichos.

Hemos desarrollado un programa que trata de megorar los resultados del modelo de peliculas El
modelo de pelicula variable. Para 1o cud se planted d modeo, se redizé su resolucion numérica, y
la pogterior comparacion de los resultados predichos, con los resultados experimentades y con €
modelo de peicula Se estudié con € moddo de peicula la influencia de las condiciones de
operacion en @ comportamiento de la celda, y de los pardmetros intrinsecos que definen € modelo,
para vaorar los més senshles, y poder redizar posteriormente, las modificaciones pertinentes y
smular € modelo con € tiempo de uso. Se moddizard y estudiaran la variaciones producidas en la



cedda con € tiempo de uso. Los principdes factores que van a influir son: la migracion de
electrolito y lasinterizacion de los dectrodos.

Para findizar, se rediz0 la integracion del programa de peicula delgada para la Smulacién de una
planta de produccidn de energia mediante una PCCF de 100kW.

L os resultados experimentales de |os que se partieron fueron los siguientes:

3 pilas de TGI, de 10 celdas, y de dimensiones 6.6x6.6 cnt, a diferentes Voltgjes de trabgjo y que
difieren ligeramente en & caudad y compodcion de los gases de entrada. Se obtuvieron resultados
de ladensidad de corriente promedio

1 pila de ARI, de 50 celdas y de dimensiones 30.5x30.5 cm2, con un voltge de trabgo de 0.86 V.
Se obtuvieron resultados de: densdad de corriente promedio, utilizaciones promedio de gas
anddico y catddico, temperaturas de sdida dd gas anddico y catddico, y temperatura maxima,
minima, y promedio delaceda

3 pilas de IFC, de 137 celdas. De las cudes 2 tienen dimensiones 81.22x81.22 cnt, con diferentes
Voltaes de trabgo y que difieren en & caudd y la temperatura inicid de la cdda Y otra de
dimensiones 86.21x 86.21 cn? con un Voltge de trabgo superior, y que difieren en la composicion
de los gases de entrada. Se obtuvieron resultados similares a la anterior y ademés en las dos
primeras la digtribucion de temperaturas en la celda, representadas por las isotermas. En la dltima,
se tienen datos de la variacion de la densgdad de corriente, frente d voltge de operacion, a cauda
condante y a utilizacion congtante.

Modelo de pelicula delgada

Se rediz6 un programa de smulacion en FORTRAN77 de una cdda, paa smular €
comportamiento de una PCCF.

El moddo de pelicula ddgada es un programa microscopico, y conddaa que la esrudura porosa de
losdledtrodos, edan condtituidos par porosdeformadlindricaderadio promedio Rp.

El dectrolito moja @ dectrodo, anegando parte del poro, y formando en € resto de d, una peicula
delgada de espesor A y de longitud L. El gas llena d poro, y esta en contacto con la pdicula de
electrolito. La composicion es constante a lo largo dd poro, produciéndose & consumo de los
reactantes difundidos, en lainterfase eectrodo-€eectrolito.

El modelo, por tanto, queda definido por dos pardmetros principdmente EL ESPESOR Y LA
LONGITUD DE PELICULA.

Condderaciones dd modelo:

*Las celdas son idénticas, y estan apiladas en serie en la direccion z, y los reactivos (combugtible y

oxidante) se introducen perpendiculares entre §.

*Los candes por donde fluyen los gases son congtantes y estrechos y la composicion es congtante a
loancho de d.

*Edalapilatérmicamente aidaday se despreciad caor por radiacion.

* El voltgje es congtante en todala celda.

* La temperatura locd puntua es uniforme en la cdda, y estan totdmente desarrollados los perfiles
de velocidad y temperatura.

* No se conddera la difusvidad de los componentes gaseosos en € gas, ni la conductividad
géctrica, y se condderan las difusividades de los componentes gaseosos en € dectrolito vy la
conductividad del eectrodo.

El Sstema quedaré definido por unos balances de MATERIA Y de ENERGIA.



Se resuelven los balances consderando en méodo de resolucion numérica de INCREMENTOS
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Ejemplo de comparacion de resultados experimentaes y predichos

Prediccion dela pila|FC2
Preson: 34 Atm Areadelacelda 81.22 x 81.22 cnt
NUmero de celdillas: 6 x 6
Voltge 0.612V Temperaturainicia celda: 923 K
Gas anddico Gas catddico
Temperatura de entrada: 873K Temperatura de entrada: 873K
Caudd: 0.1412 mol/s Caudal: 0.1803 mal/s
Composicion (fraccion molar): Composicion (fraccion molar):
H,:  0.0768 0O2:  0.1323
CO,: 0.5650 CO,: 0.0719
H,O: 0.3019 H.0: 0.0831
CO: 0.0563 N,:  0.7126
Experimental Prediccion er(*)
Densidad de Corriente (mA/cnf): 216.36 229.43 5.69
Utilizacion gas anodico (%0): 39.3 41.7 5.75
Utilizacion gas catddico (%6): 575 60.4 4.80
Temperatura salida gas anddico (K): 963 956 -0.71
Temperatura salida gas catddico (K): 946 941 -0.49
Temperatura Mediade la ceda (K): 925 921 0.52
Temperatura centro de la celda (K): 939 922 -1.87
Temperaturamaximade la celda (K): 1008 988 -2.01
Temperaturaminima de la clda (K): 877 879 0.20

Modelo de espesor de pdiculavariable

El programa de pelicula delgada predice bien las curvas polarizacion -densdad de corriente en la
zona anodica, mientras que en la zona céodica, debido a la existencia de especies intermedias
perdxido y superdxido, las curvas polarizacion densidad de corriente, se reproducen peor. Tratando
de no modificar la propia reaccion dectroquimica y no introducir un eevado nimero de
pardmetros, se BUSCO una modificacion del programa de pelicula delgada que reproduzca mejor
las curvas polarizaciondensdad de corriente. Hemos redlizado un programa basado en d de
pelicula delgada, que gusta meor la curva de polarizaciones — densidad de corriente, d considerar




el espesor de pelicula en funcidn de la composicion de las presiones parcides de O y CO,, dd gas
catodico

Prediccion dela pilal FC2.
Dc =3.84- 10°+3.87- 10 po, +5.20- 10°%* pco,

Experimentd | Prediccion | eg (*)
Densidad de Corriente (mA/cnt): 216.36 22164 | 2.38
Utilizacién gas anodico (%0): 39.3 40.25 2.36
Utilizacion gas catédico (%): 57.5 58.36 147
Temperatura salida gas anddico (K): 963 953 -1.03
Temperatura salida gas catodico (K): 946 929 -1.82
TemperaturaMedia de la celda (K): 925 919 -0.75
Temperatura centro de la celda (K): 939 920 -2.15
Temperatura maxima de la celda (K): 1008 984 -241
Temperatura minima de la cdlda (K): 877 878 0.15

Con d moddo de pdicula ddgada se ha estudiado la influencia de las principades varigbles de
sgema as como se ha smulado posibles efectos del tiempo de uso, en paticular: disolucion dd
catodo, migracion de ectrolito y sinterizacion de los eectrodos.

Los procesos de migracion y dnterizacion se pueden smular efectivamente mediante  variaciones
en lalongitud de pdicula, la superficie delacelday d radio promedio de los e ectrodos.

Simulacién de una planta de produccién de energia mediante una PCCF

Se ha redizado la reproducciéon de un planta de produccion de energia, que tiene una pila de PCCF.
Para lo cua se ha utilizado d smulador de procesos ASPEN PLUS, que tiene una bases de datos de
propiedades fisicas, quimicas y termodinamica muy extenso, y cdcular asi las condiciones optimas
de funcionamiento de la planta.

El editor, con @ que se introducen los datos de partida, es  model Manager, que introduce cada
una de las propiedades de transporte ssimuladas en forma de modulos, a través dd fichero INPUT,
correlacionandolos entre s. Permite ademas, la introduccion en FORTRAN77 de propiedades de
trangporte no definidas comercidmente. Nosotros hemos introducido € programa de pdicula
delgada, parapoder smular € proceso.

En € diagrama dd sstemaes complgo y se pueden distinguir 4 partes

Pretratamiento de combustible

De forma que las corrientes dimento de CH4 y H2 dimentado, se ponen ala Py T necesarios para
eliminar |os compuestos de azufre.

Hemos utilizado CH4, pero se podria haber utilizado Gas Naturdl;

Por medio de un compresor de multiples etapas, y un cdentador eéctrico de gases, un
hidrodesulfurador y un adsorbedor de SH2. Edta corriente se mezcla con una de Vapor de H20,
generado por un evaporador, donde se introduce € agua y are. La corriente mezcla con unas
condicionesde Py T, seintroduce ala unidad compacta.

Pretratamiento de oxidante
Edtablece las condiciones de Py T de la corriente de aire que se introduce a la unidad compacta,
paralo cua utiliza un compresor de muiltiples etapas.




Unidad compacta

La corriente introducida de combugtible a través de una soplante, es introducida a un reformador
adiabético, donde s incrementa € contenido de H,, mediante la reaccion de reformado catditico
con vapor de H,O a atas temperaturas. Se produce lareaccion de CHy y del CO.

La corriente se introduce a la zona anddica de la pila, donde tiene lugar la reaccion dectroquimica.
La corriente de sdida del anodo de la pila se divide en tres corrientes: una se recicla, otra se purga,
y laUltima se mezcla con la sadlida dd gas catodico.

El reciclo anddico, se gprovecha su contenido en H2 y la temperatura. El gas catddico fresco (aire)
junto con las corrientes reciclo catédica y anddica, se introduce en un quemador catditico, donde se
guema toda traza de combustible del reciclo anddico, incrementando € contenido de CO2 y la T de
la corriente. Y se introduce con una soplante a la zona catddica de la pila. La corriente de salida
catodica de lapilase divide en dos partes. unade recirculacion y la otra de purga

La de recirculacion, se divide en dos, una de elas se introduce antes y otra después dd quemador
caditico, en funcion de la cantidad de CO2 dd sstema Las corrientes de purgas anddica y catddica
se introducen en un quemador catalitico, donde se produce la combustion completa de trazas de
combustible, antes de su emison alaamosfera

Sistema de cogeneracion:

La corriente obtenida libre de contaminantes se utilizar para su gprovechamiento energético antes
de su emigon a la amosfera con un ssema de intercambio de caor. Evitando la contaminacion
térmicadd medio.

RESULTADOS RESUMEN PLANTA DE 100kW:

_ Resltadosdeunaplantade 100kW dePCCE |

Combustible (Kmol/h) 1.2295
H» 0.0587
CHa (Fila) 0.8527
CH, (Evaporador) 0.3768
Oxidante (kmol/h) 23.5287
Aire (Pila) 3.5885
Aire (Evaporador) 19.9402
Agua (Kmoal/h) 0.0394
Vagpor de agua (kg/h) 0.7104
Requerimientos Calor combustible(kW t) 1.14
Requerimiento de frio (KW t) 1.93
Compresores (kWe) 41.63
Combustible 1.29
Aire 32.85
Reciclo anddico 3.25
Reciclo catodico 4.23
Calor generado por lapila (kW) 97.12
Electricidad (c.a) (kW) delaPila 100.3
Rendimientos (%) (*)
Pila (Eléctricas) 36.10
Planta (tota) 71.03




Conclusiones

Area 1: Automatizacion, sensorizacion y fluidodinamica

Como colofén al trabajo que han presentado |os diversos grupos de nuestra
area durante € primer tramo de vida de la Red del Pilas de Combustible del
CSIC, podemos aventurar |os siguientes comentarios.

0 Las presentaciones ofrecen interesantes aportaciones al desarrollo de
las Pilas en nuestro entorno y suponen una base excelente para la
redizacion y transferencia tecnologica de pilas de combustible al
sector industrial.

o El contenido temético dd area es muy heterogéneo incluyendo tres
aspectos claramente diferenciados.

Simulacién de los procesos de la pila, en especia en los
aspectos de dinamica de fluidos

Generacion y disefio de nuevos sensores y actuadores, tanto
para su incorporacion a la pila como para elementos externos de
alimentacion o seguridad.

Procesos de integracion, experimentacion y uso de la propia
pila entre los que se incluye la automatizacion y mejora del
rendimiento energético del sistema.

o Esta diversidad sugiere la necesdad de nuevos grupos due
complementen y refuercen los diferentes aspectos del &ea La
incorporacion de otros nucleos de investigacion del CSIC, de otros
centros o Universidades y de las empresas del sector supondrian un
excelente refuerzo para e trabgo en curso.

o0 La integracion y operacion de la pila dSitta a &ea 1 proxima a la
transferencia tecnoldgica del desarrollo de Pilas de Combustible por
los grupos del CSIC a sector industrial. Desde esta perspectiva
recabamos de las restantes areas de la red la aplicabilidad de su
investigacion para generacion de prototipos de pila operativos y, en
dltima instancia, industrialmente competitivos.
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PREPARACIONY CARACTERIZACION DE OXIDOSEN FORMA
DE CAPA FINA CON APLICACIONESEN PILASDE
COMBUSTIBLE

J.P. Holgado, C. Mansllla, F. Yubero
Ingtituto de Ciencia de Materiaes de Sevilla

1 INTRODUCCION

El presente proyecto persigue poner a punto procedimientos de sSintess y
elaboracion de nuevos materides en forma de capa delgada, donde € control de la
microestructura de las mismas permita modular sus propiedades, haciéndolas Utiles para
aplicaciones como dectrolitos sdlidos y dectrocatalizadores. Asi, uno de los objetivos
bésicos que se persgue es optimizar las propiedades de los materides que se fabriquen
mediante € control de los pardmetros de trabgo de los métodos de preparacion, lo cua
se condgue d correlacionarlos con las propiedades obtenidas. En particular, se espera
que la edrategia experimenta planteada permita obtener, por un lado, capas muy
compactas y densas, de egpesores menores a las utilizadas actualmente como eectrolitos
solidos en celdas de combugtible. Asmismo, se pretende abordar 1a fabricacion de capas
porosas que presenten actividad catalitica para ser usadas como eectrodos, con buenas
propiedades mecanicas, y con codficientes de dilatacion térmica smilares a la dd
electrolito para evitar fisuras o grietas.

Conjuntamente con la preparacion de los materides, otro objetivo cientifico
prioritario dentro de este proyecto es la identificacion de corrdaciones entre las
caracterigicas fisco/quimica de los mismos con sus propiedades (eléctricas, actividad
catdlitica) en condiciones smilares (presidn, temperatura) ala de dispositivos redes.

2. Preparacion del eectrolito sdlido

En la actudidad, los eectrolitos solidos més usados son Oxidos de Zr
edtabilizados en una edtructura cubicaltetragond mediante dopado con otros cationes
como Y o Ca (ZrO2[M]), los cuales presentan ata conductividad idnica arededor de los
800C. Uno de los principades desafios es lograr la menor temperatura de operacion
efectiva posble de estos materides. Por otro lado, los Oxidos de Ce dopados con
lantanidos (Ln: Gd, Sm) (CeO2[Ln]) estan especidmente adecuados ya que presentan
un comportamiento andogo a los ZrO2[M] en un intevdo de temperaturas ~200C
menor. Por todo ello se ha optado por la preparacion de sstemas ZrO2[M] y CeO2[Ln].
La preparacion de estos materides en forma de cgpa fina se redizara fundamentalmente
mediante métodos de deposicion desde fase vapor asistidos por haces de iones.
Eventudmente se redizardn deposciones addtidas por plasmas 6 CVD asdido
mediante aerosol. El objetivo es la obtencion de capas finas de dectralito con un ato
grado de compactacion con buenas caracteriticas de transporte a temperaturas del
orden de los 600C.



A la hora de consderar la fabricacion de los dectrolitos solidos mencionados
anteriormente, se ha decidido abordar varios méodos de preparacion. De un lado se ha
condderado la deposicion mediante sublimacién en vecio asitida mediante haces de
iones. En este sentido, en € primer semestre de este proyecto se ha iniciado la puesta a
punto de un dstema de evgporacion mediante bombardeo dectronico recientemente
adquirido. Un esquema del equipo queda representado en lafigura 1.

Se trata de una camara de ato vacio dotada con un evaporador por bombardeo
electrénico, un cafion de iones y un portamuestras caenteble. EI materid a sublimar se
introduce inicidmente en un crisol, d cud, es cdentado por bombardeo eectronico. El
materid asi sublimado acanzara los sudtratos en los que se depositard la capa fina Eta
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Figura 1. Representacion esgquematica del método de preparacion de capas finas
mediante bombardeo electronico asistido mediante haces de iones

deposicion serd asidtida mediante bombardeo de iones O2+ o0 mezclas O2+/Ar+. En
estos momentos @ equipo esta puesto a punto en lo que e refiere a la evaporacion de
materides de facil sublimacion como @ ZnS o TiO2 cuya fabricacion por este método
ha sido abordada en € contexto de otros proyectos cientificos abiertos en nuestro grupo
de investigacion. Asmismo, se han redizado unos primeros ensayos de deposicion de
ZrO2[Y]. As = ha investigado la manera Optima de suminisrar d materid a sublimar
en d crisol. Se han ensayado didtintos tipos de granulado del materid Snterizado,
condgguiendose en d megor de los casos depésitos de solamente 0.2-0.3 micras,
espesores que resultan insuficientes para las capas de dectrolito sdlido que se pretenden
fabricar. Asmismo no ha sido posible redizar depdsitos “asistidos por iones’ dado que
e cafidn de iones de asgtencia ha sdo adquirido recientemente, y todavia no esta
disponible en nuedtras insta aciones

Por otro lado, se est& explorando la viabilidad de la fabricacion de capas finas de
eectrolito solido mediante la técnica CVD addtida por haces de iones (IBICVD). En
este caso e trata de descomponer en una camara de ato vacio un precursor volatil de
materid a depodtar mediante € uso de un haz de iones. Ad, € dto grado de



compactacion de las capas se consigue de forma intrinseca a través del bombardeo
ibnico. Se trata de la continuacion natural de la experiencia conseguida por nuestro
grupo de invedtigacion en edta técnica de fabricacion [JP.Holgado e d. Thin Solid
Films 389 (2001) 34]. As s han planificado deposciones en las se vaiarédn
parametros como la temperatura de deposicion, cantidad de dopante incorporado y tipo
de precursor volail utilizado, con d fin de conseguir eectrolitos Solidos con
caracteristicas Gptimas.

Como dternativa a los méodos secos mencionados anteriormente se edta
poniendo a punto un méodo de deposicion CVD asigido mediante spray. En este
sentido se han realizado unos primeros depdsitos de CeO2 cuyos diagrama de difraccion
se muestraen lafigura 2.
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Figura 2. Diagramas XRD de muestras de CeO2 fabricadas por spray CVD

3. Preparacion de el ectrodos

Con respecto a los dectrodos (fases activas) la nueva familia de compuestos
MIEC (Mixed ionic-electronic conductors) es especidmente aractiva para su
utilizacion como electrodos sdlidos y dectrocatalizadores en celdas de combugtible, ya
gue junto a sus caracteridticas eléctricas (presentan conductividad electronica e ionica
smultanea) poseen una interesante actividad catditica Las perovskitas de lantanidos
dd tipo ABO3 (A: lantanido; B: metal de transicion) pueden considerarse precursores
de estos materides. En este sentido se han redizado preparaciones preliminares de
LaCoO3 mediante la técnicade spray CVD

4. Determinacion de las propiedades funcionales

El edudio de las propiedades funciondes de los materides preparados se
centrara en las medidas de conductividad dectronicalionica. Para dlo se ha puesto a
punto un equipo experimentad que permite medidas de conductividad DC bgo
condiciones controladas de amosfera y temperatura En la figura 3 s muestran



resultados preliminares de la caracteristica eéctrica de capas de CeO2 fabricadas por la
técnicaspray CVD
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Figura 3. Caracteristica eléctrica de capas de CeO2 fabricadas por CVD asistido por
Spray

El equipo recientemente puesto a punto se pretende usar de formarutinaria para
la caracterizacion de las capas del gadas que se vayan fabricando.

5. Estudio de propiedades “ basicas’ de los sistemas

Paddamente a la fabricacion y caracterizacion de las capas de dectrodo y
eectrolito mencionados anteriormente, se pretende redizar una serie de experimentos
“bésicos’ encaminados a conocer la naturdeza de las interacciones quimicas
(transferencia de carga, movilidad idnica, primeros etapas de crecimiento, orden a corto
acance, etc) en las intercaras eectrolito/dopante y eectrolito/eectrodo.

En ede sntido e han redizado unos primeros experimento exploratorios sobre la
movilidad de iones oxigeno en la supeficie de ZrO2 mediante la técnica de
fotoemisdn. Los experimentos conssten en estudiar € grado de reduccion conseguido
en la superficie de muedtras de ZrO2 mediante bombardeo con iones Ar de varios keV,
cuando € bombardeo se rediza con las muedtras dta temperatura. La figura 4 muestra
como e grado de reduccion de las muestras de ZrO2 varia dependiendo de las
condiciones de tratamiento sendo maxima cuando € bombardeo idnico (Ar+, 3 keV) s
rediza con la muestra a 400°C. Dos factores contribuyen a esta movilidad: de un lado la
energia y momento suministrado por los iones Ar+ que van a provocar la diminacion
sdectiva de iones oxigeno de la superficie, y de otro lado la movilidad de los iones
oxigeno que es funcion de la temperatura, la cua tendera a suministrar iones oxigeno a
la superficie parcidmente reducida. Los resultados preiminares mostrados en la figura
4 muestran que hay una competencia entre |os dos fendmenos.
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Figura 4. Variacion delalinea de emision Zr3d en funcion de las condiciones
en que serealiza el bombardeo con iones Ar de 3 keV de una superficie de ZrO2

6. Resumen v trabajo futuro

Como s ha mencionado en los apartados anteriores, en € primer semestre del
proyecto se ha trabgado fundamentamente la puesta a punto de los equipos
experimentales de preparacion y de caracterizacion de medidas de conductividad DC en
amésfera y temperatura controlada. En este sentido se han obtenido capas tanto de
electrolito como de posibles dectrodos cuya caracterizacion preliminar es prometedora.
Asmismo £ han redizado ciertos experimentos, también preiminares, encaminados d
esudio de la movilidad de los iones oxigeno en dectralitos. Con respecto a trabgo
futuro (tentativo) continuacion del hasta ahora desarrollado dentro del proyecto y de la
red cabe mencionar:

- Ingdacion y puesta a punto de un cafién de iones para asdtir los depdsitos
redlizados mediante sublimacion por bombardeo dectrénico

Fabricacion y caracterizacion Sstemética de depdsitos de CeO2:.Ln

Fabricacion y caracterizacion sstematica de depéstos de YSZ con la

experiencia ganada con |os depositos de CeO2:Ln

Planificacion y redizacion de estudios basicos de modos de crecimiento de

ZrO2 y CeO2 sobre distintos sustratos

Planificacion y redizacion de estudios basicos sobre interacciones quimicas en

lasintercaras eectrolito/dopante y dectrolito/electrodo

También estd previda la adquiscion y puesta a punto un equipo experimenta

que permita medidas de impedancia complga en un rango amplio de frecuencias

y temperaturas, y bgo condiciones controladas de presidn de gases (control de la



preson, vacio, mezclas de gases, dodficacion de trazas, etc) para la
caracterizacion de los mecanismos de conduccion déctrica tanto de dectralito
como de electrodos.

Caracterizacion de los mecanismos de conduccion en amosfera y temperatura
controlada mediante medidas de impedancia complga

Preparacion tentativa de sitemas eectrolito y sstemas eectrolito/electrodo en
forma de capafina

Caracterizacion de la actividad cataitica de los eectrodos depositados en forma

de capafina



PRODUCCION POR PLD DE CAPAS DELGADAS DE Sr-Fe-Co-O
PARA CATODOS DE SOFC

José Angel Pardo Gracia
Departamento de Materiales Electronicos y Crecimiento Cristaino
INSTITUTO DE CIENCIA DE MATERIALES DE BARCELONA (CSIC)

La presente investigacion se enmarca en @ contexto de la Red de PRilas de
Combustible dd CSIC y en su linea temética “Componentes para SOFC”. ASmismo,
estd respaldada por d proyecto CICYT recientemente concedido “Obtencién de
peliculas delgadas mediante PLD de materides dxidos conductores idnicos de oxigeno
para su agplicacion como componentes de pilas de combustiible de temperatura
intermedia (ITSOFC)” (MAT2002-03075), cuyo investigador principa es  Dr. José
Santiso LOpez. El trabgjo se ha desarrollado en @ Laboratorio de Crecimiento Crigaino
dd Indituto de Ciencia de Materides de Barcelona, dirigido por € Dr. Albert Figueras
Daga.

Dentro de la linea “Componentes para SOFC” nuestro estudio se centra en la
produccion de capas delgadas de materides Oxidos mediante deposicion por laser
pulssdo (pulsed laser deposition, PLD). Hemos iniciado la investigacion con
conductores mixtos (idnicos y dectronicos) dd ssema Sr-Fe-Co-O, que tienen
aplicacion como catodos de pilas de combustible de 6xido sdlido (solid oxide fuel cdlls,
OFC). El objetivo de este trabgo es producir y caracterizar peliculas epitaxides de
composicion SFeys5yCoyO, de dta cdidad crisdina Su obtencion en edta forma
permite minimizar la presencia de fronteras de grano y edudiar las propiedades
intrinsecas del materid.

1. INTRODUCCION

Desde hace algunos afios es conocido que los dxidos de la familia (La Sr)(Fe,Co)O, con
la edructura dd tipo perovskita presentan conductividad mixta y permesbilidad de
oxigeno elevadas (Teraoka et al., 1985).

Mas recientemente se publicO que d materid con composcion SFeCap 50,
“mgoraba’ las propiedades de esa familia de perovskitas: su conductividad idnica de

oxigeno a 800 °C es »7 S/cm, frente a »4 S/cm del SrFey 2Co0.803 y vaores inferiores a
0.1 S/lcm de varias composiciones de (La,Sr)(Fe,Co)Os. Su conductividad total presenta

un comportamiento semiconductor, con »17 S/cm a 800 °C, y tiene buenas propiedades
P od, & b 2 o Boams®

Figura 1: Estructuradd Sr4FesCo,013. Los circulos pequefios
representan &omos de O, los circulos grandes éiomosde Sr, y € Fey €
Coesanend interior delos poliedros. El e b esnormd alos planos
de tino perovskita (Bredesen v Norbv. 2000).



mecanicas (Maet al., 1995).

Los autores anunciaron que €& SrFeCopsO, contenia una Unica fase (Ma y
Baachandran, 1997). Por ser isostructural con & SraFesO13 descrito por Yoshiasa et al.
(1986) se designa por SrsFe4C0,013. SU estructura se muestra en la figura 1 y presenta
un intercrecimiento de capas dternadas perpendiculares d ge b: una monocapa de tipo
perovskita SrFeO3, con octaedros FeOg unidos por los vértices, y una doble capa
formada por cadenas de piramides trigondes (FeCo)O, y piramides cuadradas
(Fe,Co)Os que comparten vérticesy aristas (Fjellvaget al., 1997).

Estos trabgos despertaron un gran interés por  SrFeCops0; y otros materides
relacionados, dadas sus potencides agplicaciones en membranas de separacion de
oxigeno y otros digpostivos dectroquimicos. El estudio de las propiedades de
trangporte en varias composiciones intermedias de la serie SrtFe; 5.,CoyO, mostro que un
incremento en & contenido de Co hasta y=0.5 hace aumentar la conductividad, como se
veenlatablal.

Tabla |: Vaores (en S'cm) de conductividad tota (), ionica (0;) y eectronica (Ce) en
area 900 °C, para varias composiciones del sstema SrFey 5.yCo,O;.

y St Si Se Referencia
0 1 Guggillay Manthiram, 1997
0 0.5 Maet al., 1998
0.15 2 Guggillay Manthiram, 1997
0.30 9.9 7.9 2 Maet al., 1998
0.30 10 Guggillay Manthiram, 1997
0.375 25 Guggillay Manthiram, 1997
050 | 235 9.3 14.2 Maet al., 1998

Sin embargo también se ha probado que la introduccion de Co en este sstema va
limitando progresvamente & rango de edtabilidad en temperatura de SraFes.xC0xO13
(Fosdal et al., 2001), como puede observarse en lafigura 2.
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Figura 2: Diagrama de equilibrio de fases pseudobinario dd
sstema Sr4Fes013-SrsCoeO13 (Fossdal et al., 2001).



En efecto, ademas de edta fase pueden aparecer las perovskitas y brownmilleritas
Sr(Fe,Co)O3.¢, la hexaferrita SrFe12019 Yy los dxidos mixtos (Fe,Co)O y (FeCo)30a.
Para x=2 (y=0.5) la estabilidad a presion atmosférica del SraFesCo,013 en forma masiva
se reduce a un estrecho intervalo arededor de 900 °C. Asi pues, la presencia de una sola
fase en € SrFeCops0; ¥y su conductividad intrinseca han sdo cuestionadas (Guggilla y
Manthiram, 1997; Bredesen y Norby, 2000).

Ademés de la busqueda de materides con dta conductividad, otra edtrategia seguida
para la disminucién de la temperatura de trabgo de las SOFC es la reduccion de
espesor de sus componentes. En este sentido se esta investigando la preparacion de
conductores ionicos y mixtos en forma de capa delgada, que podrian ser utilizados
como €ectrolitos o eectrodos (Will et al., 2000). De ahi nuestro interés por la
obtencion de capas delgadas de SrFe;s.,CoyO,, que d ser monocristdinas permitiran
ademés caracterizar las propiedades intrinsecas del materid (eliminando los efectos de
frontera de grano), de que hasta @ momento solamente se han preparado ceramicas
policrigtdinas.

En una blUsqueda de trabgos previos sobre materides dd sstema Sr-Fe-Co-O
preparados en forma de pelicula solo hemos encontrado perovskitas y brownmilleritas
Sr(Fe,C0)O3.q crecidas por PLD (Sandersy Pogst, 1993; Tanaka et al., 1998) o CVD (Xia
et al., 1998) y la hexaferrita SrFe; 2019 crecida por ablacion léser (Kolevaet al., 2000).

2. Técnicas experimentales

Para d crecimiento de capas delgadas de SraFesxCoxO13 hemos utilizado la técnica
PLD (deposicion por léser pulsado), que ha demostrado ser adecuada para la
preparacion de numerosos Oxidos complgos. Por gemplo, en nuestro grupo se han
crecido por este método capas delgadas de YBa,CuzO7.¢ (Santiso et al., 2001) y de la
doble perovskita SroFeM0Og (Santiso et al., 2002).

El ssema experimenta, un esquema del cud puede verse en la figura 3, condste en
una camara con amosfera controlada en la que un haz l&dser pulsado incide sobre un
blanco policrigtaino de materid con la composicion que se desea crecer. La absorcion
del laser por este blanco provoca su evgporacion, la formacion de una “pluma’ y la
deposicion de las especies sobre un sugtrato cdiente Situado en frente. La composicion
y presion de la amosfera, la temperatura del sustrato, la potencia del Iéser, la distancia
de separacion blanco-sudtrato y € nimero de pulsos (variables modificadas fécilmente
por € experimentador) determinan la composicion, la cdidad crigaina, € espesor y la
homogeneidad de lapdicula
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Figura 3: Esqguemade sistema de crecimiento por PLD.



Hemos utilizado un laser de Nd:YAG triplicado (longitud de onda 355 nm), con
duracion de pulso 9 ns, siendo la densidad de energia por pulso sobre € blanco de 2.7 a
34 Jenf. El ssema de vacio, compuesto por una bomba turbomolecular y una
rotatoria, permite acanzar una presién de fondo menor de 107" mbar, sobre la que s ha
introducido @ puro (99,9995 %) a presiones de 10“ a 10! mbar. Los sustratos usados
han sido monocrigales comercides de STiO3 (100) y, en algin caso, de NdGaO3 (100)
y LaAlO3 (100), y las temperaturas de deposicion se han variado en € rango 600-800
°C.

Se han usado las dguientes técnicas de caracterizacion de las capas delgadas:
difraccion de rayos X (XRD) y diagramas de polos para la identificacion de las fases
crigdines orientadas y d edudio tridimensond de la textura; microsonda eectronica
(WDS) y EDAX paa la determinacion de la composicion; microscopia Optica,
electronica de barrido (SEM) y de fuerza atdmica (AFM) para la observacion de la
morfologia superficid; y WDS, reflectometria de rayos X (XRR) y, cuando era posible,
elipsometria, para la medida del espesor de las capas. En los rayos X se usd sempre la
radiacion K, del Cu.

3. Resultados y discusion

Hasta d momento hemos crecido muestras a partir de dos blancos. uno es un blanco
comercia de composicion nomina STFeCops0,, ¥ € otro una cerdmica policrigaina de
Sr4Fes013 preparada en nuestro laboratorio por reaccion de estado sdlido a 1150 °C en
aire apartir de SrCO3 y Fe;O3, con densdad proximaa 80% de latedrica.

3.1 Sr-Fe-Co-O

Hemos explorado varias combinaciones de preson de G y temperatura de sustrato
en los rangos 10%-101 mbar y 600-750 °C manteniendo € resto de variables
experimentales. Las fases orientadas presentes se han identificado mediante XRD. Esta
identificacién no es ineguivoca, pero damos en cada caso la més gustada a las
posiciones e intensidades relativas de los picos de difraccion conocidos de la literatura
Los resultados son plenamente reproducibles pero muy dispares, indicando una acusada
senshilidad dd materia formado respecto alas condiciones de deposicion.

A presiones de O, de 10 a 10 mbar y dtas temperaturas del sustrato se observa la
presencia de (Fe,Co)O (con la edtructura del cloruro de sodio) en dos orientaciones,
(Fe,C0)304 (con la estructura de la epind@) y la brownmillerita S»(Fe,Co),0s, como se
ve por gemplo en lafigura4 paralamuestra crecidaa 750 °C y 10 mbar sobre STiOs.

Los Oxidos binarios (Fe,Co)O y (FeCo)304 en estas mismas orientaciones gparecen
también, acompariados de otras fases, en la mayoria de las muestras.

El Sr(FeCo)Os; no defectivo tiene la bien conocida edtructura clbica de la
perovskita. El aumento de la concentracion de vacantes de oxigeno en la serie
Sr(Fe,Co)O3.q da lugar a dgunas fases en las que dichas vacantes tienen ordenamiento
de largo acance, en paticular la brownmillerita Sr(Fe,Co)O, s para d=0.5 (Takeda et
al., 1986). Su edtructura es ortorrombica y consste en la dternancia a lo largo del ge b
de wa capa de tipo perovskita con otra formada por cadenas de tetraedros (Fe,Co)O,. E
parametro pseudoctibico de la capa de tipo perovskita es »3.9 A, cas idéntico a de
sugtrato de STiO3, lo que explica que haya buena epitaxia con un minimo desguste de
redes.
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Fi 9ura 4: Diagrama de difraccion de rayos X de lamuestracrecidaa750°Cy
10" mbar de O,. S: sudrato de STiO3; A: S»(Fe,Co).0s5 (02k0); B: (Fe,Co)O
(hhh); C: (Fe,Co)O (2h00); D: (Fe,C0)304 (4h00).

En la capa preparada a 750 °C y 3 10 mbar sobre STiO3 se identifica solamente
(figura5) & compuesto Sr3(Fe,Co),07.-4 c-orientado.
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Figura 5: Diagrama de difraccion de rayos X de lamuestracrecidaa750°Cy
3" 10 mbar de O,. S: sustrato de SITiO3; E: Sra(Fe,C0)207.4 (0021); F: no
Identificados.

Pertenece a la serie de Ruddlesden-Popper  Srne1(Fe,C0)nOsn+1  (Ruddiesden y
Popper, 1958) para n=2. Aunque la proporcion Sr/(Fe+Co) se invierte respecto a la del
blanco y estamos a€gados de la composicidén buscada, se trata de una fase que presenta
también intercrecimiento: a lo largo del €e ¢ una doble capa de tipo perovskita
Sr(Fe,Co)O3 dterna con una monocgpa de SYO, dando una edtructura tetragona.



Nuevamente, hay un buen guste entre € sustrato cubico y la subred de tipo perovskita
delapdicula.

Las propiedades eéctricas y magnéticas de este compuesto sdlo han sido estudiadas
en forma masva y varian fuertemente con € contenido de Co (Prado y Manthiram,
2001). En nuedtra capa delgada € microandiss eementa por WDS da una proporcion
Fe/Co»2 vy las reflexiones ddl diagrama de XRD mostrado en la figura 5 corresponden a
un pardmetro de red norma a plano ¢=20.08 A. La medida del espesor efectuada por
XRR da 101+1 nmYy larugosidad media determinada por AFM es 39 A.

Las peliculas depositadas a presiones atas de Oy (102-10" mbar) presentan una gran
profusion de picos de difraccion. En aquellas crecidas a 10 mbar con temperaturas de
sustrato entre 600 y 650 °C, asi como en las crecidas a 102 mbar entre 700 y 750 °C se
identifican solamente &idos de Sr, Fe, Co, o Fe 'y Co. Los primeros indicios de oxidos
ternarios aparecen (mezclados con otras fases) en la zona de dta presion (10" mbar) y
ata temperatura de sustrato (700-750 °C). En la figura 6 se presenta € diagrama de
XRD de una de las muestras preparadas a 700 °C y 10" mbar sobre STiOs.
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Figura 6: Diagrama de difraccion de rayos X delamuestra crecidaa 700 °Cy
10"t mbar de O,. S: sustrato de SITiO3; G: Sra(Fe,Co)sO13 (2h2h0); H:
Sr(Fe,Co)O3 (h00); J: Fe,O3 (0k2k); B: (Fe,Co)O (hhh); C: (Fe,Co)O (2h00); D:
(Fe,C0)304 (4h00).

Como ya indicamos hay multitud de fases. Ademés de d menos cudro
composiciones y orientaciones de oxidos de Fe y Co, identificamos & Sra(Fe,C0)sO13 Y
la perovskita Sr(Fe,Co)Os. En d primer caso las podiciones e intensdades relativas de
los cuatro picos de la familia (2h2h0) coinciden con las que gparecen en la literatura
(Felvig et al., 1997). Sin embargo esta es una orientacion inesperada, pues a la vista
de la figura 1 y de los precedentes de las otras fases que presentan intercrecimiento
(Sr2(Fe,C0)205 y Sr3(Fe,Co)207.q) cabria esperar una superposicion de la subred de tipo
perovskita con la red cubica dd sudtrato, es decir una orientacion (0kO). En € caso de la
perovskita cubica Sr(Fe,Co)Os; los picos (hOO) aparecen cas superpuestos a los
correspondientes ddl sustrato, que tiene un parametro de red ligeramente mayor. A bgos
angulos se observan dos bandas anchas debidas a un efecto ingrumental.



En ninguna de las condiciones invesigadas de preson y temperaura hemos
conseguido preparar solo la fase SruFes.xCoxO13, SN0 que éta gparece sempre unida a
la perovskita Sr(Fe,Co)O3 y a otros oxidos de Fe y Co. Este resultado esta de acuerdo
con los trabgos previos llevados a cabo en ceramicas policrigdinas masvas de
composicion globd SrFeCops0,, en los que no hay evidencia de la presencia Unica de
Sr4Fes.xCox013 (Guggilla y Manthiram, 1997; Bredesen y Norby, 2000; Fosdd et al.,
2001).

3.25-Fe-O

La edabilidad dd sstema SiFesxCoxOi13 (0EXE2) disminuye d amentar €
contenido de Co (Fossda et al., 2001). El compuesto sin dopar, Sr4FesO13, manttiene la
misma estructura, es més estable y no presenta la complgidad derivada de la formacion
de dxidos de Co. S bien su conductivided eéctrica es mas bgja, continlla sendo un
conductor mixto (Patrakeev et al., 2001). Por elo su obtencion en forma de capa
delgada puede ser un punto de partida para € estudio del crecimiento en toda la serie
pero tiene ademés gran interés basico, pues hasta la fecha sdlo se han preparado
cerdmicas 0 monocristales microscopicos (Y oshiasa et al., 1986).

El crecimiento de pdiculas delgadas de SriFesOi13 lo hemos abordado muy
recientemente, iniciandolo con la exploracion de la regién de dtas presones de O..
Damos en esta seccion agunos resultados preliminares. En la figura 7 se presenta €
diagrama de XRD de |la muestra depositada sobre SrTiO3 a 750 °C y 10! mbar de Os.
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Figura 7: Diagrama de difraccion de rayos X de lamuestracrecidaa 750 °Cy
10"t mbar de O. S: sustrato de SITiO3; K: SraFesO13 (02k0); L: SrFer»O19
(002l); M: no identificados.

Como se observa d SrsFesO13 crece en la direccion b, es decir: los planos de tipo
perovskita de la edtructura mostrada en la figura 1 se acoplan epitaxidmente sobre €
sugtrato cubico de S'TiO3, con parametro de red casi idéntico.



Intensidad

Figura 8: Detdle de lareflexion (020) en d diagramade
difraccion de rayos X de tres capas delgadas crecidas a 10 mbar
de O, con digtintas temperaturas de sustrato.

La presencia dd SrsFe;O13 b-orientado es evidente ya en las peliculas depositadas a
temperaturas mas bgjas, pero su calidad crigtalina es peor. Este efecto puede verse en la
figura 8, que muedtra en detdle la reflexion (020) en tres muestras crecidas entre 650 y
750 °C. Al aumentar la temperatura de deposicion € pico se hace més intenso y
estrecho, con una anchura a media dtura FWHM) D(2q) de sdlo 0.3° a 750 °C. Esto
indica mayor crigdinidad y mayor dineamiento a lo largo del ge b en temperaturas
crecientes. Se gprecia también una ligera disminuciéon del pardmetro de red. Los mismos
efectos se observan en € resto de reflexiones (02k0).

A 800 °C no quedan restos de SraFesO13 ¥ en su lugar gparece una multitud de
nuevas reflexiones. Domina la familia (0021) de la hexaferrita SrFe;2019, CUyos picos
més intensos se gpreciaban ya en la figura 8. ESta orientacion a lo largo del ge ternario
c es habitud d crecer sobre sustratos con esta misma smetria, como Al,O3 (Koleva et
al., 2000), pero sorprende cuando se deposita sobre un sustrato cubico de SITiOs.

4. Conclusiones

A partir del blanco comercia de composicion SrFeCop 50, hemos crecido SryFes.
«C0xO13 sobre un sustrato de S'TiO3 a 700-750 °C en atmoésferade 10! mbar de O;.
Esta fase aparece acompariada de la perovskita SrFe;.,C0, O3 y de otros Oxidos de Fey
Co. A 3 10" mbar de O, y 750 °C hemos depositado el xido de Ruddlesden- Popper
Sr3(Fe,Co)207.4 c-orientado, mientras que a presiones inferiores aparecen solo Oxidos de
Fey Co.

Ladeposicion sobre STiO3 de SraFesO13 b-orientado a partir del blanco con esa
composicion se ha conseguido a 10 mbar de O, y entre 650 y 750 °C, siendo las
muestras crecidas a mayor temperatura las que presentan megjor calidad cristaina.

En lamayoria de las fases que presentan intercrecimiento hay epitaxia entre la
subred de tipo perovskitay € sustrato de STiOs.
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PRODUCCION DE UNO O VARIOS COMPONENTESDE SOFC
MEDIANTE LA TECNICA DE LA FUSION SUPERFICIAL POR
LASER

M. A. Laguna-Bercero, G. Garcia®, A. Larrea, R. |. Merino, V. M. Orera, J. |. Pefia
Ingtituto de Cienciade Materides de Aragdn — C. S. |. C.-Universdad de Zaragoza
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INTRODUCCION

En los sais primeros meses dd proyecto nos hemos dedicado a la produccion de
materides para ahodos a partir de los eutécticos NiO-CaSZ y CoO-CaSZ mediante la
técnica de la fusion superficid por laser. Con esta técnica producimos una modificacion
de la supeficie de la cerdmica de composicion eutéctica mediante fundido laser y
posterior resolidificacion. El propdsito es controlar su microestructura. A continuacion
describimos los estudios redizados con estos materides acerca de su produccion y
microedtructura, asi como las medidas de dilatometria y conductividad eéctrica
redlizadas. Como €eectrolito para la pila proponemos la YSZ, que se deposita sobre €
anodo mediante CVD en d ICMAB.

Nuestro objetivo es € de desarrollar una pila de combustible de Oxido sdlido planar
soportada en € anodo. Hemos elegido este tipo de pila con objeto de trabgar a
temperaturas 1o més bgas poshbles, ademés de que sea fiable, duradera, y tenga una
buena edabilidad térmica y mecanica. Edas propiedades de los materides estan
condicionadas por e modo de trabgo, ya que S queremos tener una buena resistencia
especifica por unidad de &rea (ASR) (» 0.15 W cn? para este tipo de pilas), y de acuerdo
con laexpreson ASR =1/ s L, sendo s v (800 K) = 10° W' cmi*, deberemosiir a
espesores del eectrolito en torno a 1.5 nmm. Este dectrolito va a ser soportado por un
anodo de unas 500 mm.

Paa € anodo buscamos un materid que sea buen conductor mixto (electrénico +
ionico), poroso, edable quimica, térmica y mecanicamente, resistencia eéctrica y
microestructura adecuada, 1o cud trataremos de modificar mediante @ procesado. Para
élo patimos de placas ceramicas de composicion proxima a la eutéctica 70NiO-
25.52r0,-4.5Ca0 y 73.5C00-23.5Zr0,-3Ca0 (%omol). La posterior reduccion en H, da
lugar a un maerid con particulas metdicas y poros, de composicidon: 33.5Ni23.5
poros-43CaSZ y 35C0-26.5 poros-385CaSZ (%vol). Este materid se procesa
superficidmente por laser en plano® (fig. 1) con objeto de modificar la superficie
durante d fundido y la poderior resolidificacion. En la fig. 2 observamos una muestra
de NiO-CaSZ procesada por esta técnica Elegimos 500mm/h como velocidad de
crecimiento més gpropiada para € uso como anodo. Conseguimos espesores entre 200-
570 nm, dependiendo de la potencia del laser. La microestructura de la zona procesada
es bastante homogénea, y d interespaciado disminuye conforme nos acercamos a la
superficie, donde la microestructura es mas fina. Ete gradiente microestructura resulta
interesante, ya que podemos introducir & combustiible por la capa inferior
(microedtructura gruesa) y € sdlado dd eectrolito por la superior (microestructura
fina). En @ fondo de lamicrografia, se observala parte cerdmicasin tratar.
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Fig.1 Procesado superficid por |&ser en plano Fig. 2 Micrografia SEM de un corte longitudina de
una ceramica eutéctica NiO-CaSZ procesada en plano

La microedtructura de estas muestras antes de reducir (figura 3a) presenta laminas de
NiO (o CoO) del orden de 0.5 mm de espesor (conductor eéctrico), intercaladas por
l[&minas de CaSZ de unas 0.4 nmm (conductor i6nico). El tamafio de esta microestructura
depende dd procesado, pero sempre tenemos laminas con digposicion perpendicular a
la supeficiee Después de reducir con hidrégeno (figura 3b) la microestructura
evoluciona, ya que las laminas de Oxido de Ni (0 Co) se transforman en metd y un
porcentgje de poros en torno a 25% digtribuidos de forma homogénea. Observamos
ademés, que la matriz de circona permanece mecanicamente intacta, y buscamos que la
microestructura sea edtable en las condiciones de trabgo (amésfera reductora,
temperaturas devadas). Hasta €& momento no hemos observado evolucidn
microestructura durante 24 horas de reduccion y temperaturas hasta 900 °C.

El siguiente paso es tratar de controlar € proceso de reduccion con objeto de conseguir
una didribucion homogénea de paticulas metdicas de tamafio pequefio pero en
contacto, y de poros que permitan & paso smultaneo de corriente y combustible. Para
edudiar este proceso hemos fabricado muestras en forma de fibras por € método del
léser de zonma flotante? (figura 4), ya que la geometria dilindrica nos smplifica
notoriamente los caculos.

rotacién superior
10rpm
precursor
haz de laser %
concentrico —p "1 4= fundido zona
CW CO, flotante
potencia 70W |
sn rotacion inferior crecimiento-fundido
fibrahaciaabgo
Fig. 3 Cermet de CoO-CaSZ antes (a) y después Fig. 4 Fabricacion de fibras por €

de la reduccion en hidrégeno (b) método de |&ser de zonaflotante



Hemos redizado reducciones a diferentes temperaturas y tiempos para edtudiar la
evolucion de la microestructura, asi como d vaor de codficiente de difuson, con
objeto de digtinguir los mecanismos que controlan la difuson dd oxigeno.

Segln se deduce de las observaciones microestructurales, los mecanismos de reduccion
son similares en ambos eutécticos. En la figura 5 observamos micrografiass SEM de las
gue deducimos que @ oxigeno se difunde perpendicular a las laminas de NiO (6 CoO)
para pasar a las laminas de circona, quedando Ni metdlico en € exterior y NiO sin
reducir en € interior (fig. 58). También gpreciamos una mayor concentracion de poros
en las fronteras de grano (fig. 5b) y la importancia de la orientacion de las laminas, ya
que aguéllas que estén orientadas perpendicularmente a la superficie, se reduciran antes
ya que € oxigeno tiene mucho menos camino que recorrer (fig. 5¢). En todas dlas, la
fase més brillante es d metd (blanco), después la CaSZ (gris claro), € Oxido metdico
(gris oscuro) siendo los por
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Fig. 5 Cortes transversaes
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Parad estudio cuantitativo dd mecanismo de difusion, partimos de las siguientes
expresiones’ vélidas parala geometria cilindrica:

1/2 3/2

6 1de dcs. M adx0 p 1 adto
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erg [T er-g

donde Mi/My es d porcentgje de muestra reducida en cada instante t, D es € coeficiente
efectivo de difusion, r ese radio ddl cilindro, y t @ tiempo de tratamiento.

Asi pues, representando €@ cociente M/My frente a la raiz de t para tiempos cortos,
podremos secar € vaor dd coeficiente de difusén, que nos dara informacion de por
donde se produce la reduccidon. Estos estudios estan pendientes de ser terminados, ya
gue hemos tenido problemas de reproducibilidad de muestras debido a la presencia de
grietas, que estén sSendo corregidas modificando las condiciones de crecimiento de las
muestras.

Por otro lado, se han redizado medidas de dilatometria en funcién de la temperatura
entre 45 y 800°C, con objeto de conocer los coeficientes de expansidon térmica. Los
valores de a obtenidos son: NiO-CaSZ: 11.72x10° K™: Ni-CaSZ(red): 11.79x10° K1,
CoO-CaSZ: 11.33x10° K Co-CaSZ(red): 11.34x10° K. Vemos que d vaor
obtenido es précticamente d mismo para € materid reducido y sin reducir, y que los
vdores et muy proximos d de a de la YSZ (11x10°) que uilizaremos como
eectrolito, con lo que la union con nuestro anodo en principio tiene que ser buena.

Otro pardmetro a tener en cuenta en su aplicacion como anodo es la conductividad
eléctrica Hemos redlizado medidas en muestras procesadas en plano (en la direccion de



crecimiento) de NiO-CaSZ en amosferas de hidrogeno, aire y N2 seco (figura 6). Los
vaoresde CaSZ, NiO y Ni bulk estédn sacados de la literatura.
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Fig. 6 Medidas de conductividad el éctricade NiO-CaSZ

Observamos de la medida en hidrégeno que € vaor obtenido esté determinado por € Ni
metdico, y sus particulas tienen que estar comunicadas ya que la conductividad es dta

Ademss, la presencia de CaSZ y la porosidad disminuye en un factor 50 € vaor de la
conductividad respecto ad Ni bulk. Por otro lado, las medidas en aire y N> seco ros dan
vaores intermedios entre d NiO y la CaSZ, aunque mas proximos d NiO que es mgor
conductor, con o que también deducimos que las laminas de NiO estan interconectadas.

Por dltimo, hemos evduado la posbilidad de depostar YSZ sobre @ eutéctico
procesado con léser. Es un buen conductor idnico para € transporte de los iones G y
necestaremos, como ya hemos comentado anteriormente, laminas lo mas delgadas
posibles, de aproximadamente 1.5 mm de espesor. El dectrolito se deposta mediante
CVD sobre d anodo en  ICMAB (grupo A. Figueras y G. Garcia). Buscamos que €

eectrolito se adhiera d anodo y cierre los poros superficides. Ademés la TPB (triple-
phase-boundary) ha de ser lo més grande posible (lo cud viene determinado por la
microestructura del anodo), a igua que la percolacion de las particulas de niqud. En la
figura 7 observamos una micrografia SEM redizada en una seccién obtenida por
fractura, en la que observamos la cepa densa dd eectrolito (de unas 2 nm) con €
crecimiento columnar caracteristico de la YSZ. Vemos como esta adherida a anodo, en

e que ademés, las |aminas estén orientadas de forma perpendicular a eectralito.



Fig. 7 Deposicion por CVD de
dectrolito sobre d ahodo

Mediante la colaboracion entre € grupo de procesado laser del ICMA y & de CVD de
ICMAB hemos podido producir & conjunto dnodo + eectrolito de una futura SOFC.
Los resultados, aln muy preliminares, son muy esperanzedores pues la microestructura
de dnodo, asi como sus propiedades fisicas y quimicas son Optimas para su funcion
como eectrodo poroso. También la capa de dectralito crece de forma muy favorable
sobre este compuesto de circona. A la espera de las medidas de permeacion y
conductividad total podemos addantar que es interesante seguir con la edrategia
planteada.
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SELLOSVITREOSY VITROCERAMICOS PARA SOFC
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1. RESUMEN

Uno de los més importantes retos a los que se enfrenta la tecnologia en la
fabricacion de pilas de combustible de 6xido sdlido (SOFCs), es la obtencion de los
materides adecuados para conseguir un perfecto funcionamiento de las mismas. Entre
estos materides, es de vitd importancia la obtencion de un sdlo para los didintos
componentes de la pila. Durante la operacion de una SOFC de configuracion planar con
digribuidores externos de gases, es necesario prevenir la mezcla de los gases
combugtible y oxidante. Como consecuencia, e necesita de la gplicacion de sdllos en
los bordes de las cdulas, més concretamente entre € separador de celdas y € dectralito,
y en los digtribuidores externos de gases, para unirlos ala pilaya sinterizada.

Los principdes requerimientos que debe cumplir € sdlo a la temperatura de
trabgo de la pila (850-1000°C) son los dguientes. estanqueidad frente a los gases,
coeficiente de expansion térmica compatible con d de los materides a sdlar (8.5-12.10°
® K™, viscosidad adecuada, baja reactividad quimica frente a los componentes de la pila
y en amoderas oxidantes y reductoras y eevada resstencia eéctrica Findmente,
sdllo debe acanzar unavida Util entorno alas 40000 horas.

Dadas las condiciones que debe cumplir d material de sdlado, es aconsgable €
uso de un materid vitreo o vitroceramico, frente d uso de otros posbles materides,
como son los materiales ceramicos o los cementos.

En €& peiodo febrero-septiembre de 2002, en reacion a eta linea de
invedigacion, se ha redizado una revisén bibliogréfica sobre materides vitreos 'y
vitroceramicos previamente estudiados como posibles candidatos para € sdlado de este
tipo depilas. Labibliografiaindica  que se deben evitar composiciones en las que
exigan compuestos volétiles a ata temperatura, taes como, B,O3, A503 y P,Os, asi
como Oxidos acdinos, puesto que su presencia conlleva la degradacion del propio sdlo
y de los componentes delapila

Con un sdlo vitroceramico, es posible obtener viscosidades bgjas d maerid a
bgas temperaturas, 10 que permite € sdlado y viscosdades dtas a dta temperatura
debido a la aparicién de fases crigdinas que garanticen la integridad del sistema. Por
tanto, un control de la microestructura del materia durante @ proceso de arranque y
operacion de la pila permitiria obtener las propiedades findes deseadas. Los
vitrocerdmicos basados en d ssema SO,-BaO-Al,Os3, junto con la adicion de otros
Oxidos dcdinotérreos, son los que en principio, presentan unas mejores propiedades
para ser gplicados como material sdlante en SOFCs [2]. S bien cabe decir que hadta la
fecha no se han llevado a cabo estudio completos y exhaustivos sobre la gplicabilidad de
estos materiales.

Durante € presente afio, se han formulado composiciones en € campo primario
de crigdizacion de digtintos dlicatos de bario en los sigemas Al,O3-BaO-S0O, y RO-
Ba0-S0;, sendo R= Ca Zn o Mg (junto con una pequeiia adicion de Al,Os para
aumentar la region formadora de vidrio), obteniéndose materiadles vitroceramicos con un
ato valor del coeficiente de expanson térmica adecuado para la soldadura con € acero
que condtituye d interconector, los digtribuidores de gases y d eectrolito de la pila Se



caacterizd @ proceso de crisdizacion en funcion de digintos tratamientos térmicos
edtableciéndose las fases crigtdinas presentes, su composicion, tamafio y distribucion.
Entre las técnicas de caracterizacion empleadas se encuentran microscopia dectronica
de barrido (MEB), microscopia Optica, microscopia de caefaccion, difraccion de rayos
X (DRX), andids térmico diferencid (ATD) y dilaometria En & futuro se abordaran
invesigeciones con € fin de oconseguir una crigdizacion contrdada y obtener
microestructuras més homogéness.

2. INTRODUCCION

2.1.TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE CERAMICASDE OXIDO SOLIDO
Actudmente las SOFC e clasifican en dos tipos en funcién dd i6n que araviesa
e dectrolito. Asi, pueden condderarse las pilas de combugtible con éectrolito sdlido
oxido conductor y las pilas de combustible con dectrolito solido proton conductor,
aunque hasta e momento, son |as primeras las que parece que centran un mayor interés.
Pilas de combustible cer amicas basadas en electrolito solido éxido conductor
Como en cudquier tipo de pila de combudible, las SOFCs se componen
béasicamente de un dectrolito, un dnodo y un cdodo. A este conjunto se le denomina
célula de combustible. A su vez dichas cdulas de combugtible se separan unas de otras
por medio de unos sistemas denominados separadores o interconectores.
Los modelos mas avanzados de SOFCs estan condtituidos por un eectrolito denso
(YSZ) formado por zircona (ZrO,) parcidmente estabilizada con un 8% molar de ytria (Y20s3).
As se condgue un adecuado vaor de conductividad ionica del anion 6xido y una deseeble
estabilidad tanto en atmosferas oxidantes como reductoras.
El @hodo es poroso y esta condituido por una combinacion de niqued meta y
YSZ (Ni/YSZ). La funcion dd YSZ es la de dar un soporte a las paticulas de niqud,
que actla como cadizador de la oxidacion. La conductividad eectrénica dependera
enormemente de la cantidad de niquel. Asi mismo d caodo también poroso, esta
formado por manganita de lantano dopada con cierta cantidad de estroncio (LSM) y
tiene la estructura de un Oxido tipo perovskita. El interconector o separador suele estar
congtituido por cromita de lantano dopada generalmente con estroncio (LSC) y a veces
también se puede componer de una deacion de cromo 'y hierro.
Bésicamente, cuatro son los tipos de SOFCs que han sido descritas.
- SOFCs con estructura tubular no sdlladas.
- SOFCs con céulas dispuestas en serie segmentadas.
- SOFCs de disefio monoalitico.
- SOFCsde configuracion planar.

Es precisamente este Ultimo disefio  que ofrece las mgores ventgas, puesto que
permite s fabricado en laminas muy fines, lo cud permite disminuir la resgencia
eléctrica y por tanto, la posbilidad de trabgar a més bgjas temperaturas. Los beneficios
de trabgar a méas bgas temperauras incluyen € tener un mayor abanico de
poshbilidades para la eeccidén de los materides que conforman la pila, un mayor tiempo
de operacion, una reduccion de las tendones térmicas, una mayor figbilidad y un menor
coste de operacion.

2.2. MATERIALES VITREOS Y VITROCERAMICOS PARA SOLDADURA DE
SOFC

Para evitar la mezcla de los gases combudible y oxidante y la fuga de los
mismos en una SOFCs de configuracion planar es necesario la gplicacion de un materid



sdlante en los bordes de la cdula de combustible, més concretamente entre & separador
y d dectralito y en los didtribuidores externos de gases (9 los posee) para unirlos a la
pilayasnterizada

Entre los digtintos requerimientos que debe satisfecer € sdlo a la temperatura de
trabgjo de la pila (850- 1000°C) destacan los siguientes:

- Debe ser impermeable frente a los gases que intervienen en € funcionamiento de

lapilaparaevitar lamezday fuga de los mismos.

El coeficiente de expanson térmica (TEC) debe ser compatible con los de los materides
a Hlar para evitar tensiones térmicas que conducirian a la rotura dd sdlo. Actudmente
s admite que son tolerables las tensones que surgen de una diferencia en los TEC de
0.5x10°° K. Un valor adecuado para estos sellos varia entre 8.5-12x10° K1,

Debe poseer un vaor de la viscosdad adecuada tanto en € proceso de arranque como en
e de funcionamiento a la temperatura de trabgo. El sdlo debe ser lo suficientemente
fluido para sdlar y para rdgar las tensgones producidas por una cierta incompatibilidad
en los vaores dd TEC de los materides a sdlar durante € arranque de la pila, pero, a la
vez debe poseer la viscosidad suficiente como para que a la temperatura de trabgjo (850
1000°C) aguante las sobrepresones que £ van a genegrar en la pila y mantenga la
integridad de las misma. Seglin se recoge en la literatura esta viscosidad debe ser mayor
que 10° dPas.

Bgareactividad quimicafrente a resto de los componentes de la pila

Altaresistencia eléctrica (3 10*Wem) para evitar corrientes parasitas.

Alta estabilidad tanto en atmosferas oxidantes como reductoras.

Vida util arededor de 40000 horas (5 afios) para que sea rentable desde € punto de vista
€conomico.

Se ha asumido por pate de la comunidad cientifica, que los Unicos materides que pueden
llegar a satisfacer estos requerimientos son los materiaes vitreos y especidmente los materiales
vitroceramicos.

En cuanto a la aplicacion de la soldadura, se han descrito dgunos méodos para unir €
eectrolito y d separador aunque & empleo de aglomerantes parece ser que es d que més
ventgias presenta. Mediante este méodo, tanto € sello vitreo como € vitrocerdmico se emplean
en forma de polvo de tamafio de grano adecuado mezclado con un aglomerante. Después € sdlo
es gplicado entre las supeficies a sdlar a través de didtintas técnicas inmerson, spraying, screen
printed, etc. Tras la eiminacion dd aglomerante por combustion, d sdlo fluye y forma una fina
pelicula entre las superficies.

Numerosos grupos en todo € mundo, en especid en Japon, EE.UU, Alemania y Dinamarca
han trabgjado en & problema dd sdlado de SOFC. Los sSstemas vitreos y vitrocerdmicos més
estudiados hasta la fecha se resumen a continuacion [ref. 2, resumen].

2.2.1. Sistemas vitreos
Sdllos vitreos con P,Os como 6xido formador

Se han llevado a cabo estudios con vidrios de fosfato como Unico componente y con vidrios
multicomponente (3-5 componentes) basados en BOs, con 0 sin adicion de pequefias cantidades
de SO, en los que se afladen varios Oxidos como estabilizantes, entre elos Al,O3 y adgun éxido
dcdinotérreo. En concreto, se ha estudiado € sistema 30MgO-15A1,03-55P,0s.

Se determinaron las fases crigtdinas que aparecen tras € tratamiento térmico de las muestras
en polvo a 1000°C durante 100 horas en una atmésfera compuesta por 9% de hidrogeno, 91% de
nitrégeno y una cantidad fija de agua con una presién parcia de oxigeno de ~ 102 am,

Los ensayos revelaron que € mayor problema que presentan los vidrios de fodfato es la
pérdida por volatlizacion dd P,Os. Una pérdida, que en la mayoria de los casos conlleva a la
goaicion de una fase crigtdina en la superficie. Las fases cristdinas que gparecen son meta o



pirofosfatos de auminio 0 magnesio, las cudes generdmente presentan una bga edabilidad a
atas temperaturas y en las amaosferas antes resefiadas.

Asi mismo, se observo que a dtas temperaturas d fosforo gaseoso reacciona con @ niquel del
anodo produciendo NiP, € cuad provocaba un completo envenenamiento de anodo haciéndolo
inservible. Por otra parte, d adicionar pequefias cantidades de algun Oxido dcdino con € fin de
aumentar d bgo TEC de estos vidrios se observaban importantes reacciones quimicas con €
resto de componentes de la pila, especiamente con € interconector, no permitiendo mantener la
integridad de la pila

Sellos vitreos con B,Os como 6xido formador

Al igud que sucede con d anterior, @ principa problema es la pérdida por volatilizacion de
B,O3 (hasta un 20%) a la temperatura de trabgo de la pila La mayor parte de estos vidrios
poseen temperaturas de reblandecimiento inferiores a 500°C y coeficientes de dilatacion térmica
que varian entre 5-15x10°° K2,

Sdllos vitreos basados en SO, como Oxido formador

Larsen, Primfahl y Mogensen han estudiado la reactividad quimica que presentan este tipo de
slos, tanto de los vidrios en s, como de los componentes que se voldilizan, frente a los
materiales que conforman € anodo (Ni/Y S2).

Los gSdemas que utilizaron fueron
composicion:

- Vidrio desdlice pura(vidrio Hirdzil).

- Vidrio basado en SO, de bga viscosidad.

- Vidrio basado en SO, de dtaviscosdad.

Précticamente ninguno de elos presentaba reaccion quimica con € dnodo en la interfase por
debagjo de 1100°C. Asi mismo, tampoco se observaron reacciones en fase vapor ni habia cambios
en lagparienciadd dlo.

los dguientes sn  egecificacion dguna de la

Sdllos vitreos de aluminosilicato

Sobre edte tipo de sstemas, smplemente destacar que hay muy pocas referencias en la
bibliografia Se ha edudiado un sstema vitreo de auminosilicato formado por SO, y ALOs ,
como principales componentes, oxidos dd grupo | o Il y un filler dispersado homogéneamente
en la matriz vitrea. El filler condste en particulas de uno 0 més compuestos refractarios del
grupo: MgO-MgAlLOg4, circona estabilizada, Oxidos de tierras raras, etc. Algunas composiciones
de estos Sstemas se reflgan en latablal.

Tablal. Composiciones saeccionadas basadas en aluminosilicato.

N2O(mol%) [ALOs(mal%) [SO.(moi%) [YSZ(Moi%) [T (°C) Tr (°C)
11.8 19.4 68.7 786 910
171 14.9 68 515 607
118 194 68.7 0.1 814 929

SHllos vitreos de aluminobor osilicatos

Se han estudiado digtintas composiciones dentro dd sstema SrO-LapyO3-AlO3-
B,03-S0,. Los TEC para estos sistemas varian en d rango de 8-13x10° °C y las
temperaturas de transformacion (Tg) entre 500-800°C. La viscosidad a la temperatura de
trabagjo varia entre 10°-10” dPas. En genera estos sistemas presentan buena estabilidad



quimica tanto en amosferas oxidantes como reductoras a la temperatura norma de
operacion de lapilay se observa buena adherencia.

Las composiciones que ofrecen mejores resultados se recogen en latablalll.

Tablall. Composiciones seleccionadas en d sstema SrO-LayO3-Al,03-B,03-S0,

Comp. | SIO LaOs [AlLOs3 B203 SO T4(°C) [a x10°°C?

1 2680|375 |17.69 4604|572 560 | 9.7 (50-500°C)
> 4176 (374 [1627 2701|1123 700 | 9.2 (25-600°C)
3 /3L 365 |14.26 1850 |2829  |740- | 8.1(100-500°C)
4 36.61 006  |19.25 1088|3320 |730 |80 (50-505°C)

2.2.2. Sellos vitrocer amicos

Muchos autores sugieren que los materides que meor relinen las caracteridticas
necesarias como materid de sdlado para aplicaciones a dtas temperaturas son los materides
vitrocerdmicos. Estos resultan de un proceso crigtaizacion controlada, € cud se lleva a cabo
mediante tratamiento térmico de los vidrios,

Tres son los Ssemas vitroceramicos més edtudiados hasta la fecha  vitroceramicos
basados en aduminosilicatos, vitroceramicos basados en boroduminoslicatos y los Sstemas
vitroceramicos de mica.

Sellos vitrocer&micos basados en aluminosilicatos
a) Sstema CaO-Al,03-S0,

Se han ensayado digtintas composiciones dentro de este sstema a las que se les ha
afiadido didtintas cantidades de TiO, , como agente nucleante, en funcion de la cantidad de SO
inicid.

Tras  sometimiento de estos sdlos a una velocidad de caentamiento de 200°C/h hasta
una temperatura find de 1100°C, la principd fase crigdina obtenida fue la wollastonita
(CaSiO3) cuyo TEC= 7.5x10° K™ (200-500°C). En cuanto a posibles reacciones en la interfase,
se observa buena unién, con ausencia de porosidad entre € sdlo y d eectrolito. Tampoco se
observan deformaciones dd sdllo.

b) Sstema BaO-CaO-Al,03-SO,

Conradt y Gease han estudiado vidrios de los sstemas duminoslicato de cacio y bario
(B-C-A-S) y duminogdlicato de cdcio, baio y magnesio (B-C-M-A-S), andizando los
coeficientes de expansion térmica, @ proceso de crigtaizacion, las propiedades de mojado y €
proceso de unién del sallo al separador, formado en este caso por acero (TEC= 11-12x10° K ™).

Se estudio la region formadora de vidrio, a partir del diagrama de fases ternario BC-S
junto con la adicion de un 5% de AlL,O3 . Tras d estudio de las digtintas composiciones obtenidas
a patir de eta region s ha concluido que las composiciones que presentan unas meores
perspectivas para su utilizacion como materid sdlante en SOFCs s enmarcan dentro del
tridngulo de composiciones delimitado por BS;-B,Ss-C2BSs.

Sellos vitroceramicos basados en boroaluminosilicatos
a) Sstema BaO-Al,03-S0O,

Diversos grupos de investigacion han redizados numerosos estudios sobre este sgema y
sobre otros basados en éste, junto con la adicién de otros 6xidos como por gemplo B,O3, A$,03
y MgO. Se ha llevado a cabo € estudio del proceso de crigtdizacion que sifre este Sstema tras



someterlo a pertinente tratamiento térmico. Las principaes fases obtenidas fueron la cesana
hexaceldana, cuarzo,cristobditay la protoendatita (MgS Os3).

As mismo e llevd a cabo d estudio de la influencia dd MgO sobre € proceso de
crigaizacion y € estudio de la estabilidad de agunas de las composi ciones saeccionadas.

b) SSGT]&30-L&203-A|203-8203-SOZ

Al igud que los vidrios, también es posible preparar vitroceramicos dentro de
ede sdema Se investigaron didintas composciones, de entre las cudes las que
ofrecian mas posibilidades para su aplicacion en SOFCs eran las siguientes.

Tablalll. Composiciones, mol %

Composicion [SfO [LaOsz [ALOs [B,0Os [S0, [Tg°C a.10°cc
P

1 2456 [20.13 [6.92 [4029 [811 [740-780 |11.5(25-600)
2 2714 (2217 722 [4172 [176 [¢? 12.6 (50-570)
3 30.89 [22.17 [751 [3518 [4.98 |[¢? 13.1 (50-570)

Se estudié € proceso de crigtalizacion a la temperatura de trabgjo (1000°C). La
principal fase cristalina que gparece es LaBO3 dopada con estroncio.

Por otra pate se abordd también € estudio dd comportamiento térmico, la
adherencia, € comportamiento de la viscosdad frente a la temperatura y la estabilidad
mecanicay quimica de estos sellos obteniendose unos resultados aentadores.

Sellos vitroceramicos de mica

Los vitrocerdmicos de mica son materides compuestos mecanizables que
contienen numerosas fases microcrigtdinas de mica (FHUor-Flogopita, KMgAISi011F>)
en una matriz vitrea compuesta por SO»-B,03-Al,03-K>0-MgO-F.

T. Abe y col. han rdizado digtintos experimentos sobre este tipo de Sstemas,
estudiando € comportamiento térmico, la adherencia y la estabilidad quimica del enlace
frente d dectrolito (YSZ) y frente d separador (La os Ca .22 CrOs). En concreto, se
andizaron tres vitrocerdmicos de mica comercides. Macor, Photoved y Macerite
(HSP). Algunas caracteridticas fiscas de estos Sstemas estan especificados en la tabla
V.

TablalV.
Muestra A MuestraB MuestraC

Produccion Macor? Photovee” M acerite(HSP)®

Densidad 252 259 267

TEC(x10°/°C) | 9.4(400°C), 12.3(800°C) | 8.5(400°C), 10.5(800°C) | 9.6(400°C), 9.4(600°C)

Refractoriedad | 1000°C 1000°C 700°C

Vfraccién 40.3 47 70

cristalina(%)

T4 (°C) 450 643 650

TR(°C) 979 1048 1212

C?. Corning Glass Work Co., Ltd.
b)- Sumimoto Photon Ceramics Co., Ltd.
9. Mitsui Mining Materid Co.,Ltd.
Los resultados de la experimentacion revelaron que los sdlos A y B podian
unirse tanto a interconector como a dectrolito por encima de 1000°C €in roturas,



mientras que € sdlo C no lo hace hasta los 1200°C y daba reaccion con € separador a
1250°C.

3. DISENO Y DESARROLLO DE UN NUEVO MATERIAL VITROCERAMICO
PARA EL SELLADO DE SOFC EN EL SISTEMA RO-BaO-SO; (R=Ca, Mg,
Zn).

Los vitroceramicos basados en d dgema ternario BaO-AlO3-SO, y en €
sgema cuaternario RO-BaO-Al,03-S0O, (R=Ca, Mg, Zn) son de especid interés por su
potencid aplicacion como materides sdlantes para SOFCs. En @ depatamento de
Vidrios dd Indituto de Cerdmica y Vidrio ded CSIC, se esta abordando € estudio de
composiciones de vitroceramicos dentro de este sstema para se utilizados en d sdlado
de SOFC. El desarollo completo dd material 0 materiales adecuados, implica la
optimizacion de su propiedades térmicas, quimicas, mecanicas y déctricas, asi como €
disefio de la gplicacion de la soldadura a través del andisis dd comportamiento frente a
lasinterizacion y cristaizacion reproduciendo las condiciones de trabgjo de la pila

Para llevar a cabo ta fin, se sdeccionaron didintos vidrios de partida, cuya
composicion aparece reflgada en la tabla V. Las muestras de partida fueron fundidas en
horno de gas (propano y are) en crisol de porcdana descubierto. La temperatura final
fue paratodos ellos de 1600°C.

Con los vidrios obtenidos, se llevd a cabo d edudio de la crigdizacion, €
esudio de las propiedades térmicas, € estudio de comportamiento de la viscosdad
frente alatemperaturay la deformacidn que experimentad sello con latemperatura

TablaV. Composicion de los 6xidos seleccionados.

Oxido V1 V2 V3 V4
SO, 50 50 50 50
BaO 30 30 30 45
Ca0 15

MgO 15

Zno 15

AlLO; 5 5 5 5

Con € propdsito de acometer @ estudio del proceso de cristdizacion, los vidrios
origindes fueron sometidos a un proceso de molienda y tamizado hasta obtener un
tamafio de grano inferior a 20 mm. Para su pogterior tratamiento térmico, las muestras
fueron sometidas a un prensado isostatico, en frio, a 200 MPa durante 1 minuto
obteniéndose probetas cilindricas. Dichas muestras fueron pogteriormente tratadas a
900°C durante 1, 5y 10h.

Andiss por difraccion de rayos X mostraron que las fases predominantes en
todas las muedras eran dlicatos de bario, las cudes poseen vdores dd TEC muy
smilares a los TEC dd dectrolito y dd separador, segiin se recoge en la bibliografia.
As mismo se observa también que durante e tratamiento térmico se producen
numerosos  transformaciones de fase entre los digintos slicatos 1o que dificulta d
estudio del proceso de crigtdizacion y su mecanismo.

Por otra pate, se andizaron las propiedades térmicas tanto de los vidrios
origindes como de los vidrios tratados térmicamente a 900°C durante 10 horas mediante



medidas dilatoméricas para esudiar € cambio que experimentan los TEC durante
dicho tratamiento térmico. Los resultados obtenidos se reflgan en latabla V1.

TablaVI.
Muestra T4(°C) [Tr(°C) [a.10°%K™ a.10°k?
(vidrios originaes) (muestras tratadas térmicamente)
V1 716.2 767.5 10.2 9.6
V2 719.4 763.4 8.3 9.6
V3 692.3 742.6 10.6 10.6
V4 709 754 10.7 11.0

Por udltimo, mediante microscopia de cadefaccion se estudio la deformacion del
slo y d comportamiento de la viscosdad frente a la temperatura a patir de la
determinacion de los puntos fijos de viscosdad. Con los valores obtenidos se
representaron las curvas de viscosdad-temperatura de los digtintos vidrios, gustando
dichos valores a las curvas de Vogd-Fulcher-Tamman VFT, obtenidas a partir de la
ecuacion que lleva su nombre (1)

log=A+

T-To
L as congtantes de la ecuacion VFT, A,B y Ty aparecen reflgadas en latabla VII.
Para su aplicacion en soldadura de SOFC, es importante que los sdllos presenten un
comportamiento frente a la viscosdad de tipo “largo”, de modo que la variacidon de la
viscosidad con & temperatura no sea muy pronunciada. Esto resulta fundamenta para €
correcto sdlado de los componentes de la pila. En la figura 1, puede observarse que los
vidrios que presentan comportamientos maslargosson € V1, V2y V3.
Por otra parte los vitrocerdmicos estudiados presentan viscosidades entre 10°° y 10°
dPasen d intervalo de temperaturas de trabgjo dela pila (800- 1000°C).

TablaVII. Congtantes de la ecuacion VFT, A, By To caculadas por un método iterativo.
Congtantes de laecuacion VFT

A B To
V1 -15.76 42944 982.2
V2 -17.50 49576 1102.7
V3 -16.85 44515 972.8

V4 -65.65 587669 7118.5
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Figura 1. Curvas viscosdad- temperatura de las vidrios estudiados

4. CONCLUSIONES

La obtencion de un materid sdlante que permita € correcto funcionamiento de las pilas
de combugtible de éxido solido (SOFC) exige dd cumplimiento de ciertos requisitos por
parte de éstos a la temperatura de trabgo de la pila (800-1000°C), como son viscosidad y
coeficiente de dilatacion adecuados, estabilidad quimica y mecanica, etc. Estas propiedades
van adepender definitivamente dd tipo de material, su composicidn y microestructura.

Los Unicos materides que a priori son susceptibles de ser utilizados para ta fin son los
materides vitreos y vitroceramicos, especidmente éstos Ultimos. Se deberan  evitar
composiciones en las que existan compuestos voldiles a dta temperaura: B,O3, A$03 y
P,O3, asi como Oxidos dcdinos, puesto que su presencia conllevaria la degradacion del
propio sello y de los componentes de lapila

Los vitrocerdmicos basados en d ssema SO»-Ba0O-Al,Os, junto con la adicion de otros
Oxidos acalinotérreos , son los que en principio, presentan unas megores propiedades para ser
aplicados como materia sdlante en las pilas de combugtible de Oxido sdlido. S bien cabe
decir que hasta la fecha no se han llevado a cabo estudios completos y exhaugtivos sobre la
gplicabilidad de estos materides.

Se han formulado composiciones en d campo primaio de crigtdizacion de digintos
dlicatos de bario en los sstemas Al,O3-BaO-S0,-y RO-BaO-S0, sendo R=Ca, Zn 0 Mg
(unto con una pequefia adicion de Al203 para aumentar la region formadora de vidrio),
obteniéndose materides vitroceramicos con un vaor dd coeficiente de expanson térmica
adecuado para la soldadura con € acero que condtituye € interconector y los distribuidores de
gases de SOFC. En d futuro se abordaran  investigaciones con d fin de conseguir una
crigtaizacion controlada y obtener microestructuras més homogeéness.






I nstrumentacion y automatizacion de las pilas de combustible SOFC

D.Guinea
Instituto de Automética lndustria

Contenido: El trabgo desarrollado en d Indituto de Automédtica Indudtrid relaivo a las
Pilas de Combudtible de Oxidos sdlidos supone la proyeccién a temperaturas de
operacion mas devadas de las técnicas ya redlizadas o en fase de preparacion o
depuracion para Pilas de Membrana Polimérica

Ingtrumentacion: Hemos de contemplar una primera fase indrumentad donde la la
flexibilidad en d disefio experimentd y la precisdén en la medida superan aspectos
como € precio dd equipo, su tamafio o diciencia energética. Una segunda fase implica
la proyeccion industria de los resultados de la investigacion donde los parametros de
coste de produccion, €ficiencia energética, tamafio, peso y seguridad de uso y
mantenimiento, etc. adquieren un papel critico en d disefio de la pila. El trabgo de Al
Se orienta a ambos aspectos, de forma que € equipamiento de laboratorio utilizado en la
etgpa de invettigacion y vdidacion de las pilas ha de dar paso a un sgema minimo y
robusto que permita su indugtridizacion.

Medida y control del proceso: Los parametros involucrados en @ proceso son multiples
y de naturaleza diversa. Podemos agruparl os en tres categorias:

1.1.1. Vaiables edructurdes. definides en d momento de sdeccionar los
materides que integran € dstema conductivided eéctrica y térmica, caor
especifico, viscosidad o densidad, etc.

1.1.2. Vaidbles de disefio: definidas por la topologia de la pila y eementos
accesorios. tamarfios, formas, espesores, didmetros de conductos, secciones
y longitudes de los cardles, etc.

1.1.3. Vaiables de operacion: tales como temperaturas, presiones, caudales,
concentraciones, intensdad o tenson eéctrica, etc. En muchos casos sus
vaores dependeran del ingante y dd lugar por gemplo densdad de
corriente, flujo térmico, tensdn o deformacion en los Sdlidos, etc. Un
aspecto importante es la posbilidad de medida de cada pardmetro
involucrado en & proceso (observabilidad) y la posbilidad, ain més
restrigida, de establecer experimentalmente € vaor deseado en un punto o
Ingtante preciso (controlabilidad).

La experiencia de otros grupos, en especia @ Dept. de Ingenieria de Procesos del ICP,
en d desarrollo de prototipos de laboratorio ha sido una excelente base en la busqueda
de una ssemética que permita € desarrollo modular de ingrumentos y agoritmos cuya
meta es la pila como generador e éctrico industrial competitivo.

Tratamiento de datos

Se ha consderado la pila como un Sstema multivariable integrado indisolublemente en
su entorno de trabgo, Asi las condiciones de alimentacion, de operacion de la propia
pila y de medida y control de su carga se redizan en forma conjunta desde un Unico
entorno de programacion que permite la adquiscion y control de los diferentes
parametros. Una arquitectura de decison de dos nivees permite la gedtion
independiente en bucles de control convencionales de cada vaiable. Por g. El
termostatado de la pila es un mecanismo de control Proporciond-Integrd entre d
promedio de los sensores térmicos y los dementos caefactores. Un segundo nivel de
razonamiento gproximado permite la interacion de las diferentes varidbles con las



consignas linglisticas establecidad por € operador a través de un conjunto de reglas de
inferencia con |6gica Borrosa
La modularidad y facilidad de programacién de Labview y Matlab han proporcionado
un excelente soporte para la primera fase de desarrollo y en especid para la creacion del
interface gréfico de comunicacion con € operador en € laboratorio. Las posbilidades
de tratamiento nimerico y de representacion gréafica, asi como de exportacién a otros
programas de archivo y cdculo abren la medida y control de la pila a la experiencia de
otros grupos de la red, facilitando € uso directo de hojas de clculo o programas de
edicion ya utilizados por dlos.
Disefio y modelado
La optimizacion experimenta de la pila mediantes ensayos experimentales de prueba y
aror ha sdo hasta la fecha la edtrategia mas usada. Sin embargo € gran nimero de
varidbles involucradas, € coste y d tiempo para la creacion y evauacion de prototipos
hacen esta via tan lenta como poco eficaz. Como dternativa se han probado y evaluado,
en colaboracion con otros grupos, dgunas heramientas de smulacion y moddado
capaces de soportar los diferentes aspectos de la pila: disefio topoldgico( autocad,
3Dstudio), mecanico (Ansys, Proengineering), déctrico (Pspice), dindmica de fluidos
(RedFow, Huent, ACE+). Ha quedado patente la gran utilidad de estas técnicas en €
esudio de materides, disefios y condiciones adecuadas de operacion. Sin embargo se
plantea la dificultad de encontrar un entorno capaz de integrar todos los aspectos que
involucra la pila por lo que s hace necesario un nuevo entorno que smplifique y
englobe todas |as variables relacionadas.
Desarrollo de un sistema de carga dectronica: La transferencia de energia desde la Pilg,
hasta los edementos que dimenta define su eficacia consderada como generador
eléctrico. La variacion controlada de las caracteristicas eléctricas del circuito que actla
como carga permite € estudio o “caracaterizacion” de la Pila. Aunque existen equipos
comerciaes con estas prestaciones dos factores limitan su uso:
0 0N Sstemas cerrados, dificiles de integrar de forma intima con € resto de los
equipos de monitorizacion y control delaPila
0 s devado precio dificulta su multiplicidad para edudios de varias pilas en
pardelo y en especia para € registro de las prestaciones “a termino” durante un
tiempo prolongado

Por dlo s han redizado o se encuenttran en desarollo varios prototipos
gestionados como un médulo mas del sistema experimentd:



Cargas discretas controladas por contactores control PC: Una red de eementos
resstivos se conmuta desde @ ordenador mediante ordenes binarias a microcontactores.
Un conector permite facil cambio dd rango de potencias disponible d variar la
dispacion de la red manteniendo eementos y programas de control y medida en €
ordenador. Varios modelos se han redizado y se encuentran en operacion.

Carga autonoma con microC. Las tareas de gestion de carga son independientes del
ordenador convencional y se encuentran en una CPU dedicada sobre la propia carga
Los parametros y condiciones de variacion de la carga para caracterizacion de la pila
son programables de forma autdnoma lo mismo que d esablecimiento de pruebas
ciclicas o las condiciones de seguridad. Se encuentra en fase de prueba

Carga con vaiacion lined: En eda la variacion de los parametros eéctricos se rediza
de forma continua mediante eementos linedes de la potencia requerida. Permite una
moduacion precisa y la superposicion de potenciales externos para caracterizacion de
la pila v de sus componentes por analisis de su_impedancia compleja. En fase de
disefio.

Ssema integrado de medida y control: que contempla la monitorizacion y actuacion
sobre los digpostivos de dimentacion, las condiciones de operacion de la propia pila 'y
delos circuitos de carga, ademés de los dispositivos de seguridad y comunicaciones

Sensorizacion de flujos de gas presidn, caudd, temperatira y composicion de los
fluidos de entrada o sdida mediante | os transductores adecuados.

Control de parametros s ha redizado hasta & momento con dispostivos
convenciondes de laboratorio
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energética que d dgema
requiere implican la medida de la digpacion témica en reacion con la potencia
eléctrica entregada a la carga y a potencia energético dd combustible consumido. La
vdoracion dd consumo en los dementos auxiliares de la pila (caefaccion,
recirculacion, compresion, etc. permiten @ edudio y optimizacion de futuros disefios
indudtriales.

Programacion: La generacion de moédulos de control independientes (drivers) para los
dispositivos eectronicos o electromecanicos permite € registro, tratamiento

y represntacion de detos u otra informacion en forma Ssemdica e |
independiente de una configuracion experimental determinada.

Adquiscion de datos Tanto datos binarios como anadgicos de diferente



precison y tiempo de muestreo se configuran como Sseries numéricas 0 matrices junto a
la informacion relativa a sus condiciones de adquisicion; dispostivo, indante de
comienzo, periodo de muestra, locdizacion del sensor, preproceso eectronico previo a
su digitdizacion.

resistencia _d'ust'

50 |

Archivo a grabar

Representacion y archivo: Las herramientas de tipo “visud” que ofrece d soporte de
programacion empleado facilitan la configuracion o adaptacion de pantdlas y dementos
de toma de datos, sincronizacion, registro o recuperacion
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Estructuras de control: Se ha disefiado una arquitectura de jerarquica de varios niveles
con capacidad de procesamiento loca y capaz de soportar de forma transparente



plataformas diferentes. Engloba dementos de control lined junto a médulos de decicion
gproximada con razonamiento basado en légica borrosa 0 eementos de gprendizaje en
dtuaciones no linedes multivariables. Se utilizan para dlo eementos comerciamente
disponibles (Matlab) o desarrollados d efecto por @ grupo en proyectos anteriores.

Comunicaciones. Podemos condderar tres capas en edte punto: la red ingrumenta del
entorno de laboratorio, la red locd del centro y la disponibilidad de acceso a datos o
experimentacion remota a través de Internet. En € primer caso se dga abierto €
protocolo a los diferentes protocolos de comunicaciones standard: RS232C, |EEEA485,
CanBus, USB, paraldo, etc. En € segundo y tercero se adopta  TCP/IP como base de
identificacion y comunicaciones.

Modelado eléctrico

Caracterizacion en c.c.. Las curvas de caracterizacion por medidas de tensén —corriente
ante variaciones de la carga resdtiva condituyen la base de comportamiento eéctrico
delapila

Caacterizacion en c.a por barido en frecuencia En una primera fase se aborda la
identificacion dd dstema por los equipos convenciondes para andids de impedancia
complga estudiando la metodologia adecuada en la generacion y vdidacion dd modeo
eléctrico correspondiente. Una segunda fase se orienta d disefio de un sistema integrado
que permita € diagndstico de estado sobre la propia pila en funcion de su respuesta
electrica a perturbaciones de carga

Modelos de respuesta a trandtorios. Supone un paso adelante en la smplificacion del
proceso de identificacion, sudityendo € barido externo por €& esudio de
comportamiento eléctrico del ssema ante trangtorios. La respuesta a variaciones en la
caga por funciones sencillas tdes como un escddén o un pulso permiten establecer
implicaciones de gran vaor sobre sus causas potenciades y por tanto sobre € estado de
|os diversos componentes que conforman la pila

Moddado y disefio mecénico: La estructura en tres dimensones y tiempo de la pila
condituye un papd fundamentd en su funcionamiento. Por dlo la representacion
dinamica en d tiempo de sus diversos componentes y variables permite la comprenson
y mgorade |os procesos que se redlizan en su interior.

Topologia 3D. Un adecuado soporte de representacion tridimensona se considera
eencid paa d diseio, redizacion y ensamblado de los distintos componentes de la
pila

Andiss mecanico: La configuracion que ligada a las caracteridicas mecanices,
eléctricas, térmicas, etc. delos materides que configuran @ “stack”.

Andissflujo térmico

Técnicas disponibles por € grupo

Desarrollo éectronico

Desarrollo mecanico

Programacion y smulacion

Técnicas de Intdligencia Artificiad

Desarrollo de aplicaciones
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PILAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDOS SOLIDOSDE
TEMPERATURASINTERMEDIAS

Bdén Balesteros Pérez, M dnica Lira Cantl, Pedro Gomez-Romero
Ingtitut de Ciencia de Materias de Barcelona (ICMAB)

1.- INTRODUCCION

En las SOFC convenciondes, € dectrolito es un Oxido ceramico, generdmente YSZ
(circona estabilizada con itrio) con un grosor de unas 200 im, Sendo éste e soporte de
la celda. Tienen dta eficiencia y gran densdad de potencia a 1000°C, temperatura a la
cud laconductividad de Y SZ es méxima.

Por otro lado, esta elevada temperatura de trabgjo tiene varios inconvenientesl. En
primer lugar, no permite € uso de plastico 0 acero para otros componentes de la pila,
como intercambiadores de calor, tubos, borboteadores,... En su lugar se tienen que usar
aleamientos 0 procesos de produccion cerdmica costosos, encareciendo asi la pila de
combustible.

Un segundo inconveniente es que las dtas temperaturas aumentan € grado de reaccion
entre las cgpas ceramicas, afectando a funcionamiento alargo plazo de la pila

Ademéds, edas temperaturas dificultan encontrar un sdlo capaz de soportar € ciclo
térmico Sin romperse.

Debido a esto las SOFC de temperaturas intermedias han recibido un gran interés en los
Ultimos afios, ya que trabgjan entre 600°C-800°C. Estas SOFC no usan € dectrolito
convenciond de YSZ con grosor goroximado de 200 im. En su lugar, se utiliza este
mismo materiad con una reduccion consderable de su espesor, 0 bien se usan otros
materides para @ dectrolito con conductividad iénica mayor que la de YSZ en e
rango de temperaturas.

Los principaes dectralitos que estan sendo sujeto de estudio son:

YSZ: Circona estabilizada con itrio

Una reduccion en @ grosor del eectrolito de YSZ de ~200 mm a 10-20 nm lleva a una
disminucion en la ressencia déctrica, permitiendo rebgar 150-200°C las temperaturas
para obtener la misma potencia que con las celdas soportadas en d eectrolito de espesor
superior. Pero mas reduccion ddl grosor no lleva a més disminucion de la temperatura
de trabgjo 0 a densdades de potencia mayores, porque la cortribucidn de la resgencia
6hmica alas pérdidas eléctricas globales ya es suficientemente pequefia.2

Por otro lado, a reducir & tamafio € electralito, los disefios de muchas SOFC planas
han cambiado, y € dectrolito dga de ser la estructura de soporte para que lo sea €
anodo.

Ceriadopada
La ceria dopada con éxidos de dcdino-téreos o de sexquidxidos de tierras raras
muestra conductividades 23 drdenes de magnitud mayores que las de la circona. Asi, su
conductividad i6nica méima es aproximadamente de 0.1 Scm' a 700°C cuando se

dopa con éxidos de gadolinio o de samariol.

A presiones parcides de oxigeno eevadas, d materid tiene conductividad puramente
idnica, mientras que a menores presones parciades de oxigeno (como las presentes en €
&nodo de la SOFC), e Ce** se reduce a Ce**, introduciendo conductividad eectrénicay
reduciendo la eficiencia de la SOFC hasta € punto de poder cortocircuitar la pila El
rango de presién parcid de oxigeno en que @ dectrolito es predominantemente idnico



e ensancha d disminuir la temperatura, y se conddera que la conductividad eectronica
es o suficientemente pequefia por debagjo de unos 700°C.

Por lo tanto la eficiencia de las SOFC con dectrolitos basados en CeO, (conductores
mixtos ionicos-electronicos) depende de la temperatura de trabgo y del grosor de

dectrolito debido alareduccion parcia de éste3.

d-Bi,O3

Entre todos los dectrolitos cerdmicos los eectrolitos basados en dxidos de bismuto son
los que exhiben mayor conductivided de O* (1 Scm! a 750°C) por su estructura
crigainatan abierta

Su edructura es estable s0lo por encima de 729°C aunque se puede edtabilizar a
temperaturas menores dopando con Y,03 0 Er,Os.

El problema que presenta y que impide su uso es que a pO, bgos (condiciones
anddicas) sereduce Bi** aBi, y sedestruye d dectralito.

Galato de lantano dopado

Egte sstema se basa en edtructura de perovskita ABO3, menos abierta que la dd YSZ
(fluorita), pero que an a muestra conductividad muy edevada El
Lao.9Sr0.1Gan.sM g 203 (LSGM) tiene conductividad iénica de més de 0.1 Scmit a 800°C,
buena estabilidad quimica y conductividad eectronica negligible en un amplio rango de
presion parcia de oxigeno.

Por otro lado, este eectrolito reacciona con & Ni (anodo esténdar de la SOFC) para
formar LaNiO3. Otra desventga que muestra es que la resstencia mecanica intrinseca

este materia es peor quelade YSZ3.

Circona dopada con Sc
Aungue muestra conductivided mucho mayor que la de YSZ, no s ha usado como
eectrolito en las SOFC porque d envgecimiento a dtas temperaturas reduce su
estabilidad y por € dto coste del Oxido de escandio. Este podria reducirse s se usara a
gran excda, yaque laabundancia del escandio essmilar aladd lantano.

Electrolitos con conductividad protonica
Entre los dectrolitos con conductividad protonica, se encuentra e CsHSO,, conductor a
160°C, y también d BaZrooYo10295. Este muesra conductividad cercana a la
conductivided de i6n oxigeno dd CGO a 500°C (unos 102 Scmt). Su principd
desventga es que las SOFC con edos €ectrolitos no podran  oxidar
electroquimicamente d CO, y por lo tanto no ofrecen meoras respecto los eectrolitos
conductores de ion oxigeno.

Composites ceria-carbonatos
Estos composites son atamente conductores (0.001-0.2 Scmit entre 400-600°C) debido
a la conduccion de i6n oxigeno originada en la fase de ceria y la conduccidn protonica
por parte de la fase carbonato. Al tener dectrolito sdlido como las SOFC, no muestran
los problemas de corrosion que tienen las MCFC (pilas de combustible de carbonatos
fundidos). Otra ventga es que en presencia de los carbonatos la ceria no muestra

inestabilidad en atmdsferas reductoras. 4

2.- TRABAJO EXPERIMENTAL
En este proyecto nos hemos marcado |os siguientes objetivos:




= Sintess y caracterizacion de dectrolitos solidos conductores ionicos, entre los
gue s encuentran CeO, y LaGa03; dopados, que presentan caracteristicas muy
adecuadas para € desarollo de las SOFC de temperaturas intermedias.
Asmismo, s redizara la sintess de nuevos materides que puedan presentar
propiedades interesantes.

= Desarollo y optimizacién la técnica tgpe-casting para la puesta en forma de
materia es ceramicos que componen las SOFC

= Obtenciény caracterizacion de SOFC de temperaturaintermedias

Sintesisy caracterizacidn de dectralitos solidos conductores ionicos
Se han redizado los primeros ensayos de sintess de materides considerados como
buenos candidatos para ser eectrolitos de SOFC:

- CeO, dopado con Gd,O3 por método coprecipitacion de oxalatos

- LSGM por método estandar de estado sdlido
Por d momento s ha efectuado la caracterizacion mediante difraccion de rayos X
(DRX) de los productos obtenidos.

Desarrollo y optimizacion de la técnica tape-casting

Existen varios procesos de fabricacion de los componentes de las SOFC. Las rutas de
fabricacion varian entre los disefios planar o tubular, y también dependiendo de qué
componente de la celda actuara como soporte. En € disefio plano € soporte acostumbra
aser € dectrolito o @ dnodo, mientras que en € disefio tubular setrata del catodo.

Para fabricar € materid de soporte de las cedas una técnica de procesamiento muy
utilizada por empresas que trabgan en SOFC es  tape castingz. Edsta técnica permite
producir capas ceramicas finas con superficies lisss y tolerancias dimensonades
precisas.

Las ventgjas que presenta d tape casting frente a otras técnicas son las sguientes:

Obtencidn de laminas de dimensiones variables seglin |0 requerido

Bajo coste

Simplicidad dd modo de empleo

Superficieslisas

Laminable para producir multicapas

Y VVYVYV

El tape cading consste en la produccién de peliculas laminares con un dto contenido
de materid ceramico. La técnica condse en veciar sobre una supeficie lisa
(cominmente de vidrio) una pasta obtenida d mezclar
los precursores ceramicos con los aditivos necesarios.
Para producir la pelicula de grosor uniforme se utiliza
la técnica “doctor blade’, de manera que @ grosor y la
velocidad del blade son gjustables (ver Figura 1).
La lamina se seca para dar d cuerpo verde, de
gpariencia flexible debido a los aditivos, y facil de
mangar. Esta cagpa se corta segun la forma deseada, y

Figura 1. Preparacion de laminas SEQUidfa‘nent,e _$ S.n,ter_iza a dtes temperaturas para

por tape casting producir lalamina ceramica

Los parametros a controlar a usar este méodo son

varios, empezando por la eeccion de solvente y demés aditivos, asi como la éptima
proporcion de éstos en la mezcla Ademas, se debe gudar la agitacion, la amosfera y
tiempo de secado, € soporte, € grosor de la capa, € orden en que se afiaden los aditivos
(cad tan critico como |os componentes usados).




Los aditivos son aglutinantes, dispersantes y pladtificantes, y los solventes utilizados
son organicos y por lo tanto féciles de diminar por combugtion. Cada uno de estos
componentes tiene su funcion dentro del proceso:
> Los solventes deben ser preferentemente una mezcla de solventes organicos de
diferentes presiones de vapor: uno de elos de preson de vapor eevada, que se
evapore rgpidamente y asi evite que la lamina gotee; y d otro de preson de
vapor més bgja para evitar que se rompan las |dminas durarte el secado.
> Los dispersantes son necesarios para retardar € deposito de las particulas de la
suspension. Asi, d dispersante idea no solo retardaria @ depdsito, sino que lo
evitaria
» Los aglutinantes se usan para suminisirar consstencia a cuerpo verde, facilitar
U separacion del soporte después de secarse y mantener su forma hasta ser
Snterizado.
> H plastificante disminuye latendenciadel materid aromperse.

En nuestro caso hemos preparado |aminas de varios grosores y composiciones. YSZ y
cermet YSZ-Ni. Mediante d andiss termogravimétrico de las diferentes laminas, s
pueden escoger las velocidades de
tratamiento térmico para la
snterizacion. Ad, la muestra puede
someterse a velocidades répidas hasta
los 100°C gproximadamente en que
empieza e proceso de descomposicion
de los aditivos. Hasta los 500°C,
temperatura a la cua la
e o descomposicion s completa, la
) 200 B velocidad de cadentamiento debera
Temperatura e controlarse 'y no s superior  a
Figura2. Andlisis termogravimétrico de unalaminade Y SZ 3*C/min.  Seguidamente s puede
cdentar a velocidades més eevadas
haesta gproximadamente los 1000°C, ya que se ha comprobado que € materid no sufre
variaciones de tamaio sSgnificativas. A partir de esta temperatura, la velocidad de
cdentamiento se reducira aun més, a 1°C/min 0 menos, para no causar tensones dentro
del materid que llevarian aroturas o deformaciones durante € sinterizado.
En la etgpa de sinterizado hay que tener en cuenta que se produce una contraccion en €
materia. Para que éste sinterice correctamente habra que aplicar presion para facilitar €
contacto intergranular (la suficiente para que no se encorve pero N0 demasiada para
evitar roturas). La presion aplicada es aproximadamente de 120 Pa, y d efecto que ésta
produce se puede observar en laFigura 3.
La reduccion de volumen observado d redizar € snterizado es de gproximadamente un
45-50%, como puede observarse en la Figura 4. Esta contraccion se produce a
temperaturas muy eevadas, ya que hemos observado que d tamafio dd materid tratado
a 900°C y a 1100°C no presenta diferencias Sgni ficativas respecto € tamafio del cuerpo
verde.
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Figura 3. Efecto de la presion en la etapa de sinterizacion ~ Figura 4. Reduccién del volumen por la sinterizacion



Los andiss por microscopia eectronica de scanning (SEM) de los primeros ensayos
muestran que d grosor de las capas después de la
sinterizacion es de unas 80 mm, pero puede variarse
dependiendo dd grosor utilizado por la técnica
“doctor blade’ para preparar |os cuerpos verdes.

Los poros existentes evidencian que la temperatura
de sinterizado empleada en este caso (1400°C) no
es suficiente (ver Figura5).

Figura5. SEM del perfil de unalédminade
YSZ sin densificar, sinterizada a 1400°C Como s ha mencionado anteriormente, una de las
ventgas del tgpe catting es que permite obtener
estructuras multicapas mediante laminacion. Esta consste en adherir mdltiples 1aminas
de tape para formar una ldmina Unica. La laminacion esta favorecida por la presencia de
aglutinantes y pladtificantes en la mezca, que ayudan a que las cgpas e unan entre s

durante el proceso.?

Asl, edte proceso serda muy Util para hacer componentes con un gradiente de
composicion y de porosidad.

En la Figura 7 se puede obsarvar la imagen de SEM de una “bilamina’ formada por una
[amina de cermet NiFYSZ adherida sobre una lamina de YSZ, con un tratamiento
térmico poderior. Se puede gpreciar que la interfase entre las dos l&minas es bastante
buena, excepto dgunos puntos en que no ha habido buena adheson. Esta laminacion se
puede megorar aplicando termocompreson entre las membranas antes del tratamiento

térmico.6

B “tape casting doble” es otro mé&odo para producir estructuras multilaminares.
Consigte en redizar castings superpuestos de diferentes 1aminas, ta como se observa en

la Figura 67:8. A diferencia de la laminacion, en este método las 14minas se unen antes
del secado de los solventes.
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Figura 6. Diagramadel procedimiento del tape casting doble para preparar estructuras multicapas

Utilizando este procedimiento se han preparado estructuras bicgpa de YSZ, donde se
puede observar que la interfase entre ambas laminas es inexigente (ver Figura 7). El
grosor de la ldmina individuadmente es de unas ~80 mm (Figura 5). En cambio, la
bildminade Y SZ preparada por tape casting doble tiene un espesor de ~140 nm.

También se han preparado estructuras multicapa de YSZ con gradiente de porosidad. En
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Figura 9. Diagrama del proceso de tape casting doble para preparar estructuras multilaminares con capa

nnrnca imnrennana e meatal



ede caso dos laminas ceramicas son superpuestas durante @ casting controlando la
evaporacion de los solventes. La formacion de poros en una de las capas es obtenida por
medio de la adicion de agentes formadores de poros. Una vez co-snterizedes las
laminas y formada la edtructura porosa, se puede proceder a la impregnacion de los

poros con la sustancia activa deseada./

En nuestro caso, s han preparado estructuras bilaminares y trilaminares. En la Figura
10 se muestra una bildmina de Y SZ poroso de ~80 nm de grosor y YSZ denso de ~110
nm, y unaimagen ampliada de lainterfase entre ambas.
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Figura 10. (a) Bildmina Y SZ denso-Y SZ poroso preparada por tape casting doble (b) Imagen ampliadade
lainterfase entre ambas

Por otro lado, se han obtenido estructuras trilaminares de YSZ poroso-denso-poroso,
donde e grosor aproximado de cada capa es de 100 mm. En este caso, una vez
dnterizada la trilamina se impregnd con una solucidn de nitrato de niquel acuoso.
Pogteriormente se redizé un tratamiento térmico para cacinarlo y obtener @ oOxido de
niquel deseado en |os poros.

Un andliss por EDX muestra la presencia de Ni en los poros, como se observa en la
Figura11.

(b)

Figura 11. (a) Bilaminade Y SZ poroso-denso-poroso preparada por tape casting doble (b) EDX de la zona porosaimpregnada
con nitrato de niquel
Nuestros primeros andiss muestran la presencia de niquel en € dectrodo poroso. Sin
embargo, tanto la porosdad de los eectrodos como la cantidad de materid activo
presente en las cavidades dd mismo estén sSendo optimizadas para lograr un minimo de
un 50% de materid activo.



3.- TRABAJO FUTURO
El trabgo aredizar en un futuro seréa
- Completar los egtudios preliminares de la puesta en forma de materides
cerdmicos de Y SZ mediante tape casting
- Optimizar los paametros de preparacion de laminas para meorar la
porosidad de los electrodos
- Optimizar las sintess de maerides con buenas propiedades para ser
electrolitos de SOFC (CGO y LSGM) y redizar ensayos de la puesta en
forma mediante tape casting de estos materides
- Redizar edudios sobre nuevos materides poshbles que sudituyan a los
presentes
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SINTESISPOLIMERICA Y PROPIEDADES DE CERMETSDE
CIRCONIA-NIQUEL COMO ANODOS DE PILAS DE OXIDO
SOLIDO

Carlos Moure, Jests Tartg), Francisco Capel, Pedro Duran
Instituto de Cerdmicay Vidrio, CSIC
Campus de Cantoblanco, 28049, Madrid, Espana

INTRODUCCION

Los cemets NirYSZ, (circonia clbica edtabilizada con itri@, son ampliamente
utilizados como &nodos en la Pilas de Combustible de Oxido Solido. El papel del Ni es
proporcionar a anodo la mayor conductivided eectronica posble Aunque €
comportamiento eéctrico esta asociado a la existencia de percolacion entre particulas de
Ni, la microestructura juega también un papel crucid para controlar la conductivided. El
umbral de percolacion se ha establecido en 30 vol % Ni respecto de YSZ. La mayor
eficiencia de un materid anddico puede suponerse asociada a una microestructura
homogénea en donde las particulas de Ni estén uniformemente digtribuidas en la matriz
deYZ.

Usudmente, € método de preparar un anhodo Ni-YSZ es mezclar NiO y YSZ, pero la
diferencia de densidad de ambos polvos puede producir una desagregacion durante la
preparacion de una barbotina. Por dlo, la consecucién de un proceso que permita
obtener un polvo fino en que @ NIO esté firmemente asociado d YSZ es objeto de
variadas investigaciones. Muchos de dlos llevan asociados diversos problemas de
manufacturay homogeneidad.

Para intentar evitarlos, hemos empleado un procedimiento de polimerizacion de resinas,
vaiante dd de Pechini, que permite obtener "in Stu" particulas ultrafinas de NiO
uniformemente didtribuides en una matriz de polvo también ultrafino de YSZ
Esencidmente consste en preparar una suspensién de polvo de YSZ en una solucion
acuosa de nitrato de niquel en &cido citrico/etilenglical.

METODOSEXPERIMENTALES

Se prepararon composiciones NiO/Y SZ 55/45 % en peso. Ta composicion esta muy por
encima dd umbrd de percolacion para conduccion déctrica. El diagrama de flujo de la
figura 1l muestrad proceso.

Figural




El polvo prensado fue sinterizado a 1500°C durante 1h. Como elemento de comparacion
s ha preparado un cermet de la misma composicion, por via de Oxidos. El
comportamiento térmico de ambos tipos de polvo se ha estudiado por dilatometria a
velocidad congtante de caentamiento. Después de la dnterizacion, las muestras fueron
reducidas bgo un flujo de 90 N,+10H, a 1000°C por 4h. La microestructura fue
examinada por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), sobre superficies pulidas y
atacadas térmicamente. Se midieron tamafios de grano y fases y la conductividad se
determind por espectroscopia de impedancia complea entre 20°y 700°C.

RESULTADOSEXPERIMENTALES

La figura 2 presenta los difractogramas de rayos X de la resna, la muedtra cacinada y
la muestra reducida del materid preparado por la via polimérica La resina es un
composite de YSZ y una fase amorfa conteniendo e cation NP*. Después de la
cacinacion, @ polvo es una mezcla de Fases crigtdinas de YSZ y NiO. Después de la
reduccion, € materid esunamezclade YSZ, Ni y trazas de NiO.
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La figura 3 muedra la imagen MEB dd polvo inicid. Las paticulas de YSZ edan
embebidas en la resna amorfa, Figura 3a y muestran un aspecto frisble y poroso
después de calcinado a 600°C.

Figura3



El polvo presenta una eevada superficie especifica, 16 n/gr y un tamafio medio de
aglomerado de 0.9 mm.

Después de la compactacion, la microestructura de los compactos varia de un tipo a
otro. El compacto de polvo de resna muestra una digtribucion homogénea, mientras
gue € polvo de Oxidos muestra un aspecto més heterogéneo, (no representado aqui). La
gnterabilidad es dgo diferente, ver figura 4. Mientras que ambos compactos comienzan
a contraer a cas la misma temperatura, 900°C, d polvo de resina tiene un punto fina de
contraccion antes de 1500°C y € polvo de Oxidos no lo muestra. Las densidades findes

son 99% 'y 98.5 % Dy respectivamente.
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Figura4

La figura 5 muedra las imégenes obtenidas con electrones retrodispersados de las
muestras sinterizadas, junto con los espectros de energias dispersivas, (EDX) de las
fases individuaes presentes. El andliss EDX indica que los granos mas oscuros son de
NiO, (@ y los més brillantes YSZ, (b).Edta fase tiene una pequefia cantidad de NiO, lo
gue concuerda con labga solubilidad del NiO enlaY SZ.

Fgura5



Dado que & anodo puede sufrir muchos ciclos térmicos en las condiciones de operacion
de la pila, es deseable que € codficiente de dilatacién ddl @anodo se acople bien con €
del dectrolito, YSZ. La figura 6 recoge @ estudio de los coeficientes de dilatacion del
anodo, del eectrolito y de NiO snterizados, entre 25 y 1000°C, en aire. Como puede
observarse, las pendientes de las curvas linedes aumentan con € contenido en NiO, y
sigue la secuencia NiO>NiO/Y SZ>Y SZ.
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Figura6

La figura 7 recoge los espectros de impedancia complga de los composites medidos a
252°C. A edta temperatura, dos semicirculos superpuestos a frecuencias dta y media
han sdo observados. A temperaturas superiores, (inserto en la figura) un tercer
semicirculo, cas una linea recta Stuado en la zona de bgas frecuencias, comienza a
observarse. A patir de los datos de conductividad eéctrica, se han obtenido unas
ecuaciones de Arrhenius con diferentes pendientes en funcion de la temperatura,
representando tramos con diferente energia de activacion. Entre 125° y 350°C, la
energia de activacion de las muestras tipo resina fue de 0.92 eV. Entre 350° y 450°C, fue
de0.38 eV y entre 450° y 650°C fue de 0.20 eV.

La figura 8 recoge estas curvas, y la tabla 1 resume los resultados de todas las medidas
eléctricas.
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TABLA 1

MUESTRAS | VOL %NiO | s, 450°C, Scmt Ea(eV)
092 (125°-350°C)
P-Ni/YSZ 52 2x104 0.38  (350°-450°C)

0.20 (450°-650°C)

Ni-Y Sz 50 5x10°* 0.78  (160°-400°C)
0.31  (500°-600°C)

Ni-Y Sz<% 27 2.9x107 0.40 (350°-500°C)

DISCUSION

Se han preparado con éxito particulas submicrénicas de un composite NiO-Y SZ por un
método de resna complga polimérica. La digtribucion de los tamafios de particula de
los polvos cacinados puede influir sobre la porosidad, densidad y tamafio de grano de
los materides ceramicos dnterizados. Las particulas de NiO no forman una fase
continua y, por esa causa, las particulas de Ni en los materides reducidos tienen
limitados sus contactos entre s, estando en muchos casos rodeadas por la matriz de
YZ.

Dado que las propiedades eéctricas de los composites dependen de la microestructura,
poros, tamafio de grano, distribucion de la fase de niquel y nimero de contactos entre
las particulas de niquel, estos parametros deben ser controlados durante € proceso de
fabricacion. En d presente trabgo, un cermet con una concentracion de NiO de 52%
Vol, por encima dd umbrd de percolacion, la conduccion en d rango de bgas
temperaturas parece ser debida a vacantes de oxigeno a través de YSZ y de huecos
positivos a través del NiO. Es decir en este rango de temperaturas, d mecanismo que
controla la conduccion es € ionico. Al aumentar la temperatura € control pasa a los
granos de NiO, con una energia de activacion mucho menor. Cuando se comparan las
conductividades totdes de las diferentes muestras a una temperatura determinada,
(450°C), Tabla 1, se observa que es menor para una estructura més uniforme y de menor
tamafio de grano. Esto viene a sgnificar que la conductividad totd esta determinada por
la conduccion en borde de grano. Un comportamiento similar ha sdo observado por
otros autores.

CONCLUSIONES

Hemos llevado a cabo un nuevo dstema de preparacion de cermets NiYSZ
suspendiendo polvo de YSZ en un complgo poliméico organico. Después de la
cdcinacion de la resna, un Oxido de nique nanoescdado esta uniformemente
dispersado a través de un polvo de YSZ. Después dd sinterizedo, € comportamiento a
la contraccion esta afectado por la sinterabilidad del NiO. El composite sinterizado
mostré una microestructura cas ided, en la que granos pequefios de NIO estén
intergranularmente digtribuidos por la matriz de YSZ. El incremento de los parametros
microestructurales y déctricos acanzados con este méodo de preparacion indican la
idoneidad del proceso paralafabricacion de anodos Ni-Y SZ para pilas de combugtible.
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CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN DE
MATERIALES COMPONENTESEN PILAS DE COMBUSTIBLE
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INTRODUCCION

Podemos definir la espectroscopia Raman (ER) como la disperson indéstica de
la luz en la materia. La diferencia de energia entre la luz incidente (tipicamente un léser
en d vishle) y la luz dispersada se trandfiere a la red en forma de activacion de aguna
de sus exciteciones dementdes. fonones, vibraciones locdizadas 0 moleculares,
magnones, plasmones, trandciones edectronicas, etc. Esta variedad de excitaciones
obsarvebles le confiere una gran versatilidad en cuanto d edudio de fenomenos,
procesos y propiedades fisicas de solidos""""Y En @ campo de la Ciencia de Maeriaes,
y por inclusén en agquéllos utilizables en SOFC's, la ER tiene, ademés del estudio de
propiedades fisicas bési cas, dos aplicaciones bien definidas:

Una es como técnica de caracterizacion edtructurad complementaria a otras
técnicas, tdes como difraccion de rayos X o de neutrones. El principio basico de esta
utilizacion es que las vibraciones de un sSdlido son funcion directa de su estructura
crigdina 0 molecular: posiciones admicas, elementos de Smeria y disancias de
enlace. Por lo tanto, una medida de su espectro vibracional puede proporcionar
informacion directa sobre su estructura
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Ademéds, no es demasado dificl medir la evolucidn de espectro con la
temperatura o la presion, lo cud es Util para determinar la influencia de cambios en esas
magnitudes sobre la estructura. Mostramos aqui como giemplo la evolucion de espectro
de lazirconatetragona con la presion aplicada. v

A su vez, € conocimiento de la dependencia dd espectro de un materia frente a
variaciones de la preson puede ayudar a determinar cudes son las tensiones soportadas
por ese materid en condiciones especificas no habitudes (formando pate de un
composite 0 sistema eutéctico, por g.)

La complementariedad respecto de técnicas difractoméricas resde en que,
aunque las vibraciones de la red son de caracter extendido, dependen dréasticamente del
grado de periodicidad crigdina, por lo que cuaquier dteracion respecto de la red



perfecta (presencia de impurezas, desorden posciond, exisgencia de dominios) dara
lugar a modificaciones en @ espectro, bien sea a través de activacion de nuevos modos,
bien como perturbacion del espectro asociado a la red perfecta, por g empo ensanchando
las bandas. En muchos casos estas anomdias edtructuradles aparecen en una escaa
demasiado pequefia como para ser detectada por RX, por lo que, desde € punto de vista
Macroscopico, aparecen como inexistentes.

Este grado de sensibilidad d orden locd hace de la ER una técnica Util, por
gemplo, en los Sguientes casos. 1) Sstemas no estequiométricos, tan frecuentes entre
los materides utilizados en SOFC (circonas y cerias dopadas, perovskitas dopadas
utilizades como €eectralitos o céodos); ii) dstemas con formacion de dominios
ordenados en una escda de pocas cddillas unidad, por gemplo en muestras
guencheadas desde dta temperatura; iii) Sstemas con desorden posicional, como p. §.
espindlas parciad mente invertidas, o soluciones sdlidas.

En la figura mosramos, por gemplo, la interrelacion entre concentracion de
vacantes de oxigeno y activacion de modos prohibidos en ceria dopada con samario. '
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La segunda aplicacion de la ER en Ciencia de Materides, y td vez la més Uil
por la informacion directa y precisa que proporciona, es la identificacion de fases
formadas tras un proceso de sintesis, tratamiento térmico o de presion, etc. S se tiene
como referencia € espectro Raman de las fases posiblemente presentes en la muestra
problema, una medida de su espectro vibraciond proporciona inmediatamente
informacion sobre la presencia 0 ausencia de esas fases, S bien no sempre ser4 posble
cuantificar la proporcion relativa de cada una de dlas”""""* En las dguientes figuras
mogramos € espectro de la zircona estabilizada en funcién del contenido de ytria,
conde se ve la trandcion de fase monoclinica a tetragonad y luego a clbica para
contenido de Y creciente, y € espectro de una lamina delgada de zircona, en su fase
tetragond.
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En este campo es particulamente Util é empleo de lo que se sude denominar
micro-Raman, que es la ER usud pero con excitecion y deteccion a través de
microscopio. Con € objetivo de més aumentos utilizado por lo generd (x100) la
resolucion espacid es de aproximadamente 1 mm S edta técnica se combina con la
insercion de diafragmas tanto en la incidencia como en la deteccion, en lo que se llama
digposicion confocd, la resolucion en profundidad puede llegar a ser también de unas
pocas micras. Todo elo permite aidar € espectro de fases micrométricas que td vez se
dan en una concentracion menor que la detectable por rayos X, pero que pueden influir
notablemente en sus propiedades macroscopicas. Una ventga importante de la ER, no
mencionada hagta ahora, es que es una técnica no destructiva, que ademas no requiere
preparacion especiad de la muestra. Por mencionar agunos gemplos de  Stuaciones o
dsemas en los que d micro-Raman puede ser de utilidad, citaremos los dguientes:
Egtudio de interfases, por gemplo en la deposicion de l&minas cerdmicas sobre sustrato
0 de una lamina sobre otra. Un caso tipico es la formacion de pirocloro LapZr,O7 en la
interfase entre € eectrolito de zircona 'y € cdodo basado en perovskitas que contengan
lantano; formacion de fases en las fronteras de grano por segregacion de determinados
dopantes hacia la frontera; identificacion de fases y orientacion preferencid en laminas
delgadas, composicidon de inclusones de un materid en otro; procesos de crigtaizacion
en vidrios, tc.

ESTABILIDAD ESTRUCTURAL Y TRANSICIONES DE FASE EN
PEROVSKITAS

Como es bhien sabido, la ER es una técnica clésica en d edudio de las
trandgciones de fase (TF). La deteccion experimentad de modos blandos (cuya
frecuencia tiende a cero cuando la temperatura tiende ala temperatura critica Tc) ha sido
crucid en la vdidacion de la teoria termodinamica de TF de segundo orden, por cuanto
los desplazamientos atdmicos involucrados en dicho modo, asi como su evolucion con
la temperatura, estan intimamente ligados a la definicion y evolucion del pardmetro de
ordendelaTF.

Desde los inicios de la ER, los compuestos con estructura de tipo perovskita son
los més edtudiados en cuanto a sus propiedades de inestabilidad estructurd: hay muy
pocas perovskitas que sean clbicas en todo @ rango de temperaturas, Sendo habitua la
presencia de una 0 més TF hacia edructuras de Smetria més bga Resumiendo muy
brevemente los tipos de TF més comunes, podemos decir que las TF se desdoblan en
dos grandes grupos. las magnéticas y las edtructurdes, y édtas, a su vez, en trandciones
de orden-desorden y displacive (intraducible, sdvo que se admita desplazativas).
Findmente, las displacive pueden dividirse en las debidas a desplazamiento relativo de
las subredes cationica y anionica, dando lugar a ordenamiento ferro o antiferroel éctrico,
y las debidas a rotacidn (inclinacion mas bien, o tilting) de los octaedros anidnicos, en
lo que = sude llamar trandciones antiferrodistortive Son estas Ultimas las mas
frecuentes en las perovskitas empleadas en las SOFC. De este tipo es, por gemplo, la
trangcion dd LaGaOs; de una edtructura ortorrombica, con grupo espaciad Pnma, a
romboédrica (R-3c) a T »150 °C. En las figuras siguientes se muestran la evolucion del
espectro del LaGaO3, asi como lavariacion de T con e contenido de Nd.

Eda trandcion es enormemente sensble a la suditucion cationica, bien en €
Stio A (del La), bien en é B (dd Ga), desplazandose a temperaturas mayores o menores
segun la relacion entre los radios ionicos de los eementos condituyentes y de los
dopantes. Asi por gemplo, T, aumenta con X en la serie La;-xNdxGaOs (la trangcidén no
se produce en NdGaO3) y disminuye con x en d sgema LaGa-xAlkO3, de manera que
LaAlO3 es yaromboédrico a las temperaturas mas bajas.
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Es obvio que la exigencia de una transicidon de fase a una temperatura proxima a
la de trabgo de la cdda, 0 bien entre ésta y temperatura ambiente, es un inconveniente
s=io en cuanto a la gplicabilidad de ese materid, ya que puede dar lugar a la gparicion
de dominios, maclas u otros defectos. El problema de las TF edructurdes s ve
complicado por la presencia de vacantes en sSstemas con dopado diovalente, como
Lay-xSrxGa-yMgOs.4 (LSGM). Como regla general, podemos decir que a mayor
desorden, mayor simetria promedio, de modo que en muchos de estos compuestos la
estructura es pseudocUbica ya a temperatura ambiente.

Sn embargo, mediante ER se ha detectado, una vez més, la exigencia de
ordenamientos locales, no coherentes, cuya relacion con las propiedades conductoras
dd materid est4 sendo invedtigada intensvamente™" "V En |a figura de abgo. se
muestra el espectro Raman de diferentes composiciones de LaGaO3 dopado. ™"
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CONCLUSIONES

Area 2. Pilas de combustible de 6xido sdlidos

A la viga de las digtintas ponencias expuestas, se ha podido comprobar que cas
todos los grupos abordan temédticas proximas y hasta complementarias, o que significa
la posibilidad de incrementar la colaboracion entre grupos.

La temdtica presentada por € Depatanento de Materides Electronicos y
Crecimiento Crigdino dd INSTITUTO DE CIENCIA DE MATERIALES DE
BARCELONA (CSIC), Ponencia 2, es la que més se separa de las expuestas por los
restantes grupos, d incidir en la preparacion de materides para dectrodos dtamente
novedosos, Y que aln se encuentran desarrolldndose en un plano més bésico. Por elo s
pide que dicho grupo, aparte de continuar con lineas nuevas interesantes participe con
su trabgjo en |os temas mas cléasicos de el ectrodos usuales.

Se decide buscar y contrastar informacion comercid para una eventud
adquiscion de una pila sencilla, incluso de tipo demostracidn, para poder utilizarse
como referencia de una posible pila, ensamblada a partir de los componentes
desarrollados por cada uno de los grupos.

Dicha pila es demandada por € grupo de Automédtica Industrid como base para
poder empezar a desarrollar en la préctica los diferentes aspectos dd control
automatizado de los pardmetros de funcionamiento de la pila

Findmente, s exhorta a los diferentes grupos a acudir a las convocatorias
publicss de Programas tanto Naciondes como Europeos en forma conjunta y
coordinada para incrementar la cdificacion de los Proyectos. Eso no se plantea en
forma de ir a la solicitud de un solo Proyecto, sino de varios, pero sempre de modo
conjunto entre diferentes grupos.
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NUEVOSCATALIZADORES PARA PILASDE COMBUSTIBLE
BASADOSEN BIS-METALOPORFIRINASY

METALOFTALOCIANINASHETEROGENEIZADAS SOBRE
POLIMEROSY OXIDOSINORGANICOS.

Araceli Fuerte Ruiz y Félix Sanchez Alonso

Instituto de Quimica Organica General, CSIC. Juan dela Cierva, 3. 28006 Madrid

La demanda actual de nuestra sociedad por nuevas formas de generacion de
energia més limpias que la combustién de gasolinas y otros combustibles fosiles es un
fendmeno creciente (1,2). Una aternativa prometedora esta relacionada con las pilas de
combustible. Las pilas de combustible actian como motor e ectroquimico que convierte
la energia quimica liberada en la reaccion del hidrogeno y e oxigeno en energia
eléctrica; el hidrogeno es oxidado en e &nodo rindiendo protones y electrones, estos
protones llegan a cétodo, a través de una membrana electronicamente aislada, donde €l
oxigeno es reducido a agua requiriendo para ello cuatro electrones.

H® 2H" +2¢€
O +4H +4€ ® 2H,0

Sin embargo, la reduccion del oxigeno también puede dar lugar a la formacion
de perdxido de hidrégeno (3), por transferencia de 2 electrones. La alta barrera de
activacion hace dificil cinéticamente la transferencia de los 4 electrones, por ello, se
necesita preparar materiales que permitan el salto global de 4 electrones y den lugar de
un modo atamente selectivo a la formacidon de agua, eliminandose la formacion del
perdéxido de hidrogeno y protegiendo asi |os electrodos de un rapido deterioro.

El constituyente mas ampliamente estudiado para la reduccién electrocatalitica
del oxigeno es @ platino, el cual representa mas del 95 % de los ensayados, bien sea en
su estado metdico, aleado o modificado con peguefias cantidades de otros metales
nobles, como molibdeno o rutenio (1) Como aternativa mas prometedora a la
utilizacién de este metal noble, caro y muy poco abundante, se encuentra € uso de
complgjos de coordinacién dispersados o soportados sobre carbén u otro soporte
conductor (4,5). Entre ellos se encuentran con un papel muy relevante algunas familias
de macrociclos organicos Ns-(metal), por g emplo las porfirinasy ftalocianinas de hierro
y cobalto (6,7), debido a su ato potencia rédox y su afinidad por € oxigeno.

Estudios previos en esta aea han revelado que la mayoria de las
metal oporfirinas catalizan la reduccién de oxigeno a peréxido de hidrogeno (mediada
por 2 electrones) y que se requiere la presencia o formacion de dimeros y/o agregados
porfirinicos adsorbidos en € electrodo (8,9) para favorecer la transferencia de 4
electrones y formacion selectiva de agua. Explorando una gran variedad de este tipo de
dimeros (10,11) se ha encontrado que € espaciador utilizado para unir los dos anillos
porfirinicos debe conferir cierta rigidez a la estructura, obligando a éstos a adoptar una
disposicion coplanar. Esta orientacion de los dos centros activos favorecen la ruptura
heterolitica del enlace O-O y formacién de agua. Por otra parte debe proporcionar la
flexibilidad requerida durante la transformacion del sustrato enlazado (el oxigeno)
puesto que la geometriadel sustrato modificado por lareaccion sera distintaalainicial.



Tomando como referencia estos antecedentes nos planteamos como OBJETIVOS
principaes del presente proyecto e disefio y preparacion de nuevos derivados
porfirinicos y ftalocianinicos monoméricos y diméricos, su heterogenizacion sobre
oxidos metdlicos (tales como la silice y algunas familias de zeolitas con ata superficie
especifica) y/o polimeros. El soporte, ademéas de aumentar |a estabilidad térmica del
complgjo metdlico, evita su paso desde el electrodo a la disolucién y mejora sus
propiedades fisicas facilitando la construccion mecénica de los electrodos. Por otra
parte, puede ayudar a adoptar la disposicion coplanar necesaria de los anillos
porfirinicos debido al confinamiento espacial que provoca. Por Ultimo, se estudiara su
utilizacion como nuevos catalizadores para catodos en células de combustible. El PLAN
DE TRABAJO se estructura en los siguientes apartados:

Al.- Preparacion de derivados porfirinicos activos y convenientemente
funcionalizados (con grupos acrilato o trietoxisililo) (12,13) para su posterior
heterogenizacion sobre diferentes soportes. También se preparardn los andogos
homogéneos que permitirdn un estudio mas detallado de la reaccion. Con las nuevas
moléculas sintetizadas se obtendrdn una serie de complegos metédlicos basados
inicialmente en cobalto y hierro, s bien basdndonos en los resultados obtenidos se
ampliara el estudio a otros metales.

QL0 Qaf
05 ----- S . :
T oY oY

Me= Co, Fi
CO,Et e= Co, Fe

R= /=/ ; —Si(OEt)

A2.- Las metaloporfirinas sintetizadas en € apartado Al se heterogeneizaran
sobre polimeros y sobre soportes inorganicos de ata superficie especifica (silice,
MCMA41, ITQ2 eI TQ6 entre otros). Para ello se seguiran dos estrategias diferentes:

* Reaccion del trialcoxisililderivado de la metaloporfirina con los grupos silanoles

que se encuentran en la superficie del soporte inorgénico (ruta 1).
* Copolimerizacion con distintos mondmeros, partiendo de la metaoporfirina
funcionalizada con un grupo acrilato (ruta 2).

catalizador heterogeneizado
sobre 6xido inorganico catalizador copolimerizado

B.- Como método aternativo para la preparacion de porfirinas heterogenei zadas
se procedera a la inmovilizacion previa de un aldehido aromético, siguiendo la misma
metodologia empleada en los casos anteriores, y posterior formacion de la
metaloporfirina sobre estos grupos adehidos heterogeneizados. Este método resulta
ventajoso en comparacion con € descrito anteriormente pues permite una fécil
purificacion de los derivados porfirinicos.

Q o OH OH
)—@ -Si(OEt); =-=--+ - H}—@ “sko—j| - - S0
H o0—; o)

aldehido heterogeneizado catalizador heterogeneizado
sobre éxido inorgéanico sobre 6xido inorganico



C.- Una vez dgntetizadas las porfirinas heterogeneizadas y sus anaogos
homogéneos se procedera a la preparacion de electrodos y su evaluacion electrolitica
como reductores de oxigeno a agua. Se estudiara su aplicabilidad como catalizadores en
pilas de combustible prestando especial atencion a los siguientes puntos. € papel que
gerce e metal, lainfluencia de la electronegatividad de los sustituyentes, la naturaleza,
estructura y caracteristicas superficialles de los soportes Uutilizados para la
heterogenizacién, asi como €l contenido y dispersion de las metaloporfirinas en los
materiales heterogenei zados.

D.- En una segunda etapa se abordara e disefio y la preparacion de porfirinas
diméricas, concretamente enlazando dos moléculas de porfirina con un separador que
favorezca e apilamiento y por tanto la proximidad de los centros metdlicos. Con las
nuevas moléculas sintetizadas se obtendran los correspondientes complejos metalicos
basados inicialmente en cobato y hierro. Se llevard a cabo su heterogenizacion,
haciendo uso de la metodologia descrita en € punto A2, y se estudiard su actividad
catalitica en la reduccién selectiva de oxigeno a agua y su aplicabilidad como
catalizadores en pilas de combustible.
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catalizador heterogeneizado
sobre 6xido inorganico

catalizador dimérico
copolimerizado

TRABAJO REALIZADO

Para cumplir los objetivos planteados en € proyecto, hasta e momento se ha
realizado el siguiente trabajo:
A1l.- Preparacion de derivados porfirinicos funcionalizados

En primer lugar nos hemos centrado en la preparacion de porfirinas que
contengan un grupo trietoxisililo en su estructura, e cua permitird la union con el
soporte inorganico. Para ello hemos sintetizado con moderados rendimientos tres
porfirinas: 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (TPP) como material de referencia, 5-(4-
hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina  (OH-TPP) y  5-(4-aminofenil)-10,15,20-
trifenilporfirina (NH,-TPP) como porfirinas funcionalizadas. Tanto en OH-TPP como
NH,-TPP es posible introducir € grupo propiltrietoxisililo por formacion de un enlace
tipo éter (en el caso de OH-TPP), o tipo amida o urea (en € caso de NH,-TPP). Todas
las moléculas han sido caracterizadas por espectrometria de resonancia magnética
nuclear, espectroscopia de IR, espectroscopia de UV, espectrometria de masas y andisis
elemental de combustion de C, H, N.

Al-1.- Sintesis de 5,10,15,20-tetrafenilporfirina ( TPP) v su complejo de Co (1)

Tras varios ensayos infructuosos de ciclocondensacion de pirrol y benzaldehido
mediada con radiacion microondas (14), optamos por la sintesis clésica (15) de
arilporfirinas en presencia de &cido propionico. Siguiendo este método se obtuvo TPP
con un rendimiento del 27%. EI complegjo de cobalto (I1) se prepard por reaccion de TPP
con acetato de cobalto (11) tetrahidratado, siendo el rendimiento del 89 %.




micoondas Mezclas complejas
de reaccion
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4@+4&H

(CH4C0,),Co -4 H,0

ac. propidnico
140 <C, 3h

CHCl3, 50 °C, 12h

Co-TPP

Rto= 27 % Rto= 89 %

+4H,0

Al-2.- Sintesis de 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-trifenilporfirina (OH-TPP)

Siguiendo la sintesis descrita en la bibliografia (16), en primer lugar se sintetizo
el monometoxiderivado por condensacion de pirrol, benzaldehido y p-anisaldehido
(Rto= 21 9. Su posterior desmetilacion con BBrsz permitiéo obtener OH-TPP con un

rendimiento del 82 %. '
@ Q) (D

1,27 (/ \S i1 ac. proplonlco _ saemy
140 °C, 3h CH2Clz, 0 °C, 16h

Q)

OMe

OH-TPP OH

Rto=21% RiO= 82 %
A1-3.- Sintesis de 5-(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirina (NH,-TPP)
LaNH,-TPP se obtuvo por nitracion regioespecifica de un solo anillo aromatico
delaTPP (17) (Rto= 55 %) y posterior reduccion del mononitroderivado con cloruro de
estaio dihidratado y acido clorhidrico concentrado bajo atmdsfera inerte (Rto= 74 %).

16,6 HNO3 fumante
CHCI3 0°C, 4h

B1.- Heterogenizacion previa del aldehido precur sor
En primer lugar se ha estudiado la introduccién del grupo trietoxisilano en la
estructura de los adehidos aromaticos p-hidroxibenzaldehido y p-aminobenzal dehido.

OIS

NH2>TPP NHj

Rto=55% Rto=74 %

B1-1.- Heterogenizacion del p-hidroxibenzaldehido

Se han ensayado diferentes condiciones para la alquilaciéon del p-
hidroxibenzal dehido con un alcoxiderivado halogenado en medio bésico (ver esquema a
continuacién). En todos los casos se consiguio la formacion del enlace éter pero a su vez
se produjo la hidrolisis de los grupos etoxisililo. Tan sblo la utilizacion del
yododerivado y una mayor temperatura de reaccion permitio la formacién del
compuesto deseado, pero en muy pequefia proporcion. Un aumento del tiempo de
reaccion (24h) produjo de nuevo la hidrolisis de los grupos etoxisilanos. Hasta el
momento no se han encontrado las condiciones dptimas de reaccién.




1,1 c”"si(0EY;

20 K,CO3 0,05 BugNBr*
2003 4 PP+

CHaCN, 80°C, 24h
O~———-Si(OH)3
OsH
N j 11 I N"si0EY

NaOH 20K,CO3 0,05 BuyN'Br*
MeOH, 20 °C, 16h

CH4CN, 80 °C, 24h
ONa*
Rto= 99 %

OH

12 1" si(0E,
20 K,CO;3 0,05 BusNBr*
MeCO'Bu, 100 °C, 6h

P.P+

O~——-Si(OEt)3

B1-2.- Heterogenizacion del p-aminobenzaldehido

Para la funcionalizacion del p-aminobenzaldehido, debido a su alta tendencia a
la polimerizacion, se optd por la reduccion catalitica del grupo nitro del p-
nitrobenzal dehido con hidrégeno en presencia de Pd/C y posterior reaccion 'in situ” con
el isocianato de trietoxipropilo. El p-aminobenzaldehido resultd lo suficientemente
estable en atmosfera reductora y reacciond in situ con el isocianato para dar la
correspondiente urea. Se probaron distintas condiciones de reaccion (i-iii) obteniéndose
mezclas del compuesto deseado (1) y €l compuesto procedente de la doble adicion del
isocianato a grupo amino (11). Los mejores resultados se obtuvieron utilizando 5 %
Pd/Cy 1,02 eg. de isocianato de trietoxipropilo (condiciones ii), siendo € rendimiento
enl de 77 %.

O. H O, H
102 N=C=0""""Si(OEt),
PP + +
H, , 2,5 % Pd/C

H _ H H _
HN Si(OES (Et0)3Sin N N N Si(OE)
N ~———Si0EDs I \g, g

O H (¢]
| ]

1,02 N=C=0"""Si(OEt), Rto= 77 % ]

H, , 5% PdiC
NO2
0
2,04 N=Cc=0""si(OEt)s

Hy . 5 % Pd/C Rto= 96 %

Una vez sintetizado € compuesto | con buenos rendimientos se procedid a su
heterogenizacién sobre diferentes soportes. El proceso de heterogenizacion tiene lugar
por adicion del aldehido funcionalizado con € grupo trietoxisililo sobre la zeolita o
silice suspendida en tolueno. Se produce entonces la hidrélisis selectiva de los grupos
trietoxisililo y launion alos silanoles libres de la superficie del soporte. Posteriormente
se lava exhaustivamente en un Soxhlet pararetirar |os restos de adehido que no se haya
unido covalentemente al soporte. En latabla 1 se muestra la cantidad de aldehido que
se ha conseguido enlazar en cada uno de los soportes ensayados, en todas las reacciones
se intentd incorporar 1 mmol de aldehido funcionalizado por gramo de soporte

utilizado.

H

O H

H,O/ tolueno

H 70°C, 24h H OH

HNTN\/\/SKOEt)g HNTNWS’;O—
o O

CHO-soporte




Muestra Soporte mmol aldehido / g soporte

CHO-VN3 silice Ultrasil VN-3 0,275
CHO-S silice 0,525
CHO-MCM-41 MCM-41 0,546
CHO-ITQ-2 ITQ-2 0,539
CHO-ITQ-6 ITQ-6 0,393

B2.- Sintesisde la porfirina sobre € aldehido heterogeneizado

Para la formacion de la porfirina sobre e adehido heterogeneizado se han
utilizado dos sintesis clasicas de porfirinas, ambas basadas en |a condensacion de pirrol
y benzaldehido: utilizando exceso de é&cido propidnico a reflujo o catalizada con
BF3-Et,O seguida de oxidacion con DDQ. El sdlido obtenido se lavé exhaustivamente
en un aparato Soxhlet con diclorometano (12h) y con etanol (12h) para eliminar los
restos de las moléculas precursoras que no han reaccionado y demés subproductos
organicos de reaccion. Los rendimientos obtenidos, basdndonos en su andisis quimico
elemental se muestran en latabla 2, asi como las condiciones utilizadas en cada caso.

acido propionico

| 140 C, 3h l

1,27 ﬂ Ox-H
H é
+ 0,2
O; H OH
\/\/Sl o—|
1 & HN\IOrN ) H \ J%ﬂ
H o)
TPP-N-soporte LI
| 1)0.1BF - EO (1M, CH:Ch); 2) 0,75 DDQ ]
CH,Cl, T2amb, 3h
Muestra Soporte Condicionesde mmoal porfirina/ Rto
reaccion g soporte (%)
TPP-N-VN-3  silice ultrasil-VN3  &c. propidnico 0,029 10,4
TPP-N-S1 silice ac. propionico 0,243 46,7
TPP-N-S2 silice BF; - Et,O/ DDQ 0,393 74,9
TPP-N-MCM-41 MCM-41 BF; - Et,O/ DDQ 0,275 50,4

La formacion de la porfirina unida covalentemente al soporte se confirmé en
todos los casos por espectroscopia IR y reflectancia difusa UV-Vis.

Hasta e momento solo se ha preparado € complgo de cobalto de una de las
porfirinas heterogeneizadas (TPP-N-S1). Para ello se ha seguido la misma metodol ogia
empleada para la preparacion del complgo de cobalto de la 5,10,15,20-

tetrafenilporfirina.
Q A

(CH3CO0,),Co -4 H,0

CHCI3, 50 °C

JLN/\/\Si:'OOﬂ O O JLN/V\SP%

Co-TPP-N-S

TPP-N-S

Lacompleta caracterizacion fisico-quimica de Co-TPP-N-S esta siendo realizada
actuamente.



D.- Preparacion dedimeros porfirinicos

Teniendo en cuenta que el objetivo principal de este proyecto es la preparacion
de estructuras dimeéricas basadas en porfirinas unidas covalentemente, concretamente
enlazando dos moléculas de porfirina con un separador que favorezca el apilamiento y
por tanto la proximidad de los centros metélicos, se ha realizado un estudio por
modelizacion molecular con el fin de optimizar la estructura de dicho espaciador. Para
hacer posible la posterior unién del dimero a soporte inorganico se incluira un grupo
amino en la estructura del separador, de este modo € &cido aspartico y/o e acido
glutdmico parecen ser las moléculas mas adecuadas. La union de las porfirinas con los
espaciadores seleccionados proporciona una distancia metal-metal dptima para la
reduccion de oxigeno por transferencia de 4 electrones (~ 3,5 A).

Q

NH, O
HO.
MOH
[ —y + 0

= \I acido aspartico (n= 1)

= — ) O O acido glutamico (n=2)
=y m R

= R-TPP

DESARROLLO FUTURO

Basandonos en € trabgo realizado y teniendo en cuenta los objetivos del
proyecto se continuara el estudio de los siguientes temas:

- optimizar las condiciones de la aquilacion de la 5-(4-hidroxifenil)-10,15,20-
trifenilporfirina (OH-TPP) con la finaidad de introducir en la molécula & grupo
trietoxisililo necesario para la heterogenizacion sobre e soporte inorganico. Como
dternativa a este método se estudiara la reaccion con e derivado halogenado
previamente heterogeneizado, de este modo se eliminara € problema de la hidrdlisis de
los grupos trietoxisililo.

N Ngi i(OED)3 LOH
O & SO L ) £
/ 4 HO—]

' . ’/ OH i
\\ /_/—SI ;é):! ":"
SO N T

OH
- se optimizardn las condiciones de la reaccion entre la 5-(4-aminofenil)-
10,15,20-trifenilporfirina (NH2-TPP) con € isocianato de trietoxipropilo formando un
enlace de tipo urea. La porfirina funcionalizada con € grupo trialcoxisilano sera
heterogenei zada sobre diferentes soportes inorgani cos.
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- optimizar las condiciones de alquilacién del p-hidroxibenzaldehido con la
finadlidad de introducir en la molécula € grupo trietoxisililo necesario para su




heterogenizacion. Como alternativa a este método se estudiard la reaccion con el
derivado halogenado previamente heterogeneizado.
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- se preparardn los complejos metdlicos de las nuevas porfirinas sintetizadas,
tanto homogéneas como heterogeneizadas.

- paralelamente se continuara la caracterizacion quimico-fisica exhaustiva de los
nuevos compuestos homogéneos 'y heterogeneizados.

- se abordara la preparacion de porfirinas dimeéricas, sus complejos metélicos y
su posterior heterogenizacion. Inicialmente se estudiara la unién de dos moléculas de 5-
(4-aminofenil)-10,15,20-trifenilporfirina (NH,-TPP) utilizando el &cido glutdmico o el
acido aspartico como espaciadores. En una etapa previa e grupo amino del espaciador
serd protegido para que no se vea afectado por las condiciones de reaccion necesarias
paralaformacion del dimero.

Q A &

v &

NH,-TPP

- se procedera a la preparacion de electrodos y evauacion electrolitica de los
nuevos catalizadores como reductores de oxigeno a agua y se estudiard su aplicabilidad
como catalizadores en pilas de combustible.

NH,
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La progresiva disminucion de las reservas de combustibles fésiles (petroleo,
carbon, gas natural) y € efecto de su utilizacion en e aumento de la contaminacion y
calentamiento atmosférico hace esencial la investigacion y desarrollo de nuevas fuentes
de energia limpias y renovables. Una de las tecnologias con mayor potencia en este
campo es la de la utilizacion de hidrégeno como fuente de energia en celdas de
combustible. Las celdas de combustible basadas en la oxidacion de hidrogeno molecular
tienen las ventgjas de una ata eficiencia (debido a bajas pérdidas por calor) y que €
producto de la combustion es € agua, y por tanto es una tecnologia limpia desde €l
punto de vista medioambienta. En la mayoria de las celdas de combustible
desarrolladas hasta ahora €l catalizador para la oxidacion del hidrégeno molecular es
platino o una aeacion de platino con otros metales. Estos catalizadores tienen las
desventgjas de ser de ato coste y que se envenenan facilmente con CO, presente
habitualmente en las mezclas de gases usadas en las celdas de combustible.!Sin
embargo, existen microorganismos (bacterias y algas) que son capaces de llevar a cabo
su metabolismo en presencia de H,. Estos microorganismos disponen de enzimas
denominadas hidrogenasas que son capaces de catdizar de forma reversible la
oxidacion del hidrogeno molecular:

Ho 2HT + 28

Las hidrogenasas reunen las ventgjas comunes a todas las enzimas. a) ata
especificidad, b) alta actividad catalitica, ¢) unas condiciones suaves (pH, temperatura,
medio acuoso) de trabajo. Por tanto, € estudio de la hidrogenasas tiene un gran interés
desde e punto de vista de aplicacion tecnologica en € desarrollo de nuevos
catalizadores para celdas de combustible, ya sea para utilizar directamente estas enzimas
(aidladas o0 en las propias celdas del organismo) 0 como modelo para sintetizar
compuestos biomiméticos.

Existen hidrogenasas de muy diferente tipo y suelen clasificarse en funcion del
contenido en metales de su estructura. Hay un grupo gue solo contiene Fe mientras otro
grupo contiene Ni aparte de Fe. Ademas se ha descubierto hace pocos afios una
hidrogenasa que no contiene ningln metal en su estructura. En la Figura 1 se representa
la estructura general de una hidrogenasa dimérica, que es la mas comun aunque existen
también hidrogenasas monoméricas y de mas de dos subunidades. El centro activo de la
hidrogenasa se localiza en la subunidad grande y muy cercano a la interfase entre las
dos subunidades. Es en este sitio donde tiene lugar la oxidacion/produccion de
hidrégeno. Un cana hidrofdbico que comunica € exterior de la proteina con e centro
activo permite e transporte de hidrogeno molecular. El transporte de protones tiene



lugar través de varias vias formadas por residuos aminoacidos con grupos funcionales
ionizables y moléculas de agua estructurales. En la subunidad pequefia hay una serie de
centros sulfoférricos (normalmente 4Fe4S) que tienen propiedades redox y que suponen
la via de comunicacion electronica entre el centro activo de la hidrogenasa y €
aceptor/donador de electrones.?
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Figura 1: Esquema de la estructura de una hidrogenasa.
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Figura 2: Centro activo de hidrogenasas de Ni-Fe y de Fe.

La gran mayoria de las hidrogenasas tienen un centro activo formada por dos
atomos metdlicos, coordinados a varios aminoacidos de la cadena peptidica (cisteinas) y
avarios ligandos de naturaleza no proteica. En la Figura 2 se muestran las estructuras
del centro activo de las hidrogenasas de Fe y las de Ni-Fe que han sido determinadas
por difraccion de Rayos-X (con la ayuda de otras técnicas como FTIR, EPR, XAS,



etc...) Los ligandos CO y CN™ son detectables por espectroscopia infrarroja (FTIR)
(Figura 3) y se ha podido estudiar en nuestro laboratorio € proceso catalitico y los
procesos de activacion e inactivacion del enzima mediante esta técnica.®
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Figura 3: Espectros FTIR de una hidrogenasa de Fe y de una hidrogenasa de Ni-Fe

El objetivo del trabgo a redizar por nuestro grupo es e de estudiar la
comunicacion eléctrica entre hidrogenasas y electrodos para €l desarrollo de biocélulas
de combustible. Ello implica la caracterizacion estructura y funciona del
biocatalizador, la modificacion de la superficie para optimizacion de la comunicacion
eléctrica entre enzimay electrodo y e desarrollo de métodos de inmovilizacion de altas
concentraciones de enzima activa sobre superficies de electrodos. Al tratarse de enzimas
redox, la actividad catalitica de las hidrogenasas se puede acoplar a electrodos, ya sea a
través de transferencia directa de electrones desde € centro activo de la enzima hasta la
superficie del electrodo o a través de mediadores redox. De éste modo la intensidad de
corriente medida en e electrodo es proporcional a la actividad cataitica de la
hidrogenasa.

Las fuertes y especificas interacciones de reconocimiento molécular entre
moléculas bioldgicas, como las de avidina-biotina y anticuerpo-antigeno, son una
herramienta muy Util para la inmovilizacion de enzimas sobre la superficie de
electrodos.* El objetivo de este trabajo de investigacion era llevar a cabo un estudio
tedrico y experimental de la catdlisis electroenzimatica de una estructura de multicapas
ordenadas de una hidrogenasa construida sobre la superficie de un electrodo mediante la
union avidina-biotina. El interés de este electrodo modificado radica en su posible
aplicacion como &anodo de una celda de combustible, usando un enzima como



catalizador en la oxidacion de H en lugar de los catalizadores convencionales basados
en Pt y otros metales. Asi mismo, desde un punto de vista mas fundamental, este
electrodo modificado permite estudiar € mecanismo catalitico de la hidrogenasa bajo
control del potencial rédox.

Se desarroll6 primeramente un electrodo modificado como se muestra en la
Figura 4. Sobre la superficie de un electrodo de carbédn vitreo se adsorbié una monocapa
de anticuerpo biotinilizado. A continuacion se introdujo el electrodo en una disolucién
de gelatina para evitar posteriormente la adsorcion no especifica de proteina sobre la
superficie del electrodo. Seguidamente, se afiadio al electrodo una capa de avidina que
se unié a los grupos biotina del anticuerpo. La hidrogenasa bictinilizada se une
posteriormente a los sitios de unién libres de la capa de avidina. Esto permite la adicion
de una segunda capa de avidina ,y asi sucesivamente se pueden inmovilizar multicapas
de enzima.
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Figura 4: Esquema de modificacion de electrodos de carbon vitreo

La hidrogenasa se biotinilizd a través de sus residuos lisina haciéndola
reaccionar con un derivado de biotina con un grupo carboxilico activado (Figura 5).°
Hasta 20 moléculas de biotina se unieron covalentemente a cada molécula de
hidrogenasa manteniéndose un 85% de la actividad catalitica del enzima nativo.
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Figura 5: Modificacion de la hidrogenasa con biotina

Primeramente, se caracterizo la primera monocapa de hidrogenasa inmovilizada.
La actividad catditica del enzima inmovilizado se midi6 electroquimicamente en
presencia de metil violégeno (MV) 1mM en disolucion.® Lafuncién del metil viol6geno
es la de actuar de mediador rédox, ya que la transferencia directa de electrones entre
hidrogenasa y electrodo no se produce. Se borbotea H, en la celdilla electroquimica y la
hidrogenasa inmovilizada cataliza la reduccién del MV por e H. El MV reducido se
oxida en € electrodo midiéndose una intensidad de corriente que es proporciona a la
cantidad de enzima activo inmovilizado sobre e electrodo. Se estudi6 la influencia del
porcentgje de biotinilizacion de la hidrogenasa, pH, concentracién del MV y fuerza
ionica en la oxidacion electroenzimatica de Hy. En la Figura 6 se observa una curva de



tipo MichadisMenten para la dependencia de la corriente catalitica con la
concentracion del mediador rédox. Esto permite medir una Ky de 0.5 mM.
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Figura 6: Dependencia de la corriente catalitica con la concentracion de
mediador redox.

La estabilidad del electrodo se midid en condiciones operativas (1 atm de Hp, 1
mM MV, 25°C). La corriente catalitica después de 20 horas es aproximadamente la
inicial, pero despues de 90 horas solo se mantiene el 10% del valor inicial.

Unavez que se caracterizd la primera monocapa de hidrogenasa inmovilizada se
estudio la construccion de multicapas. La Figura 8 muestra que la corriente catalitica
medida es proporcional a nimero de monocapas de hidrogenasa unidas al electrodo.
Por tanto, se pueden medir por este sistema altas densidades de corriente en la oxidacion
de H (0.4 mA/cn? con 8 monocapas). Este resultado indica que la estructura del
electrodo enzimético es ordenada, con lo cua la cantidad de enzima que se une en cada
monocapa es similar, y ademas es abierta, permitiendo que el mediador rédox y el
sustrato de la reaccion enzimética difundan libremente a través de ellay no limiten la
velocidad del proceso global.
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Figura 7: Estabilidad del electrodo enzimatico.
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Figura 8: Dependencia de la corriente catalitica con el nimero de monocapas de
hidrogenasa.

El mecanismo catalitico de la hidrogenasa se estudié por voltametria ciclica
Esta técnica es muy Util para estudiar las propiedades cinéticas de oxidoreductasas
inmovilizadas sobre electrodos.” La Figura 9 muestra los voltamogramas ciclicos
obtenidos con un electrodo modificado con tres monocapas de hidrogenasa en presencia
de MV 1mM bajo hidroégeno (linea de trazos) y bajo nitrégeno (linea continua). El
efecto catalitico debido a la oxidacion electroenzimatica de H, se observa en €
voltamograma medido bgjo H, a los potenciales rédox menos negativos. Este efecto
catalitico es debido ala siguiente secuencia de reacciones:

ELECTRODE

v

HASE
2 MVZ'+ H,

> 2MV'+2H"

El efecto catalitico debido ala produccién electroenzimética de H, se observa en
el voltamograma hecho bajo N> a los potenciales rédox mas negativos. Este efecto
catalitico es debido ala siguiente secuencia de reacciones:

v

2MV T+ 2H"

ELECTRODE

HASE

2+
> 2MV° + H,

Lasubstracciéon del voltamogramaciclico de MV 1 mM en ausencia de actividad
enzimatica nos di6 los valores de la corriente catalitica a distinto potencial rédox. Un
modelo cinético se ha propuesto para €l proceso cataitico de la hidrogenasa para
interpretar los datos experimentales obtenidos por voltametria ciclica. Se plantearon
ecuaciones cinéticas de acuerdo a este modelo. El gjuste de los datos experimentales a
estas ecuaciones permitié calcular las constantes de velocidad de |as distintas etapas del
proceso y los potenciales rédox de los centros enziméticos que controlan e proceso
catalitico.
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Figura 9: Voltametria ciclica en ausencia (linea continua) y en presencia (linea
de puntos) de H,

El siguiente paso en este proyecto es conseguir un electrodo en e que el
mediador rédox estuviera también inmovilizado. Se sintetizo un derivado de violdgeno
consistente en un polimero de polietilenglicol (PM 3500) funcionalizado en un extremo
con un grupo biotinay con violégeno en e otro extremo. De este modo se puede unir €l
mediador rédox a avidina y formar parte del electrodo enzimético. El procedimiento
descrito en la Figura 4 no resultd efectivo ya que la distancia hasta la superficie del
electrodo era demasiado elevada para transferir adecuadamente electrones. Como
alternativa, se desarrollé un segundo método de inmovilizacion basado en la formacién
de una monocapa autoensamblada de etanotiolamina modificada con un derivado de
biotina (Figura 10).
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Figura 10: Esquema del electrodo de oro modificado con hidrogenasa 'y mediador
redox.

En este caso s se pudo medir transferencia electronica en ausencia de mediador
rédox en disolucion, siendo la corriente catalitica medida proporcional a nimero de
capas de enzima 'y mediador inmovilizado (Figura 11).
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Figure 11: Dependencia de la corriente catalitica con € nimero de monocapas de
hidrogenasa inmovilizada.
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INTRODUCCION

El platino es, con la actual tecnologia, un componente catalitico esencial para el
funcionamiento de las pilas de combustible de metanol directo. Este meta es e
principal responsable de la activacion del metanol en el d&hodo en medio &cido, mediante
la ruptura del enlace C-H a baja temperatura y dando lugar a la produccién de protones
gue son posteriormente conducidos por la membrana-electrolito al catodo. Sin embargo,
el platino presenta dos problemas principales, su elevado precio y una baja efectividad
en las pilas de metanol directo, no pudiendo oxidar el metanol a potenciales inferiores a
0.5 V. Esto es debido a que la reaccion electroguimica es demasiado lenta, causada
principamente por la fuerte absorcion del CO (un intermedio de la oxidacion del
metanol) en los centros de platino, envenenando €l catalizador.

La solucién maés efectiva, encontrada hasta e momento, ha sido la de la
utilizacion de aleaciones de platino-rutenio. Se cree que la oxidacion del metanol ocurre
através de un “mecanismo bifuncional”, donde el Ru hidroxilado (Ru-OH) oxida a CO
unido a los atomos de Pt para dar CO, a potenciales mas bajos gque 10s necesarios para
oxidar e Pt-CO. Sin embargo, esta es una forma bastante simplificada de lo que
realmente esta ocurriendo puesto que la oxidacion del metanol no solo puede formar CO
y CO,, sino también otros intermedios de reaccién, como formaldehido o &cido férmico
1, 2.

La utilizacion del carbon como soporte presenta un interés especial ya que
permite una fina dispersion y estabilizacion de pequefias particulas metdlicas. El negro
de carbon aporta una elevada area especifica y una alta conductividad eléctrica
necesaria para una electrooxidacion eficaz del metanol (3). Ademas, desde € punto de
vista econémico presenta la ventgja de que catalizadores con metales preciosos
soportados pueden ser recuperados facilmente mediante la carbonizacion del soporte.

En la actualidad no est4 del todo claro la naturaleza de la interaccion entre e
metal y €l soporte y como puede influir éste en el comportamiento catalitico. El anclaje
entre e precursor metadlico y la superficie del carbon es un punto critico durante la
preparacion de catalizadores metélicos soportados, donde la interaccion del precursor
metalico depende sobre todo de la naturaleza de |os grupos superficiales (4).

OBJETIVOS

El principal objetivo es € de la optimizacién del contenido, distribucion y
tamafio de particulas bimetdicas (PtRu) sobre negro de carbdén en los



electrocatalizadores, que aumenten la estabilidad y/o la efectividad catalitica de los
electrodos en la oxidacion de metanol. Para ello se realizarédn las siguientes tareas:

1. Estudio de diferentes métodos de sintesis existentes en la bibliografia que permitan
optimizar la obtencion de electrocatalizadores con nanoparticulas bimetalicas
(especiamente Pt-Ru), y compararlos con los electrocatalizadores comerciales de
prestaciones similares.

2. Se probaran diferentes soportes de carbon con elevada superficie especifica, y con
diferentes funcionalizaciones en su superficie, para €l estudio de la interaccion entre
nanoparticulas y soporte carbonoso y obtener asi, la mayor dispersién posible de los
metal es nobles sobre el soporte.

3. Optimizacion de técnicas de caracterizacion iniciales de los electrocatalizadores de
forma que se disponga de informacion Util para determinar la eficacia del catalizador sin
gue se requiera en todos los casos la preparacion de la correspondiente MEA
(Acoplamiento Membrana-Electrodo) y su caracterizacion en una monocelda.

EXPERIMENTAL

Todos los productos quimicos utilizados fueron materiales comerciales de la més
alta pureza. Los precursores metdlicos fueron: H,PtCl, RuCk suministrados por
johnson-Matthey. Los negros de carbén utilizados como soportes fueron: Vulcan XC-
72R (Cabot) y Conductex 975 Ultra (Sevalco Limited). El agua empleada en todos los
experimentos fue Mili-Q, plus.

Funcionalizacion del soporte

Los dos carbones Vulcan XC-72R y Conductex 975 Ultra fueron tratados con
HNOg Yy Hzoz.
1. Con HNOs:una suspension de 5 g de carbon en 30 ml de una disolucion de HNO3
(10% peso), es decir 6 ml/g, se degj0 agitando vigorosamente durante 48 horas a
temperatura ambiente y se sec6 a 120 °C durante 24 horas. La muestras obtenidas se
etiquetaron como Vulcan-N y Conductex-N.
2. Con HO5: una suspensiéon de 5 g de carbon en 30 ml de una disolucién de HO;
(10% volumen), es decir 6 ml/g, se degj6é agitando vigorosamente durante 48 horas a
temperatura ambiente y se secd a 120 °C durante 24 horas. Las muestras obtenidas se
etiquetaron como Vulcan-O y Conductex-O.
LospH de los distintos carbones se midieron suspendiendo 1 g del carbon en 30 ml de
agua, degjando 2 min en ultrasonidos y cinco bajo agitacion. A continuacion se introduce
el electrodo del pH-metro en la disolucion sin agitar degjando 30 minutos para que se
estabilice la medida. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Sintesis deelectrocatalizadores

Los electrocatalizadores se etiquetaron teniendo en cuenta el método de sintesis,
la carga metdlica, € soporte y la relacion atdmica Pt/Ru. Una letra inicia indica el
método de sintesis (I=impregnacion, W=Watanabe, B=Bonemman), la siguiente letra/s
indican el carbon utilizado (V=Vulcan, C=Conductex, VN=Vulcan-N, VO=Vulcan-O,
CN=Conductex-N, CO=Conductex-O), el nimero siguiente nos indica la carga metalica
(Pt+Ru) en peso, a continuacion P= platino y R= Rutenio, y €l nimero que se observa
detras del P o R indican su relaciéon atomica. Por gemplo: 1V17P1R1 es € catalizador
17% PtRu (1:1)/Vulcan sintetizado por € método de impregnacion.



Método de impregnacion

Siguiendo € méodo de impregnacion se sintetizaron catalizadores con
diferentes cargas metdlicas y relaciones atdmicas Pt/Ru, soportados sobre Vulcan XC-
72R 'y Conductex 975 Ultra.

El proceso es una modificaciéon del empleado por Goodenough y colaboradores
(5), donde tan solo se adicionaba €l platino como componente metdlico. La
modificacién, por tanto consiste en la adicion de un segundo metal, en este caso el
rutenio. Una disolucion de HPtCls, RuCk, isopropanol (1/2 del volumen total de la
disolucion de Pty Ru) y NaoCO3 parasubir € pH a 5, se adiciond sobre una suspension
de negro de carbon (Vulcan 'y Conductex) en agua en ebullicion y con agitacion fuerte.
La mezcla de reaccion se dgjo agitando a ebulliciéon durante 2 horas. A continuacion, se
adiciond gota a gota un exceso de formaldehido (reductor) y se mantuvo a ebullicion
durante otros 45 minutos més. Transcurrido este tiempo, €l solido obtenido sefiltroy se
lavo repetidamente con agua caliente, para eliminar 1os restos de cloruros. Se seco a 110
°C durante 12 horas. Los catalizadores obtenidos por este método se muestran en la
Tabla 2.

Método de Watanabe

En este méodo se ha reproducido la sintesis redlizada por Watanabe (6)
mediante la formacién de particulas coloidales seguido de reduccién de sales en
disolucion o por combustion.

A una disolucién de HoPtClk en H,O se le adiciona NaHSO3; a temperatura
ambiente. En ese momento se produce la reduccién del platino con evolucion de HCI
formandose una disolucién incolora de platino:

H.PtCls + 3NaHSO3; + 2H,O ® H3Pt(S0;),0H + N&SO, + NaCl + HCI

A continuacion se adiciona Na,COs paragustar e pH a 5 con la obtencion de
CO,. Esimportante que €l pH no sea menor de 5 para que la reaccion no se desplace de
nuevo a la obtencion del HyPtClk. El color de la disolucion cambia ligeramente a
amarillo (efecto Tyndal) acompaiiado de un descenso del pH cuando se adiciona HO,
(dispersante y oxidante), por 1o que simultaneamente es necesario ir giustando el pH a5
con NaOH.

H3Pt(SOs)20H + 3H,O, ® PO, + 3H,0O + 2H,SO,

A continuacion se adiciona RuCk, con cuidado, ya que la reaccion evoluciona
rapidamente a O,, y gjustando simultdneamente e pH a5 con NaOH para evitar que la
reaccion se desplace a RuCk.

RuCk + 3/2H,0, ® RuO; + 3HCI + 20,

Después gue cesa la evolucion de O, se adiciona € carbon a la disolucién con
agitacion fuerte, y a continuacion se borbotea H, durante 30 min. El catalizador se filtra
y se lava para eliminar las trazas de cloruros. En este paso hubo bastantes problemas a
la hora de filtrar, debido a que no se producia precipitacion del catalizador, por €llo se
decidié calentar la mezcla de reaccion antes de filtrar a la temperatura de ebullicion
durante 1 hora, lo que en la mayor parte de los casos ayudaba a la precipitacion. Las
muestras se secan a aire a 60 °C. Los catalizadores sintetizados por este método se
muestran en la Tabla 2.



Método de Bénnemann

Este método consiste en la formacion de coloides metdlicos de acuerdo con la
sintesis de Bénnemann (7, 8). Todos los experimentos se han llevado a cabo con
disolventes secos y en amosfera de argon. En primer lugar se prepara €
hidrurotrietilborato de tetraoctilamonio (NOcts[BEtsH]) a partir de:

N(Octs)Br + K[BEtH] ® NOCt[BE&H] + KBr

Para ello una disolucion de N(Oct4)Br en THF se adicion6 a una disolucion de
K[BEtsH] en THF durante 30 min a temperatura ambiente y con agitacion constante. El
KBr precipita. Después de una hora de reaccion la mezcla se enfria a 0 °C durante 16 h.
El precipitado blanco obtenido se filtré en una frita de cristal y se lavdé con THF.
Finalmente se obtiene una disolucion incolora de NOcty[BEtsH] en THF que puede ser
almacenada a 0 °C durante dias e incluso meses.

A una suspension a 40 °C de PtCh y RuCk en THF se adiciond la cantidad
estequiométrica necesaria de NOcty[BEt3H], de la disolucion obtenida anteriormente,
durante 2 horas y con agitacion fuerte. De esta forma la correducciéon de las sales
metalicas tiene lugar segun el siguiente proceso:

PtCl, + RuCk + 5 NOcty[BEtz;H] ® PtRU[NOCt,Cl]s + [ 5BEt; + 2.5H] -

La disolucion resultante se agitd durante 16 h. Después de este tiempo se adiciond
acetona para eiminar €l exceso de agente reductor y se agitd durante 30 min mas.
Siguiendo la modificacion de Gtz y colaboradores (9) esta disolucién se adiciond sobre
el carbon soporte en THF y se deg6 agitando durante 12 horas. A continuacion se
adiciono etanol y se agitd durante dos horas mas. El catalizador se separ6 con una frita
de cristal de la solucion ligeramente amarilla. Una vez lavado tres veces mas con etanol
el catalizador se sec6 a 120 °C.

Técnicas de caracterizacion utilizadas

Area superficia (BET). Andlisis térmico gravimétrico. Fluorescencia de RX.
Difraccién de rayos-X. Temperatura programada de reduccion. Microscopia electronica
de transmision. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Métodos e ectroquimicos:
Voltametria ciclica

RESULTADOSY DISCUSION

El andlisis quimico de los €electrocatalizadores se realizd, en un principio,
mediante Espectrometria de Emisiéon Atémica con Plasma de Acoplamiento Inductivo
(ICP-AES). Sin embargo, la dificil disgregacion de los metales nobles, en especial del
Ru, no permitié obtener valores de carga metdlica y relaciones atdbmicas Pt/Ru fiables,
por 1o que se utilizaron otras técnicas de caracterizacion.

Teniendo en cuenta que e soporte sufre una completa calcinacion a atas
temperaturas (700-800 °C) se reaizd un Andisis Térmico Gravimétrico para determinar
la carga metdlica del catalizador. En la Figura 1 se muestra la pérdida de peso de los
catalizadores més representativos, teniendo en cuenta e método de sintesis o bien €l
carbédn utilizado: 1C30P1R1, 1V23P1R1 Y WC23P1R1, junto con los dos carbones
Vulcany Conductex y € catalizador comercial. Las medidas se realizaron en presencia
de are, calentando las muestras a 10 °C/min. Ambos carbones presentan curvas



termogravimétricas muy similares, produciéndose la completa calcinacién entre 550 °C
y 750 °C. Sin embargo, |a presencia de metales en la superficie produce un descenso en
la temperatura inicia de descomposicion del carbén de unos 300 °C. Asi, catalizadores
de P/Ru comienzan la pérdida de peso a partir de 250 y 300 °C, similar al obtenido en
el catalizador comercial, y termina completamente sobre 500 °C, a partir del cua la
pérdida de peso se mantiene constante hasta por encima de 800 °C. Por tanto, es este
valor e que se ha tomado para determinar la carga metalica de los electrocatalizadores
sintetizados. En general, se observa que los valores obtenidos estédn bastante préximos
al valor nominal del catalizador cuando e método de sintesis es por impregnacion. En
cambio, cuando € método de sintesis es € de Watanabe, las cargas metdicas
encontradas son inferiores a valor nominal, lo que indica una pérdida del metal durante
lafiltracion, como se ha visto también a analizar las aguas madres.

Larelacion atémica de los catalizadores fue obtenida por Fluorescencia de RX
y se muestraen la Tabla 2. En general, se observa un descenso en la cantidad de Ru con
respecto a Pt, incluso en el catalizador comercial, y pocos catalizadores presentan
relacion atdmica conforme a valor nominal. Para confirmar estos datos, se esta
analizando una muestra patron H,PtCls/RuCk (1:1) que ratifique la exactitud de los
andlisis.

En la Figura 2 se muestran los Difractogramas de RX. Los picos de difraccién
del catalizador comercial se han tomado como referencia de una aeacion PtRu
soportado sobre carbon. Si no hubiera aleacion se observarian las dos fases cristalinas
de los dos metales. Una fase con estructura cubica del Pt (111), (200), (220), (311) y
(222), y una fase con estructura hexagonal del Ru (100), (101), (110), (103) y (201)
(10). Una aleacion PtRu muestra picos de difraccion similares a P, aunque mas anchos
y algo desplazados (111), (200), (220) y (311). Los difractogramas obtenidos presentan
picos de difraccion caracteristicos de aeaciones metélicas PtRu, y en ningln caso se
observa la presencia de Ru puro (Figura 2). Para determinar €l tamafio de particula se
utilizd laformula de Scherrer (D=K-0/0-cosC]0 y paradlo se digid d pico de difraccion
(220) debido a que a ese angulo de difraccién no existe contribucion del negro de
carbon soporte. Estos difractogramas presentan variacion dependiendo del método de
sintesis. Catalizadores obtenidos por impregnacion muestran patrones de difraccion
similares entre si, con tamafios de particula del orden de 4-5 nm, mayor que en € caso
del catalizador comercia (2.5 nm). En cambio, en los difractogramas de los
catalizadores obtenidos por € método de Watanabe dificilmente se pueden observar
picos de difraccion de la aleacidon PtRu, debido probablemente al pequefio tamario de los
cristales. Solamente en uno de los catalizadores (WC20P2R1) se pudo determinar el
tamario de particula del pico (220) obteniendo un valor de 1.9 nm, inferior a catalizador
comercial.

Microscopia Electrénica de Transmision nos da una idea del grado de
dispersion de los catalizadores. En la Figuar 3 se muestran los TEM de los catalizadores
IC17P1R1 y WV24P1R1. Cuando €l método de sintesis ha sido € de impregnacion las
muestras presentan una ata dispersion, mayor cuanto menor es la carga metdlica del
catalizador. En cambio, los catalizadores sintetizados por € método de Watanabe
muestran caracteristicas similares a metales donde todavia no han sido eliminados los
coloides. Debido a esto € tamafio del metal aparenta ser extremadamente pequefio.
Aunque no se ha redlizado una completa distribucién del tamafio de las particulas por
TEM en la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos en algunos de los catalizadores.

Reduccién Térmica Programada nos da una idea del grado de reduccién de los
catalizadores, los cuales comparamos con e catalizador comercial (Figura 4). En
principio, los electrocatalizadores han sido reducidos durante el proceso de sintesis por



lo que se espera que consuman poco hidrégeno. En general, se observa que los
catalizadores sintetizados por € método de impregnacion presentan un pequefio pico de
reduccion entre 25-50 °C, algo més intenso cuanto mayor es la carga metdlica. En
cambio, cuando el méodo de sintesis es e de Watanabe los catalizadores muestran un
pico de reduccion de gran intensidad, que desaparece completamente cuando el
catalizador es pretratado a 130 °C en aire durante una hora en e mismo equipo TPR.
Esto nos lleva a la conclusién de que efectivamente estos catalizadores presentan
coloides en la superficie que pueden ser eliminados previamente por calentamiento.

Voltametria Ciclica consiste en aplicar un potencial que varia ciclicamente con
el tiempo al electrodo de trabajo. La respuesta del sistema se produce en forma de
intensidad o densidad de corriente. Para e disefio del electrodo de trabajo se ha
recurrido a los electrodos modificados utilizados sobre todo en &l campo de biosensores
{tesis}. Estos electrodos se forman a partir de la dispersion homogénea de particulas de
grafito en matrices liquidas (pasta de carbdn). Se eligio este procedimiento por su
smilitud a la hora de fabricar las MEAS. Este sistema ofrece numerosas ventagjas, en
cuanto a la rapidez y facilidad de preparacion de los electrodos, economia, rigidez,
rapidez de respuesta, una buena relacion sefiaruido y poseen una superficie renovable
por pulido. La principa desventaja radica en la fata de reproducibilidad en su
fabricacion y la dificultad de disponer de electrodos con superficies idénticas. La pasta
de carbon se prepara mezclando en un mortero de agata, 70 mg del catalizador al 10%
(se diluye con €l carbon) con 50 [l de aceite de parafinay 100 [1l de disolucion de
Nafion. Posteriormente, la mezcla se introdujo en un tubo de teflén de 5 mm de
diametro interno, haciendo e contacto eléctrico mediante un hilo de platino. La
disolucion en la celda era una mezcla de HSO,4 (1IM) + CH3OH (2M), en atmésfera de
N, y con agitacion lenta. Las curvas de voltametria ciclica de catalizadores
representativos se muestran en la Figura 5. En todos los catalizadores, incluido el
comercial, se observa un pico ancho a potenciales positivos que tiene su maximo en 0.5
V debido a la oxidacion del metanol, y otro pico a descender € potencial (0.35 V)
debido a la oxidacion del CO a CO,, que se encuentra fuertemente anclado en la
superficie del catalizador. Sin embargo, existe una clara diferencia en la densidad
electronica entre los diferentes catalizadores, correspondiendo € valor maximo a
catalizador comercial. Los catalizadores sintetizados por e método de impregnacion
soportados sobre carbén Vulcan son los que mejores resultados dan, comparados sobre
todo con los catalizadores soportados sobre carbén Conductex. Cuando € método de
preparacion es el de Watanabe las densidades electronicas obtenidas son més bajas de
los que se esperaba. Esto es debido a que las moléculas coloidales todavia estéan
presentes en la superficie del metal noble bloqueando parte de este, como hemos visto
con las distintas técnicas de caracterizacion, disminuyendo por tanto su actividad.

CONCLUSIONES

Aunque todavia es pronto para hablar de conclusiones se ha evaluado en varios
puntos |os resultados mas interesantes:
1. Se han obtenido nanoparticulas de aleaciones PtRu con buena dispersion
metdlica a bgjas cargas metdlicas
Método impregnacion (4-6 nm)
Método Watanabe (<2 nm)
2. Catalizadores sintetizados por € método de Watanabe presentan moléculas
coloidales en la superficie del metal.



3. Catalizadores soportados sobre vulcan parecen mostrar mejor actividad que
sobre conductex.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Eliminar moléculas coloidales de catalizadores sintetizados por método de
Watanabe, probando diferentes tratamientos térmicos.

Estudio y caracterizacién de catalizadores sintetizados por método de
Bonnemann

Determinar efecto de soporte utilizando como técnicas de caracterizacion: IR,
guimisorcion de COy CHzOH

Optimizar técnica de voltametriaciclica
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Tablal

Carbon pH Carbon pH
Vulcan 7.96 Conductex 7.75
Vulcan-N 2.34 Conductex-N 2.68
Vulcan-O 2.85 Conductex-O 4.78
Tabla2
% PESO Pt/Ru atom AreaBET | TamafioCristal ([Tamafio Cristal
(Termogravimetria)| (Fluorescencia RX) (mzlg) (nm) (XRD) (nm) (TEM)
Comercial JM 34 1/0.6 167 25
VULCAN 0 159
VULCAN-N 0
VULCAN-O 0
IV17P1R1 17 1/0.7 155 4.4 6.6
1V23P1R1 22 1/0.7 144 4.9
1V30P1R1 30 1/0.7 152 4.3 5
1V25P3R1 24 1/0.15 162 3.6 4.1
1 V20Pt 15 1 149 54
1V10RuU 3 0/1 166
WV24P1R1
WV17P1R1
WV17P2R1
WV 15P
WVN17P1R1
WVO017P1R1
CONDUCTEX 0 202
CONDUCTEX-N 0 174
CONDUCTEX-O 0 219
IC17P1R1 18 1/1 164 4.1 6.2
IC17P2R1 18 1/0.4 158 4.2 4.4
IC30P1R1 31 1/0.6 160 39
WC23P1R1 11 1/0.8 180
WC20P2R1 9 1/0.2 175 19
WCN23P1R1 18 1/0.8
WCO23P1R1
BV20P1R1
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Figura 1 Curvas termogravimétricas de electrocatalizadores representativos de cada
método de sintesis.
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Figura 2 Difractogramas de catalizadores soportados sobre carbon Vulcany Conductex
mediante diferentes métodos de sintesis



A) IC17PIR1
Figura3 TEM a200 KV de IC17P1R1 (A) y WV 24P1R1 (B)
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Figura 4 TPR de electrocatalizadores reducidos con 10% H/Ar a una velocidad de

caentamiento de 4 °C/min.
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NUEVAS MEMBRANASHIBRIDAS ORGANICO —INORGANICO
PARA PEMFC OPERATIVASHASTA 200 °C
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INTRODUCCION

Las pilas de combustible estan atrayendo un gran interés en numerosos campos
de la industria, aunque de forma especial en € campo de la automocion debido a su
mayor eficiencia energética y minima contaminacion comparadas con los motores de
combustion. Actualmente, las pilas de combustible que emplean H, y O, (0 aire),
conocidas como pilas de combustible de membrana intercambiadora de protones
(PEMFC), son las tnicas con posibilidades de desarrollo en el campo del transporte. Las
membranas empleadas hasta ahora en este tipo de pilas son poliméricas cuyos nombres
proceden de marcas registradas. Nafion, Dow, Flemion, etc. Las principales
limitaciones de las actuales pilas PEMFC son su estabilidad térmica, debido a la
naturaleza organica de la membrana, el envenenamiento del catalizador de platino por
CO, y la necesidad de mantener la membrana polimérica humidificada, ya que la
conductividad protonica de estas pilas se incrementa linealmente con e contenido de
agua de la membrana, alcanzando la maxima conductividad cuando la membrana esta
completamente hidratada. Estas limitaciones reducen la temperatura de operacion de la
pila a valores méximos en torno a 80°C. Por otro lado, € empleo de hidrégeno como
combustible conlleva problemas relacionados con la presurizacion y la seguridad en el
almacenamiento. La utilizacion de gas natural y alcoholes, en especial metanol, como
sustitutos del hidrégeno ha suscitado un gran interés. Sin embargo, existen dos
problemas técnicos asociados a empleo de metanol como combustible directo en
PEMFC para su aplicacion en vehiculos eléctricos: su lenta cinética de oxidacion en €l
anodo y su tendencia a difundir hacia €l cdtodo através del eectrolito. El incremento de
la temperatura de trabajo de la pila de combustible a valores proximos a 200°C tendria
consecuencias inmediatas en el desarrollo de vehiculos eléctricos, ya que aumentaria la
cinética de reaccién de la pila, disminuirian los problemas de envenenamiento de los
catalizadores, se reduciria el consumo de catalizadores de metales preciosos y se abriria
la puerta a la utilizacion de metanol y otros combustibles. Diferentes grupos de
investigacion estan trabgjando en la modificacion de las membranas poliméricas
existentes y en la preparacion de nuevas membranas poliméricas para obtener las
caracteristicas necesarias (flexibilidad, estabilidad térmica y quimica, conductividad
protonica, impermeabilidad a metanol) a temperaturas préoximas a 200°C. Sin embargo,
las mgjoras introducidas solo han permitido incrementar la temperatura de trabajo de la
pila hasta aproximadamente 130°C. Una dternativa interesante a las membranas
poliméricas la constituyen las membranas hibridas organico-inorganico, ya que el
componente inorganico permitiria incrementar la estabilidad térmica y conjugarla con
las propiedades mecanicas (ductilidad, flexibilidad) que aporta el componente orgénico.
Por otra parte, la fase inorganica puede mejorar la estabilidad quimica e incluso la
conductividad proténica de la membrana.



ANTECEDENTES

Una opcion para preparar membranas hibridas organico-inorganico es la
incorporacion de una segunda fase a membranas poliméricas comerciales. Los vidrios
de slicofosfatos han mostrado ser buenos conductores proténicos gracias a la dta
concentracion de grupos OH que permite la unién mediante puentes de hidrégeno con
moléculas de agua. La aplicacion del la técnica sol-gel en su preparacion permite
mejorar las prestaciones de estos materiales en este sentido, ya que € nimero de grupos
M-OH es mayor a ser menor la temperatura de tratamiento y se pueden obtener ademas
estructuras microporosas de alta superficie especifica que facilita la retencion de agua
en los poros hasta mayores temperaturas. El fésforo es € principa responsable de la
conductividad protonica debido a su mayor electronegatividad, mientras que €l silicio y
laincorporacion de otros elementos como el zirconio proporcionan resistencia mecanica
y estabilidad térmica principa mente.

El objetivo de este trabgjo previo fue la modificacién de membranas de Nafion
mediante la incorporacion de vidrios SO,-P,O.-ZrO, sol-gel para incrementar la
temperatura de trabgjo. El trabgo experimental ha tenido dos partes diferenciadas. En
primer lugar, la preparacion y caracterizacion de geles monoliticos, homogéneos y
transparentes mediante e  proceso  sol-gel  con  tres  composiciones:
80S02-:10P,05-10ZrO,, 70S02-20P,05-10Zr0O, y 60S02-30P,05-10ZrO,. La segunda
parte trata sobre la incorporacién del vidrio sol-gel 60S0,-30P,05-10ZrO, a Nafion
115, asi como de su caracterizacion posterior. La preparacion de estas membranas
compuestas  60S0,-30P,0s5-10ZrO,/Nafion  se realiza mediante dos métodos
aternativos: infiltracién de Nafion con € sol y mediante mezcla liquida del sol con
soluciones comerciadles de Nafion a 5% en peso en acohol. La infiltracion de la
membrana de Nafion consiste en un pretratamiento previo de la membrana, inmersién
en € sol durante tres horas y secado final entre 80 y 150°C. Las muestras tienen un
incremento medio de peso del 10%. La preparacion de membranas compuestas a partir
de solucion de Nafion se gjusté a la composicion 90% peso Nafion / 10% peso 60SO ;-
30P,05-10ZrO5, y consiste en la mezcla del sol, dimetilformamida y la solucion de
Nafion con un secado posterior a80°Cy 150°C.
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Figura 1. Curvas de polarizacion a 80 °C de muestras de Nafion
originales einfiltradasy tratadas a diferentes temperaturas.



Entre los ensayos de caracterizacion de las membranas compuestas destaca €l
ensayo en monopila utilizando electrodos de Pt/C, H, y O, humidificados, y diferentes
temperaturas de trabagjo. La Figura 1 muestra las curvas de polarizacion a 80°C de una
membrana original de Nafion y membranas infiltradas y tratadas previamente a 80 y
150°C.

Laincorporacion de 6xidos sol-gel mejora € comportamiento electroquimico de
la monopila debido a la presencia de grupos hidroxilo que permiten una mayor
retencion de moléculas de agua. El incremento de temperatura del tratamiento de las
membranas compuestas de 80 a 150°C megora ain més e comportamiento
electroquimico de la membrana. Este comportamiento es debido a que el tratamiento a
mayor temperatura produce una eliminacion mas completa de materia organica
originando un material méas poroso con mayor superficie especifica, asi como un mayor
nuimero de grupos OH con mayor capacidad para retener moléculas de agua.

El incremento de la temperatura de trabajo de la monopila de 80 a 130°C (Figura
2) muestra una pérdida general de densidad de corriente como consecuencia de la mayor
presion de vapor de agua. Sin embargo, estas pérdidas son mucho menores en muestras
infiltradas en comparacién con muestras originales de Nafion. La importante mejora
observada es debida de nuevo a la presencia de los 6xidos sol-gel que gracias a la gran
cantidad de grupos OH que aportan permiten la sujecion de moléculas de agua hasta
mayor temperatura.
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Figura 2. Curvas de polarizacién a 130 °C de muestras de Nafion
originales einfiltradasy tratadas a diferentes temperaturas.

Al aumentar la temperatura de trabajo de la monopila hasta 140°C (Figura 3) la
pérdida de densidad de corriente es muy importante incluso en muestras infiltradas. A
pesar de todo, las muestras infiltradas mantienen una considerable densidad de corriente
en comparacion con las muestras originales.

Como conclusiones a este trabajo previo se puede decir:

1.- Que a pesar de megjorar considerablemente el comportamiento electroquimico del
Nafion con la incorporacion de oxidos sol-gel, la temperatura maxima operativa
alcanzada es de 130°C, aun lejos del objetivo marcado (150-200°C).

2.- Se mantienen los problemas ecol 6gicos del Nafion debido a su contenido en fluor.

3.- Se mantiene e problema de la ata difusion de metanol en Nafion.
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Figura 3. Curvas de polarizacion a 140 °C de muestras de
Nafion originales e infiltradas y tratadas a diferentes
temperaturas.

MEMORIA DE INVESTIGACION

Sobre la base del trabajo previo descrito anteriormente, se planted € desarrollo de
membranas hibridas orgénico-inorganico para su aplicacién en pilas de combustible que
pudieran trabgjar con diferentes combustibles hasta temperaturas proximas a 200°C.

Como premisas inicides se aplicaran e método sol-gel en la preparacion del
componente inorganico y se evitara la utilizacion de membranas comerciaes tipo
Nafion.

Las caracteristicas y propiedades buscadas en las membranas son:

1.- Espesores en torno a 100 pm.

2.- Flexibilidad para la preparacion posterior del ensamblaje electrodo-membrana
electrodo.

3.- Estabilidad térmica hasta 300°C.

4.- Estabilidad quimica frente a agua, hidrogeno, oxigeno, acoholes, hidrocarburos,
etc.

5.- Alta conductividad proténica.

6.- Bgjadifusion de metanol.

Después de un estudio bibliogréfico se definieron las dos lineas fundamentales de
investigacion:
1.- Sintesis por reaccion quimica entre acoxidos o acdxidos modificados
organicamente, y polimeros.
2.- Formacion de porosidad controlada (tamafio y distribucion) por eliminacion de
aditivos organicos mediante tratamiento térmico.
En esta primera etapa del trabajo, la investigacion se est4 centrando en la primera
linea.

Reaccién quimica precursores sol-gel / polimeros
La composicién base del componente inorganico es iniciddmente SiO», ya que
este compuesto puede aportar las caracteristicas que se solicitan del componente




inorganico, es e mas conocido en e proceso sol-gel y tiene mayor variedad de

precursores.

L as variables experimentales a estudiar son:

1.- Relacion porcentua de componentes organico e inorganico, ya que influird de
forma considerable en précticamente todas las propiedades y caracteristicas
buscadas en la membrana.

2.- Tiposy relacion porcentual de mondmeros empleados. En este caso, estas variables
permitirdn favorecer unas propiedades concretas frente a otras, por gemplo la
conductividad proténica frente a la estabilidad térmica y quimica.

3.- Grupos funcionales presentes en los monémeros. Apartado fundamental, no solo
para buscar las propiedades necesarias, sino también para optimizar la interaccién
entre ambos componentes y € tamarfio de |os dominios organico e inorganico.

4.- Estudio del proceso sol-gel. Andlisis de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
de los precursores sol-gel en e medio hibrido. Estudio de las condiciones ideales
para favorecer una interaccion adecuada con € componente organico y un tamafio
de dominio eficaz para los objetivos buscados.

5.- Estudio del proceso de polimerizacién organica con objeto de definir el tamafio del
dominio orgénico mas adecuado asi como obtener las mejores propiedades.

En cuanto alas variantes del proceso que se analizaran se encuentran:

1.- Introduccion de radicales organicos asociados al precursor sol-gel con € fin de
mejorar determinadas propiedades.

2.- Modificacién del componente inorganico incorporando otros compuestos que
permitan mejorar las prestaciones de la membrana.

3.- Incorporacion de aditivos inorganicos de ata conductividad protonica que serian
especialmente importantes en €l intervalo de mayor temperatura.

4.- Incorporacién de polimeros conductores protonicos tipo Nafion.

5.- Sustitucién del agua como “vehiculo” de transporte de protones por otro compuesto
con mayor punto de ebullicién.

Se ha comenzado € trabajo experimental utilizando tetraetilortosilicato (TEOS)
Si(OC;zHs)4, alcoxido de silicio con los cuatro enlaces hidrolizables, como precursor del
componente inorganico (SiO2). En cuanto a componente organico se esta utilizando
una mezcla de monémeros. metacrilato de 2-hidroxietileno (HEMA) y estireno (STY)
(Figura4).

: O
Metacrilato de I
2-hidroxietilo CH,=C—C—0O—CH,—CH,—OH

(HEMA) |
CH,
Cl:H = CH,
Estireno
(STY)

Figura 4. Monomeros empleados como precursores del
componente organico.



El compuesto HEMA contiene un doble enlace que permite la polimerizacién
organica y un grupo OH con objeto de formar enlaces con los grupos silanoles que se
originen del TEOS. El compuesto STY también tiene un doble enlace para
polimerizacion organicay un anillo aromatico que permite la sulfonacion y formacion
de grupos SO* que proporcionaran conductividad proténica

Las variables a estudiar son €l porcentgje de componentes organicos e
inorgénicos, la relacion porcentual de HEMA/STY, e tamafio de los dominios
organicos e inorganicos en funcién de las reacciones de hidrélisis y condensacion,
polimerizacion organica e interaccién entre ambos componentes, e grado de
sulfonacion de los anillos aromaticos para conseguir un equilibrio entre conductividad
protonica 'y estabilidad térmica, y €l procesamiento préctico para preparar  membranas
delgadas.

Las composiciones molares analizadas hasta el momento han sido: SOHEMA-
50STY (composicion totalmente organica), S50TEOS-25HEMA-25STY, 25TEOS-
37.5HEMA-37.5STY y 10TEOS-45HEMA-45STY. Se prepararon dos soluciones por
separado que posteriormente son mezcladas. Por un lado se lleva a cabo la prehidrdlisis
del TEOS en agitaciéon con reflujo durante 1.5 horas a 55°C incorporando € agua
(relacion molar H,O/TEOS = 1) como HNO3 1IN, y etanol como interfase en una
relacion molar EtOH/TEOS = 6.25. La solucién precursora del componente organico se
realiza por agitacion a temperatura ambiente durante una hora de los dos monémeros y
N,N’"-azobisisobutilo nitrilo (AIBN) al 0.85% en peso respecto alos monémeros como
iniciador de la polimerizacion organica. Posteriormente ambas soluciones son
mezcladas inmediatamente 0 después de un tiempo de reposo de 5 dias, y agitadas con
reflujo a 55°C durante 2 horas. La solucion resultante es decantada sobre diferentes
contenedores e introducidos a la estufa a 55°C. Después de gelificar se mantienen las
muestras en el interior de la estufa durante una semana. Posteriormente se realizan
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas hasta valores de 250°C. Hasta €
momento, la caracterizacion se ha limitado a la inspeccion visua de las muestras
obtenidas con las diferentes condiciones de preparacién, tipo de contenedor vy
tratamiento térmico.

La composicién totalmente organica GOHEMA-50STY) gelifica en un solo dia
después de secado a 55°C originando monolitos sin fisuras, blancos, transparentes y
rigidos. El tratamiento térmico a 225°C Unicamente produjo un cambio de coloracion a
marron claro.

La solucién de composicion 50TEOS-25HEMA-25STY adquiere una coloracién
amarillaen € interior de la estufay aunque aumenta su viscosidad no ha gelificado alin
después de un mes.

Con la composicién 25TEOS-37.5HEMA-37.5STY se andiz6 la variable de
envejecimiento de las soluciones previamente a su mezclado. Con las soluciones
mezcladas inmediatamente después de su preparacion se origina la gelificacion en 1-2
dias produciendo monolitos sin fisuras, blancos, transparentes y rigidos. El tratamiento
a 150°C unicamente produjo un cambio de coloracién a marron claro. Con las
soluciones envejecidas previamente durante 5 dias la solucion se pone ligeramente
amarilla originando monolitos sin fisuras, ligeramente amarillentos, transparentes y
rigidos. También en este caso € tratamiento a mayor temperatura solo cambia la
coloracién a marrén claro.

La composicion 10TEOS-45HEMA-45STY con mezcla inmediata de las
soluciones previas presenta las mismas caracteristicas en los geles: no se aprecian
fisuras, son blancos, transparentes y rigidos.
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INTRODUCCION.

Las membranas méas comunmente empleadas en pilas de combustible de
electrolito polimérico (PEMFC) estdn basadas en polimeros perfluorosulfonados,
destacando entre ellos e Nafior®. El Nafio® estd formado por un esqueleto
perfluorado tipo Tefl6r®, con cadenas laterales unidas por enlaces éter, y finalizadas
con grupos sulfonato.

-[Ec Fr CFﬁX— CF5— |CF—]—n

O—CF5~CF—CF,

H,PO,

Nafion® O—CF5~CF5—SO3H

Figura 1- Estructura de los polimeros Nafion® y PBI dopado con fosférico.

La estructura del Nafior® en su forma hidratada esta constituida por una red de
clusters formados por los grupos sulfonato y una gran cantidad de moléculas de agua
solvatandolos, interconectados por una serie de canadles. Esta estructura permite la
conduccion protonica en la forma hidratada, pero sin embargo, cuando la membrana se
deshidrata pierde su conductividad. Esto hace muy importante la gestion de la humedad
en las PEMFC, a tiempo que limita su temperatura de trabajo por debgjo de los 100 °C.
Aungue se han estudiado muchas aternativas a las membranas perfluorosulfonadas,
précticamente todas requieren de la humedad para mantener su conductividad.1.2 Por
otro lado, las PEMFC emplean electrodos con catalizadores de Pt, los cuales son muy
sensibles aimpurezas de CO, ya que el CO se asocia fuertemente al Pt envenenando el
catalizador. Por encima de los 150 °C el CO no se adsorbe sobre el Pt, por lo que si se
pudiese aumentar la temperatura de trabagjo de las PEMFC por encima de esta
temperatura se podria emplear hidrogeno de menor pureza, incluso proveniente de
reformados.

Los polimeros de tipo bencimidazol constituyen una alternativa prometedora.
Las membranas de polibencimidazol (PBI) “dopado” con écido fosférico han recibido
mucha atencion en los Ultimos afios, ya que cumplen con las propiedades que se le
piden a una membrana para PEMFC a temperaturas de hasta 200 °C.3-13 Estas
membranas tienen una elevada conductividad protonica a temperaturas elevadas, son



impermeables a los gases, y tienen la suficiente estabilidad mecanica para emplearse
como membranas en PEMFC. En e PBI, parte del acido fosférico se encuentra
formando una sal con los anillos de imidazol, mientras que e resto se encuentra como
fosforico libre. La conductividad tiene lugar principalmente por un mecanismo en € que
el proton va “saltando” entre anillos de imidazol y moléculas de acido, por lo que no
necesita de humidificacion. La conductividad del PBI- x H3PO, aumenta con la
temperatura, la humedad relativa, y la cantidad de &cido presente en la membrana.

En los dltimos afios, en el grupo que Quimica de Estado Solido del Instituto de
Ciencia de Materiales de Barcelona, en cooperacién con el Laboratorio de Materiales de
Instituto Quimico de Sarrid, nos hemos interesado por este tipo de polimeros. Hemos
propuesto polibencimidazoles alternativos al PBI (Unico comercial), asi como posibles
aternativas a acido fosférico como dopante, que permitan aumentar la conductividad, o
elevar la temperatura de trabgjo de estas membranas.

BUSQUEDA DE CANDIDATOS.

Como etapa previa ala preparacion de membranas, se prepararon tres polimeros
de tipo bencimidazol, para su evaluacion como posibles aternativas al PBI; € poli(2,5-
bencimidazol) (ABPBI), y € poli(m-fenilenbenzobisimidazol) (MPPBBI), asi como un
polimero sulfonado, € poli[m-(5-sulfofenilen) benzobisimidazol] (SMPPBBI).
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Figura 2.- Diferentes polibencimidazol es propuestos.

Antes de estudiar la preparacion de membranas, estos polimeros fueron dopados
en polvo con é&cido fosférico, encontrando que todos son estables térmicamente hasta
los 200 °C, temperatura a la cual se observa por ATG la primera deshidratacion de écido
fosforico para dar lugar a pirofosforico.

La conductividad DC méaxima de pastillas de estos polimeros, fue del orden de
10* Scmi* atemperatura ambiente. La conductividad aumenta con la cantidad de &cido,
y ademas, para una misma proporcion de acido, la conductividad del polimero

sulfonado es una de précticamente uno o dos ordenes de magnitud superior.14

log (s / S-cm-1)

s s
N

] Figura 3.- Conductividad DC de polibencimidazoles
1 en funcion del porcentaje de acido. (a)

12 SMPPBBI -xH3PO,, (b) ABPBI -x H3PO, (simbolos
abiertos), y MPPBBI -xH3PO, (simbolos sélidos)

B o b d ubd & b b
RS S S S S T

T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
% H3P0Aen peso



MEMBRANAS DE PBI DOPADAS CON FOSFORICO.

En primer lugar se prepararon membranas de PBI dopadas con acido fosforico
del modo que se describe en la bibliografia, evaporando disoluciones de PBI en DMAC,
y dopando las membranas obtenidas en diferentes disoluciones de &cido fosforico. Se ha
medido su conductividad AC en condiciones anhidras, de humedad controlada, en
funcion de la temperatura, y de la proporcion de acido fosforico. También se ha
estudiado la estabilidad térmica por ATG, y se ha analizado por FT-IR en forma de

film.15

MEMBRANAS DE ABPBI DOPADAS CON FOSFORICO.

El polimero que se puede obtener con mayor peso molecular a partir de
monomeros comerciales es el ABPBI. Por otro lado es € polibencimidazol de estructura
mas sencilla. Por estos dos motivos, fue el elegido para ser estudiado en primer lugar
como membrana para PEMFC. Se han preparado membranas evaporando disoluciones
de ABPBI en &cido metanosulfénico (MSA), que se han dopado por inmersién en bafios
de &cido fosférico de diferentes concentraciones. Hemos estudiado su conductividad en
funcion de la cantidad de &cido, de latemperaturay de la humedad relativa, asi como su
estabilidad térmica por ATG y su espectro de FT-IR en forma de film.
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H3PO, (62 %) (A) anhidros en funcién dela entre50y 180°C
temperatura.

Estos resultados de conductividad son del mismo orden de los que se han
obtenido para las membranas de PBI y los que se describen en la bibliografia. En
condiciones anhidras, una membrana con aproximadamente un 65 - 70 % de &cido, tiene
una conductividad de 102 - 10% Scm?! entre 100 y 180 °C en condiciones

anhidras, 15,16

MEMBRANAS DE ABPBI SULFONADO DOPADAS CON ACIDO
FOSFORICO.

Del mismo modo que las membranas de ABPBI, se han preparado membranas
de ABPBI que se ha sometido a un proceso de sulfonacion con &cido sulfurico, y que
después se han dopado con &cido fosfarico.
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Figura 6.- Sulfonacion de ABPBI dopado con H,SO, por tratamiento térmico.

Estas membranas, cuando se sumergen en e mismo bafio de acido fosforico,
absorben una cantidad de acido mayor que las membranas de ABPBI. Asimismo, su
conductividad es mayor, ya sea debido a la mayor cantidad de é&cido absorbida, 0 a la
contribucion de los grupos sulfonato. La estabilidad de estos polimeros es igual ala de
los demés polibencimidazoles dopados con éacido fosférico, ya que € &cido se
deshidrata a partir de los 200 °C.
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MEMBRANAS DE ABPBI DOPADAS CON HPM 012040 (PMOy2) Y ACIDO
FOSFORICO.

Las membranas de ABPBI, PBI y ABPBI sulfonado dopadas con acido fosforico
tienen una estabilidad térmica de unos 200 °C, mientras que los polimeros no dopados
pueden alcanzar temperaturas mucho mayores. Por este motivo, se decidio estudiar
dopantes con una mayor estabilidad térmica, como por ejemplo los polioxometal atos.

Se han preparado membranas de ABPBI dopadas con hasta un 60 % en peso de
PMoi2 a partir de disoluciones de ambos compuestos en MSA, sin embargo, ensayos
preliminares indican que estas membranas no son buenas conductoras protonicas. Por
este motivo, se doparon con écido fosforico, encontrando de nuevo, que una membrana
de ABPBI/PMo;, dopada en una bafio de igual concentracion, tiene una mayor
conductividad, pero un estabilidad térmica similar ala de una membrana de ABPBI.



CELDAS DE COMBUSTIBLE DE PBI Y ABPBI DOPADAS CON ACIDO
FOSFORICO.

Se han preparado ensamblgjes electrodo-membrana (MEA) de membranas de
ABPBI y PBI dopadas con &cido fosférico, empleando electrodos comerciales de E-
TEK con 0.35 mg de Pt-cmi?. Las densidades de potencia méaximas que se han obtenido
son de hasta 165-185 mW-cmi? a 130 °C. Por otro lado, aunque en las condiciones de
trabajo no mejora la potencia, estas celdas han permitido trabajar a temperaturas de
hasta 180 °C con humidificacién de los gases a temperatura ambiente dando potencias
cercanas a las maximas. Aunque este aumento de temperatura no supone una mejora de
la potencia, s permitiria trabajar con hidrogeno de baja pureza, sin que se produzca
envenenamiento del catalizador.
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Figura 9.- Curvade polarizacion de ABPBI- x Figura 10.- Curvas de polarizacion de un MEA de
H3PO, paramembranas de (a) 70mm y (b) 120 nm PBI x H3PO4 de 100 mm 130°C. H,/ O,
de grosor a 130 °C con humidificacion atemperatura  humidificados atemperatura ambiente a presion
ambiente a presién atmosférica. atmosférica
BILIOGRAFIA.

1. Rikukawa, M.; Sanui, K., Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 1643-1502.

2. Hogarth, M.; Glipa, X., High Temperature Membranes for Solid Polymer Fuel Cells,
John Matthey Technology Centre Report ETSU F/02/00189/REP, 2001. Online
www.dti.gov.uk/renewable/pdf/f0200189.pdf, consultado 8/3/2002.

3. Wainright, J. S.; Wang, J. T.; Weng, D.; Savinell, R. F.; Litt, M., J. Electrochem.

Soc. 1995, 142, L121-L.123.

Savindl, R. F.; Litt, M., US Patent 5525436, 1996.

Samms, S. R.; Wasmus, S.; Savindll, R. F., J. Electrochem. Soc. 1996, 143, 1225-

1232.

6. Ma Y.; Schechter, A.; Wainright, J. S; Savindl, R. F., Meeting of the
Electrochemical Society, San Francisco 2001.

7. Litt, M.; Ameri, R.; Wang, Y.; Savinell, R.; Wainwright, J., Mater. Res. Soc. Symp.
Proc. 1999, 548, 313-323.

8. Bouchet, R.; Siebert, E., Solid State lonics 1999, 118, 287-299.

9. Glipa X.; Bonnet, B.; Mula, B.; Jones, D. J.; Roziere, J., J. Mater. Chem. 1999, 9,
3045-3049.

10. Xing, B.; Savadogo, O., J. New Mat. Electrochem. Systems 1999, 2, 95-101.

o s



11. Kawahara, M.; Morita, J.; Rikukawa, M.; Sanui, K.; Ogata, N., Electrochimica Acta
2000, 45, 1395-1398.

12. Qingfeng, L.; Hjuler, H. A.; Bjerrum, N. J., J. Appl. Electrochem. 2001, 31, 773-
779.

13. Schechter, A.; Savinell, R. F., Solid Sate lonics 2002, 147, 181-187.

14. Asensio, J. A.; Borros, S.; Gomez-Romero, P., J. Polym. &ci., Part A: Polym.
Chem. 2002, In Press.

15. Gomez-Romero, P.; Asensio, J. A.; Borrés, S., Patente solicitada.

16. Asensio, J. A.; Gémez-Romero, P.; Borrés, S.; Ruiz, R., XXIV Reunién dd Grupo
de Electroquimica de la Rea Sociedad Espariola de Quimca, Barcelona 25- 28 Junio
2002, pp CO-1V.8.



DESARROLLO DE SISTEMASPOLIM ERICOSDE ELEVADA
CONDUCCION PROTONICA COMO MEMBRANASEN PILASDE
COMBUSTIBLE

C. dd Rio, F. Sanchez* y JL. Acosta

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, CSIC. Juan dela Cierva, 3. 28006 Madrid
*|nstituto de Quimica Orgénica General, CSIC. Juan dela Cierva, 3. 28006 Madrid

INTRODUCCION

El objetivo final de este proyecto es el desarrollo de sistemas poliméricos de
elevada conduccion protonica que puedan servir como membranas en pilas de
combustible, ademas de ser capaces de sustituir a la membrana comercia Nafion,
mejorando sus propiedades mecanicas y estabilidad dimensional, eliminando o
reduciendo la difusién de metanol a su través y, a mismo tiempo, reduciendo de forma
importante €l coste de este componente en la pila. Una vez optimizadas las membranas,
se van a desarrollar las técnicas de fabricacion y disefio del ensamblaje membrana
electrodo (MEA) gue permitan una produccion en serie competitiva desde un punto de
vista econoémico.

En este sentido se van a sintetizar y caracterizar:

1.- Sistemas poliméricos puros basados en copolimeros de bloque
elastoméricos y termoplasticos como son € EPDM y e HSBR.

2.- Sistemas inorganicos puros basados en cargas inorganicas conductoras o
no, tales como silices y zeolitas organofilizadas. La silice amorfa resulta muy
interesante debido a la existencia de grupos silanoles en su superficie capaces de
reaccionar con organosilanos bifuncionales. De esta manera, una de las funciones del
silano reacciona con € grupo silanol de la silice y la otra se mantiene libre,
obteniéndose asi un material con nuevos potenciales de reaccion. En este sentido y
dirigiendo nuestro interés hacia compuestos inorganicos con conduccion proténica,
resultan muy interesantes los polisiloxanos sulfonados, materiales que constan de una
matriz de silice ala cua se le unen grupos sulfonicos mediante espaciadores organicos
(Figural).

SO3zH SOzH
© -G

CH2 - CHz - CH2 - SOzH

Figura 1.- Ejemplos de polisiloxanos sulfonados.




3.- Sistemas hibridos organo-inor ganicos, es decir, composites basados en los
sistemas comentados anteriormente. De esta manera se pretende conseguir materiales
reforzados desde un punto de vista mecanico y, ad mismo tiempo, con buenas
propiedades conductoras.

EXPERIMENTAL

Sistemas poliméricos puros.

M ateriales.

Dos han sido los polimeros utilizados. El primero de ellos es un copolimero de
bloque linea hidrogenado de butadieno-estireno (HSBR) en el gque coexisten dominios
de poliestireno dispersos en una fase elastica continua. Este tipo de materia resulta muy
interesante para aplicaciones relacionadas con pilas de combustible ya que permite
sintetizar iondmeros por sulfonacion directa y selectiva sobre las unidades aromaticas.
Fue suministrado por Repsol con e nombre comercial de Calprene CH-6110 con un
2.6% de insaturaciones en la cadena polimérica.

El otro polimero es un ter-polimero de blogue etileno-propileno-dieno (EPDM).
Una caracteristica muy importante de este material es que incorpora en su estructura
pequefios porcentajes de insaturaciones etilénicas introducidas a través de un dieno ter-
monomero que son verdaderos puntos reactivos a través de los cuales se pueden iniciar
reacciones quimicas, en nuestro caso la incorporacion de grupos sulfénicos a la cadena
polimérica. EIl EPDM que hemos utilizado es comercialmente conocido como Dutral
TER 054-E de EniChem y posee entre un 3-5% de insaturaciones diénicas (grupos
norborneno), 35% de unidades etilénicas y 60% de unidades de polipropileno
aproximadamente.

Preparacion de las membranas
Las membranas de HSBR y EPDM se han preparado utilizando una prensa de
elastdmeros a 160 °C, 200 bares y diferentes tiempos de vulcanizacion. El entrecruzante
empleado fue perdxido de dicumilo en unarelacion de 2g de perdxido por cada 100g de
polimero. Se obtuvieron membranas con espesores aproximados de unas 200 mm.

M étodos de sulfonacién de las membranas

Se han utilizado dos métodos o vias de sulfonacion:

Sulfonacion con &cido clorosulfonico

Se prepararon disoluciones de écido clorosulfonico en dicloroetano 0.2y 0.3 M
y se introdujeron las membranas durante diferentes tiempos de reaccion (2, 6 y 24
horas), tras |los cuales se dejaron secar a aire y posteriormente se lavaron repetidamente
con agua desionizada calidad Milli-Q.

Sulfonacion con &cido sulfdrico fumante

Este método de sulfonacion consiste en exponer € material a una atmésfera de
SO;3 paralo cual se dispuso de una linea de vacio cuyo esquema aparece representado en
la Figura 2. En uno de los matraces se coloca écido sulfdrico fumante con un contenido
en SO3 del 65% y en e otro e material, en nuestro caso la membrana polimérica que
gueremos sulfonar. El sistema se desgasificay una vez que se alcanza el vacio se hace
pasar el SO3; por la muestra. Ambos matraces se mantienen a 40°C durante el tiempo de
reaccion.




vacio

KQH
H,SO,

fumante

Figura 2.- Esquema de la reaccion de sulfonacion con &cido sulfarico fumante.

Sistemas inorganicos puros.

M ateriales.

La silice empleada fue suministrada por Merck con un tamafio de particula entre
0.04-0.063 mm. Los reactivos para la sintesis de los alquil y fenil polisiloxanos fueron
3-mercaptopropiltrimetoxi silano y feniltrietoxi silano (ABCR Chemicals).

Sistemas hibridos organo-inorganicos

Preparacion de mezclasy membranas hibridas

Las mezclas de diferentes concentraciones se prepararon en unos rodillos para
caucho, mezclandose a temperatura ambiente durante unos 15 minutos. En todos los
casos se obtuvieron bandas homogéneas y flexibles. Una vez sintetizadas las mezclas se
prepararon membranas por moldeo y compresion a 160 °C, 200 bares de presion y
diferentes tiempos de vulcanizacion. El entrecruzante empleado fue peréxido de
dicumilo en una relacién de 2g de perdxido por cadalOOg de mezcla. Asi se
consiguieron membranas con espesores aproximados de unas 200 nm.

M étodos de sulfonacion de las membranas hibridas

Se han utilizado los mismos métodos que para los polimeros puros.

M edidas de conductividad

Las medidas de conductividad se realizaron en corriente continua sobre pastillas
de 12 mm de didmetro y espesores medios de 200 nm.

RESULTADOSY DISCUSION

El esquema de reaccion para la obtencién del polisiloxano aquil sulfonado
aparece representado en la Figura 3. Segun andlisis elemental se logran incorporar 18.3
mg de azufre por 1000 mg de silice lo que equivale a 0.7 mmoles de azufre por gramo
de silice. Para saber s ese azufre se encuentra en forma de grupos SOsH resulta
interesante hacer una valoracion de los grupos acidos. Los resultados de la valoracion

OH

,0 [ON O\

o N o/

slice

SOzH

Figura 3. Esquema de la reaccion del polisiloxano alquil sulfonado.




indican la presencia de 0.76 mmoles SOzH/g de silice.

El esquema de reaccion para la obtencion del polisiloxano fenil sulfonado es €l
que se puede observar en la Figura 4. Segun andlisis elemental se logran incorporar
15.81 mg de azufre por 1000 mg de silice lo que equivale a 0.65 mmoles de azufre por
cada gramo de silice. La vaoracion acido-base de los grupos sulfénicos indica la
presencia de 0.69 mmoles de SOzH por gramo de silice.

Los resultados de conductividad para los sistemas sulfonados con é&cido
clorosulfénico son los que aparecen en la tabla |. Como se puede observar |os mejores
resultados se obtienen para e HSBR y para la mezcla de este mismo polimero con un
20% de polisiloxano alquil sulfonado. Por 1o que respecta a EPDM los bajos valores de
conductividad propios de un material aislante indican que no hatenido lugar la reaccion
de sulfonacion, probablemente porque es necesario partir de un EPDM con un mayor
porcentgje de dieno. Es precisamente en este sentido en € que se estéa continuando €l
trabajo. Merece destacar sin embargo que la mezcla de EPDM con un 50% de

H O\ SO, O\

+ toluenotH o - ., —
$ r—O) Jcalor 8/3@ ?/S—@SQ%H
slice

Figura 4.- Esquema de la reaccidn del polisiloxano fenil sulfonado.

polisiloxano alquil sulfonado logra aumentar la conductividad hasta 7-10™° que aunque
sigue siendo un vaor bgo indica que de aguna manera la silice colabora en la
movilidad proténica.

Por lo que respecta a la conductividad de los sistemas sulfonados con écido
sulfarico fumante, se obtienen valores mas bajos de conductividad en todos los casos.
Ademés e material expuesto a SO5; se deteriora mecanicamente. Por tanto este método
de sulfonacion se va a utilizar Unicamente para sulfonar las silices con grupos
arométicos puesto que en ese caso si ha resultado efectivo.




Tablal.- Conductividad de |os sistemas sulfonados con &cido clorosulfonico.

MUESTRA tiempo de sulfonacion F (Scm’)
(h) HSO5Cl 0.2M HSO5Cl 0.3M
HSBR 2 5.47.107 1.77-10*
6 7.22.10° 2.87-10%
24 4.23.10* 3.90-10*
HSBR/silice alquil sulfonada 2 6.88-10° 1.09:107
80/20 6 2.34-10% 1.42:10%
24 3.34.10* 2.78.10*
HSBR/silice alquil sulfonada 2 6.59-10 2.41.107
50/50 6 8.34-10° 2.70-10°
24 1.12.10* 6.57:10°
EPDM 2 9.65.10” 9.43.10”
6 4.91.10° 4.12:10°
24 6.63-10° 1.4310°®
EPDM/silice alquil sulfonada 2 5.05-10"° 4.02:10°
80/20 6 3.53.10° 6.98-10°°
24 6.08:10°° 5.19:10°
EPDM/silice alquil sulfonada 2 4.00-10° 3.60-10°
50/50 6 2.62:10° 3.30-10°
24 2.23.10° 7.31.10°
Tablall.- Conductividad de los sistemas sulfonados con acido sulfdrico fumante.
MUESTRA tiempo de sulfonacion F
(h) (S
HSBR 1 6.82:10°
2 1.31.10°7
17
HSBR/silice alquil sulfonada 1 2.84-10°
80/20 2 1.40-10°° (capas)
17 1.30-10°® (se deshace)
HSBR/silice alquil sulfonada 1 1.44.10°°
50/50 2 3.40-10°
17 2.80-10°® (se rompe)
EPDM 1
2 —
17
EPDM/silice alquil sulfonada 1
80/20 2 1.08-10°® (se hincha)
17
EPDM/silice alquil sulfonada 1 1.94-10°’
50/50 2 1.30-10°7
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INTRODUCCION

Los polimeros de conduccidn protonica actuamente constituyen una interesante
clase de polimeros especiales que en las Ultimas décadas han experimentado un
espectacular crecimiento. El gran interés que suscitan, radica principalmente en su
potencial aplicacion como electrolitos solidos en dispositivos tales como pilas de
combustible, baterias, sensores, vidrios electrocrémicos, etc.

En este trabgjo vamos a sintetizar nuevas membranas para sustituir al Nafién como
membrana en pilas de combustible.

EXPERIMENTAL

Los Materiadles empleados son un Copolimero de Estireno-Butadieno (HSBR)
con un contenido aproximado de insaturaciones del 1%, Caucho Butilico (BR),
copolimero de isobutileno-isopreno con un grado de insaturaciones es del 2.2%,
Mercapto Benzotiazol (MBT), Disulfuro Tetrametil Tiuram (TMTD), Peroxido 1,3
bis(terbutil- isopropil) con 40% benceno activo(Perkadok 14/40) fue suministrado por
Flexsys, Oxido de Zinc, Acido Estedrico, Azufrey Tridlil- isocianurato(TAIC).

Las formulaciones preperadas para su estudios fueron:

B1l BO02

Butilico 402 (BR) 100 20
Calprene - 80
H6110(HSBR)

ZnO 5 -
Acido estedrico 1 -
MBT 15 -
T™MTD 1 -
Azufre 125 -
Perkadox 14/40 - 6
TAIC - 3

a) Preparacién y vulcanizacion de las mezclas:

Las mezclas fueron preparadas en un rodillo externo con una relacion de
velocidad de rodillos 1:1.2. La vulcanizacién de la membrana fue preparada por
compresion en la prensa calentada con un termofluido con una presién de 200 Kg/cm,



asi evitamos la formacion de burbujas en € interior, a tiempos Optimos ty7 de la curva de
vulcanizacion. La mezcla entrecruzada con azufre se vulcanizé a 165°C durante 15
minutos mientras que las mezclas entrecruzadas con peroxido se vulcanizaron a 160°C
durante 40 minutos.

La sulfonacién de las membranas fue llevado a cabo por e siguiente

e

SBFIE l
Hidrogenacion
CHz—CH CH H CHz——CHz7——CH2—=€H? CH —CH2
TS H T
|CH3 Y n
HSBR
lSquonacién

e T T

SOH SO3H
L HSBR Sulfonado _ i _ | ]
procedimiento: las membranas fueron introducidas en una solucion organica de écido

clorosulfénico en 1,2 dicloroetano a diferentes concentraciones durante un tiempo
predeterminado a temperatura ambiente( en todos los casos € tiempo de sulfonacion a
sido de 24 horas). Todas las membranas fueron después lavadas con acetona y agua
milli-Q varias veces hasta que el agua gque se obtuvo sea neutra y finalmente, se secaron
bajo vacio.

En e siguiente esqguema se presenta la reaccion de hidrogencion y sulfonacién
del Copolimero estireno-butadieno (HSBR):

b) Técnicas de Caracterizacion

Medidas mecano-dinamico (DMA) fueron llevadas a cabo con € 983 Dynamic
Mechanical Analyser TA Instrument a 1Hz en € rango de temperaturas —150 a 150 °C
alaveocidad de 5°C / min.

Espectroscopia Infra Roja ha sido utilizada para determinar € grado de
sulfonacién de las membranas poliméricas.

Ladifusidon de aguay metanol a través de las membranas fue determinada con
un simple procedimiento, que consiste en dos celdas unidas a través de la membrana,
cada celda poseen una doble camisa por donde circula el agua para controlar la
temperatura. Cada uno de los compartimiento de la celda fue llenada con metanol y con
agua desionizada mili-Q, respectivamente; cada compartimento se encuentra a su vez
agitadas mecanicamente. Se van tomando distintas muestras de cada una de la celda en
diversos intervalos de tiempo. Las medidas cinéticas del crossover del agua y del
metanol de cada membrana fueron realizadas a 40°C y 60°C.

La concentracion metanol en agua fue medida con Cromatégrafo de gases de
Hewlwtt-Packard, M-5890 series |1, siendo idéneo el uso de un detector de llama, una
disolucion de formiato de etilo en etanol fue usado como patron interno .

L as concentraciones de agua en metanol fueron medidos por € método de Karl-
Fischer, basado en la reaccion oxidacion-reduccién entre el 1, y € SO, en presencia de
agua. El grado de conversion de los reactivos en productos esta en funciéon de la
cantidad de agua presente, |os productos de la reaccion son HI y écido sulfuarico.



Las medidas de conductividad fueron llevadas a cabo usando un Hewlett —
Packard Model 4192A impedance analyser.

RESULTADOSY DISCUSION

Caracterizacion de los polimeros

La comprobacion de la sulfonacion de las membranas poliméricas, ha sido
llevado a cabo através del andlisisIR.

@ Y e Bl - B-02

(b) (b)
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Fig. 1 Espectros de FTIR para las mezclas B-11 y B-02 donde (a) sin sulfonar, (b) sulfonada con
una concentracion de 0.05M, (c) 0.1M y (d) 0.2M.

En la figura 1 aparecen los espectros de FTIR donde podemos observar las
bandas de absorcion caracteristicas de los polimeros estudiados. Entre 1000-1250 cmit
observamos una perteneciente a enlace del tipo R-SO,-OR. Aumenta en intensidad
conforme el grado de sulfonacion. Aproximadamente a 1700 crmit banda perteneciente a
la sulfonacion en para- del estireno, esta banda aumenta en anchura conforme la
sulfonacion es mayor; para e polimero sin sulfonar esta banda no aparece. La banda a
2900 cm?® contiene dos picos que es caracteristico del doble enlace — CH=CH,, A
3500cmi! tenemos una banda de absorcién que pertenece a los OH- de los grupos R-
SO,ORy a agua que se forma, por tanto se va modificando con la sulfonacion.

En la figura 2 recogemos los termogramas obtenidos al llevar a cabo € andlisis
mecano-dindmico, donde determinaremos la Tg. Las dos muestras en estudio nos dan
una respuesta de la variacion de E” frente a la temperatura; donde en cada gréfica se
puede observar tres curvas cada una obtenida de membranas sulfonadas a concentracion
creciente de agente sulfonante. En ambos termogramas el comportamiento a medida que
aumenta la concentracion de agente sulfonante es e de desplazar la Tg hacia
temperaturas més bajas, consiguiendo un ligero efecto plastificante.

R-11 J\——u B-02
(a) a
\/Q ) <

-150 -100 -50 0 50 100 150 -150-100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

(GPa)
(GPa)

E"

Temperatura ( °C )

Fig. 2 Termogramas obtenidos por DMA para las muestras B-11 y B-02 a diferente concentracion de
agente sulfonante a una frecuencia de 1 Hz, un rango de temperatura de —150°C a 150° y una
velocidad de calentamiento de 5°C/ min. @) sin sulfonar, (b) sulfonada a una concentracion de
clorosulfénico de 0.1M y (c) 0.2M.



En las siguientes tablas recogemos los datos de Tg obtenidos por DM A para
los polimer os estudiados:

Tabla 1 Temperatura de transicién vitrea para B-11.

Muestras Composicién Sulfonacién DMA,
CISOsH/DCE Tg (O)
M)
HSBR BR T T2
Wt(%) Wt(%)
B-11-c 100 0 - - -46.9
B-11-cs 100 0 0.05 - -50.1
B-11-csc 100 0 0.1 -100 -53.6
B-11-csd 100 0 0.2 - -47.3

Tabla 2 Temperatura de transicién vitrea para B-02.

Muestras Composicion Sulfonacién DMA,
CISO3H/DCE Tg (°C)
(M)

HSBR BR T: T2 T3

Wt(%) Wt(%)
B-02-c 80 20 - -45.8
B-02-cs 80 20 0.05 -43.6 - -
B-02-csc 80 20 0.1 -545 60 | 131
B-02-csd 80 20 0.2 -56.3 45 [ 115

El andlisis eléctrico se hizo en base a los resultados obtenidos en espectroscopia
de impedancia compleja.

L os resultados obtenidos para las distintas membranas sulfonadas a diferentes
concentraciones e hidratadas a diversos tiempos aparecen en las siguientes tablas (Tabla
3y Tabla4) junto con los espectros de impedancia correspondientes (Fig. 3y Fig. 4).

Tabla 3 Datos de Conductividad por impedancia compleja para las muestras B-11 hidratadas por
inmersién en agua desionizada e diferentes tiempos y la temperatura de 40°C

Muestras Composicion Sulfonacién Conductividad
CISO;H/DCE 40°C
(M) (Slcm)
Tiempo hidratacion (Horas)
HSBR BR 0 3 6 24
Wt(%) Wt(%) Horas Horas Horas Horas
B-11-cs 100 0 0.05 1*10° | 1*10° 810> [ 7*10*
B-11-csC 100 0 0.1 510° 410* 810* | 2¢10°
B-11-csd 100 0 02 1*10” 2107 610° | 1*10°

Tabla 4 Datos de Conductividad por impedancia compleja para las muestras B-02 hidratadas por
inmersidn en aniia desinnizada e diferentes tiemnos v la temneratiira de 40°C

Muestras Composicion Sulfonacién Conductividad
CISOsH/DCE 40°C
M) (Slem)
Tiempo hidratacion (Horas)
HSBR BR 0 3 6 24
Wt(%) | Wt(%) Horas Horas Horas | Horas
B-02-cs 80 20 0.05 4410 27107 | 1107 | 1*10”
B-02-csc 80 20 0.1 4107 410° 610° | 3*10™
B-02-csd 80 20 0.2 2¥10° 710" 110" | 810"
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Tabla 5. Datos de los coeficientes de difusién de agua y metanol para las distintas muestras B-11
y B-02 con sus dos grados de concentracion ( 0.1M y 0.2M).

Muestras Composicién Sulfonacién ADCi20 ADCchson
ClSO;H/DCE
HBR BR M 40°C 60°C 40°C 60°C
Wt(%) | W) (M)
B-11-csc 100 0 01 1*10% 310° | 3*10* | 9107
B-11-csd 100 0 0.2 3*10™ 7¥10° 3*10" | 1*10°
B-02-csc 80 20 0.1 3*107 2210° | 1*10% | 1*10°
B-02-csd 80 20 0.2 1*102 [ 2*10% | 3*10° [ 3*10°
Nafion - - - 510" 810" 310" 510"




En las tablas se recogen los valores de las conductividades de las distintas
membranas sulfonadas, la B-11 y la B-02, a diferentes concentraciones e hidratadas a
diversos tiempos. De estos datos concluimos que la conductividad aumenta con la
concentracion de reactivo utilizado y también con e tiempo de hidratacion; cuando el
tiempo de hidratacion es de 24 horas y la concentracion es la maxima utilizada, la
membrana alcanza el maximo valor de conductividad. Para la membrana B-02 estos
tendencia es la misma pero los valores de conductividad que se alcanzan son inferiores.

El andlisis de la difusén de agua y metanol observamos a través de la
pendiente de la recta, coeficiente de difusion (ADC), de la representacion de la
concentracion de agua y/o metanol frente a tiempo, que comparativamente con €l
Nafion estudiado en las mismas condiciones se obtienen que las difusiones del agua'y
metanol através de las membranas B-11y B-02 esinferior que parael Nafidn excepto
en la B-02csd donde aparecen pendientes similares en la difusion del metanol con
respecto al Nafion. Fig.4. El resto de los valores obtenidos para las membranas se
recogen en la tabla 5.

CONCLUSION

Después de proceder a la realizacion de las mezclas, |a vulcanizacidn, obtencidn
de membranas y la sulfonacion heterogénea de las mismas, las técnicas de
caracterizacion nos reflgjan que las membranas estudiadas se produce un aumento de la
conductividad en funcion de la concentracion del agente sulfonante y del tiempo de
hidratacion. Otro aspecto destacable es la considerable reduccion de la difusion de agua
y metanol através de las membranas favoreciendo asi € flujo proténico con respecto al
Nafion.

Todo €ello nos lleva a tener buenas perspectivas para su aplicaciéon en Pilas de
Combustible de Metanol Directo.
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INTRODUCCION

Las pilas de combustible son dispositivos capaces de convertir energia quimica
inicialmente almacenada en un combustible, en general en forma de hidrégeno, en
energia eléctrica por medio de reacciones electroquimicas. Bésicamente una pila de
combustible de membrana polimérica de intercambio proténico consiste en un
ensamblgje de electrodo-membrana-electrodo amordazado entre dos placas bipolares de
grafito.

La placa bipolar en una pila de combustible polimérica (PEMFC) debe cumplir
dos funciones principales:

1. Evitar lamezcla de hidrogeno y oxigeno dentro de la estructura de la pila.

2. Conectar los dos e ectrodos eléctricamente

Pero este material presenta algunas desventgjas desde el punto de vista
estructural y mecanico. Por eso, con este trabajo buscamos reemplazar € grafito por un
composite polimérico que posea alta conductividad electronica, buenas propiedades
termomecanicas, y excelente estabilidad quimica, ademés de bajo coste. Para €llo,
hemos usado mezclas de etilen-propilen-norborneno (EPDM) y polietileno (PE), y
distintas proporciones de carga. Los composites obtenidos los hemos caracterizado
desde un punto de vista microestructural y eléctrico, con € fin de estudiar su posible
utilidad como placas bipolares en pilas de combustible polimeéricas.

EXPERIMENTAL

Como materiales de partida hemos usado mezclas de, un elastomero, etilen-
propilen-norborneno (EPDM) que contiene 46,5% etileno, 50% propileno y 3,5%
norborneno, y es Dutral Ter 054E de Enichem; y un polimero termopléstico, polietileno
(PE), que es Alcudia PE-017, suministrado por Repsol Quimica; incorporando ademés
distintas cantidades de dos grafitos de elevada conductividad, tal como se indica en esta
tabla (tabla 1). Una de las cargas es Vulcan XC72 (GP-3789) de Cabot, y la otra es
Timrex KS44.



COMPOSICION (% en peso)
MUESTRA

EPDM PE Vulcan Timrex

XC72 K S44

CH-12 70 30 20 -
CH-14 70 30 40 -
CH-22 70 30 20 10
CH-24 70 30 40 10

Tabla|: Composicion de las mezclas de partida.

Las mezclas se han preparado en un mezclador interno modelo Haake Rheomix
600, utilizando rotores tipo roller, a una temperatura de mezclado de 145°C e
imponiendo a los rotores una velocidad de 90 rpm. Se procedid primero a la
incorporaciéon simultanea de EPDM y PE en la camara de mezclado, y una vez que el
PE estaba fundido se incorporaron los otros componentes, con un tiempo de mezclado
total de alrededor de 12 min.

El andlisis por caorimetria diferencial de barrido (DSC), 1o hemos llevado a
cabo en un caorimetro METTLER TA 3000/TC11. Los termogramas han sido
obtenidos sometiendo a la muestra a una rampa de temperatura desde —100 °C hasta 120
°C, aunavelocidad de calentamiento de 10°C/min.

El andlisis mecanodindmico (DMA) lo Ilevamos a cabo en un 983 DYNAMIC
MECHANICAL ANALYZER TA INSTRUMENT, a una frecuenciade 5 Hz y en un
rango de temperatura de-100 — 120 °C.

La cinética de cristalizaciéon en condiciones no isotermas se siguié por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las muestras se calentaron a una temperatura
superior ala de fusion, en concreto a 120°C, y se mantuvieron a dicha temperatura unos
minutos a fin de eliminar su historia térmica; transcurrido ese tiempo se llevaron a 40°C
registrando los termogramas de cristalizacion correspondientes a diferentes vel ocidades
de enfriamiento (8): 4, 6, 8y 10 °C/min.

Los vaores de conductividad de las mezclas, los hemos determinado en
corriente continua usando un multimetro HP 34401A aplicando un potencia de 0.1 V.
L os datos estan obtenidos a distintas temperaturas.

RESULTADOSY DISCUSION

Analisis microestructural

Los composites obtenidos los hemos caracterizado desde un punto de vista
microestructural, estudiando sus transiciones térmicas principales (fusién y
cristalizacion) y las relgjaciones secundarias, en particular la temperatura de transicion
vitrea, con € fin de conocer mejor la estructura de los materiales, para su posible uso
como placas bipolares. Para ello hemos recurrido a dos técnicas: DSC y DMA. Todos
los datos obtenidos estan recogidos en latabla siguiente (Tablall).



DSC DMA
MUESTRAS T T T T T
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
Ho1o -56.5 48.9 103.7 -48.3 91.3
CH-14 -56.6 50.6 101.4 -485 60.3
CH-22 -57.3 45.9 103.9 -49.9 76.0
CH-24 -56.3 48.8 99.5 -49.0 -

La fig. 1 muestra los termogramas obtenidos por DSC. En todos los casos
observamos una transicion clara a una temperatura de -55- -57 °C, que se corresponde
con la Tg del EPDM. También podemos observar una transicion endotérmica alrededor
de 100-104 °C, que asociamos a la fusion del PE. Parece observarse ademas otra
transicion alrededor de 50 °C, que no podemos atribuir en principio a ninguna transicion
térmica caracteristica del material.

La cristalizacion influye de manera fundamental en las propiedades de los
polimeros. Por esta razon, e estudio de la cinética de cristalizacion y como

Tablall: Transiciones térmicas medidas en DSC y DMA

consecuencia de ello e estudio morfolégico, posee gran importancia.

El andlisis estructural de la zona cristalina de los composites, se ha llevado a
cabo anaizando la fraccién de material cristalizado en funcién del tiempo. Para ello se

ha empleando |a ecuacién de Avrami:

a(t) = 1 —exp(-Kt"

donde &(t) es el grado de cristalizacion, t es el tiempo, n el exponente de Avrami y K la
constante de velocidad del proceso de cristalizacion.
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Figural: Termogramas obtenidos por DSC.
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De la representacion gréfica log [-1n (1-&(t))] frente alog (t) se obtiene una linea
recta con pendiente igual any ordenada en €l origen igual a log K. Los datos obtenidos
aparecen en latablalll.

COMPOSICION (% en peso) R oak

MUESTRAS EPDM/PE  Vulcan Timrex . n gk
XC72 K Sa4 (°C/min) (min™)

10 123 1351

8 122 1514

CH-12 7030 20 - 6 122 1793
4 120 2138

10 116 1366

8 116 1582

CH-14 030 40 - 6 115 -1.801
4 114 2141

10 110 1349

10 8 107 1625

CH-22 70/30 20 : o o
4 104 2285

10 105 1347

8 109 1575

CH-24 70/30 40 10 ° T o
4 107 2245

Tablalll

: Par&metros cinéticos de cristalizacion no isoterma.




Las fig. 2 y 3 muestran la variacion de la velocidad de cristalizacion y e
exponente de Avrami, respectivamente, con la velocidad de enfriamiento. Se observa
gue K aumenta con la velocidad de enfriamiento, en todas las mezclas estudiadas. En
cuanto a n, apenas hay variacion apreciable, aunque s cabe destacar el valor tan bao
gue se obtiene de este parametro en todos los casos, debido posiblemente a la gran
proporcion de carga presente en todas las mezclas que impide € crecimiento cristalino.
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Figura 2: Variacion de la velocidad de cristalizacion con la velocidad de

enfriamiento.
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Figura 3: Variacion del exponente de Avrami con la velocidad de

enfriamiento.

En las curvas obtenidas por DMA (fig. 4), observamos dos transiciones. La més
intensa se atribuye a la Ty del EPDM, la otra podria ser debida a una transicion
secundariadel PE, ya que las poliolefinas a poseer una parte cristalina en su estructura,
pueden sufrir movimientos de cristales. El efecto observado con laincorporacion de una
mayor proporcion de Vulcan XC72, es que las transiciones son menos marcadas al
aumentar €l porcentaje de carga en las mezclas, como s ésta limitase los movimientos
del polimero.
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Figura 4. Espectros mecanodinamicos de las diferentes muestras medidos a 5 Hz.




A (")
COMPOSICION (% en peso) TEMPERATURA
MUESTRAS EPDM/ PE Vulcan Timrex ) CONDUCTIVIDAD
-1
XC72 K S44 (Scm”)
30 2.110°
50 2.6-10°
CH-12 70/30 20 -- .
- 75 6.9-10
100 9.2.10°
30 3.910°
50 3.310°
CH-14 70/30 40 -- .
- 75 2.4-10
100 19107
30 2110
50 1.810*
CH-22 50/50 20 10
- 75 2.6-10*
100 2.710*
30 8.8-10°
50 7.7-10°
CH-24 50/50 40 10 ,
- 75 6.7-10
100 5.310?

TablalV: Andisis de conductividad en funcién de la temperatura

Andlisiseléctrico

Una de las propiedades més relevantes que deben presentar estos materiales para
su uso como placas bipolares en pilas de combustible poliméricas es una conductividad
electronicaalta

La conductividad de las muestras medidas en funcion de la temperatura
aparecen en latablalV.

En funcion de los datos observamos que independientemente de la presencia o
no dd grafito Timrex KS44 en las mezclas, llegamos a valores maximos de
conductividad similares, aunque en las muestras con esta carga la conductividad a
menor proporcion de Vulcan XC72, es sensiblemente mayor, ya que la primera carga
favorece la incorporacion de la segunda. Este hecho se aprecia claramente en esta
representacion (fig. 5) de la conductividad en forma logaritmica en funcién de la
composicion de Vulcan en las mezclas, donde se puede observar € aumento




espectacular de la conductividad a aumentar la proporcion de esta carga, mas acusado
en & caso de las muestras sin KS44.

Y por dltimo comentar que s representamos los valores de conductividad en
funcién de la temperatura (fig. 6), podemos apreciar claramente otro aspecto importante,
gue las mezclas estudiadas presentan gran estabilidad ya que apenas hay variacion con
latemperatura.

0,0
EPDM/PE = 70/30 T=30%C
T=50°C
-1,04 GR =10
/
— T=75°C
= — 207 T=100°q
5] ]
25
n (§ -3,04
2 »
2 404
-5,0
T T T -6,0 T T T
20 30 40 20 30 40
Vulcan XC72 (% en peso) Vulcan XC72 (% en peso)

Figura5: Andisisdelaconductividad en funcion de la concentracién de NC:
(A) muestras CH-12 y CH-14 sin GR y (B) muestras CH-22 y CH-24 con GR.
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Figura 6: Andlisis de la conductividad en funcion de la temperatura.
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CARACTERIZACION DE MATERIALES COMPONENTES
CON RMN
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INTRODUCCION

El estudio de materiales utilizados en dispositivos para generar y amacenar
energia (baterias, celdas de combustible, supercondensadores...) ha crecido fuertemente
en los ultimos afios. Dentro del &rea de pilas de combustible de baja temperatura, las
investigaciones centradas en la preparacion de nuevas membranas poliméricas con
propiedades semejantes a las del Nafion' han aumentado considerablemente. Entre las
caracteristicas exigidas a estas membranas, destacaremos una elevada conductividad
ionica y una baja conductividad electronica. Ambos requisitos aseguran la maxima
diferencia de potencia entre electrodos y minima resistencia interna en € dispositivo.

Entre las técnicas utilizadas en la caracterizacion de polimeros conductores?,
usados como electrdlitos sdlidos, la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN)
permite no solo e estudio estructural de los polimeros®, sino analizar la movilidad
protonica de estos. En este estudio, se han utilizado las espectroscopias MAS y CP-
MAS paraver € efecto que tiene la introduccion de grupos sulfénicos en el polimero PS
(poliestireno). El andlisis de los espectros de *H MAS, ha permitido cuantificar € grado
de sulfonacién alcanzado, asi como andizar la influencia que tiene la hidratacion en los
polimeros sulfonados. En este caso, se ha prestado especial interés a estudio de la
movilidad proténica.

Principiosbasicosde RMN

La técnica RMN est4 basada en la interaccion de los momentos magnéticos de
los atomos con campos magnéticos. En la deteccion RMN es necesaria la presencia de
un campo magnético externo Hy y la irradiacion de la muestra con un campo de radio-
frecuencias (campo H;). El campo Hp es necesario para definir la separacion de los
niveles de energia del @&omo estudiado. A fin de detectar la absorcion de energia
(deteccion RMN), la frecuencia de irradiacion debe cumplir la relacion wp=g,.Ho. En €l
caso de muestras policristalinas, la posicion de la linea RMN (desplazamiento quimico)
correspondiente a &omos con spin 1=1/2, depende de la interaccion de los nicleos con
los electrones del propio &omo o de aguellos situados en un entorno de 5 A. La anchura
y laforma de las lineas RMN son principalmente debidas a las interacciones dipolares
nicleo-nlcleo y a las anisotropias de desplazamiento quimico, producidas por la
disposicion atdmica en el entorno del nlcleo estudiado.

La puesta a punto de métodos de alta resoluciérf (técnicas MAS y doble
resonancia) reduce las interacciones responsables del ensanchamiento del espectro,
permitiendo una mejor resolucion de las lineas componentes. A medida que la velocidad
de rotacién aumenta, la separacién entre las lineas de rotacion aumenta y su intensidad
disminuye. En el caso de que la velocidad sea mayor que la anchurainicial del espectro,
este estara formado unicamente por lineas debidas a los distintos entornos quimicos del



aomo estudiado. Este aumento de resolucion, favorece el estudio cuantitativo de las
sefiales RMN, y permite determinar con mayor precision las variaciones en la posicion
de las lineas producidas durante €l proceso de hidratacion de los polimeros sulfonados
estudiados.

EXPERIMENTAL

Espectros RMN de polimero PS.

Muestras de polimero PS, con distintos grados de sulfonacion, fueron preparadas
siguiendo el procedimiento de Makowski®, que incorpora grupos —SOzH de un modo
aleatorio en los anillos bencénicos de la cadena principal, segin € esquema de reaccion

PS PS - SH

CH,—CH 0 CH,—CH CH,—CH
CHz-C-0-SOgH
1,2-DCE -

« SO,

n

Hly

Los espectros RMN de *H y *3C de los polimeros fueron obtenidos con las
técnicas MAS y CP-MAS respectivamente. En e caso de muestras estudiadas con la
técnica MAS, los espectros RMN fueron obtenidos tras irradiar la muestra con un pulso
de p/2 (4 ns) y e tiempo entre acumulaciones escogido para evitar procesos de
saturacion (1s). En e caso de los espectros CP-MAS, primero las muestras se irradiaron
con un pulso de p/2 (4 ns) en la sefid de proton. Posteriormente las muestras serian
irradiadas simultaneamente a las frecuencias de resonancia de proton y del carbono
durante 7 ms (tiempo de contacto). Finamente, las muestras fueron irradiadas a la
frecuencia del proton mientras era registrada la sefial de carbono (desacoplamiento).

PSSH 1l

d) PSSH Il
PSSH i

c) PSSH II

T T T T T 1T T T 1T T 1 L NLURLBLL LSRRI L L L L R L L L L |
200 180 160 140 120100 80 60 40 20 O 2018161412108 6 4 2 0 -2 -4-6 -8-10
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Figura la.- Espectros CP-MASde *C para Figura 1b.- Espectros MASde 'H para
diferentes grados de sulfonacion en PS. diferentes grados de sulfonacion en PS.

L os espectros de *H y 13C, a temperatura ambiente del polimero de partida (PS)
y € poliestireno funcionalizado (PS-SH) con diferentes grados de sulfonacion (PS-SH
I, PS'SH Il, PS-'SH Ill), se representan en la figura 1la y 1b. En las muestras



sulfonadas®, se detecta una nueva linea asociada a los grupos sulfénicos unidos a la
cadena polimérica en los espectros de *H y 3C, y su intensidad va aumentando a
medida que lo hace & grado de sulfonacion. Ademés en los espectros de *H se observa
como la banda correspondiente al H del grupo sulfénico se desplaza hacia mayores
valores de desplazamiento quimico (entorno a 10 ppm) a incrementar €l porcentaje de
sulfonacién.

Estudio de la hidratacion del polimero PS.

La hidratacion del PS sulfonado fue estudiada en la muestra PS-SH 111
someterla a distintos tiempos de exposicion a una atmosfera himeda. En la figura 2a se
representan las variaciones de peso de la muestra y del 4rea del espectro de *H MAS,
correspondiente a la muestra hidratada. En la figura 2b se representa la variaciéon de los
espectros con € grado de hidratacién.

PSSHIIl PSSHII A

DP/AREA
DP/AREA

T T T T T T — ool T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 2 0 2 4 6 8 101214 16 18 2
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Figura la.- Variacion del pesoy areacon la Figura 2b.- Variacion del pesoy &reacon
hidratacion paralas muestras indicadas. lahidratacion parael PS-SH 111.

La cantidad de agua adsorbida crece répidamente para tiempos de hidratacion
cortos y este crecimiento es similar al que se produce en el area de la sefia (situada a 10
ppm), asociada al H* de los grupos sulfénicos, alcanzandose un buen acuerdo entre
ambos métodos.

La movilidad de las moléculas adsorbidas fue estimada a partir de la anchura de

lalinea RMN de *H (figura 2b). En la figura 3a se representa la variacion de la anchura
de la banda con €l tiempo de hidratacion para el PS sulfonado (PS-SH I11).
El andlisis de este parametro muestra un rdpido estrechamiento de esta linea para bajas
hidrataciones de los polimeros y un menor estrechamiento para hidrataciones
superiores. Este hecho indica que la adsorcion de moléculas de agua produce un rdpido
incremento de la movilidad en los protones de los grupos —SOz H.

La ausencia de Iineas RMN, debidas a agua, indica que ambas entidades, H vy
H20O, interaccionan fuertemente impidiendo la deteccién separada de ambos a
temperatura ambiente. La posicién cercana a 10 ppm en H de la linea debida a los
grupos —SO3 H. indica que € enlace O-H esta fuertemente polarizado. Dada la acidez de
los grupos sulfénicos incorporados a polimero, es |dgico imaginar que los H * de los
grupos sulfonicos al interaccionar con las moléculas de agua formen grupos HsO".

El intercambio entre los protones y las moléculas de agua fue seguido a través
del estudio de la variaciéon de la posicion de la linea RMN asociada a H del grupo



sulfonico durante la hidratacion del polimero sulfonado. La variacion continua
detectada en la posiciéon de dicha linea RMN a incrementarse e tiempo de hidratacion,
gue se muestra en la figura 3b, sugiere la presencia de procesos de intercambio entre los
protones de los grupos —SOsH y las moléculas de agua. Este intercambio hace que la
posicion de la linea RMN (), varie a medida que la hidratacion aumenta, desde
posiciones tipicas de grupos &cidos® a posiciones propias de las moléculas de agua.
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Figura 3a- Variacion de la anchura de Figura 3b.- Variacion del desplazamiento
banda con el tiempo de hidratacién para quimico con d tiempo de hidratacion para
el PS-SHII e PSSHII

De acuerdo con este modelo de intercambio, la posicién vendria dada por la
expresion:

dH _ Ososn x Nsoan + Ohzo x Nizo
n

sosn + My2o
donde dsosn Y duzo corresponden a los desplazamientos quimicos, Y Nsozy Y NH2o Son €l
numero de protones de grupos sulfonicos y de moléculas de agua.

El andlisis de la variacion de la posicion y anchura de esta linea en funcion del
tiempo de hidratacién que se muestra en la figura 3a, indica que e desplazamiento
quimico varia rpidamente en una primera etapa y después lo hace mas lentamente con
el contenido en agua. Este hecho nos ha llevado a admitir que la hidratacion de estos
polimeros produce en una primera etapa, la formacion de grupos HsO" segln el
esquema

R-SO3:H+ + H,O --> R-SO3: + H30+

Este hecho viene confirmado por la extrapolacion de los valores de dy, en los
que se obtiene un valor cercano a uno del cociente H/H,O para bgjas hidrataciones.
Esta observacion sugiere que la formacion de grupos HiO™ estaria favorecida para bajas
hidrataciones.

La segunda parte de la curva muestra que la adsorcion de una mayor cantidad de
moléculas de agua no produce grandes variaciones en la anchura y posiciéon de la linea
correspondiente a los H' de los grupos sulfénicos, acercandose éstos a los vaores
obtenidos para € agua. En esta etapa € intercambio protonico ocurriria principa mente
entre moléculas de agua, seguin € esquema



H30+ + H,O --> H,O +H3O+

Comparando los datos RMN con los obtenidos mediante la técnica de
Impedancia compleja’, en polimeros PS-SH 11I, se puede ver que € aumento de
conductividad corresponde a estrechamiento detectado en |a anchura de la sefial RMN
(figuras 3ay 4).

-1,0
PS-SH Il

-1,59

-2,0

Logs

-2,59

-3,0

T T T T T
0 4 8 12 16 20
Tiempo de hidratacion (horas)

Figura 4.- Variacion de la conductividad con el grado de
hidratacion para el PSSH I11.

Dado & caracter cationico de las especies formadas, seria 16gico pensar, que
para bajos grados de hidratacion, los grupos BO™ formados estarén situados cerca de
los grupos sulfonicos cargados negativamente. Sin embargo, un andlisis de los datos de
conductividad muestra que la movilidad iénical® a larga distancia esta ya favorecida
para bgjas hidrataciones. Un aumento de la cantidad de agua favorece e salto de
protones (proceso hopping) entre moléculas de agua, aumentando € grado de
dedlocalizacion proténico. Basados en estos hechos, puede deducirse que las
propiedades de transporte, detectadas con la técnica de Impedancia, aumentan a hacerlo
el grado de hidratacion.

CONCLUSIONES

El estudio RMN (sefidles de 3C y 'H) ha permitido identificar las sefiaes
debidas a los distintos entornos quimicos del  polimero PS. En & caso de muestras
sulfonadas, una nueva sefia, adscrita a los grupos sulfonicos, es detectada.

Los datos de RMN obtenidos a hidratar € polimero PS sulfonado, sugieren la
formacion de grupos HsO™ en muestras poco hidratadas. La formacion de estos grupos
produce un aumento importante en la movilidad protonica a corta 'y a larga distancia. El
intercambio protonico entre los grupos H y las moléculas de agua esta favorecido en
las muestras més hidratadas. La movilidad proténica alcanzada a larga distancia en
polimeros sulfonados e hidratados es comparable a la obtenida para la membrana
comercia Nafion (102 S/cm), abriendo expectativas interesantes a la hora de utilizar
estos polimeros como electrdlitos solidos en pilas de combustible de tipo polimérico.
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FLUIDO DINAMICA DE PILASDE COMBUSTIBLE

Carlos Marin y Antonio Garcia-Olivares

Laboratorio de Investigacién en Tecnol ogias de la Combustién, CSIC. Zaragoza

La gestion de agua es un factor critico para el funcionamiento optimo de Pilas de
Combustible de Membrana de Intercambio de Protones.

Por un lado, € electrolito polimérico requiere una hidratacion suficiente para
mostrar una ata conductividad ionica. En este sentido, durante e funcionamiento de
una Pila de Combustible, las moléculas de agua migran hacia los electrodos, debido a
dragado electro-osmético, haciendo que € contenido de agua en la membrana no
disminuya.

Por otro lado, debido a la reduccion del oxigeno en e catodo, se genera agua en el
interface membrana/catodo. Si este agua no se extrae con suficiente velocidad, se
origina un encharcamiento del catodo y como consecuencia se produce una obstruccion
del transporte de oxigeno hacia e catalizador. Ademas, mientras trabgja la Pila de
Combustible, y especialmente a altas densidades de corriente, € vapor de agua generado
en lareaccién electro-quimica que tiene lugar en e céodo, comienza a condensarse,
apareciendo de esta forma un fendbmeno de transporte bi-fasico. Este proceso de
transporte se vuelve significativamente mas complejo debido al flujo solapado de agua
liquiday reactantes gaseosos en el medio poroso.

CANAL ANODO MEMBRANA CATODO CANAL
[ [ [
DIFUSOR SUBSTRATO SUBSTRATO  DIFUSOR
CATALIZADOR CATALIZADOR
4¢e 4¢e
) [N
Hs aH' > Y 0,

L L

H,O

H,0. Dragado electro-osmético




Para comprender mejor estos los procesos que tienen lugar en e catodo de una
pila de Combustible, se hace necesaria la elaboracion de un modelo matemético que
incluya el transporte de agua liquida por accion capilar, interaccion dinamica entre las
zonas mono Y hifésicas via condensacion / evaporacion, asi como los efectos de las
distribuciones de fase sobre € transporte de gas.

De entre toda la bibliografia consultada y como base a la elaboracion de tal
modelo, nos parece interesante tomar como referencia un modelo bi-dimensional
desarrollado por Gurau y otros ( Referencia).

Este modelo bi-dimensional, trata la fluido dinamica de una pila de combustible
como una célula completa, sin aplicar condiciones de contorno sobre las capas que
congtituyen la pila, sino cambios en los parametros de las ecuaciones. Para ello se
establecen tres dominios de integracion: |I: Hidrégeno humedo. 11: Agua Liquida. I11:
Aire himedo.

DIFUSOR CATAL MEMBRANA CATAL __ DIFUSOR
C
A A
N T
0 DOMINIO 111
0 DOMINIO| 0
D
o DOMINIO | 0

El desarrollo del modelo se basa en las siguientes aproximaciones.

Mezcla de gases perfectos.

Volumen ocupado por e agua liquida en los canales, procedente de los
difusores; despreciable.

Flujo laminar.

Flujo mezcla incompresible.

Estado estacionario.

Difusores, substratos y membrana son medios porosos isotropos.

Dilatacion /Contraccion del medio poroso despreciable.

Substrato infinitamente delgado ( Solucion de las ecuaciones de transporte).
Dispersion del fluido en los medios porosos, despreciable.

Calor generado bajo condiciones reversibles despreciable.

Solo la primera nos parece poco redista. Habria que mejorar e modelo en este
aspecto.

1-.MODELO MATEMATICO.
1.1-.CANALES DE GAS.

La fluido-mecénica en los canales de gas viene descrita por las ecuaciones de
Navier-Stokes, y de continuidad. Las cuales en su forma adimensional son:



ECUACION DE CONTINUIDAD.
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ECUACIONES PARA LOS MOMENTOS ( NAVIER-STOKES):
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Donde X es lafraccion molar del componente k y ¢ la concentracion molar.

Se daria la Presion P a la entrada y sdlida del canal, o bienuy v alaentraday du/dn
=dv/dn=0 en la salida

La tasa minima de flujo molar de reactantes necesaria en los canales para que haya
reaccion es:

tmin = IA/I’]F
Donde:

|: Densidad de corriente (A/cnf)
A: Areatotal del electrodo ()
N: NUmero de electrones por molécula reactante ( 2 paraH, y 4 para el Oy).

Generamente es necesaria unat mayor que tn, , paradistribuir apropiadamente el agua.
FLUENT, PHOENIX y otros codigos comerciales resuel ven esta clase de ecuaciones.



1.2-. DIFUSORES.

Teniendo en cuenta la naturaleza porosa de los difusores, pueden obtenerse
formas particulares de las ecuaciones de transporte para los difusores de gas. Esto es
posible s se usan variables macroscopicas y un promedio espacial de términos en
dichas ecuaciones.

ECUACION DE CONTINUIDAD.

fa 19 _
x ty 0
x Ty

ECUACIONES PARA LOSMOMENTOS ( LEY DE DARCY ).

Yo fTox _ , TP . R €T . TPax [0 2D
% TPy T I TRe e TN o nu
flay oy _ , TP R €T qy Ta [0 2 qD
% TPy T I TRe e TN o nu
ConR=225(1- )2/ 2 l
g (m/s): Descarga especifica del medio poroso FUERZA DE DRAGADO

PROMEDIO gjercida por el fluido
sobrelasuperficiesolida por unidad
de volumen del medio poroso

Los términos de estrés viscoso promedio pueden despreciarse si € campo de
velocidades varia lentamente en e espacio, asi como la adveccién (medio poroso),
guedando la Ley de Darcy; pero deben de tenerse en cuenta en caso contrario (capas
cercanas a contorno canal-difusor). Este modelo resuelve ambas situaciones con las
mismas ecuaciones, evitando asi condiciones de contorno para empalmar soluciones.

ECUACION PARA LA ENERGIA. ( Difusién y conveccion local para e fluido,
conduccion para la matriz solida)

LIPS LI e 1T, T u
X Y Ty RePr & qx W 0

dx

Donde Pr= cp /keff y keff es unafuncidn de las conductividades témicas del grafito y el
gas, y de la porosidad.

CONCENTRACION DE ESPECIES. ( Difusion y conveccion local)



X, X _ 2  €fX . TX U
* X oy ReSy € I %

]

3 -
Dk >1/3
Siendo & Coefte de Difusion Efectivo del componente K-ésimo.  Desr= | 2
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1.3-. MEMBRANAS.
ECUACIONES PARA LOSMOMENTOS (dd agua).
flax T _ , P, R €faq , fPa t_2aD k zGiF
% qx "% Ty T x T Re 1@ W (iU [Ker UALYX
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Donde: l
ko : Permeabilidad electrocinética. FUERZAS ELECTRO-OSMOTICAS
kp : Permesbilidad Hidraulica
z : Numero de carga de losiones sulfénicos fijados a la cadena de polimero.
cr :  Concentracion de los iones sulfénicos ( mol/nt).
F :  Numero de Faraday (96,487).
: Potencial en la membrana
ECUACION PARA LA ENERGIA.
T T _ é 1°T ., T u |PL
x + = - + Lo+
T T Ty RePr & 1x° ' 0 |duriUicT JOULE
CONCENTRACION DE ESPECIES. (Transporte de protones Hidratados ).
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TERMINO DEMIGRACION
POTENCIAL EN LA MEMBRANA.
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1.4-. CAPASDE CATALIZADORES.

Se aplican las mismas ecuaciones de transporte de especies quimicas que en €l
difusor, con los siguientes términos fuente

, 1. D 1. L
ANODO. >  F 1@ Uic ' 2 Ui
H? H+
, 1. D 1o Lo L
CATODO. ——> 24F ¢ TUic ' 2F °Uic TF € Uic
a9 H20 H+

Dondej,, jc son las densidades de corriente en a dnodo y en € catodo respectivamente,
y vienen determinadas por las expresiones.

p Y, . N
Ja= ajorEf € Xnz it e E (@aFRDn _1 FRDN u
& Xezwr O & E @R g RELACIONES
DE
i = g é Xoo 0% ¢ £ Garnn L U BUTLER-VOLMER
°m =0 € Xozert 0 e E @FRDh g

Donde gOref es la densidad de corriente de intercambio de referencia (del catalizador)
multiplicada por su érea (A/m3). Es experimental.

h es e sobre-potencial de activacion, también experimental. Nguyen'y White, dan la
siguiente dependencia paraella.

R(273+T9 . 12
05F "Pea(@

h(z) =

Donde 1° esla corriente de intercambio a 1 atm de oxigeno, y Po2(2) es la presion parcial
de oxigeno en la corriente del catodo (depende del punto). Ts: Temperatura de la fase
solida de lapila

ECUACION PARA LA ENERGIA.
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Donde m eslaporosidad de lamembrana, y ¢ es la fraccion de volumen de membrana
en la capa del catalizador.



POTENCIAL EN LA MEMBRANA.

1 ¢ 'nu+'né f U _ ja ANODO
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Las corrientes iy , iy dentro del substrato pueden obtenerse de la Ley de Ohm.

ECUACIONESCOMPLEMENTARIAS.

ECUACION DE LOS GASES PERFECTOS. P _ gt
r

CONDUCTIVIDAD IONICA
s, =00.005139 | - 0.00326

Sh (T) =s, Ref E 1.268(1-TO/T)/TO

Dondel es el contenido de agua en lamembranay depende de la actividad del vapor de
agua en la superficie DIFUSOR — SUBSTRATO (en el cétodo ). Gurau y otros dan
una correlacon empirica para esta dependencia.

DEPENDENCIA DEL COEFTE DE DIFUSION CON LA TEMPERATURA.

erT u® €1 1 a??
pDA;B =a éﬁ 0 ( PeraPers )1/3 (TcrA Tch)Sl12 éW + MB Q

POTENCIAL TERMODINAMICO EN CIRCUITO ABIERTO.

E=123-0910° (T—298) + 2.3 % Log (P2 Poy)

E disminuye al aumentar la temperatura. Sin embargo, experimentalmente ocurre a
revés debido a un mayor cambio en la densidad de corriente para la reduccion del
oxigeno a altas temperaturas.

E=0.0025T + 0.2329

2-.CONDICIONES DE CONTORNO.

ENTRADA CANALES. Condiciones sobre las velocidades, presion, temperatura y
concentracion.

CANAL —PLACA. Condiciones sobre lavelocidad y latemperatura.



CANAL —-DIFUSOR.

M9 — 9% - o (H,0liquida)

X X
MEMBRANA. Contornos superior e inferior.
(DOMINIO 11)
% =% -0 (H,0 liquida
x Ty (HO liq )
=0, Sendo N lanormal alas superficies superior e inferior. No hay corriente a través
N dedlas
ﬂT =0, No hay corriente através de los difusores.

REGIMEN BI-FASICO.

Cuando la densidad de corriente aumenta, € agua generada en el catodo,
gradualmente se va condensando, desarrollandose un flujo bi-fasico. L a frontera entre
el régimen mono y hifasico puede identificarse por una densidad de corriente umbral.

Para obtener una estimacién analitica de dicha densidad de corriente umbral, se
considera un proceso de transporte de agua uni-dimensiona alo largo del gevy.

y A O, A H,0 MEMBRANA
H SUBSTRATO

v DIFUSOR
Hgc

CANAL DE GAS

A\ 4

Suponiendo que € transporte de agua neto a través de la membrana hacia €
cétodo est4 cuantificado un coeficiente de transporte neto de agua, a, la velocidad de



generacion en el interface membrana-catodo puede ser expresada, de acuerdo con la Ley
de Faraday, como:

-M™%(14+2a) |
y=H 2F

S no hay formacion de agua liquida, € mecanismo de transporte a través del
cétodo es ladifusion ( Conveccion despreciable debido a la pequefia permeabilidad ).
El flujo de vapor de agua através del catodo puede calcularse de la forma:

H20 H20
P ly=n =17 |y =hge

: H20 1 H20
9 D™ 4e

y = Hge 2H - Hy

Resistencias a la transferencia de masa.
J» Intercambio de masa por conveccion entre el catodo-canal.
Difusion cétodo.

Cuando la densidad de vapor de agua en la superficie membrana/cédtodo acanza
un valor saturado correspondiente a la temperatura de operacion, comienza a
condensarse agua, marcando € fina del régimen monofésico. Asi la densidad de

corriente umbral tiene la forma:

_ Fr™a(LRH) €L +1 4_ch Vi
T M (+2a) & Heg Uy hm  D™%e 0

Ladensidad de corriente umbral depende de :

Resistencia ala difusiéon del vapor de agua.
Resistencia ala transferencia de masa en la superficie catodo membrana.
Habilidad del aire en el canal para extraer € vapor de agua.

Esto se reduce cuando se incrementa la humedad del gas a la entrada, longitud del
canal y grosor del catodo poroso y a disminuir la velocidad de entrada, la temperatura

de operacién y anchura del canal.

Un electrodo de difusion de gas tiene una geometria extremadamente compleja.
Ademas la distribucion de agua 'y latension superficia efectiva del interface gas-liquido
dentro de la matriz solida depende de la naturaleza hidroéfila o hidréfoba del el ectrodo.
Por ello es necesario realizar una serie de aproximaciones. Estas son:

Aproximaciones.

1-. El electrodo de difusion de gas es isotropo, homogéneo, caracterizado por
una permeabilidad y porosidad efectiva.
2-. El substrato catalizador tiene grosor nulo.
3-. Latemperatura de operacion de la pila es constante.



4-. Lafase gaseosa es una mezcla ideal.

CONSERVACION DE ESPECIES. Aplicable tanto a O, como aH,0O

TEer C) +N(Egr uC)=NerDNC)+ R{e[r ,sD. NC,_ +r ¢(1-s) D¢ NCGr DNC)]} -N
Tt [(CL-Co)i]

PARAMETROS DE MEZCLA.

DENSIDAD. r=r_s+g (19
CONCENTRACION. rC=r_ sC.+rqCs (19
VELOCIDAD. F Uu=r,_u_+rgug
DENSIDAD CINETICA. re=rol (e +slold
VISCOSIDAD.

ros+rg(1-9)
m= (krl / nl) + (km

COEFICIENTE DE DIFUSION r D=r_ sDL+ ¢ (1-s\DG
FACTOR CORRECCION ADVEC.

rI.C.+l¢cCg)
= rLsCL+rgCqg

MOVILIDADESRELATIVAS.
11(9) = (ka/ 1) { (Ka/ 1) + (g Iig) }
I 6(9) =1-1(9)

. I Ik .«
jL= %{N(DCH(rL-re)g)

FLUJO Q ¥

Término de
migracion inducida

Velocidades individuales de cada fase:
er,u =j.+l.eru
ergUs=-.+lgeru
RELACIONES CONSTITUTIVAS.

El electrodo de difusion de gas se trata como un medio poroso homogéneo con
permeabilidades relativas para las fases gaseosa y liquida:



ki=s’
keg =(1-s)°
Similarmente la presion capilar entre fases se expresa como:
pe = s Cosge (e/k)? [a(1-9)+ b (1-5)% +c (1-9)° ]
Donde:

s > EslaTension Superficial gas-liquido. HIDROFILO O =---
gc = Angulo de contacto

\4

HIDROFOBO P/2 ----

CONDICIONES DE EQUILIBRIO.

La condensacion del H20 aparece cuando |a presiéon de vapor del H20 alcanza su
valor de saturacion a la temperatura de operacion. Se supone equilibrio termodindmico en
la zona bi-fasica.

MHZO
Pv(T)
RreT

H20
C g,SAT

CHZO LGAT = 1

2 e (gHZO- CHZO%zsAT) Az
re(C OI,SAT'C O)‘”G(C °.C og,SAT)

S=

Para el Oxigeno: ( Suponiendo O; insoluble en H,O)

CO? gSAT ={1+(rgs/r.(1-9] c*?

C%%jsar=0

ECUACIONES DE NAVIER-STOKES en 2-D.

1V
It

+VNV=-NP+ DN?V

En fluido-dinamica computacional, los méodos numéricos mas usados son:
diferencias finitas, elementos y volimenes finitos. Estos métodos permiten analizar y
resolver ecuaciones diferenciales, definidas en un dominio continuo mediante la
discretizacion de las variables, tanto espaciales como temporales. Ello permite el
desarrollo de algoritmos, que son facilmente simulables mediante ordenador.



End Litec hemos empezado a desarrollar las ecuaciones de Navier-Stokes en 2-
D con métodos de diferencias finitas y algoritmos programados en Matemética. Entre
los métodos usados se encuentran:

M étodos explicitos:

Método Explicito de Primer Orden.

Método de Runge-kutta de 4 pasos.

Método Leapfrog.

Método explicito de cuasi-2° Orden.

Métodos Implicitos:

Método Implicito de Direccion Alternante. ADI.

Método de Proyeccion. (Implica resolver la ecuacion de Poisson para la
presion)

Métodos Espectrales:

Método de Anadlisis de Fourier.
Método de Andlisis de Fourier y reduccion ciclica.

CASO EJEMPLO. Método Implicito de Direccion Alternante.

La idea de este método es la de dividir € intervalo temporal, dt, en n sub-pasos
de tamafio dt/n , siendo n la dimension. En cada uno de estos sub-pasos, se tratan
implicitamente las ecuaciones, solo para una direccion. Con esto, se consigue tener un
sistematridiagonal aresolver en cada paso temporal.

Algoritmo.
u( : Diferencias Finitas U AD PASO L. fmplicito B
XY, t i, 50 1. imp ICI'[nO nx.
V(x,y,t) V" gl VTR S (VIRAVATRY
Vij-n+ﬂ2 - G(U ij.n ,V i]_'n )

l

PASO 2. Impklicito en Y
u ijyn:]]: =FU ij,n:llllzz A% ij,n:ll/;
Vi,"t = GU "V




Este caso se haresuelto para la siguiente geometria sencilla.

U =1(xy)

vV =g(xy)

Direccion

Flujo

\

A\ 4

CONTORNO VON NEUMANN.
U/x=0
VIIx=0

CONDICIONES DE CONTORNO DIRICHLET.




Los resultados obtenidos, en una simulacion con Mateméatica:
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CONCLUSIONES

AREA 3: PILAS DE COMBUSTIBLE POLIMERICAS

Las diferentes presentaciones recogidas en este documento han mostrado como
los diferentes grupos participantes en € aea 3 de la red de pilas de combustible del
CSIC han venido avanzando en los objetivos planteados en las lineas de actuacion
correspondientes. Por su parte, uno de los objetivos més importantes de la misma red de
pilas, como es d intercambio de experiencias y resultados, se ha cumplido con creces
durante estas jornadas de Jaca, permitiendo la snergia entre los diferentes nodos de la
red dentro dd &ea A continuacion, se describen brevemente agunos puntos discutidos
como conclusion de las jornadas de Jaca.

Cooperacion en proyectos comunes.

En un aspecto que va més dléa dd &ea 3, se ha solicitado d MICYT un proyecto
gue sirva de soporte a la red de pilas dd CSIC en su conjunto, con vistas a una futura
ampliacion que permita la incorporacion de grupos que trabgjen en otros OO.PP.II. De
manera més especifica, dentro del &ea 3 se ha olicitado, a través de las Acciones
Especides dd CSIC financiacion para la adquiscion de una pila de combustible
polimérica comerciad. En eda pila comercid serd posble caracterizar desde su
funcionamiento globd hesta los diferentes componentes. Esto permitira  establecer
criterios de cdidad que permitan congruir un pila de combudible con materiaes
desarrollados integramente por |os nodos del &rea 3, como se vera mas adelante.

Un objetivo que se plantea es la participacion  en proyectos comunes. La reunién
de Jaca ha permitido que los diferentes nodos conozcan en detdle la investigacion que
s rediza en los otros, y edto abre las puertas a que, en proximas convocatorias de
proyectos, se consdere qué nodos pueden paticipar de manera conjunta en una
propuesta. En este sentido, @ intercambio de informacion fluida, especidmente a través
del supervisor, sera de especid importancia. Uno de los caminos de mayor interés seria
la participacion de los nodos ddl area 3 en los proyectos y redes que se generen a partir
de las Expresiones de Interés del 6FP europeo.

Formacién de doctoresy especialistas.

La participacion de los becarios y contratados del programa 13P ha sido
epecidmente activa, ya que han dsdo dlos los que han redizado las diferentes
presentaciones de sus correspondientes nodos. Tanto la presentacion como € turno de
preguntas han mostrado € gran nive de las personas participantes en este programa, Y,
en e caso de los doctores contratados, su gran madurez profesond que les permite
tener unadtainiciativainvesigadora.

Pero adiciondmente se ha destacado la participacion del resto dd persond en
formacion en los diferentes nodos, no participantes en € programa 3P, con financiacion
en agunos casos muy precaria, y que contribuyen en gran medida d desarrollo de los
programas de investigacion planteados en € area 3.

Reuniones periddicasy difusién de informacion
La decisdn tomada en la reunion inicid del &ea 3 de redizar reuniones con una
periodicidad de 6 meses s2 ha mogstrado muy efectiva, ya que es un tiempo suficiente



como para tener un volumen de informacion de interés, y no esta demasiado espaciado,
lo que permite mantener un contacto adecuado. Los resultados de estas reuniones se
difundiran dentro de la red, pero se conddera importante la difuson fuera de la red de
informacion adiciond, como bibliogréfica o de resultados de invedigacion, que se
articulara sobre todo a través de la pagina web de la red de pilas cuando ésta se
encuentre operativa.

La péagina web sarvird también de vinculo de unidn de los diferentes nodos, ya
que en dla s concentrara la informacion disponible de cada uno de dlos y su
actudizacion ayudard d intercambio fluido de informacion no sdlo hacia en exterior,
sino también dentro del &ea

Congtruccion de un prototipo de PEMFC

Aunque € objetivo fundamenta de la red es que se produzca una snergia entre
los diferentes nodos participantes, consguiendo meores resultados que € trabgo
adado de los mismos, se conddera, dentro dd a@ea 3, que la congruccion de un
prototipo de pila de combustible polimérica, usando materides desarrollados por los
diferentes nodos, seria un ingrumento eficaz, sobre todo en lo referente a la
transferencia de resultados de investigacion a la sociedad. Por dlo se plantea congtruir
este prototipo como un objetivo a medio plazo. Las caracteristicas de este prototipo,
aunque puedan estar sujetas a modificacion, serian las Sguientes:

Combustible: Hidrogeno
Potencia: 100 W
Tamaiio MEA: entre 3x3 cmy 5x5 cm (lo que supone unas 5 a 10 MEAs en totd)

Para d desarrollo y caracterizacion de los diferentes componentes se cuenta con los
diferentes nodos que se indican a continuacion:

Electrocatalizadores énodo:  Estructuray Actividad de Catdizadores
Bio- Eectrocatdiss

Electrocatalizadores cdtodo:  Catdiss Enantiosdectiva
Bio-Electrocatdiss

Membrana: Materiales Compuestos y Electroactivos
Quimicadd Estado Sdlido
Vidriosy Recubrimientos Vitreos

Slos Materides Compuestos y Electroactivos
Placa Bipolar: Materiades Compuestos y Electroactivos
Caracterizacion: Automatizacion

Huidodinamica
Materiales Compuestos y Electroactivos

En los casos de que diferentes grupos participen en @ desarrollo de uno de los
componentes, debe haber una comunicacion fluida entre dlos para que, en  momento
de éegir un determinado componente para € prototipo, éste sea @ més adecuado para
obtener mayores prestaciones (densidad de corriente, durabilidad, €tc...).



Se detectan, de todas formas, dos importantes carencias para € desarrollo de este
prototipo. Por una parte, ningin nodo tiene una experiencia especifica en la fabricacion
de MEAs, una vez obtenidos eectrocatalizador y membrana. En este punto, se contara
con la experiencia combinada de los diferentes nodos para solventarlo. Por otra parte,
una vez que se congruya € prototipo de pila en 9, y se caracterice, seria importante que
formara pate de un demostrador en d que se integrasen diferentes subsistemas
(dimentacion y control de gases, humidificacion, gestion de la energia, etc...). Dado que
la red no cuenta con presupuesto para su redizacion, este es un tema que debera
plantearse de nuevo en d futuro, cuando la consecucion de prototipo de pila este més
cercano en € tiempo.
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INTRODUCCION

El uso de hidrogeno para pilas de combudible en aplicaciones moviles se
enfrenta a dos principdes problemas. ausencia de una infraestructura para su
distribucion y la bgja densdad energética por unidad de masa acanzada n los actudes
sSsemas para su admacenamiento. Para dar respuesta a estos problemas, surge €
concepto de generacion “in dStu” de hidrégeno a partir de liquidos de dta densidad
energética como € metanol. Las tecnologias actudes de produccion de hidrégeno a
partir de metanol se basan en dos procesos. oxidacion parcid ( CHsOH + %2 @ > CO;
+ 2H,) y reformado con vapor de agua (CHsOH + HO - CO, + 3H,). Unatercera
opcion, reformado autotérmico, combina ambos procesos con un balance energético
préacticamente nulo.

Los dgemas indudtrides Cu/ZnO/Al, O3 aparecen, dn lugar a dudas, como los
candidatos més atractivos para llevar a cabo las reacciones de produccion de hidrogeno
por reformado y oxidacion parcid de metanol. Para estos Sstemas catditicos, la
edructura admica locd de la superficie bgo condiciones de reaccion esta controlada
por la propia reaccion, ya que factores como la temperatura y la composicion de la
amosfera gaseosa determinan la respuesta cinética dd catalizador a las condiciones de
operacion. Por elo, d estudio de los arranques sobre sstemas cataiticos Cu/ZnO/Al, O3
en diferentes estados inicides (oxidado, reducido y reducidot+expuesto d are) nos
proporcionara una importante informacion préactica respecto a los procesos de activacion
y mango de los catdizadores teniendo en cuenta las expectativas de servicio que
tendran en los automoviles. Con este propdsito, se plantea investigar los aspectos
relacionados con € comportamiento dindmico durante € proceso de arranque de un
reformador de metanol para la produccién de hidrégeno cargado con un cataizador
CuwznO/AlL,O3 en diferente estado: oxidado, reducido y reducidotexpuesto a aire.
También = ha estudiado € impacto de repetidos arranques-paradas sobre |la respuesta
dd cadizador para smular los cientos de ciclos de aranques-paradas a los que €
catdizador estara expuesto en d automdvil y que supondra la exposcion a cambios en
el potencia de reduccion de los gases reaccionantes,

El segundo bloque de actividades se ha focdizado en la aplicacion de nuevas
metodologias de sintess para sstemas Cu/ZnO/AlLO3; que permitan sobrepasar las
imperfecciones en cuanto a la ausencia de homogeneidad en composicion y tamafio
crigdino inherentes a los métodos clésicos de coprecipitacion. Para €lo, y teniendo en
cuenta que la actividad de estos sistemas cataliticos esta directamente relacionada con €
grado de dispersion de cobre acanzado con la preparacion, se plantea la aplicacion de:
(i) carbones activos como soporte de las fases activas y, (i) la técnica de microemulsion
inversa con control difusional como metodologias de preparacion de catalizadores para



dcanzar ultradlevadas dispersones de Cu que permitan mgorar d rendimiento de los
procesos de produccion de hidrogeno a partir de metanal.

Por dltimo, € tercer blogque de actividades gira en torno a los ensayos
exploratorios dentro del campo de la descomposicion fotocatditica de agua en
hidrogeno y oxigeno usando éxidos de titanio no estequiométricos como semiconductor
fotocatditico. Este bloque de actividades se desarrolla en colaboracién con € Indituto
de Materides de Barcelona, centro que suministra las muestras de Oxidos de titanio no
estequiométricos

ACTIVIDADES DESARROLLADAS
Prepar acion de catalizadores

Catalizador es convencionales Cu/ZnO/Al,O3

El cadizador CwzZnO/ALOs (% en peso nomind CuZnAl = 55405)
empleado en los ensayos corrrespondientes a estudio de la dinamica dd reformador, ha
sdo preparado por la metodologia convencionad de coprecipitacion en forma de
hidroxicarbonatos a partir de disoluciones acuosas de los nitratos de los metdes y
NaCO3; como agente precipitante. La disolucién conteniendo los nitratos de los tres
metades (Cu, Zn y Al) y la disolucion de NgCO3 se afiadieron smultaneamente, a una
velocidad de 0.83 mL/min, sobre un reactor agitado conteniendo una solucion de
NaHCOs3 a 333 K. Durante € proceso de coprecipitacion tanto la temperatura (333 K)
como d pH (8.2) fueron estrictamente controlados. Los precipitados asi formados se
envegjecieron durante 90 min a 333 K. Transcurrido este tiempo, se procedio a la
filtracion y lavado de los precipitados con agua desionizada a 333 K (hasta disminuir €
contenido de iones Na en la solucion de filtrado a un vaor inferior a 0.1 ppm). E
precipitado una vez filtrado, se secO en estufa durante 12h a 383 K y pogteriormente se
cacind en are durante 6h a 623 K. Por Ultimo, la muestra cacinada se peletizo y tamizo
(0.42-0.50 mm) para su medida en reaccion.

Nuevos catalizadores: Cu-, Cu/Zn-y Cu/Zn/Al- sobre carbdn activo

Se ha usado un carbdn activo comercid (Norit RX 3 Extra) de area especifica
1370 nt/lg como soporte catalitico. Previo a su uso como soporte, € carbdn activo se
tamiz6 (0.42-0.50 mm), se lavd con agua desinoizada y se sometio a un proceso de
oxidacién a 363 K durante 6h usando HNOs; concentrado (15ml/g carbén). Tras €
proceso de oxidacion superficid, @ soporte e filtro, se lavd con agua desonizada 'y se
seco en estufa 373 K durante 12 h.

Sobre estos carbones activos pretratados, se Sintetizaron dos series de
catalizadores usando la impregnacion y la coprecipitacion como metodologias de
preparacion. Para las muestras preparadas por impregnacion, € carbdn activo se puso en
contacto con disoluciones acuosas (4ml/g carbon) de los nitratos metdicos de diferente
composicion/concentracion de acuerdo a las composiciones nomindes findes en los
catdizadores (recogidas en la tabla 1). Tras la impregnacion, los cadizadores se
secaron en edtufa a 90° C durante 12h y se trataron térmicamente bgjo He a 250°C
durante 2h hasta dcanzar la completa diminacion de los nitratog/nitritos adsorbidos.

La muestra coprecipitada se prepard siguiendo la metodologia descrita en €
gpartado anterior pero afiadiendo dos matices diferenciadores. (i) la coprecipitacion se
realizd sobre € reactor agitado conteniendo la disolucién de NaHCOs y € carbdn activo



sugpendido en dla, y (ii) la cacinacion se redizd bgo He a 623 K a fin de evitar la
combugtion del carbdén soporte.  La composicion nomina del catalizador preparado por
esta metodol ogia se encuentra recogidaen la Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones nominales de |os catalizadores preparados sobre carbén

Etiquetado Preparacion % CuO0? | %ZnO%* | %AlL0s?
9Cu Impregnacion 9 - -
3Cu2Zn Impregnacion 3 2 -
9Cu6Zn Impregnacion 9 6 -
18Cul2Zn Impregnacion 18 12 -
9Cu6Zn2Al Impregnacion 9 6 2
9Cu6Zn2Al CP Coprecipitacion 9 6 2

# expresados como % en peso

M edidas de actividad catalitica

Los estudios correspondientes tanto a la dinamica dd reformador como a las
medidas de actividad de las muestras soportadas sobre carbonos activos se redizaron
sobre la oxidacion parcid de metanol (O,/CH3OH=0.3 con aire como agente oxidante)
usando un reactor de lecho fijo a presion amosférica. Los ensayos se redizaron usando
0.1 g de cadizador en etdado cdcinado diluido con SC (en reacion volumétrica
SiC.catdizador= 2:1) para evitar efectos térmicos adversos. Previamente a la reaccion,
el catalizador es sometido a un proceso de secado bgo N» a 423 K durante 2 horas
seguido de un proceso de reduccion térmica “in Stu” a 548 K durante 2 h (rampa de
cdentamiento de 5 K/min) bgo un flujo de 55 mL/min de mezca Hy/N» (1/10 val).
Para la reaccion de POM, d flujo total de reactivos se mantuvo en 25 ml (STP)/min
(GHSV=13570 h'!) con una concentracién en metanol del 45 % (vol).

El andiss de la composicion de la corriente que abandona € reactor se redizd
de forma continua, utilizando un cromatografo de gases equipado con un detector de
conductividad térmica y dos columnas en sarie Porgpack Q (CO,, H,O, CH3OH,
formadehido, formato de metilo y dimetil éer) y tamiz molecular 5 A (Hz, Oz, N, CO).

Dinamica del reformador: Influencia del estado inicial del catalizador en € arranque
del reformador

Con la findidad de investigar € efecto que d edtado inicid del catdizador tiene
en su respuesta durante € arranque del reformador, se redizd un estudio comparativo
entre arranques dd reformador cargado con catalizadores Cu/ZnO/AlOs en diferentes
estados inicides. (a) cacinado, (b) reducido “in Stu” y (c) reducido “in Stu” y puesto
en contacto con are amosféico durante 24 h a temperatura ambiente. El estudio se
rediz0 para la reaccion de oxidacion pacid de metanol a temperatura variable
sguiendo la sguiente programacion de temperaturas. 358 K (1h) - 0.1 K/min - 573
K (4h).
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Figura 1.- Conversién de metanol durante el arranque a temperatura programada sobre el catalizador

Cu/ZnO/Al,Oz en diferente estado inicial: (-) oxidado, (,) reducidoy (!) reducido+expuesto al aire.

Condiciones de arranque: presion atmosférica, relacion O,/CH3OH=0.3, rampa calentamiento=0.1
K/min

Como se observa en la Figura 1, € perfil de conversén de metanol depende del
edado inicid dd cadizador. Sin embargo, la evolucion de los productos durante los
tres arranques estudiados mostrada en la figura 2 indica la operacién de los mismos
régimenes  quimicos.  (I)  deshidrogenacion  oxidetiva 'y combugtion,  (II)
deshidrogenacion y (I11) descomposicion de metanol. Sdlo la temperatura de transicion
que produce d cambio de régimen quimico depende dd estado inicid de la muestra
Los procesos de deshidrogenacion oxidativa y combustion son mas rdpidos sobre las
muestras pre-reducidas. La pasivacion de las muestras por contacto con are retarda
ligeramente @ comienzo de las reacciones. Etos hechos gpuntan a las diferencias en
disponibilidad de oxigeno de red asi como su difusén a través de la red como
pardmetros que juegan un importante papel en la reaccion de oxidacién parcid de
metanol.
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Figura 2.- Evolucion de productos: (7) H,O, (,) Ha, (") CO,, (1) CO, (B) CH3COOH, (M) HCOOH y (0)

conversion de O, durante el arranque a tmperatura programada sobre el catalizador Cu/ZnO/Al,O3 en

diferentes estados iniciales. (a) oxidado, (b) reducido y (c) reducido+expuesto al aire. Se marcan tres

rangos de temperatura: I, I1, 111 con distribucion de productos caracteristica. Condiciones de arranque:
presién atmosférica, relacion O,/CHzOH = 0.3, rampa calentamiento = 0.1 K/min.
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Dinamica del reformador: ciclo arranque/parada/arranque sobre muestra oxidada

En este apartado se evauo la actividad del catdlizador oxidado en un segundo
arranque consecutivo con € fin de conocer como las condiciones de trabgo afectan a
comportamiento mostrado por la muestra durante e primer arranque.

La Figura 3 compara los niveles de converson acanzados sobre la muestra de
CuzZnO/AlL,O; cagada inicidmente en edado oxidado y sometida d cicdo
arranque/descenso/re-arranque.  Los  datos  experimentdes revelan  condderables
diferencias en d comportamiento catditico entre € primero y d segundo de los
arranques efectuados sobre la muestra. Asi, para € segundo de los arranques la reaccion
comienza a una temperatura condderablemente inferior (425 K) a la establecida durante
e primero de dlos (465 K). También, comparando los niveles de converson alcanzados
durante los dos aranques, se observa d menor nive de conversén logrado a
temperaturas por encima de 510 K durante @ segundo de los arranques. El perfil de
conversén correspondiente d segundo arranque es idéntico d encontrado durante €
arranque sobre la muestra fresca reducida in-gtu (ver Figura 1). Este hecho confirma la
reduccién dd catalizador bajo condiciones de reaccion
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Figura 3. Conversiéon de metanol durante el arranque a temperatura programada sobre el catalizador

Cu/ZnO/Al,O3 cargado en estado oxidado y siguiendo el ciclo: (-) arranque/ parada/ (,) 2° arranque.
Condiciones de arranque: presion atmosférica, relacion O,/CH3;OH = 0.3, rampa calentamiento = 0.1
K/min.

Dinamica del reformador: ciclos arrangue/parada/ arrangue consecutivos

Ede edudio tuvo por objetivo la determinacion del impacto que, sobre la
actividad catalitica en produccion de hidrogeno, tienen los cicos arranque-parada, las
paradas asociadas a cortes de luz y los posibles accidentes que pudieran sobrevenir en €
reformador. Para €lo, una misma muestra de catdizador Cw/ZnO/AlL,O3 s SOmMetio,
tras reaccion en oxidacion parcid, a paradas de diferente duracion. Durante cada una de
las paradas, la muestra se enfrid hasta temperatura ambiente bgo amaosfera reactiva sin
fluyjo y permanecié bgo dicha atmésfera durante 4, 72 y 96 h. Transcurridos estos
periodos de parada se evalud de nuevo su actividad en € arranque.

La Figura 4 recoge los cambios en la conversén de metanol y en la produccion
de hidrogeno durante los ciclos de temperatura programada que incluyen los diferentes
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arranques y paradas efectuadas. Como se observa en dicha figura, € cadizador no sufre
dteraciones de importancia tras las sucesivas paradas y reinicia su actividad sin pérdida
dggnificativa en los nivees de converson de metanol y produccion de hidrégeno

acanzados.
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Figura 4. Conversion de metanol y concentracion de hidrégeno en la corriente de salida durante los
arranques a temperatura programada tras paradas de diferente duracién bajo atmdsfera reactiva: (7) 0
h,(-)4h, () 72h, (M) 96 h.

Nuevos catalizadores: Cu-, Cu/Zn-, Cu/Zn/Al- sobre carbén activo

La Figura 5 recoge los resultados de las medidas de actividad en la reaccion de
produccion de hidrégeno por oxidacion parcid de metanol dentro dd intervado de
temperaturas comprendido entre 250 y 280°C sobre las muestras Cu, Cu/Zn- y

Cu/ZwAl- soportadas sobre carbon activo.
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Figura 5. Conversion de metanol y produccion de hidrgeno en oxidacién parcial de metanol sobre los
catalizadores: (7) 9Cu, (,) 9Cu6Zny (M) 9Cu6Zn2Al soportados sobre carbén activo

Como s= observa en la Figura 5, exigen diferencias claras en la actividad
presentada por las muestras ensayadas a pesar de que € contenido nominal en cobre en
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todas ellas es  mismo (Tabla 1). La muestra monometdica de Cu presenta los megores
vaores de actividad inicid junto con acusados fendmenos de desactivacion a medida
que la temperaura aumenta Egtos fendmenos de desctivacion  afectan
fundamentamente a la naiurdeza dd centro activo participante en la reaccion, ya que
como s observa en la Figura 5 € descenso en la produccidon de hidrégeno es mucho
mas acusado que € descenso en la actividad globa de converson de metanol. La
adicién de Zn no mgora sgnificativamente la actividad de la muestra monometdlica de
cobre, a pesar del efecto promotor que muestra en los Sstemas masicos, pero si megora
sustancidmente su estabilidad térmica. Por Udltimo, destacar que la adicion del tercer
componente clésco en la formulacion convenciond de los catdizedores, @ auminio,
produce un descenso muy acusado en la actividad de las muestras, presentando niveles
cas nulos de produccién de hidrégeno.

Nuevos catalizadores: efecto de la carga en metales en los sistemas Cu/Zn- sobre
carbon activo

La Fgura 6 muedra la influencia de la cantidad de metd presente en los
catalizadores Cu/Zn/carbon activo sobre su actividad en la reaccion de oxidacion parcia
de metanol.
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Figura 6. Conversion de metanol y produccion de hidrégeno en oxidacién parcial de metanol sobre los

catalizadores Cuzn- con diferente carga metalica : (7)18%Cu0-12%Zn0O, (,) 9%Cu0-6%ZnOy (M)
3%Cu0-2%Zn, y soportados sobre carbon activo

Como s observa en la Figura 6, d incremento de la carga metdica en los
sgemas Cu-Zn/carbdn activo conlleva un aumento en su actividad catditica tanto en
términos de converson de metanol como en téminos de produccion de hidrogeno. La
converson en metanol adcanzada es proporciona a la carga metdica dd catalizador
hasta vaores dd 9%CuO, suavizandose la proporcionaidad para la muestra con mayor
contenido metdico (18%CuQ). Este fendmeno puede estar directamente relacionado
con d nivd dcanzado en d recubrimiento metdico dd carbdn activo. Ad, la bga
actividad presentada por la muestra de 3% CuO estaria relacionada con los bgos
niveles de recubrimiento de cobre acanzados en dicha muestra, mientras que para la
muestra con € 18% de CuO, la agregacion de especies de cobre, con la consiguiente
pé&dida de &omos supeficides respecto a totd de aomos introducidos, seria la



responsable de la menor actividad intrinseca de dicha muestra.  Por € contrario, €
nimero de centros activos que participan en las reacciones de produccion de hidrégeno
no se encuentra relacionado con @ nivel de recubrimiento por cobre del carbdn activo,
ya que como se observa en la figura 6, € aumento reaivo en la produccion de
hidrogeno con la cantidad metdica presente € catalizador aumenta de forma superior a
aumento relativo observado en la conversién de metanol.

Nuevos catalizadores: sistemas Cu/Zn/Al- coprecipitados sobre carbdn activo

También = redizd la medida de actividad en oxidacion parcid de metanol
dentro del intervalo de temperaturas 250-280°C para la muestra correspondiente a la
coprecipitacion de hidroxicarbonatos de CuZnAl sobre carbdn activo en suspension
acuosa. La figura 7 recoge d grado de conversdn y los niveles de produccion de
hidrogeno dcanzados sobre dicha muestra La figura también incluye a efectos
comparativos la muestra de composicion andloga preparada por la metodologia de
impregnacion dd carbon activo.

Resultados 42 hora 0.03 4 hora reaccion
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Figura7. Conversién de metanol y produccion de hidrdgeno en oxidacién parcial de metanol sobrelos
catalizadores 9Cu6Zn2Al-: (7) coprecipitado e (M) impregnado sobre carbon activo

No es posble efectuar la comparacion de actividades intrinsecas entre las
muestras coprecipitadas e impregnadas sobre carbdn activo presentadas en la Figura 7
ya que no conocemos ain la composicion quimica exacta de las mismas. Sin embargo,
de la comparacion entre los perfiles de converson de metanol y los correspondientes a
la produccion de H, es posible concluir que la metodologia de coprecipitacion sobre
carbones activos conduce a un menor nimero relativo de centros activos que participan
en la produccion de hidrogeno respecto a aguellos que participan en las reacciones de
combustion. Asi por gemplo, mientras la muestra coprecipitada presenta a 280°C una
conversion dos veces superior a la de la muestra impregnada, ésta posee un  nivel de
produccion de hidrogeno dos veces superior a de la muestra coprecipitada.

Fotodescomposicién de agua bajo luz visible

La actividad desarrollada en este periodo dentro de edta linea de trabgo se
focdizd en € disefio y congruccion de una celda para la redizacion de las medidas de



actividad fotocataitica de las muestras dntetizadas en € ICMBA. La Figura 8 presenta
e disefio y montgje propuestos para la celda de medida fotocatalitica. La celda tiene una
forma cilindrica cerada (70 mm dianetro y 100 mm dturd) y eda redizada
enteramente en pyrex. Las placas substrato de los fotocataizadores se colocan con la
capa de fotocatalizador hacia arriba y centradas en dtura y didmetro dentro de la celda.
El cierre estanco de la celda se consigue con una unidn conica esmerilada de 55/44. La
cdda permite @ control de su temperaura a travéss de una camisa de
caefaccion/refrigeracion junto con una vaina para termopar directamente conectada con
e interior de la ceda. La conexion del gas de arradtre Utilizado en las medidas se rediza
a través dd tubo inferior (Bmm pyrex) que termina en un difusor de gases. De edta
forma s permite la completa saturacion con & gas de aradre dd agua a
fotodescomponer. Los gases de sdida de la celda se recogen por su parte superior a
través de un tubo de 6 mm y se conectan en linea a un cromatografo de gases con TCD
para su andiss. La iluminacion de la celda se redizara a través de su parte superior con
una lampara Philux-80 100 W (al 70%).

=

/T

Gas armaste:

Refigerarte.

TN -

VA i ar ., s

~

o~ ~—
e o

Figura 8. Disefio y montaje propuestos para |la celda de medida fotocatalitica

CONCLUSIONES

A patir de los resultados obtenidos en este periodo se extraen las sguientes
conclusiones agrupadas de acuerdo a las lineas de actividad presentadas en € informe:

A. Estudio dindmica r efor mador

Bl pefil de conversén de metanol durante d arranque a temperatura
programada depende del grado de oxidacion de la superficie del catdizador.
Exigencia de diferentes regimenes quimicos de operacion durante € arranque
dd reformador:  (I) deshidrogenacion  oxidativa 'y combugtion,  (II)
deshidrogenacion y (111) descomposicion.

No es necesaria la pre-reduccion de las muestras ya que se reducen bgo
condiciones de reaccion.

Los cicos aranque/parada consecutivos no afectan  Sgnificativamente  d
comportamiento del catalizador.



B. Nuevos catalizadores. CuZnAl- soportados sobre carbon activo

El carbdn activo se presenta como un soporte prometedor para los metaes Cu,
Zn y Al sobre los que llevar a cabo la reaccién de produccidon de hidrogeno a
partir de la oxidacién parcid de metanol.

La metodologia de incorporacion (impregnacion o coprecipitacion) y €
contenido/tipo de metales soportados sobre los carbones activos influyen
decisvamente en @ nimero relativo de centros activos que paticipan en la
produccion de hidrogeno respecto a aquellos que participan en la reaccion de
combustion.

De entre los ssemas ensayados, los catdizadores de CuZn- (18%CuO)
soportados sobre carbon activo oxidado mediante metodologia de impregnacion
fueron los que presentaron los mejores datos de actividad en produccidon de
hidrogeno a partir de la oxidacion parcid de metanal.

ACTIVIDADES A DESARROLLAR

Las actividades a desarrollar dentro de las diferentes lineas de trabgo se
centraran en:

A. Estudio dinamica r efor mador

Con d fin de confirmar los mecanismos que operan durante los arranques asi
como para tener una idea lo mas precisa posble de la nauraeza, edtructura y
abundancia superficia de las fases activas y de como édtas varian durante los ciclos
arranque/parada del  reformador, se aplicaran las siguientes técnicas de caracterizacion
fidco-quimica XPS (estado y composicion superficid), XRD (estructuras crigtdines y
tamafios crigainos) y quimisorcion de N2O (disperson metdica). También s
contempla e seguimiento delareaccion por: TPD y DRIFTS.

B. Nuevos catalizadores. CuZnAl- soportados sobr e carbon activo

Caacterizacion superficid y edtructurd de los Sstemas Sntetizados en sus
diferentes etapas de preparacion: fresco, calcinado, reducido y usados mediante las
sguientes técnicas de andiss fisco-quimico: composicidn quimica por  plasma,
isotermas de adsorcion de N, (BET y digtribucion de poro), XRD (fases crigdinas y
tamafios de criga), XPS (estado y composicion supeficid), TPR (reducibilided) y
quimisorcion de NoO (dispersén metdica). También s redizardn ensayos de
estabilidad y desactivacion durante largos tiempos bajo condiciones de reaccion.

C. Fotodescomposicién de agua bajo luz visible

Findizacion dd montge y comienzo de las medidas sobre las muedtras
suministradas por € ICMBA.



ALMACENAMIENTO DE HIDRROGENO EN NANOTUBOS DE CARBONO

A. Anson, M2.T. Martinez

Grupo de Nanoestructuras de Carbono y Nanotecnologia, Instituto de Carboquimica,
CSIC, Miguel Luesma Cagtan, 4 50018 Zaragoza

INTRODUCCION

En este resumen se recopilan |as actividades redlizadas durante € periodo enero-
agosto de 2002 dentro del ArealV delared de pilas de combustible del CSIC.

Se han producido nanotubos de carbono de capa Unica, SWCNTs (dd ingles
angle wal carbon nanotubes), se han purificado mediante una serie de tratamientos de
oxidacion en fase gas y en fase liquida y se han caracterizado a didintas etgpas de
purificacion. A la vida de andiss de su edructura y porosdad se han modificado los
materides de patida con d objetivo de obtener materides interesantes para la
adsorcion de hidrégeno. Los materides de partida y materides modificados han sdo
utilizados para la adsorcion de hidrégeno en un sstema volumélrico y en un Sstema
gravimétrico.

Dentro del Area IV, se ha colaborado con € grupo del Dr. JL.G. Fierro tanto en
la caracterizacion de los materides por XPS como en la adsorcion de hidrogeno
mediante & procedimiento volumétrico que ha sdo redizado en su laboratorio con la
estancia de Algandro Ansdn , becario predoctorad de la red de pilas ded CSIC. Esta
edancia se enmarca dentro del programa de formacion del becario, que seria desegble
que se repitiera tanto en € laboratorio mencionado como en d de otros grupos del Area
V con los que se esta colaborando.

La colaboracion con € Dr. JL.G. Fiero ha dado lugar a la publicacién de un
nuevo meétodo de purificacion de SWCNTS, se adjunta publicacion.

RESULTADOS

Produccién, caracterizacion y purificacion de SWCNTs

La produccion de SWCNTs va acompafiada de la produccion de nanoparticulas
metdicas procedentes de los metdes utilizados como cadizador y nanoparticulas
carbonosas amorfas y/o gréfiticas. La cantidad de impurezas producides impide la
utilizacion de los nanotubos de carbono para determinadas aplicaciones tecnolégicas. Al
contrario que los fullerenos, solubles en tolueno, los nanotubos de carbono son
insolubles en todos los disolventes conocidos lo que dificulta su purificacion. En
admacenamiento de hidrogeno, € interés de la diminacion dd contenido metdico de los
SWCNTSs reside en  aumento de la capacidad de adsorcién por unidad de peso ya que
los metdes ademéds de que no son porosos poseen mucha mayor densidad que los
nanotubos .

Los SWCNTSs utilizados han sdo producidos por arco eéctrico utilizando Ni/Y
(4/1 % at.) en d precursor grafitico y han sido sometidos a un proceso de purificacion



en tres etapas; reflujo con acido nitrico 3M durante 45 horas, oxidacion a aire a 300°C
durante 1 horay findmente anelado a 950°C durante 10 horas en atmésferainerte.

Los materides de partida y los procedentes de las digtintas etgpas de purificacion
han dSdo caracterizados mediante microscopia eectronica de  transmison, TEM
espectroscopia Raman, espectrometria de plasma de induccion acoplada, ICPS y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos, XPS y su estructura porosa ha sido
caracterizada mediante isotermas de adsorcidn de nitrégeno.

En la Tabla 1 se indican los contenidos de Ni e Y en los materides de patida y
en los obtenidos a digtintas etapas de purificacion. En la Figura 1 se muestran imagenes
de TEM dd materid de patida y €& materid purificado en la que puede verse la
importante disminucion de nanoparticulas metdlicas y carbono amorfo as como un
aumento importante del tamafio de los haces.

En la Figura 2, se muedra la region de bgas frecuencias de espectro Raman
donde s observa que d aaque &cido destruye principamente los tubos grandes
observandose un desplazamiento de los picos hacia frecuencias mayores mientras que la
oxidacion ad are y d andado destruyen los tubos pequefios observandose un
desplazamiento de los picos hacia frecuencias mas bgjas.

La Figura 3 muestra los espectros XPS correspondientes a Ni2p y Y3d El pico
més intenso del niquel @ Ni2py, muestra picos caracteristicos del NP (854.0 eV) que
pueden corresponder a 6xido de niquel y un componente locdizado 1,8 €V por encima
dd Nike metdlico a 856.5 €V y que podria corresponder a carburo de niquel, ver
discuson en la publicacion que se adjunta. La energia de enlace dd Y 3ds, corresponde
a Y*" en un entorno de &omos de oxigeno. Los espectros XPS correspondientes a Cls y
Ols del materia de partida se muestran en la figura 4. El pico principa del espectro del
Cls a 284.6 eV s ha adgnado a Cls dd carbono grafitico y los hombros a 286.3,
2876 y 2888 €V a cabono hidroxilico, grupos carbonilo y grupos carboxilicos
respectivamente. El espectro dedl Ols muestra tres componentes correspondientes a
O=C, O-C y H-O-H. Edos resultados indican que existen ya grupos funciondes en d
materid de partida. La funciondizacion de los nanotubos es uno de los métodos que se
edd edudiando para conseguir su solubilizacion 'y en  nanotecnologia para
autoensamblado con otras nanoestructuras.

En cuanto a la evolucion de la edtructura porosa de materid de partida y €
procedente de las diferentes etapas de purificacion, se ha determinado que € proceso de
purificacion produce una disminucion de los volimenes de poro y de las superficies
especificas que s0lo se recupera en parte durante € proceso de anelado, Tabla2. Las
isotermas de adsorcion y test V-t de los SWNTs a digtintas etapas de purificacion se
presentan en la exposicion ordl.

Egtos resultados pusieron de manifiesto la necesdad de activar d materid con €
objetivo de desarrollar su porosdad y particularmente la microporosidad que parece ser
determinante en |os procesos de adsorcidn.

Se produjeron dos tipos de materid modificado mediante tratamientos térmicos
en are y en argon. Después de ensayar ditintas temperaturas de activacion (ver informe
area V) los SWCNTs se sometieron a un tratamiento a aire a 350 °C durante 1 h. Otro
tratamiento utilizado conssié en un tratamiento en argon durante 1 h a 950 °C. El
materid obtenido mostré un importante aumento de la superficie y volumen de poro
especidmente d tratado en aire



M edidas de adsor cion de hidrdgeno

Procedimiento volumétrico

Se han estudiado tres muestras, la muestra de partida, la muestra oxidada a 350
°C en are y la muestra oxidada a 950 °C en argon. Se obtuvieron las isotermas de
adsorcion de hidrogeno a 77 K 'y 298 K y a presiones de equilibrio hasta 523 Torr. Las
muestras fueron desgasificadas a 250 °C bgjo una presion residuad de 10° Torr. Los
resultados indicaron que a temperatura ambiente la adsorcion de hidrogeno es
indgnificante mientras que a 77 K la adsorcion esta relacionada con la superficie y €
volumen de poro (Figura 5). Los porcentges de adsorcidon para las muestras utilizadas
fueron los Sguientes

SWNTs: 4.188 mmol/g (0.84 %p) hasta Pe = 11.702 Torr
SWNTs oxidados a 350 °C: 11.702 mmol/g (2.30 %p) hasta Pe = 309.8 Torr
SWNTs tratados a 950 °C(Ar): 9.591 mmol/g (1.90 %p)

Procedimiento gravimétrico

Se edtudiaron dos muedtras, los SWNTSs de partida y los oxidados a 350 °C. La
experimentacion s llevd a cabo en un equipo HYDEN, IGA-001. Las muestras se
desgasificaron a 150 °C y la adsorcion se llevo a cabo a 77 K y 298 K y a presiones
entre 1y 20 bar. Los resultados a temperatura ambiente coinciden con los obtenidos en
e equipo volumétrico, sSih embargo a 77 K los \alores de adsorcion obtenidos estan por
debgo de los obtenidos a presiones reducidas, ver isotermas en Figura 6. Los vaores de
adsorcion obtenidos a las maximas presiones fueron los sguientes.

SWNTs: 0.78 %p hasta Pe = 19.99 bar
SWNTs oxidados a 350 °C: 1.56 %p hasta Pe = 19.99 bar

CONCLUSIONESY TRABAJO FUTURO

La purificacion de los SWNTs produce una disminucion de la superficie y
volumen de poro por lo que se ha determinado que, S bien este tratamiento
conduce a una disminucién de contenido metdico, no resulta interesante para
muestras que se vayan a utilizar en adsorcion de gases.

Las muestras activadas mediante tratamiento t&mico conducen a un incremento
de la superficiey d volumen de poro que aumenta la adsorcion.

La adsorcion de hidrogeno a temperaiura ambiente es indgnificante y a
temperatura del nitrégeno liquido es mayor para muestras con superficie
especificay volumen de poro més elevados.

Los datos de adsorcion obtenidos mediante los dos procedimientos utilizados no
coinciden por lo que se requiere un andiss detallado de los posibles causas de
divergencia



Se pretende poner a punto de un equipo volumétrico en nuestro laboratorio
utilizando un equipo de adsorcion de Quantacrome Yy un equipo gravimérico a
presion que permita e desgasificado de las muestrasa 10 Torr.

Asmismo, s abordard d estudio de procedimientos de activacion que
desarrollen microporosidad y gpertura de las puntas de |os nanotubos .

Table 1. Contenido de Ni e Ytrio delos SWNTSde partiday los procedentes de |as diferentes
etapas de oxidacion. Junto con el rendimiento de cada proceso

Ni ( %p) Y (%p) Rendimiento (%)
Muestra
SWNTs 175 2.6 --
SWNTs/HNO3 2.1 0.4 40
SWNTs/HNO5/300°C 25 05 85
SWNTSHNO3/300 °C/950 °C 2.9 0.6 84

Tabla 2. Valores de superficie, volumen total de poro y volumen de microporo para los
SWCNTsde partida, los procedentes de etapasde purificacion, lostratadosenairea350°Cy

en Ar a 950 °C

Muestra S (nf/g) Vol. total de poro Vol. Microporo % Volumen
(cn?/g) (cn?/g) microporo
SWNTs 236 1.077 0.1117 10.4
SWNTs/HNO3 2 0.009 0.0004 5.21
SWNTs/HNO3/300 °C 4 0.015 0.0012 7.9
SWNTs/HNO3/300 °C/900 °C 139 0.177 0.062 35.0
SWNTs/350°C 579 1.059 0.288 27.2
SWNTs/950°C Ar 360 0.577 0.143 24.8




Figura 1. Imagenes de TEM de los SWCNTSs de partida (izquierda) y los purificados
(derecha)

162

145 169

Raman Intensity (arb. units)

147

T T T T T T T T 1

100 125 150 175 200 225
-1

Wavenumbers (cm )

Figura 2. Espectros Raman obtenidos a 514nm de los SWCNTSs de partida(a), los
tratados con &cido (b), los oxidados al aire (c) y los anelados (d)
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Figura 3. Espectros XPS correspondientes a Ni2p y Y3d de SWNTs
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Figura 4. Espectros XPS correspondientes a C1s y Ols de los SWNTs
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ELABORACION DE CAPAS DELGADASDE TiO2 PARA FOTOCATALISIS
INDUCIDA POR RADIACION VISIBLE

Issac Judicia

Ingtituto de Cienciade los Materides de Barcelona, CSIC, Campus UAB, 08193
Bellaterra, Barcelona, [Tdl.: 93 580 1853; E-mal: isaac@icmab.es |

INTRODUCCION

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia luminica (visble o ultra violeta) por un solido, que normamente es
un semiconductor de banda ancha, en disolucion.

En la Figura 1 podemos observar los procesos quimicos que se suceden en una
particula de semiconductor cuando ésta es excitada con luz suficientemente energética.

hd Banda
M j— .. conduccion

Bandavdenda

Figura 1. Esquema de la excitacién por radiacion luminica de un electrén y posibles reacciones del
exciton formado

En estas condiciones, un eectron de la banda de vaencia es excitado a la banda
de conduccion y se crea un par eectronagujero también llamado exciton. La vida
media de este exciton se encuentra en € orden de los nanosegundos. En este periodo de
tiempo € excitdn debe migrar hacia la supeficie y reaccionar con las especies
adsorbidas (procesos (c) y (d)). Los pares eectron-hueco que no llegan a separarse y
gue no reaccionan con especies absorbidas en la superficie se recombinan y su energia
se digpa Eda recombinacion puede tener lugar tanto en la supeficie como en d
interior de la particula (procesos (a) y (b)). El proceso neto es la catdisis de la reaccion
oxidante A y la reductora B. Por gemplo oxidacion de la materia organica y produccion
de hidrogeno a partir de los protones del agua.



APLICACIONES

Las gplicaciones para edta tecnologia son mlltiples, pero de elas destacan, para las
reacciones de oxidacion a partir de los huecos:

Materid autolimpiable, sobre todo en ventanas, donde ya exigten més de una
veintena de patentes al respecto.

Limpieza de amoédferas, destaca la congtruccion de un tind en Kyoto mediante
eda tecnologia. Se etima que se ha reducido hasta un 20% la maguinaria
necesaria para la evacuacion de humos.

Autoesterilizacion, la desinfeccion mediante recubrimientos con
semiconductores fotocatditicos se esa implantando en quiréfanos como en d
Hospital de Los Angeles

Terapia contra € cancer, estudios publicados recientemente en Japon parece
corroborar estaidea.

Como conjunto de todo esto, la depuracion de aguas residudes se establece
como la gplicacion con mésinterésindugtrial por € momento.

La aplicacion para la reduccion por parte de los electrones se concreta principamente

en la obtencidn de hidrogeno a partir de los protones presentes en € agua.

REQUISI TOS PARA UN BUEN CATALIZADOR

El primer requisto y d mas importante es la eeccion de un semiconductor con
una energia de gap lo menor posible, para que asi la energia necesaria para excitar €
electron sea lo mas pequefia posible para que esta transicion tenga lugar con radiacion
luminicavisble. Segundo y de manera paralela hay dos requisitos necesarios como es
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Figura 2. Esquema de niveles energéticos de las bandasde conduccién y valencia de semiconductores




tener la banda de conduccion superior a cero de energias, para una produccion de
hidrogeno, y que la banda de conduccion se encuentre lo suficientemente bga como
para producir radicdles OH en solucion. Estos radicales son los més oxidantes en
solucion después de los F. Después de estos requisitos y observando la Figura 2 se llega
alasguiente concluson.

El mgor catdizador en principio serian los compuestos de Ga pero su dta energia en la
banda de valencia no permite la creacion de radicdes OH en disolucion. La sguiente
opcidn seria @ CdS pero la vida media del excitdn hace que su €ficiencia sea muy bagja.
Caso parecido es d dd Zn, que también la vida media dd excitdn limita su aplicacion.
Para @ Oxido de wolframio tenemos que la banda de conduccién se encuentra por
debgo dd 0 de energias con lo cua la producciéon de hidrogeno seria nula. El Unico que
parece cumplir los requisitos es d didxido de titanio. Caso especid es d Oxido de
estafio que aungque es un materid muy usado como sensor de hidrogeno no es & optimo
para su obtencion.

CARACTERISTICASDEL MATERIAL

Este materia presenta una serie de caracterigticas:

- Posee un gap de energia de 3.2 eV lo que Stla la longitud de radiacion de
excitacion en 385 UV. Radiacion dentro de la zona dd ultra violeta cercano,
correspondiente a un 5% de la energia totd que llega dd Sol a la Tierra Eto
limitalas posibles aplicaciones indudtrides.

Es un materia inerte, de momento no se han descrito reacciones de interferencia
para este Gxido en condiciones de trabgjo normales.

Se encuentra facilmente en la naturdeza y su coste respecto a otros tipos de
catalizadores se Stdamuy bgjo.

Hay tres posibles fases crigtdinas. brookita, anatasa y rutilo. La primera presenta
cietas dificultades para sntetizarla y es la menos edable a temperaura
ambiente. De las otras dos fases la més activa fotocatditicamente es la anatasa
No es la mas favorable termodindmicamente pero S cinéticamente entre 0 y 450
°C.

INCONVENIENTES

Edta técnica, con edte tipo de materia, presenta una serie de inconvenientes importantes
COMO SoN:
- Procesos de diminacion del catalizador una vez redizada la fotocatdiss. Se
requiere de procesos de microfiltracion, muy caros para la indudria Para
solucionar este problema se ha pensado en la inmovilizacion dd catdizador en
un substrato. Con este fin se han depositado capas delgadas sobre vidrio
mediante la técnica de MOCVD que permite obtener capas delgadas sin
impurezas que puedan aterar la fotodegradacion.
El tiempo de vida medio del excitdn es muy pequeiio, 1o que no permite, en
muchos de los casos, aumentar € espesor ni d tamafio de grano més dla de un
limite. Para resolver este inconveniente se han depositado cgpas delgadas
nanoestructuradas, con lo cud € exciton llega mas fécilmente ala superficie.



La absorcion en la region ded UV no pemite demasiadas aplicaciones
industrides ya que sdlo le corresponde un 5% de la energia proveniente del sol
para eda longitud de onda En la literatura se encuentran multitud de
posibilidades de dopge para reducir la energia necesaria para excitar €
el ectron-hueco.

Nuestra solucion a estos problemas, como ya se ha dicho, ha sdo la sintesis de capas
delgadas, nanoestructuradas, depositadas sobre vidrio mediante la técnica de MOCVD.
La solucion d problema de desplazamiento de la absorcion hacia @ visble fue €
intentar dopar con vacantes de oxigeno. Td y como se muesira en la Figura 3, podemaos
ver, mediante cdculos tedricos, la evolucion de la densdad de estados en la zona de
gap d ir variando la estequiometria dd material.

(a)
(b)
)
=
= (e)
o
8
w
g Sf =l =8 0 2 4 6 8
(d) : (e)
1 15 2 25 1 15 2 25
Energy (eV)

Figura 3. Representacion de la densidad de estados obtenidos mediante el programa SIESTA

La representacion (@) indica la densdad de estos para un cristal de anatasa
estequiometricamente puro. Mientras que para la Figura (b) seria para un criga de
anatasa con vacante +2 por cada 64 aomos. Este tipo de vacantes sgnifica extragr un
i6n O de la red. Por lo que respecta a la Figura () se trata de una vacante sin carga, es
decir como 9 & oxigeno no hubiese entrado dentro la estructura cristdina de la anatasa,
también una vacante para cada 64 a@omos. La representacion (d) es una ampliacion de la
zona dd gep de la Figura (). S comparanos la linea discontinua (anatasa
estequiometrica) con la continua se observa que aparece una banda cercana a la de
conduccién, con lo que estamos rebgando la energia necesaria para excitar a los
electrones. La representacion €) nos muestra & densidad de estados para una vacante



neutra cada 32 aomos. En este caso los efectos comentados para la figura d) son aun
mayores.

Después de estos estudios tedricos quedaba por ver s experimentamente se
observaban edtas diferencias. Asi, por lo que respecta a la absorcion Optica ya se
observan ciertas diferencias (Figura 4). La linea continua representa una muestra de
anatasa estequiometrica. El méximo de la absorbancia se stla drededor de 385 nm y a
partir de ese punto su absorbancia es cas nula La linea discontinua representa una
muestra  subestequiometrica obtenida con la misma técnica que la anterior. Su
absorbancia est4 mas desplazada hecia d vishle y una vez superado la energia dd gap
se comprueba que su absorcidn no es nula Esto hace pensar que las transciones de
menor energia son posibles aungue su probabilidad es menor.
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Figura 4. Espectros de absor cién para una muestra estequiometrica (linea continua) y una
subestequiometrica (Iinea discontinua)

Fataba por ver la influencia de esta absorcion en € visble con la degradacion de
materiaes organicos en disolucidn. Se experimentd con una solucion de azul deinicid
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Figura 5. Representacion de la degradacién de una muestrade azul de metileno
por fotocatdlisis de una muestra subestequiometrica



metileno, colorante muy utilizado por la indudtria papelera, con una concentracion
inicid de 4.2 ppm. La degradacion en visble para una muestra de TiO, estequiometrica
era nula En la Figura 5 se presenta la evolucion de la degradacion de esta solucion
mediante la fotocatdiss con una muestra subestequiometrica tanto en visble como en
ultravioleta. La degradacion en visble es menor que en ultra violeta debido ala menor
probabilidad de transiciones pero presenta degradacion frente a los resultados que se
obtienen para muestras estequiometricas. Lo cua parece estar de acuerdo con los
estudios tedricos presentados y |as curbas de absorcion.

TRABAJO FUTURO

Ante estos resultados |as expectativas de futuro pasan por |os sguientes puntos.

Optimizacion del materid por dos vias. La primera mediante € dopge de la
anatasa, bien pueda ser por la creacion de vacantes o bien por € dopae propio
con otros materides. La segunda via poshle seria mediante € estudio en més
profundidad de su microestructura'y una optimizacion de ésta

Sintesis de otros materiales semiconductores que puedan tener una energia de
gap lo suficientemente pequefia como para poder ser excitados en la region del
visible pero con una eficiencia mas devada

Disefio de ssemas de medida para medir la evolucion de la formacion de
hidrogeno mediante la fotoliss con ese tipo de materides en la region dd
vishle Eda tarea se desarrollard conjuntamente con d Indituto de Cadiss y
Petroleoquimica.






REFORMADO DE GASNATURAL CON VAPOR PARA SU USO EN PILAS
DE COMBUSTIBLE. ESTUDIO CINETICO
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RESUMEN

Se presenta un estudio cinético de la reaccion de reformado con vapor de gas
natura para la produccion de hidrogeno a usar como reectivo en una pila de
combustible de carbonatos fundidos. El estudio se ha redizado en condiciones de
operacion adecuadas para un reformador externo a este tipo de pilas y para un
catalizador comercid de niqud soportado en dumina. Se evdud la corrdacion de 15
ecuaciones cinéticas posibles con resultados de experimentos a diferentes temperaturas
de reaccion, velocidades espacides y composiciones de la mezcla de dimentacion,
mediante un programa de optimizacion de funciones no linedes.

Los mgores gustes se obtienen para las ecuaciones que tienen en cuerta la
influencia de las presones parcides de metano, agua e hidrégeno junto con la
goroximacion d equilibrio. En particular, como ecuacion de disefio, resulta Util una
ecuacion de tipo potencid con unos ordenes de reaccidén aparentes 1, 0.6 y —1 para
metano, agua e hidrégeno, respectivamente y un factor dependiente de la gproximacion
a equilibrio.

INTRODUCCION

La produccion de hidrégeno a partir de combustibles puede redizarse por
descomposicion directa, reformado con vapor u oxidacion parcia’, siendo d gas naturd
una de las principales materias primas para la produccion de hidrogeno?®. Desde € punto
de viga de obtencidén de hidrégeno para su uso en pilas de combugtible que funcionan a
temperatura elevada pils de dxidos solidos o de carbonatos fundidos), € reformado con
vgpor de metano, componente mayoritario del gas naturd, presenta un gran interés.
Desde los primeros estudios sisteméticos del reformado con vapor de hidrocarburos, los
metdes y, en paticular, los del grupo VIII3, son los més activos teniendo en cuenta
ademés que deben mantener su estado reducido en presencia de vapor a dta
temperatura. Teniendo ademéas en cuenta criterios econdmicos, € niquel es & metd mas
empleado en |os catalizadores de reformado de hidrocarburos con vapor de agua’.

Diversos estudios se han redizado sobre la cinética de la reaccion de reformado
de metano con vapor sobre catdizadores de niquel, Sn embargo las ecuaciones cinéticas
encontradas no son iguaes, la mayoria suponen un primer orden respecto a la preson
parcid de metan y se diferencian d condderar la influencia del resto de componentes
del sgema, asi como en considerar la influencia 0 no de equilibrio de la reaccion. Es
pues interesante la redizacion e este estudio en las condiciones de operacion de interés
para un posible uso en un reformador en una planta de produccidén de energia eéctrica
incluyendo una pila de combustible de carbonatos fundidos.

En € presente trabgo se presenta dicho estudio cinético redlizado con un
catalizador comercial de niquel soportado.



EXPERIMENTAL

El cadizador utilizado es un cadizador comercid de Hador Topsie
denominado R-67-7H. Un andisis quimico por absorcién atémica (en un Spectra A 10
de Varian) indicd que d catdizador contenia los siguientes porcentajes en peso: 16.4 de
Ni, 24.0de Al y 7.8 de Mg.

Los experimentos de reactividad catalitica se redizaron en un reactor de lecho
fijo de 600 mm de largo y 17.1 mm de diametro interno. Debido a la endotermicidad de
la reaccidn, la temperatura se controlé mediante tres termopares del horno, y ademés, se
redizaron independientemente lecturas de temperatura en d interior dd reactor con 4
termopares a lo largo dd lecho de catdizador. El catdizador se utilizd diluido con
carburundum en una relacion catdizador/diluyente = 1/50 en volumen. El catdizador se
activo con H a preson atmoférica durante 2 h a la temperatura de reaccion. Todos los
experimentos se redizaron a la presén de 45 am. En la Tabla 1 se muedtran las
variables de operacion estudiadas.

El esdtudio para la sdeccion de la ecuacion cinética se centré en la temperatura
intermedia de reaccion (650°C), mientras que los experimentos a las otras dos
temperaturas permiten determinar la variacion de los pardmetros con la temperatura.
Cada experimento se sguié durante d menos 60 minutos, redizando d menos 6 andisis
de cada uno lo que permiti6 evduar d eror experimental de andiss y posbles
vaiaciones de la actividad del catdizador con € tiempo. También se redizaron
experimentos repetidos con € fin de poder comparar € eror de guste con € eror
experimenta globa y tener unamedida de labondad del guste.

Tabla 1. Condiciones de operacion ensayadas

Experimentos ~ Temperatura,°C  Vd.esp., ht” CHs:H: CO:CO,: H,O™
E650.1.1-4 650 34-272x10° 10:20:1.13:17.6:15.0 [C]]
E650.2.1-3 650 59-235x10°  10:20:113:176:100 [C2]
E650.3.14 650 2.7-21.6x10° 1.0:20:1.13:10.0:15.0 [C3]
E650.4.14 650 35-27.9x10° 20:20:113:17.6:15.0 [C4]
E650.5.1-4 650 34-192x10°  30:20:113:176:150 [CH|
E600.1.14 600 34-272x10° 1.0:20:113:17.6:15.0 [C]]
E700.1.14 700 34-272x10° 1.0:20:1.13:17.6:15.0 [C]]

*  Definida como Fuim/Vear (Maim-h™/m s en condiciones normales).
** Composicion de la alimentacion expresada en relaciones molares.

RESULTADOSY DISCUSION

En la Tabla 2 se resumen las ecuaciones cinéticas sdeccionadas a partir de otros
estudios previos de la bibliografig® “® Como puede observarse, e reformado con vapor
de metano presenta una cinética complicada en cuanto que pueden ocurrir diferentes
mecanismos de lareaccion y que se pueden producir eval uadas.



Tabla 2. Reformado con vapor de metano. Ecuaciones cinéticas

Ec. Expreson matemética Ec. Expreson matemética

[1] — deH4/dt =r=k PcH4 (1—KK1/K El) [9] r=k pO'GZCH4 pl'OSHzo / (szo + ap2H2)2

[2] r=k pCH4 (1—KK2/K EZ) [10] r=k PcH4 PH20 (1—KK1/K El) /

[3] r =K pera p° H20 (1-KK2/KE2) ! (Przo + @ap’nz + b pu2)

[4] r=k PcH4 B) H2 (l—KK]JKEl) [11] r=k pCH4/ (1 + aszo/sz +b pco)

[5]| r=KkpcHap H2 p co P %co2 [12] | r=K pcHap H20p H2/(1+a PcHa/Pr2t+b

[6] | r=KpcHa szo p H2 (1-KKVKEL) [13] p HZO)

[7]1| r=KpcHa p H20 (1—KK2/KE2) / (1+a [14] r=Kpcua/ (1+ aszo/sz +b pco)

(8] Pera [15] | r=K pcHal (1 + ap *li2 + b Pr2o/PH2)?
r=kp”*cha p 28Hzo/ (1+ap®y») r = K pera PPhzo PPz (1 — KK1/KEL)

* KE1 = Cte. de equilibrio de la reaccion: CH, + H,0 = CO + 3 H,. KK1 = peo pz/
(PchaPH20)-

** KE2 = Cte. de equilibrio delareaccion: CH, + 2 H,0 = CO, + 4 Hy. KK2 = peop phz/
(Pcta pZHzo)-

Laconversion de CH, se hadefinido como:  convens = [Ferae — Ferad / Fohae X
100 donde Fchae Y Fchas s0n los flujos molares de CH, a la entrada y a la sdlida,
respectivamente.

La corrdacion de los resultados experimentales a las didtintas ecuaciones
cinétices ¢ ha redizado utilizando un programa de optimizacion de funciones no
linedes’. Este programa permite obtener @ dptimo de una determinada uncién de varias
vaiables. En nuestro caso, la funcidn a optimizar (minimizar) ha ddo la suma de
cuadrados de las difeencias entre la conversion experimentd de metano y la caculada
para cada ecuacion cinética

SCR =0 [(convcHa)cac — (COHVCH4)exp]2

La integracion de las diferentes ecuaciones de velocidad con € tiempo de contacto
(inverso de la velocided espacid) se ha redizado numéricamente usando Runge Kutta
de 4° orden.

En la Tabla 3 = resumen los vaores cdculados de los pardmetros de las
ecuaciones cinéticas asi como los vaores de la correlacion: € sumatorio de cuadrado de
residuos promedio, SCR/N, la desviacion media ,DM = (SCR/N)* y € error rdativo,
ER = [0 | conVchacac — CONVcH4, exp | / CONVeHaexp] / N. Donde N es & ndmero de
medidas experimentales

Tabla 3. Ajuste de las ecuaciones cinéticas a los resultados experimental es. (T, eaccion = 650°C

Ec. k a SCR/IN DM ER
[1] 1.63x 10° ht - 21.57 4.644 6.424
[2] 1.63 x 10° h'™ — 21.57 4.644 6.424

[3]
[4]
[5]

5.80 x 10° am?.hH*
6.68 x 10° am.h !
1.73 x 10°% amP>% it

47.99 6.927 8.551
14.76 3.842 4.697
129.4 11.37 12.94




[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[11*]
[12]
[12*]
[13]
[13*]
[14]
[14*]
[15]
[15*]

2.17 x 10° am’>.h*
6.52 x 10° am?.H*t
9.14 x 10° am™*° h?t
3.16 x 10° atn %" 't
2.61x 10° amt.H?
349x 108 it

3.99x 108 't

4.27 x 10° atn°.H*
4.25 x 10° atn™°.Ht
6.95x 10° it

6.59 x 10° H?

1.40x 101° vt
6.30x 10° it

4.85 x 10° atm™3° ht
4.81 x 10° a4 .H?

1.04 atn™?
16.2 atni 286
7.63 am>
3.71am™
1x10* adim.
0

1x10~3 adim.
0

1x10°2 adim.
0

157 atm°®
105 atm9°
0.60 adim.
0.60 adim.

4.70 atm
1079 atmt
1232 atm*
1x10°3
atm—O.S

0

1.03 atm*
1.01 atmt
0.01 adim.
0

—~0.99
adim.
—1adim.

30.63
46.98
144.7
77.07
8.90
68.21
68.20
48.21
48.17
58.03
57.30
57.35
57.55
9.563
9.870

5.535
6.854
12.03
8.779
2.990
8.259
8.258
6.943
6.940
7.617
7.570
7.573
7.586
3.092
3.142

6.255
7.914
15.70
11.02
3.477
9.333
9.241
7.363
7.361
8.828
8.601
8.134
7.928
3.699
3.876

* En las ecuaciones [11) a [14], alavista de los gustes y del vaor ddl pardmetroad b o

de ambos, |as ecuaciones han sdo smplificadas redlizando de nuevo d guse.

Como puede observarse en la Tabla 3, los mgores guste se obtienen para las

ecuaciones [4] que tiene un solo pardmetro, [15] que tiene 3 parametros y que en vista e
los vdores a y b e ha amplificado a la ecuacion [15*] con Ordenes de reaccion
previamente fijados, y [10] con 3 pardmetros que es laque dad mejor guste.

De los reaultados con experimentos repetidos se ha edtimado € error

experimenta. Para determinr §  dguna ecuacion cinética puede representar  con
fiabilidad los resultados experimentdes se ha caculado la funcion F de Fischer que s
define como € cociente entre las estimaciones ddl error de guste y @ error experimenta
obtenidos como:

Error = SCR/NL, NL = n° de grados de libertad.

EnlaTabla 4 se muestran |o vaores obtenidos con |as ecuaciones meores.

Tabla 4. Valores estadisticos para estimar |a bondad de los ajustes NLeg, = 13, SCRey =
67.5975, Erore, = 5.1937

Ec. NLgjuste SCRyjuste Errorguste F Flimite*
[4] 18 280.53 15.59 3.00 2.06
[10] 16 169.86 10.62 2.04 2.07
[15] 16 181.69 11.35 2.18 2.07
[15%] 18 187.53 10.42 2.01 2.06

* Fimite paa € 95% de los casos por encima del cud € guste es estadisticamente

rechazable.

Se han seleccionado pues las ecuaciones [10] y [15*] ya que los vaores de F son
inferiores d vdor limite correspondiente. Estadisticamente cuaquiera de las dos




ecuaciones reproduce con suficiente fiabilidad los resultados experimentales, dentro de
eror experimental.

Manteniendo los vaores de los parametros a 'y b, para ambas ecuaciones, se han
optimizedo los vaores de la constante de velocidad para los experimentos redizados a
las otras temperaturas de reaccion (600 y 700°C). Con los vaores obtenidos de las
constantes de velocidad a las tres temperaturas, s ha ettimado una energia de
activacion que resultdé ser de 17.9 y 17.8 Kca/mol para las ecuaciones [10] y [15*],
respectivamente. A modo de gemplo, en las Figuras 1a a 1e se comparan los resultados
experimentales con los valores ca culados para la ecuacion [15%].

CONCLUSIONES

Se han sdeccionado dos ecuaciones cinéticas que reproducen adecuadamente la
reaccion de reformado con vapor de metano sobre un cataizador de niquel soportado en
condiciones de operacion para la produccién de hidrégeno como aimento a una pila de
combustible de carbonatos fundidos. Cuaquiera de élas representa una buena ecuacion
de disefio para un reformador de gas naturad en una planta de produccion de energia
€l éctrica basada en este tipo de pilas de combustible.
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Conclusiones

Area 4: Almacenamiento y generacion del vector ener gético.

En las cuatro ponencias anteriores presentadas en la reunion de Jaca se resumen las
actividades redizadas por cada uno de los grupos que intervienen en € Area 4
“Produccion y Almacenamiento del Vector Energético”. También se debe afiadir una
mas presentada por € Dr. E. Canaddl de Indituto de Ciencia de Maerides de
Barcdona acerca de la potencididad de los instrumentos de la quimica tedrica en la
descripcion e interpretacion de agunos procesos que tienen lugar en € dmacenamiento
de hidrégeno en material es nanoestructurados.

En cuanto a la produccion de hidrégeno, € Ito. Catdids y Petroleoquimica avanzo los
resultados recientes sobre € reformado del metanol en condiciones muy variadas de
operacion con catdizadores heterogéneos de cobre-zinc. Dd andiss conjunto de
resultados se desprende que dispone de un sstema catditico muy €ficiente para usar en
un reactor autotérmico en la operacion de reformado “a bordo” para aplicaciones de
Pilas de Combudtible para fuentes méviles. El Ito. Tecnologia Quimica (ITQ) avanzd un
estudio cinético dd reformado de gas natural con vapor para gplicaciones en Pilas de
combudtible estacionarias, con un objetivo inmediato de redizar una investigacion
smilar con hidrocarburos liquidos Cs-Cg para aplicaciones méviles. El trabgo dd Ito.
de Carboquimica (IC) se centr6 en € amacenamiento de hidrogeno en nanotubos de
carbono de pared smple en condiciones de preson aimosférica y de ata presion. El Ito.
de Materides de Barcdona (ICMB) llevd a cabo un estudio exploratorio sobre [aminas
delgadas de semiconductores y de una nueva estrategia, a desarrollar conjuntamente con
ICP, sobre la produccion de hidrégeno mediante fotodisociacion con la radiacion de

espectro vishble,

El intercambio de experiencias y equipamientos dentro dd Area es mas que
satisfactorio. EL IC y € ICP vienen cooperando de forma estrecha en d estudio de los
nanotubos de carbono purificados y en la cuantificacion dd admacenamiento de
hidrogeno. El ICMB y d ICP han definido una edtrategia de abordar la disociacion del
agua con luz solar. El interés por parte del sector productivo a sido ta que inician una
cooperacion efectiva en edte tipo de actividades. Andogamente, € grupo tedrico del
ICMB va a iniciar tareas comunes con IC e ICP con € objetivo de predecir, entender y
decribir @ comportamiento de diferentes tipos de materides (nanotubos y
catalizadores) en los procesos de dmacenamiento y produccion de hidrogeno. Cabe
esperar que también se produzca una sinergia Smilar entre ITQ e ICP en d aea de
reformado “abordo” de alcoholesy de hidrocarburos parafinicos.

Como los objetivos de esta Area |V quedan perfectamente reflgados en d VI PM de la
UE, se ha proyectado en dos EOLs de Redes de Excelencia y en otros cuatro Proyectos
integrados. Aun sin disponer de informacion sobre la evolucion en los proximos meses
de edas propuesta, se espera que aguna de €elas resulte postiva. Este es otro de los
indicadores dd cdado que va teniendo la propia red a un nivel ya de dimensién
europea.

Las discusones s desarollaon en una amosfera muy agradable, resultaron
enriquecedoras, y sobre todo facilitaron € acercamiento de todos los asstentes para
intercambiar experienciasy definir las vias de una cooperacion mas estrecha.
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DESARROLLO DE SUPERCONDENSADORES BASADOS EN
OXIDO DE RUTENIO SOPORTADO SOBRE OXIDOS

Fernando Pico y José M. Rojo*
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Cantoblano, 28049-Madrid.

INTRODUCCION

Un supercondensador, también llamado condensador eectroquimico, es un
dispositivo con densdades de energia y densdades de potencia que se Sitlan entre las
tradiciondes baerias y los condensadores convencionales. Por este motivo los
supercondensadores cobran especid importancia en determinadas gplicaciones  como
por g. “back up* de ordenadores, y sobre todo como dispositivos complementarios alas
pilas de combusible en vehiculos de traccion. En éda Ultima aplicacion los
supercondensadores  suministran una energia adicional en periodos de acderacion y
recuperan la energia de la pila de combustible durante @ frenado.

Los Oxidos de los metales de transicion como por gemplo € éxido de rutenio
(RuOz) son buenos candidatos como materides de eectrodo porque muestran una
capacidad especifica elevada. Se consiguen valores entre 150 y 750 F/g dependiendo del
grado de hidratacion del oxido y dd método de sintess. Este materia, sn embargo,
presenta € inconveniente de ser muy caro. Con € fin de obtener materides de dta
capacidad especifica y que no sean excesvamente caros, hemos pensado que una
posible solucion seria depositar RuO, sobre Oxidos més baratos y sobre materiales de
carbono.

En este trabgjo hemos ensayado materides de Oxido de rutenio soportado sobre
oxido de niqud. El éxido de niqud (NiO) es también un materid €eectroquimicamente
activo que presenta capacidades especificas antre 40 y 60 F/g dependiendo del método
de sintesis y del grado de hidratacion del materid. Este 0xido es mucho mas barato que
el Oxido de rutenio. Los materiaes que hemos preparado se han caracterizado por
andiss térmico y por difraccion de rayosX. Los materides se han procesado como
materiales compuestos que son los eectrodos del condensador. Se ha estudiado €
comportamiento dd condensador mediante experimentos gadvanogtéaicos (ciclos de
carga-descarga) y potenciogtéticos (voltamperometrias ciclicas de barrido lined).

SINTESIS
Hemos usado un proceso de sintesis que consiste en la coprecipitacion de ambos
Oxidos seguin la reaccion:

NaOH (exceso)
RuCl; - xH,O + NiCl - 6H,O > RuO, - NiO - yH20

Disoluciones de pequefio volumen de cloruros de los dos metales fueron preparadas en
agua dedtilada (50 ml de volumen) con digintos contenidos en rutenio y niqud. Estas
disoluciones fueron adicionadas con bureta, goteo de aproximadamente 0.5ml por
minuto, sobre una disolucion de 2 |. de hidréxido sodico 0.2 M bgjo agitacion vigorosa.
Se control6 € pH de la disolucion durante la adicion de los reactivos. Se usd un gran
volumen de NaOH con dos findidades 1) que € pH de la disolucion no variara de



manera Sgnificativa durante la adicion de los reactivos (6 pH se mantuvo en @ rango
12.3-11.9), y 2) conseguir una buena dispersion de las particul as preci pitadas.

La disolucion se dgd reposr paa diminar € liquido sobrenadante.
Pogteriormente se centrifugd para recuperar € Solido precipitado. Este se lavd con
abundante agua dedtilada hasta que di6 negativa la prueba de cloruros (aparicion de
turbidez d afiadir sobre la disolucion de lavado una disolucion de AgNQOs). Se recogio
el solido precipitado en un cristdizador y se dg6 secar a temperatura ambiente para
asegurar la total hidratacion de la muestra, ya que este parece ser un factor importante
en los vaores de | as capacidades especificas.

Se prepararon muestras con digtintos contenidos en Oxidos de rutenio y de
nique:

FRACCION MOLAR DE Ru MUESTRAS
DESHIDRATADAS
Xre=Ru/(Ru+Ni ) wt.% RuO-»
0 0
0.10 17.2
0.21 32.1
0.50 64.1
1 100

CARACTERIZACION POR ANALISISTERMICO

La figura 1 representa las curvas termogravimeétricas para las muestras de Xz =
0, 0.10, 0.50 y 1. Las muedtras fueron calentadas d aire desde 20 hasta 600°C con una
veocidad de cdentamiento de 2°C/min. Después las muestras e enfriaron  hadta
temperatura ambiente, a 5°C/min, sin que se observara una recuperacion de peso.
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Fig.1.- Curvas termogravimétricas para las muestras de Xz, = 0 (NiO), 0.10, 0.50y 1
(RuO,).



Vemos que las curvas TG presentan ditintos perfiles, d perfil se parece més a la
muestra de RuO, pura a medida que aumenta € contenido de este dxido. Ademés, las
muestras que son mezclas de Oxidos se hidratan un 5% més que las muestras puras. El
aspecto mas importante en las curvas de las muestras NiO puro y RuO» puro es que
gparece un platd a gprox. 200°C, que nos indica estabilidad térmica. La temperatura de
200°C es comun para ambos platds, por eso hemos escogido ésta temperatura para un
pogterior caentamiento de todas las muestras antes de ser utilizadas como materiales
activos de eéectrodo. A aguella temperatura vemos que todas las muestras han perdido
gan pate de su pen, aunque todavia se encuentran parcidmente hidratadas. Las
muestras estén totalmente deshidratadas a temperaturas superiores a 400°C.

CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Se hicieron experimentos de difraccion de rayos-X sobre bs muestras (polvo) y
se regigraron los diagramas entre 10 y 70° a 19min. Las figuras 2, 3 y 4 muedtran los
diagramas de rayos-X a didintas temperaturas de las muestras Xgy = 0 (NiO), Xgry =
0.21y Xgry =1 (RuO2). Laprimeray la Ultima se han utilizado como referencias.
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Fig.2.-Diagramas de rayos-X para la muestra
0 X g, (NiO xH,0) a distintas temperaturas
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Fig.3.-Diagramas de rayos-X para la muestra
1X o, (RUO, xH.0) a distintas temperaturas
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Fig.4.-Diagramas de rayos-X para la muestra
0.21 X, a distintas temperaturas

Los diagramas de difraccién de las muestras sin cdentar (temperatura ambiente)
y cdentadas a 200°C presentan picos de difraccion muy anchos, que son tipicos de
estructuras desordenadas. Por e contrario los diagramas de las nuestras calentadas a
600°C presentan picos edrechos e intensos que nos indican que las muestras
deshidratadas son muy crigalinas. En los diagramas de rayosX de las muedras sn
cdentar que tienen Ni se diginguen picos que se asgnan a Ni(OH), . Después de un
caentamiento a 200°C estos picos desaparecen y s0lo se observan picos caracteristicos
de NiO. En las muedtras cdentadas a 600°C, que tienen Ni y Ru, vemos que la
intensgdad de los picos de RuO, aumenta a medida que aumenta € contenido en este
oxido .

Dd andids de la anchura de los picos de difraccidon de las muestras calentadas a
600°C, hemos estimado que € tamafio de las particulas de NiO es de 16nm y € de las
particulas de RuO, es de 25nm para las muestras de composicion intermedia. Los
tamafios de particula son de 20nm para la muestra Xgy = 0 (NiO) y de 17nm para Xgy =
1 (RuOy), ambas caentadas a 600°C. Las muestras calentadas a 200°C presentan picos
de difraccion més anchos, por lo que esperamos que los tamafios de particula sean
menores en estas muestras.

En este trabgo se han utilizado las muestras cdentadas a 200°C como materiales
activos de e ectrodo.

PROCESADO DE LOSELECTRODOS

Para preparar electrodos que fueran autoconsstentes y con ata conductividad
gléctrica s procesaron las muedras aladiendo un  pladtificante  (fluoruro  de
polivinildieno, PVDF) y un materia conductor (negro de acetileno, CB). Se adoptd la
composicion: 75wt.% materid activo + 10wt.% CB + 15wt.% PVDF. Las muedtras de
mat. activo fueron previamente caentadas a 200°C durante 2 horas. La mezcla de los



componentes s redizd en mortero de agata Se prepararon 2 pedillas circulares
(electrodos) de cada una de las muestras usando un molde de 13 mm de diametro. Se
gplicd una fuerza de 0.5 Ton. y se sdlecciond una masa de gproximadamente 100mg de
peso. Estas padtillas se colocaron en € condensador y se empled un papel separador de
fibra de vidrio entre los dectrodos. Se utilizd en todos los casos una disolucion de KOH
1M como dectrolito. No se pudo utilizar H,SO4 como éectralito liquido ya que este
reacciona con € Oxido de niquel de las muestras. Los colectores de corriente fueron dos
clindros detantao.

CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

En los condensadores preparados se hicieron medidas gavanodtéticas ( curvas
de carga-descarga ) a corrientes entre 1 y 200mA. También se hicieron medidas
voltampero-métricas a velocidades de barrido entre 2 y 50mv/s. A partir de estas curvas
s determind la capacidad ddl condensador y su resstencia, y se edimaron las
capacidades especificas de los materides activos. Las figuras 5 y 6 muestran los tipos
de medidas redizadas.

En la figura 5 podemos ver un ciclo gavanostéico completo de carga-descarga.
En ede caso tanto la carga como la descarga se caracterizan por tener una caida
ohmnica debida a la resgtencia interna del condensador (ESR) y una variacion quas-
lineal deV con d tiempo debida alarespuesta capacitivadel condensador.

La eficiencia del condensador se cacula dividiendo € tiempo de descarga entre

*100

tdescarga

el tiempo de cargay multiplicando por 100. E(%) =

carga

75w% (0.21 XRU) + 10w% CB + 15w% PVDF
KOH 1M como electrolito.
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Fig.5.- Ciclos galvanostéticos de carga-descarga parala muestrade Xg, = 0.21

En la figura 6 se representan las voltamperometrias ciclicas de barrido para una
de las muestras a digtintas velocidades de barrido. Vemos que a bgas velocidades de



barido la curva muestra & comportamiento tipico de un Supercondensador,
comportamiento que cambia notablemente a dtas velocidades de barrido haciéndose

més resigtivo.

Voltamperometrias ciclicas de barrido para la muestra
75w% (1 X, ) + 15w% PVDF + 10w% CB

300 —

200

Usando KOH 1M como electrolito.
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Fig.6.- Voltamperometrias ciclicas de barido para la muestra XRu = 1 a digtintas

velocidades de barrido.

L os datos de capacidades especificas y resstencias internas del condensador se

recogen enlaTabla 1.

Tabla 1.
ELECTRODO Cespecifica (F/g)

75w% Mater .Act. + 15w% PVDF + 10w% CB |1 mA|3 mA|5 mA|7 mA|10 mA[20 mA|30 mA|50 mA |70 mA|100 mA
0 Xru (NiO) 61 | 56 58 56 52 47 42 31 -
0.10 Xgu 179 | 145 | 120 91 31 - - -
0.21 Xgu 193 | 142 | 128 103 73 67 34 - -
1 Xru (RUO2) 202 | 199 | 193 | 189 | 197 172 162 151 141 122

CONDENSADOR ESR (Ohm)

75w% Mater.Act. + 15w% PVDF + 10w% CB (1 mA|3 mA|5 mA|7 mA[10 mA|20 mA|30 mA|50 mA|70 mA[100 mA
0 Xru (NiO) 14 9 7 8 7 6 5 5 -
0.10 Xgu 39 | 30 19 22 23 - - -
0.21 Xgru 19 15 17 19 16 13 12 - -
1 Xru (RUuO2) 5 3 3 2 3 2 2 2 2 1




De los datos de la Tablal podemos destacar que pequefios contenidos en RuO;
hacen que la capacidad especifica de las muestras aumente de forma considerable,
acercéndose a los vaores de capacidad especifica dd RuO, puro. Estas capacidades
especificas son superiores a las que se obtendrian multiplicando las capacidades
especificas de los materides puros por los porcentgies en peso de estos en las muestras,
lo que sugiere que las muestras no son una smple mezcla fisica de los dos Oxidos. Los
vaores de las resstencias internas de los condensadores formados por las muestras de
Xre = 010y  Xge= 021 son mayores que los de las muestras puras. También cabe
destacar que tanto las capacidades especificas como las resstencias internas van
disminuyendo a medida que se aumenta la intensdad de la corriente. ESto podria estar
relacionado con la porosidad de las muestras.

La eficiencia de los condensadores estudiados se Stla por encima de 90%,
lleghndose a dcanzar en muchos casos eficiencias de hasta d 98%. También s ha
encontrado un buen comportamiento en ciclado de los condensadores, la capacidad no
varia apreciablemente después de 200 ciclos de carga-descarga.

CONTINUACION DEL TRABAJO

Edta previsto continuar € trabgjo incidiendo en los siguientes aspectos:

- Preparacion y estudio de otras composiciones intermedias (Xg, = 0.05y 0.5)

- Estudio con mas detalle de la deshidratacion de las muestras para meorar las
capacidades del condensador

- Hacer una caracterizacion microestructural de los materiaes activos.

- Vaia los contenidos de los componentes de los “compostes’ con d fin de
disminuir laresstenciainternadel condensador.
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INTRODUCCION

Los maerides de cabono forman una amplia y heterogénea familia de
materides con muy variadas propiedades y aplicaciones. Eta diversdad se debe a la
riqueza quimica de &omo de carbono, que puede combinarse de formas diversas
consgo mismo dando edtructuras tipo grafito, diamante o los nuevos aotropos como
fullerenos 0 nanotubos. De estos grupos de materides los que mas difusdén han
dcanzado son los de tipo grafito (basado en la hibridacion sp° del &omo de carbono),
que incluye a su vez materides muy diversos, dependiendo dd grado de ordenamiento
crigaino que se dcance. Los materides mas ordenados se caracterizan por sus buenas
propiedades de transporte (conductividades térmica y eéctrica), mientras que los més
desordenados pueden presentar grandes &eas superficides, propiedad muy apreciada
para ciertas aplicaciones.

Entre los precursores més empleados para obtener materides de carbono de la
familia del grefito se encuentran las breas. Estas pueden proceder ddl carbdn o de
petrdleo, y estan formadas por mezclas de hidrocarburos arométicos policiclicos con
diferentes edructuras y funcionalidedes. Las breas, para su transformacion en
materides, sempre requieren un tratamiento de pirdliss, durante € cud adquieren su
edtructura pre-grefitica a través de un intermedio denominado mesofase. Esta mesofase
tiene propiedades de crigtd liquido y estructura anisotropa y es un buen precursor de
materides de carbono. Durante parte de la pirdliss la mesofase coexiste con la fase
isotropa a partir de la cua se genera. Edta Ultima, debidamente aidada de la mesofase,
puede considerarse también un precursor de diversos materiaes de carbono.

De una forma smplificada d plan de trabgo puede consderarse dividido en los
sguientes puntos:

1.- Sdeccidn delamateria prima

2.- Pirdliss de lamateria prima

3.- Separacion de las microesferas de mesofase y lafase isdtropa

4.- Adecuacion del precursor

5.- Hilado y/o estabilizacion

6.- Carbonizacion/Gréfitizacion

7.- Activacion del materia carbonoso

8.- Caracterizacion de precursores y materides en las didtintas etgpas del
proceso

Se pretende preparar varios tipos de materides, agunos isdtropos y otros
anisdtropos, y también con diferente morfologia, dgunos granulares y otros fibrilares.
Estos materides serén ensayados en cuanto a su comportamiento electroquimico en €
ICMM. La caracterizacion fisco-quimica serd completada con apoyo de otros grupos
integrados en lared.



SELECCION DE LA MATERIA PRIMA

Se «deccionaron dos materias primas diferentes. Una brea comercid de
dquitran de hulla de impregnecion (BI), que se utiliza fundamentamente en la indudtria
de la produccion de auminio y de acero (por arco eéctrico) para dendficar los
electrodos de carbono. Como segunda materia prima se utilizd una brea de petroleo
denominada Ashland-240 (A-240), que es la brea de petrdleo mas comercidizada 'y que
tiene gplicaciones dmilares a las de las breas de impregnacion. La Tabla 1 recoge
algunas de las propiedades méas importantes de estas breas.

Tabla 1.- Propiedades de |as materias primas sel eccionadas

Brea CH PR IT INMP RC CM

BI 19 9% 213 4.9 490 0
A-240 14 127 36 0.0 44.5 0

C/H, relacién atébmica. INMP, insolubles en N-metil-2-pirrolidona (% peso).
PR, punto de reblandecimiento Mettler (°C). RC, rendimiento en carbono Alcan (% peso).
IT, insolubles en tolueno (% peso). CM, contenido en mesofase (%vol).

TRATAMIENTO TERMICO DE LA MATERIA PRIMA

Se rediz6 una pirdliss parcid de las materias primas para producir un contenido
en meofase determinado. Las condiciones de pirdlisis fueron diferentes para cada una
de las materias primas. La brea de impregnacion se traté a 430 °C durante 4 h, mientras
la brea de petrdleo se tratd a la misma temperatura durante 2.5 h. El objetivo de estos
tratamientos no es sdlo producir una cantidad de mesofase determinada, sino también
gue la mesofase y la fase isGtropa mantengan unas propiedades taes que permitan su
posterior separacion. Las propiedades més destacadas de estas breas se recogen en la
Tabla2.

Tabla 2.- Propiedades de las materias primas después de lapirdlisis

Brea Rdto PR IT INMP RC CM

Blt 836 202 600 402 769 32

A-240t 700 210 529 270 785 28

Rdto, rendimiento de la pirdlisis (% peso). INMP, insolubles en N-metil-2-pirrolidona (% peso).
PR, punto de reblandecimiento Mettler (°C). RC, rendi miento en carbono Alcan (% peso).
IT, insolubles en tolueno (% peso). CM, contenido en mesofase (%vol).

SEPARACION DE FASES

Los procesos utilizados para la separacion de la mesofase de la fase isotropa son
diferentes dependiendo del precursor utilizado.

El primer mé&odo que se desarrolld se ided para
la brea de dquitran de hulla. Consiste en un proceso de
“filtracion en cdiente’, basado en la diferente
viscosdad de las dos fases que coexisen tras la
pirdliss. La mesofase esta formada por compuestos que,  Temopar
en promedio, tienen mayor peso molecular que la fase
isbtropa, con lo que se pueden encontrar zonas de l;igura 1.- Esquema del reactor
temperatura en la que la fase isttropa esté fluida,  yorijtracion
mientras la mesofase permanece dlida. Ademas, la

Termopar




mesofase de Bl esta rodeada de unas pequefias particulas, denominadas insolubles en
quinolina primarios (Ql), que le confieren resstencia a la deformacidn. La filtracion se
redlizo, en un equipo como & mostrado en La Figura 1, a 300 °C y 5 bar de presion,
empleando como medio filtrante fue una tela de acero inoxidable de 5 mm de luz. En
esss condiciones experimentales se obtienen dos precursores diferentes. una fase
isotropa pura que araviesa @ medio filtrante, y la mesofase, que queda retenida en
interior dd filtro. Esta Ultima queda contaminada con un 15 % gproximadamente de la
fase isdtropa. Este método se empled para la brea de petrdleo pirolizada, pero se mostré
ineficaz en este caso.

Esto obligd a desarrollar un segundo méodo de separacion de
fases adecuado para las breas de petrdleo. En este caso, d
principio fisco que permitio la separacion de fases fue la
diferente densdad de ambas. Se trata de sedimentar la mesofase
a una tempeaura lo suficentemente dta que permita d
movimiento de una fase en @ seno de la otra, a la vez que se
posihilita la codescencia de la mesofase en d fondo del reactor.
La Figura 2 muestra € aspecto de las diferentes zonas en €
reector de sedimentacion, con la mesofase concentrada en €
fondo y una linea de separacion claramente delimiteda La
sedimentacion se redlizo a 380 °C durante una hora. En este caso
s condgue una mesofase de muy dta pureza, que llega cas
hasta e 100%. Por € contrario, la fase isbtropa queda
contaminada con una cantidad consderable de esferas de
mesofase.

Resumiendo, la separacion de fases permite obtener a
partir de la brea de adquitran de hulla dos precursores diferentes:
uno isdtropo que puede usarse como precursor de fibras de

Figura 2.- Aspecto de  carbono de uso generd, y uno anisttropo, que puede usarse

un pirolizado tras 1a- como precursor de materiales granulares. En e caso de las bress

sedimentacion de petr6leo se obtiene un Unico precursor anistropo que se
puede emplear en la fabricacion de fibras de carbono de ato médulo.

FIBRAS DE CARBONO DE USO GENERAL: PREPARACION Y
ACTIVACION

La preparacion de fibras de carbono es un proceso relativamente complejo, que
requiere equilibrar una serie de parametros contrapuestos. A continuacion se describen
las diferentes etgpas que conducen ddl precursor alafibrafind.
Adecuacion del precursor: un precursor, para ser considerado como ta, debe cumplir
una serie de requistos. Por una parte, debe permitir ser hilado sin inestabilidades, que
romperian la fibra, y por otra parte, debe tener una combinacion de punto de
reblandecimiento y reactividad frente d are adecuada que permita que la pogerior
estabilizacion oxidativa no sea excesvamente larga La brea de dquitran de hulla, por
U naturdeza quimica, es muy poco reactiva frente d aire, por 1o que debe poseer un
punto de reblandecimiento dto (no excesvamente para poder ser hiladd) que permita
gue la reaccion de oxidacion ocurra a una velocidad razonable. La fase isdtropa que
proviene de la brea de dquitran de hulla pirolizada y filtrada en cdiente, a pesar de edtar
polimerizada, no posee un punto de reblandecimiento lo suficientemente ato. Por tanto,
e primer paso paa su adecuacion es @ gude de punto de reblandecimiento,
elevandolo de los 170 °C que posee, a por 1o menos 220 °C, y preferiblemente del orden




de los 250 °C. Para conseguir esto se recurrio a dos estrategias, una extraccion sdectiva
y suave con disolventes, y una oxidacion por burbujeo con are de la brea. Una vez
conseguido € punto deseado, se debe proceder a desvoldtilizar la brea para evitar la
formacion de burbujas durante @ hilado, y a filtrala para diminar todo tipo de
particulas Sdlidas que pudiesen obgtruir @ orificio a través de cud se obtiene €
filamento.

Hilado: proceso complgo en & que s necesta un control muy delicado de la
temperatura de la brea, de la temperatura en d “spinerette’, de la velocidad de flujo de
labreaatravés dd orificio de sdida, delaveocidad de bobinado, etc.

Edabilizacion oxidativa: con esta etapa se pretende la infushilizacion de la brea El
tiempo de edabilizacion (etapa més cara dd proceso) depende de punto de
reblandecimiento de la brea, de su reactividad y dd dianetro de las fibras.
Normamente la edabilizacidon se inicia unos 50 °C por debgo de punto de
reblandecimiento. La temperatura se incrementa lentamente hasta dcanzar los 275 °C
como maximo. El tiempo requerido puedo oscilar entre las 3 y las 18 horas. La Figura 3
muestra un pefil de edabilizacion empleado para una brea de punto de
reblandecimiento 250 °C
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Figura 3.- Perfil de estabilizacion defibras verdes

Carbonizacién: tiene como objetivo la trandformacion de la fbra de brea en un materia
de carbono ya definitivo, la fibra de carbono. La temperatura find de tratamiento define
muchas de las propiedades findes del material, como pueden ser las propiedades
mecanicas de las fibras 0 su conductividad eéctrica En este caso, donde las fibras de
carbono deben ser posteriormente activadas, también se define la reactividad frente a los
diversos agentes quimicos necesarios para U activacion. Las temperaturas de
carbonizacion en este caso rondan los 850-950 °C.

Activacion: trata de desarrollar un area superficial elevada que aumente la capacidad del
materiad de carbono cuando s use en un dectrodo de un Supercondensador.
Normamente, la forma de activacion empleada, denominado activacion fisica, en €
caso de fibras isdtropas es un ataque con CO; (o vapor de HO) redizado a temperaturas
igudes o ligeramente inferiores a la temperatura de carbonizecion, con d fin de
conseguir un quemado de la muestra de arededor del 2 % en peso por hora de
tratamiento. Un nivel de quemedo clésico es del 50 %. El érea a desarrollar suele rondar
los 1000 /g y suelen formarse poros de pequefio tamafio (materiales microporosos).

MATERIAL DE CARBONO GRANULAR

Tras la separacion de fases en una brea de dquitran de hulla pirolizada se
producian dos materiales diferentes. La fase isdtropa que se usaba para la preparacion
de fibras de carbono, como se explica en € gpartado anterior, y un resduo no filtrable



con un dto contenido en mesofase, que se puede consderar & producto principa de la
separacion. Este producto se ha utilizado como precursor de grafitos sintéticos de dta
densdad aunque, con agunas modificaciones en € proceso de preparacion, puede
usarse como precursor de materiales de electrodo para superconensadores. Las etapas de
preparacion serian las siguientes:

Edabilizacidon ésta es una etagpa opciona que puede proporcionar a materid un
comportamiento muy diferente en las Sguientes etapas de preparacion 'y vaiar las
propiedades findes de materid. Se trata de congdar la estructura crigaina que tiene €
materid antes de ser carbonizado a la vez que se introducen grupos funcionales. Esto
debe dterar la conductividad eéctrica dd maerid (negativamente) y facilitar su
activacion.

Carbonizacién: proceso que gusta la conductividad déctrica dd materid y su posterior
resctivided. A mayor temperatura fina, mayor conductivided, pero menor reectividad,
por lo que se debe buscar un compromiso entre ambos extremos. En todo caso, como
edfos materides anisdtropos son, como norma gened, dificlmente activables, s
empieza con temperaturas de carbonizacion bgas, smilares a las usadas para las fibras
de carbono de uso generd. La carbonizacion slo se utilizard en € caso de utilizar
activacion fisca

Ajuste de la granulonetria: se trata de buscar una ditribucién granulométrica que sea
favorable sn ser demasiado costosa de obtener. El guste granulométrico se hace antes o
después de la carbonizacion dependiendo de que haya o no estabilizacion, y dd tipo de
activacion que se vaya a usar. Hasta ahora se han degido tamafios de particula menores
de 200 mm.

Activacion existen dos dternativas para la activacion, y ambas se han aplicado en este
casn. La activacion fisca es amilar a la explicada para las fibras, aunque usando
temperaturas dgo superiores. La activacion quimica se rediza mezclando d materid de
carbono, antes de ser carbonizado, con un agente quimico tal como & KOH o & H;POy,
en proporciones variables, que oscilan de 1:1 a 1.5 (carbono:agente quimico). Tras la
impregnacion sigue una etgpa de secado, la carbonizacion durante la cud ocurre la
activacion (y que es a temperaturas variables, de 600 a 800 °C), y posteriores etapas de
lavado y secado para diminar € agente quimico y dgar € carbono lio para su
caracterizacion.

FIBRAS DE CARBONO DE ALTO MODUL O: PREPARACION

Los pasos a seguir son smilares a los descritos para las fibras de carbono de uso
generd, aunque debido a la diferente naturdeza dd maerid, exisen diferencias
importantes. Edte es un materid anisotropo obtenido a partir de una brea de petrdleo.
Conjuga a la vez dto punto de reblandecimiento y mayor reactividad frente d aire, por
lo que la etapa de edtabilizacion no es excesvamente problemética Por € contrario,
debido a su mayor viscosdad, la etapa de hilado es mas complgja. Hasta ahora se ha
conseguido hilar, aunque es una actividad que no se hace de ruting, y las fibras se han
carbonizado y grafitizado, procediendo a su caracterizacion mecanica y eéctrica. El
esfuerzo se centra en d desarrollo de un método para producir € precursor de forma
continua, que permita obtener mayores cantidades de precursor, para luego acometer €
hilado de ése. La ventga que estos materiaes fibrilares anisotropos presentan sobre los
granulares es su mayor conductividad eéctrica, ya que durante € proceso de hilado se
consgue un mayor ordenamiento de la edtructura molecular. Esto es sn duda una
ventgja para su uso en los eectrodos de los supercondensadores. Por € contrario, esta
por ver su comportamiento frente a la activacion, ya que aunque la forma fibrilar



asegura un més facil ataque por los agentes activantes que para los granulos, su
edtructura crigtaina podria dificultarl .

Paddamente a trabgo presentado, s2 ha redizado la caracterizacion de
diversos materides de carbono procedentes de supercondensadores comercides, as
como de otros materides de carbono (telas activadas) que podrian ser candidatos a
srlo. Se condata la presencia de materides muy diversos, tanto granulares como
fibrilares, |0 que apoya que nuestra linea de trabgo puede ser acertada. Nuestra linea de
trabgjo se dirigira a desarrollar materiales con propiedades similares a estos, megjorando
en |o posible sus propiedades.

ACTUACION FUTURA
Nuestra linea de trabgo se dirigird a desarrollar materiales con propiedades

smilares aestos, mgiorando en lo posible sus propiedades.



USO DE CARBONO MESOPOROSO ALTAMENTE
ORDENADO COMO ELECTRODOSDE
SUPERCONDENSADORES
Antonio B Fuertes*

Ingtituto Nacional del Carbon, CSIC.
LaCorredoira, s/n, Apartado 73, 33080-Oviedo.

INTRODUCCION

El interés creciente en la utilizacion de los materides de carbono en nuevos
canpos de aplicacion (dmacenamiento de gases, anodos de baterias de litio,
supercondensadores, soporte de catdizadores en pilas de combustion, etc) ha generado
una creciente demanda de materides de carbono con unas caracteristicas porosas cada
vez mas sofidticadas. En muchas de estas nuevas aplicaciones se requieren materides
de carbono con un desarrollo poroso centrado en € rango de los mesoporosos, atos
voliumenes de poro y estrechas distribuciones de tamafio de poros. Los meétodos
tradicionales (via activacién) no condituyen una herramienta idonea para lograr este
objetivo. Existe pues un gran interés en desarrollar nuevos procedimientos que permitan
preparar materiaes de carbono con estas caracterigticas. Una via elegante y eficaz para
obtener este tipo de materides se basa en d uso de los recientemente desarrollados
materides de silice mesoporoso como molde para obtener materides de carbono. De
este modo se conseguirian obtener materides de carbono, cuya estructura porosa
condituya una réplica fid del esqueleto sliceo, estando su porosidad (> 1 cnt.gl)
formada cas exclusvamente por mesoporos en torno a 3-5 nm, con un dto grado de
homogeneidad en su digtribucion y una elevada superficie especifica (en torno a 2000
nt.gl). Estas son caracteristicas que hacen que este material resulte idoneo para su uso
en aplicaciones relacionadas con @ admaceramiento de energia (supercondensadores) y
transformacion de energia (soportes de catdizadores en pilas de combustible). En €
primer caso, @ carécter mesoporoso del carbono propicia que toda la superficie de
materid  resulte  fécilmente accesble d  dectrolito, minimizando las resgencias
difusondes durante los procesos de carga y descarga del dectrodo. En € caso del uso
de este tipo de materides como soporte de catalizadores en pilas de combustible, las
caracteridticas texturales propias de este tipo de carbono (dtas superficie especifica y
carécter mesoporoso) facilitard una mayor dispersén dd catdizador (v.g. PY) lo que
permitird obtener dtas actividades cataiticas con cargas relativamente moderadas, ta y
como han puesto de manifiesto recientemente Ryoo y col. (Joo, S H, | Oh, J Kwak, R
Ryoo, Ordered nanoporous arays of carbon supporting high dispersons of platinum
nanoparticles, Nature, 412, 169-172, 2001).

En este proyecto, € objetivo fundamenta es la preparacion de materides de
carbono mesoporoso  ordenados (CMO) y su  utilizacion como  electrodos en
supercondensadores. A este respecto, en esta primera etapa del trabgo se han preparado
diversos materides de carbono mesoporoso y se han comenzado a andizar sus
propiedades como el ectrodos de condensadores de doble capa.

PREPARACION DE CARBONO MESOPOROSO ALTAMENTE ORDENADO

En la literatura se pueden encontrar numerosas Vvias para crear mesoporosidad,
aungue muy pocas permiten obtener carbonos con una porosidad centrada de forma cas
excdusva en d rango de los mesoporos. En este sentido, la técnica del moldeo
(Template) permite un control preciso de las caracteristicas mesoporosas dd materid
carbonoso obtenido. Esta técnica basicamente consiste en: i) Se parte de un materia



inorganico con una edtructura porosa muy bien definida (v.g., silice mesoporosa); ii) La
porosdad de este materia se infiltra con un precursor de carbono (v.g., polimero o
prepolimero); iii) El “nanocomposite’ formado se carboniza, transforméndose en un
materid formado por carbono y un esqudeto inorganico; iv) Se dimina @ materid
inorganico (v.g. disolviéndolo en HF). De este modo se logra obtener un materid de
carbono cuya estructura porosa es una replica de esqueleto del materid inorganico. En
laFigura 1l se muestra esqueméticamente este procedimiento.

La sintess en 1992, por investigadores de la compafiia Mobil, de silice
mesoporosa ordenada (MCM-41 y materides afines), ha abierto un nuevo campo para la
sintesis de materiales mesoporosos. Este tipo de materides se sintetizan con € concurso
de surfactantes que actian como moldes (“template’). La agrupacion de las moléculas
de surfactante en estructuras de tipo crigta liquido sirve como molde a la silice durante
su sintesis. Esta va acoplandose durante su crecimiento a las estructuras formadas por €
aurfactante y formando estructuras ordenadas. Como consecuencia de edte
acoplamiento, la silice sSntetizada tendra una estructura porosa ordenada. Findizada la
sntess, £ dimina d surfactante, obteniédose materides de slice que son muy
porosos (volumenes de poro entre 0.5 cc/g y 2 cc/g) y que muestran distribuciones de
tamarios de poro muy estrechas (en € rango de los mesoporos), las cudes se pueden
modificar en un amplio rango (entre 2 nmy 200 nm) siguiendo diferentes estrategias.

En edte trabgo, para la sintesis del carbono mesoporoso, se han empleado como
“templates’ materides de silice mesoporosa obtenidos a partir de surfactantes no ionico
en medio fuertemente &cido (pH<<1). Estos materides conocidos como SBA-(numero
de identificacion) han sido desarrollados por investigadores del grupo de G D Stucky
[Zhao D, Q Huo, B F Chmelka, G D Stucky, Nonionic triblock and star diblock
copolymer and oligomeric surfactant synthess of highly ordered, hydrotermally stable,
microporous dlica structures, J Am Chem Soc, 120, 6024-6036, (1998)]. Dependiendo
dd tipo de surfactante pueden presentar estructuras de tipo hexagond, clbico, bi o
tridimensonaes. En este caso, como surfactante se ha utilizado un oligomero de dquil-
etileno (Brij 56 (Aldrich). La relacion molar de los componentes durante la sintesis fue
TEOS: S: HCl : HO=1:0.14: 2 : 85. Lasintesis se rediz6 en dos etapas. 20 horas a
temperatura ambiente mas una segunda etgpa a 100°C durante tres dias. En lafigura 2 se
muestra  la isoterma de adsorcion y la distribucidon del tamafio de poros de materiad de
silice mesoporosa Sintetizado. Se observa que esta muestra tiene una distribucion de
mesoporos centrada en 4.3 nm. La superficie especifica de esta muestra es de 785 nf.g*
y e volumen de porosde 1.1 cn.g 't

Para la obtencion de carbono mesoporoso se siguid la sguiente secuencia. La
muestra de silice mesoporoso fue impregnada con acido p-toluensulfénico (0.5 M en
etanal), secada e impregnada con acohal furfurilico. La muestra impregnada, se curd en
aire y se carbonizd6 a 800°C bgo N,. En aguin caso, ede cicdo de impregnacion +
carbonizacion se repitidé dos veces. La muestra resultante (composite de carbono-silice)
setrato con HF para disolver la silice, obteniéndose asi |a muestra de carbono poroso.

En la Figura 3 s muedtran las isotermas de adsorcion de las muestras de
carbono mesoporoso obtenidas segin la técnica anteriormente descrita La muestra
obtenida en un Unico ciclo de impregnacion (C-1) tiene una superficie especifica de
1780 n?.gl, un volumen de poros de 1.7 cnt.g® y una distribucion de mesoporos
bimodal con méximos centrados en 3.4 nm y 16 nm. Esta distribucién de poros sugiere
la exigencia de una red porosa formada por dos contribuciones diferentes, una derivada
de esqueeto sliceo (3.4 nm) y otra dd incompleto llenado de la porosidad de la silice
(16 nm). Por otro lado, la muestra de carbono obtenida en dos impregnaciones (C-2)
exhibe una digribucién de poros unimodd (3.2 nm), lo cud indica que la porosided



corresponde exclusvamente a esqueleto de silice, habiéndose llenado completamente la
porosgdad inicid de la slice. Esta muestra (C-1) tiene un volumen de poros de 0.8
cnt.gt y una superficie especifica de 1320 gt

UTILIZACION DE CARBONO MESOPOROSO COMO ELECTRODOS DE
SUPERCONDENSADORES

Se han redizado unos primeros ensayos empleando las muestras de carbono
mesoporoso  anteriormente descritas (C-1  y  C-2) como  eectrodos de
supercondensadores. Los electrodos preparados son materides compuestos en los cuaes
ademés dd materid activo (C-1 6 G2), se utilizd negro de carbono (CB) para disminuir
la resstencia de los eectrodos y € polimero fluoruro de polivinildieno (PVDF) para
conseguir eectrodos facilmente mangables. La composicion de los dectrodos E-1
(55W%C-1, 40w%PVDF, 5w% CB) y E-2 (75Ww%C-2, 20w%PVDF, 5w%CB) es
diferente en cuanto a contenido de materid activo y PVDF, ya que no se pudo preparar
e eectrodo E-1 con menor contenido en PVDF. Las mezclas de los tres componentes
(aprox. 100 mg. de mezcla) se compactaron bgo presion (38 MPa) para obtener
padtillas de 13 mm de didmetro.

Los condensadores se montaron a aire en celdas Swagelock.. Los colectores de
corriente son cilindros de tantalo. Los dos dectrodos se separaron por un papd en €
cud se adsorbid una disolucion 2M de H2SO4 que operé como eectrolito del
condensador. Los experimentos gavanostéticos de carga/descarga del condensador a
diferentes corrientes (rango 1-50 mA) se redlizaon a temperatura ambiente en un
equipo Solartron 1286.

En la Fig. 4 se representan los ciclos de carga y descarga del condensador que
tiene como eectrodos E-1. Se observa una dependencia bastante linead de V(t) tanto
para la carga como para la descarga Ademas, estas curvas son muy reproducibles
incluso después de 200 ciclos de carga/descarga. La caida rgpida de voltge que se
observa cuando se cambia de carga a descarga y viceversa, es debida a la resstencia
interna del condensador (ESR). Edta caida de tenson (IXESR) aumenta |égicamente d
aumentar la corriente de 1 a 5 mA. De la dependencia lineal V(t) hemos deducido la
capacidad del condensador, y de este valor y del contenido de materia activo (C-1 6 G-
2) hemos cdculado la cepacidad especifica de los dos materides de carbono. En la
Tabla adjunta se observa que la capacidad especifica es proxima a 200 F/g en los dos
casos. A medida que se aumenta la corriente, vemos que la capacidad especifica
disminuye.

En la Fig. 5 se observa que tanto la resstencia interna (ESR) del condensador
cdmo la capacidad especifica (Cesp) disminuyen ligeramente a medida que se aumenta
la corriente. Esta tendencia, que coincide con lo generdmente observado en otros
materiaes, esta asociada con la porosidad de los e ectrodos.

En la Fig. 6 (aribd) hemos representado la carga dd materid (capacity) en
funcion de la densdad de corriente. Vemos que en ambos casos la carga disminuye con
la corriente, pero también observamos que la disminucion es mayor para € eectrodo E
1. En la Fig. 6 (abgo) hemos representado la densidad de potencia especifica en funcion
de la densdad de energia especifica Eda representacion (en escala logaritmica) nos
muestra que la maxima densdad de energia (bgjas corrientes) es smilar para los dos
tipos de carbono pero la méxima potencia especifica (dtas corrientes) es mayor en E2.
Esto nos permite decir que € condensador formado con los eectrodos E-2 tiene un
comportamiento ligeramente mejor que & formado con los eectrodos E-1.



CONCLUSIONESY PERSPECTIVASDE TRABAJO FUTURO

Las principales conclusones obtenidas a partir dd trabgo desarrollado hasta €
ahora, se pueden resumir en:
- Se ha desarrollado un método que permite preparar materiales de carbono mesoporoso
ordenado (CMO) que presentan atos volumenes de poro (hasta 1.4 cc/g) en € rango de
los mesoporos (~ 3.4 nm) y altas SRET (>1300 m2/g).
- El CMO muestra dtas capacidades especificas. A bagas densdades de corriente se han
medido capacidades especificas en torno a 200 F/g.
- Los condensadores preparados exhiben resistencias internas (ESR) relativamente atas
(10-50 ohm). Edto limita la respuesta del condensador a dtas corrientes.

De cara d futuro, se plantea continuar con este trabgo en las sguientes
direcciones:
- Optimizar las caracterigticas de los dectrodos de CMO, fundamentamente enfocadas
adisminuir laESR: aditivos (v.g. CB, gréfito), tipo de eectrolito, etc.
- Preparar y caracterizar electrodos de CMO-RuO2 (RuO2< 15 %), con especia énfasis

en lograr atas dispersones del RuO2 depositado.



Sintesis de materiales de carbono mesoporoso a partir de
materiales de silice mesoestructurados

La estructura del carbono es una réplica inversa de la estructura de la
silice
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Figura 2. Isoterma de adsorcion y distribucion de poros de una muedtra de silice
mesoestructurado empleado como template. (Brij 56, 20 h a Tamb+ 3 dias a 100°C).
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Electrodos (Composiciéon)

E-1:55% C-1 + 40 % PVDF + 5 % CB
E-2: 75 % C-2 + 20 % PVDF + 5 % CB

Electrodos Capacidad especifica (F/g)
ImA [3MA | 5mA 1I0mA |[20mA |30mA |[40mA | 50mA
E1 211 |- 179 151 - - - -
E-2 196 | 167 | 157 163 150 147 141 134
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Figura4. Ciclos de cargaldescarga a dos corrientes (1 y 5 mA) de un condensador formado con
dos electrodos E-1.
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Fig.5 Arriba: Variacion de laresstenciainterna de | os condensadores formados con
los electrodos E-1 y E-2 para diferentes densidades de corriente. Abgjo:Variacion

de la capacidad especifica en funcion de ladensidad de corriente.
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ALMACENAMIENTO ELECTROQUIMICO DE ENERGIA EN
NANOTUBOS DE CARBONO
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RESUMEN dé trabgjo realizado en e periodo febrero-agosto de 2002 dentro del Area
5 ( Super Condensadores) de lared de pilas de combustible del CSIC.

Se han producido nanotubos de capa Unica, SWCNTs (dd ingles single wall
carbon nanotubos) y SWCNTs modificados que se han utilizado como eectrodos de
condensadores. Se ha colaborado dentro del Area con los grupos de Jose M2 Rojo en la
preparacion de los eectrodos y € estudio de su comportamiento en condensadores, con
M2 Luisa San Juan en la caracterizacion de los SWCNTs y SWC NTs modificados
mediante espectroscopia Raman y con Jeslls Sanz en la caracterizacion mediante
resonancia magnética nuclear de los SWCNTs de patida y de los procedentes de
digintas etapas de purificacion. Los procesos de purificacion utilizados no se incluyen
en este informe por haber sido descritos en € informe del Area 4.

Los resultados obtenidos hasta ahora serén recogidos en una publicacion que se
preparard antes de final de afio en colaboracion con los grupos del Area mencionados.

INTRODUCCION

B interés de la utilizacion de CNTs en la produccion de eectrodos porosos en
supercondensadores resde en su edtabilidad quimica, dta densdad, bga resstividad,
elevada superficie y adecuada distribucion de tamafios de poro. El tamafio de los poros
delos CNTs parece apropiado para dar elevadas capacidades debido a que:

a) Poseen poros lo bastante pequefios para proporcionar superficies
especificas moderadamente elevadas. En macroporos, |os iones hidratados interaccionan
muy débilmente con la superficie y no cortribuyen apreciablemente a la capacidad.

b) No son poros tan pequefios como para que los iones del eectrolito no
puedan acceder a €ellos, teniendo en cuenta que @ tamafio de los iones hidratados esta en
e rango de 6-8 A.

Los nanotubos de capa multiple, MWCNTs (dd ingles multi wal carbon
nanotubes) presentan  caracteristicas mesoporosas Y  han  ddo  probadas
satisfactoriamente en condensadores [1, 2, 3]. Los SWNTs pueden tener en agunos
casos superficies especificas mayores pero es posible que la presencia de microporos
pequefios ocasione una caida en la capacidad especifica. No obstante, se han encontrado
capacidades devadas, de hasta 180 F/g en condensadores construidos con SWNTs
tratados previamente a 1000°C en atmésferainerte [4].

En generd, las caracteristicas de los nanotubos de carbono, CNTs (dd ingles
carbon nanotubes) y las condiciones de preparacion del eectrodo son determinantes
para las obtencion de elevadas densidades de potenciay energia.



Los SWCNTSs utilizados han sdo producidos por la técnica de arco eléctrico
utilizando Ni/Y (4/1 % at.) en € precursor grafitico. Ademés de los SWNTs de partida
se han producido SWNTs modificados mediante tratamiento térmico.

Se produjeron tres tipos de materid modificado mediante tratamientos térmicos
en are en CO, y en argon. Después de ensayar temperaturas de activacion de 300, 350,
400, 450 y 500°C, y a la viga de las isotermas de adsorcion de nitrogeno, se €ligio €
tratamiento ad are a 350°C durante lhora para la modificacion mediante tratamiento
térmico d are de los SWCNTs de partida. Otro tratamiento utilizado consstio en un
tratamiento en argdn durante 1 hora a 950°C y findmente otro tratamiento en atmésfera
de CO; a 800°C durante 20 minutos. El materid obtenido mostr6 un importante
aumento de la superficie y volumen de poro especidmente d tratado en aire

CARACTERISTICASDE LASMUESTRAS

Los tratamientos térmicos dan lugar a una pérdida de materiad acompariada de
una activacion de la porosdad. La ruptura de los SWNTs, fundamentalmente por sus
extremos u otras zonas de debilidad estructurd dan como resultado un incremento de la
microporosidad, dado que € interior dd nanotubo (diametro @10 A), se vudve més
accesible a las moléculas gaseosas [5]. En la tabla 1, se dan los datos de porosdad de
los SWNTs de patida y los tratados térmicamente en digtintas condiciones. La
superficie se ha estimado por € méodo BET a partir de las isotermas de adsorcion de
N2 a 77K. El volumen de microporo se ha obtenido por é méodo de Dubinin-
Radushkevich.

No s induyen en d infoome d andids témico diferencid de las muedras
tratadas térmicamente a didtintas temperaturas, las isotermas de adsorcion de nitrogeno,
las digtribuciones de diametro de microporo obtenidas por € méodo de Horvarth
Kawazoe ni los test V-t indicativos de la presencia de microporosdad de las muestras.
Estos datos pueden aportarse S se consdera necesario pero se han omitido por las
limitaciones de espacio impuestas d informe.

Los tratamientos térmicos tanto en amdsfera inerte como oxidante dan lugar a
un aumento sgnificativo de la supefice y volumen de microporo. De las muedras
disponibles, se ha eegido para la medida de su comportamiento en supercondensadores
en una primera etapa, la muedra de partida y la que presenta mayor supeficie y
volumen de microporo, la tratada a 350°C en aire durante 1 hora. Sin embargo, muesiras
como la tratada térmicamente con CO, pueden ser de gran interés ya que aunque con
menor volumen de microporo presenta un elevado volumen de poro. Es e destacar €
ensanchamiento de la higéress y € devado volumen adsorbido a dtas presones
relativas en la isoterma de adsorcion de nitrogeno de esta muestra. Ambos datos podrian
ser indicativos de un buen desarrollo de la mesoporosidad que favoreciera una eevada
capacidad especifica Esta muestras asi como la tratada térmicamente en argon y la
tratada termicamente a are a 400°C (con mayor volumen total de poro y menor
volumen de microporo que latratada a 350°C) seran ensayadas proximamente.

En la tabla 2 se indican d contenido metdico, humedades y conductividad de las
dos muestras ensayadas en supercondensadores. Las muestras de SWNTSs tienen cierto
contenido en metdes, Ni e Y, que son catdizadores de su formacion. El Ni es
paramagnético, y tanto Ni como Y son especies dectroactivas. Este hecho debe ser
tenido en cuenta a vaorar los datos de los condensadores, puesto que pueden darse
reacciones redox, sobre todo en presencia de ciertos eectrolitos, que influyan en las



medidas. La cantidad de Ni e Y en los SWNTs s ha deerminado mediante
Espectroscopia de Plasma de Induccion Acoplada, ICPS.

Las humedades de las dos muestras de SWNTS son en cierto modo un indicador
del grado de afinidad por € agua que tienen los materides. Puesto que se emplea un
eectrolito acuoso, la dificultad que pueda tener € materid en mojarse puede tener
influencia en los resultados. Se observa que la muestra activada de SWNTS tiene una
mayor tendencia a la captacion de humedad ambientd que podria estar relacionado con
laformacion de grupos funcionaes durante € proceso de oxidacion.

COMPORTAMIENTO COMO ELECTRODOS DE CONDENSADORES

La preparacion de los eectrodos de los condensadores se llevdO a cabo
mezclando las dos muestras de SWNTs mencionadas con un 5% en peso de PVDF. El
polimero actla como aglutinante, y contribuye a que se puedan tener padtillas
consgentes de las muestras de SWNTs. Eto es muy importante porque S las padtillas
de los dectrodos s desmoronan, la resstencia aumenta mucho y cae bruscamente la
capacidad. La mezcla de los SWNTs con d PVDF s hizo mediante un proceso
quimico, en d que d PVDF s disudve previamente con meilpirrilidona, que s
elimina por evaporacion después de la adicion de los SWNTS, y asi resulta un materia
que = aglutinameor alahorade formar las padtillas.

En la figura 1 s presentan los ciclos de carga y descarga a 10mA de los
condensadores con los dos tipos de muestra y usando BSO4 2M como dectrolito. En
los dos tipos de nanotubos (sin oxidar y parciamente oxidados) aparece una anomaia
en d primer ciclo. Esta puede ser causada por la reaccion de tipo redox entre los metaes
gque contienen las muedtras de nanotubos y d dectralito. Se repetirdn las mismas
medidas para los condensadores utilizando KOH como dectralito, con € fin de evitar la
anomalia observada en los primeros ciclos.

Laeficiencia de los dos tipos de condensadores es buena, y viene definida por la
Sguiente expreson:

.. . _ tdescarga
Efidenda (E) = X100

carga

La ciclabilidad es también buena, ya que no se observa pérdida apreciable de
capacidad después de 200 ciclos de cargaldescaraga a una intensidad bastante elevada
(50mA).

En las figuras 2 y 3 s muedtran la variacion de la resgencia interna dd
condensador y de la capacidad especifica de los electrodos en funcion de la densidad de
corriente.

La resgtencia interna, ESR, es debida a tres contribuciones. La resistencia de los
dos dectrodos, la resgtencia del dectrolito (écido sulfirico 2M) y la resistencia del
electrolito dentro de los poros del eectrodo.

ESR — R + Relectrolib

electrolip poros

+R

electrodos

Se ha egtimado que la suma de la resstencia de los dectrodos y la ddl dectrolito es de
0.3ohm tanto para los SWNTs inicides como para los SWNTs oxidados. Como en
ambos casos estos valores son muy bgos comparados con @ vaor experimenta de



ESR, s puede airmar que la mayor contribucion a ESR es debida a la resstencia del
electrolito liquido dentro de los poros de |os nanotubos.

Para i<20mA.cm?, la disminucién de ESR (figura 2) a medida que aumenta la
densdad de corriente parece estar asociado a la presencia de microporosidad del
nanotubo.

Para i>20mA.cm? s obseva que ESR dcanza un plaeau cuyo vaor es
ligeramente superior para SWNTSs iniciales que para SWNTs oxidados, aunque los dos
valores son cercanos. La presencia de un plateau a atas corrientes sugiere una porosidad
bastante uniforme. De acuerdo con o que se ha expuesto a cerca de las caracteristicas
porosas de las muestras, se puede pensar en dos regiones de porosidad bien definida:

1) La zona correspondiente a diametro interno de los SWNTS, en torno a 1nm, td y
como se deduce de la digtribucion de diametro de microporo de Horvath-Kawazoe (no
incluida en d informe). Estos poros parecen ser los principdes responsables de las
caracterigticas microporosas de las muestras de SWNTs, asi como dd vaor
moderadamente elevado del @ea BET. De hecho, cuando estos poros se hacen més
accesibles d adsorbato, como ocurre en la muestra oxidada a 350°C, d &ea BET
aumenta bastante. Sin embargo, a ser poros de tamafio muy pequefio, no esta muy claro
S los iones hidratados del eectrolito tendrian posibilidad, segin su tamafio, de acceder
adlos.

2) La zona de mesoporos (20-500A), que constituye una buena parte del volumen total
de poro de la muestra. La existencia de estas estructuras queda patente en |las isotermas
de adsorcién de N, y, podria ser que, dentro de este rango de tamafios de poro, hubiera
dguna zona especidmente bien definida. Estos poros podrian favorecer € aumento de
la capacidad especifica, sobre todo s se sitlan principamente en la region de pequefios
Mesoporos.

La capacidad especifica de los SWNTs oxidados, Figura 3, disminuye y dcanza
un plateau a medida que la densdad de corriente aumenta. La presencia dd plateau
sgnifica que la capacidad especifica es independiente de la corriente, es decir, que €
condensador  suministra la misma energia a corrientes bgas (40 mA.cm?) que a
corrientes dtas (150 mA.cm?). De (ltimo aspecto se deduce que € condensador puede
suministrar una potencia especificade 1.2 kW/kg a 0.9v.

Para SWNTSs no se gprecia bien 9 se alcanza € plateau o 9, por € contrario, la
cgpacidad va disminuyendo conforme aumenta la densdad de corriente. De cuaquier
modo, se obtiene una energia menor y una potencia también menor.

La capacidad especifica de los SWNTSs inicides es menor que la de los SWNTs
oxidados. Esto indica que la diminacion dd carbono amorfo presente en la muestra, asi
como de ciertas zonas de los SWNTSs resulta en un aumento de la capacidad especifica
En principio, parece claro que la capacidad especifica de los nanotubos es mayor que la
dd carbono amorfo.

CONCLUSIONESY TRABAJO FUTURO

Se ha determinado que € comportamiento de los SWCNTs en @ condensador
megora con € preraamiento térmico a 350°C. Las posbles causas son las
modificaciones en la supeficie y d volumen de poro, € aumento dd contenido
metdico o la funciondizacion de maerid cabonoso. En d trabgo que tenemos
previsto redizar en la proxima etapa, se establecera cud de estas posbles causas es
determinante en @ comportamiento del materid. Ad, s ensayaran materides ya



preparados como los tratados con CO,, Ar y aire a 400°C y otros materiales modificados
gue se prepararan en funcidn de los resultados de los anteriores. ASmismo e estudiara
el comportamiento de nanotubos de capa mlitiple. Los materides modificados se
caracterizaran en colaboracion con los grupos integrantes del Area.
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Tabla 1. Datos de porosidad de los SWNTs de partida y los tratados
termicamente en digtintas condiciones.

Temperatwade % Pédida S(n.g)  Volumentotd Volumen %
tratamiento (°C) de peso de poro (cm3 g0 microporoDR  Volumen
(cnt.g) de
MiCroporo
SWNTs 0 236 1.077 0.1117 104
(inicides)
300 58 447 1.170 0.2028 17.3
350 23,2 644 1.059 0.2883 27.2
400 55,0 462 1.208 0.1913 15.8
550 70,6 45 0.372 0.0175 47
950°C(argon) 37,0 360 0,577 0,1507 26,1
800°C(CO») 378 2,587 0,1527 59

Tabla 2. Contenido metdico, humedad y conductividad de los SWNTsy SWNTs
oxidados.

Muestra Ni Y Humedad (% Resgtividad Conductividad
(Y%opeso) (% peso) peso) (Ohm.cm) (Sem?)
SWNTs 15.7 11 0.56 0.457 2.19
inicides
SWNTs 20,4 14 2.46 0.24 4.09

oxidados
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Figura 1. Ciclos de carga-descarga para € condensador con SWCNT (izqda) y
SWCNTs oxidados (derecha) ambos con 5% peso PVDF y HhSO4 2M como dectralito,

| =10 mA.
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Figura 2. Vaiacion de la Resgtencia Equivdente en Serie (ESR) con la densdad de
corriente, se cdcula a patir de la intensdad, teniendo en cuenta que las padtillas que
constituyen & electrodo son de 13mm de didmetro, dando un &rea de 1.33cn.
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Figura3. Variacion de la capacidad especifica de eectrodo con la densdad de corriente.
La capacidad especifica esta calculada por gramo de muestra de SWNTSs.



CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN DE
NANOTUBOS DE CARBONO SUSCEPTIBLES DE SER
UTILIZADOS COMO ELECTRODOSEN
SUPERCONDENSADORES

Maria Luisa Sanjuan
Ingtituto de Ciencia de M ateriales de Aragon (Universidad de Zaragoza - CSIC), Facultad de
Ciencias,
50009-Zaragoza

INTRODUCCION

El diferente ordenamiento de los d@omos de Cabono en sus numerosas
variedades (diamante, grafito, fullerenos, nanotubos, carbono amorfo, etc.) les confiere
propiedades vibracionales caracteridticas, lo cua permite identificar, a través de la
medida del espectro de vibraciones, la variedad formada tras un proceso de sintesis,
tratamiento térmico, etc. sobre € producto de partida.

En concreto, d espectro Raman caracteristico de nanotubos de capa Unica
(SWNT), como los que hemos estudiado, consta de dos grupos de bandas bien
diferenciados (ver Figura 1): Uno en la zona de 1540-1600 cm't, donde aparecen los
modos tangencides, en los cudes los @omos de carbono vibran parddamente a la
superficie dd nanotubo, y otro entre 120 y 220 cmt, que sudle presentarse como una
banda formada por superposicion de varias bandas estrechas, cada una de las cudes se
asocia d modo radid respiratorio de nanotubos de un determinado didmetro (ver Ref.
[1] para bibliografia abundante sobre Raman de nanotubos). La descomposicion del
espectro en esta zona como suma de lorentzianas permite determinar la distribucion de
diametros presente en la muestra.
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Figura 1. Espectro Raman tipico de SWNT, con bandas debidas a los modos
radiaes (izda) y a a los modos tangenciales (dcha). También se gprecian bandas
debidas a carbono desordenado.

Por otra parte, la aparicion de una banda ancha centrada en 1350 cmt indica la
presencia de formas desordenadas de carbono (como carbono amorfo, fibras de carbono,
efc.). Segln los casos, también es posble encontrar € modo de ata frecuencia del



grafito, en 1582 cm?, o induso @ espectro de fullerenos formados a la vez que los
nanotubos.

TRABAJO REALIZADO

En egte trabgo presentamos un estudio preliminar de SWNT producidos por €
método de arco eéctrico en @ Ingtituto de Carboquimica de Zaragoza, con Ni e Y como
metadles cadizadores. [2] El producto de la sintess fue sometido a recocidos en
amddera de are a temperaturas y tiempos variables, con € fin de averiguar cud es d
tratamiento conducente a una megor capacidad de absorcion de gases, con vistas a su
utilizacion como €ectrodo en supercondensadores o para € amacenamiento de
hidrogeno, en conexion con pilas de combugtible basadas en este gas. El objetivo del
estudio por Raman consste en determinar la estabilidad de los nanotubos frente a estos
tratamientos térmicos, a través de la variacion observada tanto en la intensdad como en
las posiciones de los modos de vibracion.

Las muedtras estudiadas fueron, ademas de la muestra de partida (no tratada),
muestras recocidas en las sSguientes condiciones: m350-1 (1 h a 350 °C), m350-2 (2 ha
350 °C), m400-1 (1 h a 400 °C), m550-1 (1 h a 550 °C). Empleamos la técnica de micro-
Raman, es decir con excitacion y deteccion a través de microscopio, en concreto con un
objetivo x50 que proporciona una resolucion espacia de unas 2 m Dado que € diametro
de los SWNT estd comprendido entre 1 y 2 nm, € érea abarcada por € haz laser sobre
la muestra puede recoger € espectro de millones de nanotubos, 1o cua daria un espectro
representativo del conjunto de la muestra, s la digtribucion de nanotubos fuera
homogénea. Aun asi, se observaron variaciones en los espectros obtenidos en diferentes
puntos de una misma muestra (ver Figura 2).

[ m400-1 diferentes puntos

Figura 3. Espectros tomados
en diferentes puntos de la
muestra recocida a 400 °C
durante 1h

100 150 200 250
Frecuencia Raman (cm™)

Ello podria ser debido bien a efectos de morfologia (dado que las muestras se presentan
en forma de polvo no prensado), bien a inhomogeneidad en la digtribucion de los
nanotubos, S éstos estan en concentracion muy bgja. Los espectros que se muestran son
los més representativos de cada una de las muestras. En todos los casos se empled la
linea de 514.5 nm (2.41 eV) dd I&ser de Ar", con una potencia sobre la muestra de entre
1y 2 mW. Laresolucion espectra fue tipicamente 2 ™.

En la Figura 3 se muedtra € espectro de la muestra no tratada, en la zona de los
modos radides. Las cruces son los datos experimentdes y la linea continua € guste del
espectro como superposicion de lorentzianas, utilizando € menor nimero posible de



édas. Las componentes empleadas se muestran con linea de trazos. La relacion entre
frecuencia dd modo radia respiratorio y € didmetro del nanotubo que lo causa,

d(nm)= 223.75/n(cm™)

propuesta por Bandow et d., [3] nos permite acotar la distribucion de didmetros en la
muestra, tal como seindicaen latabla

Muestra no tratada n(em) |@em || FJ?Z%?
1485 151 535 -
160,7 1,39 390
1635 137 775
171 131 400
176,9 1,26 250
182,9 122 376

120 140 160 180 200 220
Frecuencia Raman (cm 1)

Figura 3 y Tabla Descomposicion ddl espectro de los modos radides de la
muestra no tratada como suma de lorentzianas, indicadas con linea de trazos en la
figura Las cruces son d egpectro experimenta y la linea continua € gude. La
posicion e intenddad de estas componentes, asi como d diametro de los
nanotubos asociados a cada una de ellas, se dan en latabla

La Figura 4 muedtra la variacion del espectro, tanto de los modos radides (Fig.
43) como tangencides (Fig. 4b) en funcidén de la temperatura y tiempo de recocido. Una
primera concluson que se deriva de estos datos es que, a partir de 350 °C, d aumento
de la temperatura de recocido o bien de la duracion dd mismo destruye
progresvamente los nanotubos dando lugar, por € contrario, a incremento relativo del
espectro debido a formas desordenadas de carbono. A 550 °C los nanotubos han
desaparecido por completo.
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Figura 4. Espectro de SWNT recocidos en are en funcion de la temperatura y
tiempo de recocido. (@) Modos radides. (1): muestra no tratada; (2) 350 °C-1h; (3)
350 °C-2h; (4) 400 °C-1h; (5) 550 °C-1h. (b) Modos tangencides De mayor a
menor intensidad en 1600 cmit los espectros corresponden a las muestras (1), (2),
4 y (5. B insato muestra la vaiacion de la banda asociada a formas
desordenadas de carbono. Notese que, debido a que los espectros se cruzan, €
orden en esta zona es, de mayor amenor intensidad en 1350 cmit: (2), (1), (4) y (5).

Por otra parte, la distribucion de didmetros parece cambiar en funcion dd
tratamiento térmico, seglin se observa en la Fig. 4a, desplazandose hacia las sub-bandas
de frecuencias més dtas (es decir, NT de didmetro menor) cuanto mayor es la
temperatura de recocido. Esto indicaria que los NT més anchos son los primeros en
desgparecer, 1o cud podria ser una informacion Util a la hora de determinar los
mecanismos de ataque del oxigeno.

[1] M. S. Dressdlhaus et d., Raman Scattering in Fullerenes and Related Carbon-Based
Materials, en Raman Scattering in Materials Science, editado por W. H. Weber y R.
Merlin, Springer Verlag, 2000.

[2] E. Muiioz, Tes's Doctoral, Zaragoza 2000.

[3] S. Bandow et a. Phys Rev Lett 80, 3779 (1988).



CARACTERIZACION DE MATERIALES DE ELECTRODO
CON RMN.

Jeslis Sanz
Instituto Cienciade Materialesde Madrid, CSIC
Cantoblanco, 28049-Madrid

INTRODUCCION

El estudio de maerides utilizados en digpodstivos para generar 'y dmacenar
energia (baterias, celdas de combugtible...) ha crecido fuertemente en los Ultimos afios.
Dentro de este &ea de investigacion, la utilizacion de supercondensadores capaces de
suministrar potencia eléctrica en cortos intervdos de tiempo resulta ser una solucion
complementaria a la utilizacién de celdas de combustible en medios de transportet™.
Entre los parametros que deben tenerse en cuenta en d disefio de estos materiaes figura
la potencia €déctrica que deben dmacenar, € tiempo de carga y descarga la
ciclabilidad...

Los materiales utilizados como electrodos en supercondensadores son de tres
tipos los basados en carbones, en Oxidos de metaes de transcion y en materiales
poliméicos. En € caso de materides a base de carbones, la superficie especifica sude
ser eevada (1000 nt/g), y su porosidad importante, permitiendo acceder  dectrolito
con facilidad a los poros del eectrodo. Las capacidades especificas conseguidas en
estos materides estdn comprendidas entre 100-200 F/g.

Entre las técnicas utilizades en la caracterizacion de edos materides, la
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es usada en la caracterizacion
estructural de los materiaes a base de carbono®™. El estudio de la sefid RMN de 3C es
utilizada para andizar los entornos de los &omos en cabones con didinta
microestructura. En e caso de nanotubos de carboro, la espectroscopia de 'H estéa
Sendo también utilizada para andizar la retencién de hidrégeno en estos materides®.
Dada la posbilidad de andizar la interaccion adsorbente-adsorbato, la utilizacion de
eda técnica abre nuevas perspectivas en @ estudio de los materides de carbono
utilizados como supercondensadores.

PRINCIPIOSBASICOSDE RMN

La técnica RMN esta basada en la interaccion de los momentos magnéticos de
los &omos con campos magnéticos. En la deteccion RMN es necesaria la presencia de
un campo magnético externo Hp y la irradiacion de la muestra con un campo de
radiofrecuencias (campo Hi). El campo H es utilizado para definir la separacion de los
nivees de enegia dd aomo estudiado. Afin de detectar la absorcion de energia
(deteccion RMN), la frecuencia de irradiacion debe cumplir la rdacion wo=g,.Ho,
donde g, esla congstante giromagnética del nlcleo estudiado (Figura 18).

En d caso de muedras policrigdines, la posicion de la linea RMN
(desplazamiento quimico) correspondiente a aomos con spin 1=1/2, depende de la
interaccion de los niicleos con los eectrones de &omos situados en un entorno de 5 A.
La anchura y la forma de las linees RMN son principdmente debidas a las interacciones
dipolares nicleo-nicleo y a las anisotropias de desplazamiento quimico producidas por
laparticular disposicion de los &omos en el entorno del nlicleo estudiado® .
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La puesta a punto de méodos de dta resolucion (técnicass MAS y doble
resonancia) reduce las interacciones responsables del ensanchamiento de las bandas,
permitiendo la mejor resolucion de las liness que componen los espectros RMN(). A
medida que la velocidad de rotacion aumenta, la separacion entre lineas aumenta y la
intensdad de las lineas satdlites disminuye (Figura 1b). En & caso de que la velocidad
sea mayor que la anchura de la linea, € espectro estard formado por lineas separadas,
debidas a los digtintos entornos quimicos ocupados por los &omos en € solido. Este
aumento de resolucion, permite correlacionar megior las posiciones de las lineas con los
rasgos estructuraes, favoreciendo asi |a caracterizacion de las muestras estudiadas.

ESPECTROSRMN DE NANOTUBOS DE CARBONO

Las muedras utilizados en este estudio fueron producidos en presencia de un
arco eéctrico y un catdizador de Ni/Y. Los nanotubos de carbono generados son de
smple capa y contienen 10.1 y 1.8% de Ni e Y respectivamente. El didmetro de los
nanotubos esta comprendido entre 1.2 y 1.8 nm. Con d fin de diminar parte de
material amorfo retenido, las muestras fueron oxidadas a350° C®),

Los espectros RMN de **C de la muestra inicid y oxidada fueron obtenidos con
la técnica MAS, utilizando velocidades de rotacion de muestra cercanas a 4 kHz (figura
2). La frecuencia de resonancia de carbono, correspondiente a campo magnético



utilizado @.4 Teda), fue 100.6 MHz. La sefid RMN fue tomada después de irradiar la
muestra con un pulso de p/2 (4 ). Afin de evitar efectos de saturacion, € tiempo entre
acumulecionesfuede 10 s.

El espectro RMN de 3C de la muestra origind estd formado por una linea
centrada a 116.5 ppm, caracteristica de domos de carbono en estructuras tipo grafeno.
La elevada anchura de la linea, 35 ppm, indica una fuerte heterogeneidad de situaciones
para los aomos en las muedtras estudiadas. El espectro, correspondiente a la muestra
oxidada a 350° C es parecido d de la muedtra inicid, sin embargo, la linea se ensancha
gorecicblemente en su base, indicando la presencia de una segunda fase mas
desordenada. Dado que € trata= miento gplicado reduce la cantidad de carb6n amorfo
presente en la muestra, pensamos que € tratamiento de oxidacion facilita la deteccion
de la fase desordenada. En @ caso de nanotubos de capa miltiple obtenidos en ausencia
de catalizador, & espectro RMN de **C no pudo ser obtenido.

Nanoctubos de carbono
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Figura2. Espectros de nanotubos de carbono obtenidos mediante descarga en
arco eéctrico (muestra 1). La muestra 2 es obtenida después de una oxidacion a 350°C.
En la parte de la derecha se dan | os espectros RMN de carbono correspondientes a
nanotLbos de carbono antes (a) y despues (b) de ser tratados a 1600K (tratamiento de

annedling)®

Los resultados preiminares obtenidos sobre nanotubos de carbono difieren de
los reportados en la literatura. En € caso de nanotubos obtenidos en presencia de Ni/Y,
la anchura de linea reportada es mucho més devada que en muestras purificadas. Este
hecho fue interpretado por los autores a través de la presencia de impurezas
paramagnéticas’ antiferromagneticas que producen @ ensanchamiento observado®. De
acuerdo con eda hipotess, la diminacion de edtas impurezas mediante tratamiento
térmico de la muestra a 1600K, producia un estrechamiento importante de la linea
RMN. En los nanotubos andizados en este trabgo, la cantidad de catalizador retenido
es mayor que en d trabgo publicado; sn embargo, la anchura de linea detectada es

s 1500



comparable. Por otro lado, la anchura de linea de las muesdtras origina y purificada es
smilar. Este hecho podria ser debido d estado de oxidacion de meta, sn embargo, en
laactudidad no se dispone de informacidn suficiente a este respecto.

En un estudio tedrico sobre nanotubos se mostré que en muestas homogéness, la
posicion de la linea RMN debia ser diferente en nanotubos de tipo semiconductor y
metdico®. En @ caso de muestras semiconductores € desplazamiento quimico de la
linea RMN debia ser 11 ppm menor que en muestras metdlicas. Ademés, en cada caso la
linea RMN debia tener tres maximos correspondientes a los tres valores principales del
tensor desplazamiento quimico. Segun los autores de este trabajo, los espectros RMN
edtarian formados por la suma de los dos tipos de espectro; Sn embargo, en ningln caso
andizado en este trabgo, € espectro RMN estaba formado por dos componentes.
Basados en este hecho, pensamos que las muestras obtenidas estan formadas por una
solafase, probablemente de tipo metdico.

Es importante destacar que las predicciones tedricas obtenidas para nanotubos de
microestructura definida, se basan en la ausencia de interacciones entre tubos contiguos.
Sn embargo, la presencia de nanotubos con caracteridticas diferentes, asi como la
exigencia de inhomogeneidades de campo derivadas de la presencia de restos de
catdizador de Ni/Y, producen un ensanchamiento en la linea RMN que hace dificl la
deteccion de los dos tipos de espectro o deducir parametros geométricos de los
nanotubos. Basados en este hecho, pensamos que d estudio RMN debe ser redizado en
muestras  purificadas, con caracteristicas microestructurales 1o més definidas posbles.
La deteccion de tres maximos correspondientes a los tres valores principales del tensor
desplazamiento quimico, permitiia un estudio més detdlado de las caracteridticas
geoméricas (diametro de nanotubos, tensiones, movimientos resdudes..) y eéctricas
(carécter semiconductor o metélico) de los nanotubos'™.

CONCLUSIONES

El estudio RMN de *3C de nanotubos de carbén de smple capa ha permitido
identificar una sefid centrada a 116 ppm, caracteristica de estos materides. La anchura
de eda sefid impide sn embargo un andiss detdlado de las caracteristicas de los
entornos ocupados por los &omos de carbono. El estudio de nanotubos de capa miltiple
resultod dificil a causa de las heterogeneidades de la muestra. En vidta de las dificultades
encontradas en la caracterizacion de estos materides, la preparacion de muestras
purificadas, con caracteristicas geométricas bien definidas es necesaria.

PERSPECTIVASFUTURAS

En una etgpa podterior dd estudio se pretende andizar la adsorcion de hidrégeno
en nanotubos de carbono afin de completar la caracterizacion de las muestras
edtudiadas. La presencia de particulas metdicas de catdizador es probable modifique no
0lo las caracteristicas eléctricas de las muestras preparadas sino las propiedades de
adsorcion de los nanotubos de carbono®. La posble disociacion de hidrégeno y su
transferencia a particulas de carbon podria estar favorecido en la interfase meta-carbén.
Este aspecto es importante a la hora de explicar la capacidad para dmacenar hidrogeno
de los nanotubos.

En una etapa find, nos proponemos estudiar con la técnica RMN la adsorcion de
digintos dectralitos en los nanotubos de carbono, andizando la interaccion dectrodo-
eectrolito, de claro interés a la hora de explicar la presencia de la doble capa formada
en |os supercondensadores a base de compuestos de carbono.
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INTRODUCCION

Los supercondensadores son dispositivos capaces de almacenar energia eléctrica
Recientemente se han desarrollado sistemas con vaores de la capacitancia especifica
superiores entre 10 y 50 veces a los vaores de los dispostivos clasicos basados en
duminio. Estos sstemas, denominados supercondensadores eectroquimicos, constan
de dos dectrodos separados por un eectrolito de caracter liquido ¢ solido, y pueden
dividirse asu vez en dos grupos en funcion del mecanismo de dmacenamiento de carga:

- Supercondensadores dectroquimicos de doble caepa, donde € amacenamiento

de carga se produce en la interfase particula dectrolito. Como materides se

emplean carbones de alta superficie especifica

- Supercondensadores electroquimicos redox, donde € amacenamiento de carga

es d resultado de procesos de tipo Faradaico que dan lugar a una

pseudocapecitancia.  Como materides se emplean Oxidos de metdes (Ru, Ni,

Sh, Mn, etc.) 6 polimeros conductores

Los dispostivos basados en polimeros conductores presentan ciertas ventgas
sobre d resto de los sistemas, tales como su bgo precio comparado con los Oxidos
metdicos, la ata conductividad del polimero en estado dopado, la rapidez del proceso
de cargaldescarga, 6 lo que es o mismo de dopado/desdopado, un proceso de sintesis
sencillo, ya sea via quimica 0 dectroquimica, la posbilidad de obtener filmes de gran
superficie y pequefio espesor, su dto valor de capacidad de carga (O 500 C.gl) asi
como d dto vaor de la capacitancia especifica que presentan como resultado de que €
proceso de dopado/desdopado tiene lugar sobre la masa total del polimero.  Iniciamente
ésos sstemas presentaban problemas como la disminucion dd vaor de la capacitancia
por encima de 10.000 ciclos de cargaldescarga; S bien los desarrollos més recientes
descritos en la bibliografia muestran vaores congtantes de la capacitancia por encima de
40.000 ciclos de carga/descarga.

Una caracteristica de los polimeros conductores es que pueden exigtir en
diferentes grados de oxidacion; oxidado (dopado en p), neutro y en forma reducida
(dopado en n. La mayor parte de los polimeros pueden oxidarse de forma reversible, s
bien solamente dguno de dlos (poliacetileno, poliparafenileno, politiofeno, etc) pueden
ser reducidos reversblemente.  En funcion del estado de oxidacion en que se encuentra
e materia, Rudge propuso una clasificacion de superconductores redox en tres clases,
Tipo |, donde ambos dectrodos estédn congtituidos por € mismo polimero, y ambos en
su forma oxidada (dopados en p), Tipo I, donde los electrodos estén constituidos por
dos polimeros de diferente estructura quimica, amnbos en @ estado oxidado, y findmente
e Tipo Ill, donde los dectrodos estén condtituidos por é mismo polimero, S bien uno
en su forma oxidada y € otro en la forma reducida (dopado en n). El rango de
potenciales de uso es de gproximadamente 1 V para los supercondensadores del tipo |,



de 1,5V para los de tipo Il y de drededor de 3V para los dd tipo I1l. En € presente
trabgo se ha optimizado la composicion de eectrodos de polianilina para su gplicacion
en supercondensadores electroquimicos del Tipo |.

TRABAJO QUE SE HA REALIZADO

Como s ha comentado anteriormente un supercondensador esta congtituido por
dos eectrodos separados por un eectrolito. En € presente trabgo se empled en todos
los casos como dectralito una solucion de Ei4NBF4 1M en acetonitrilo embebido sobre
un papel de vidrio. El dectrolito posee un dto vaor de la conductividad (50 mScmil) y
una buena estabilidad dectroquimica en d rango de potencides empleado. Los
electrodos se componen en cada caso de polimero en su forma oxidada, un aditivo que
aumenta la conductividad de sstema (generdmente de tipo carbon) y un aglomerante.
En cada caso la cantidad apropiada de cada uno de los componentes se dispersd en N-
metilpirrolidona hasta formar una papilla homogénea. Una vez seco d materid, los
electrodos se obtuvieron por compreson sobre una mala de acero. El peso totd de
electrodo fue de aproximadamente 20 mg. Como aglomerante se empled en todos los
casos palifluoruro de vinilideno (PVDF) (10% en peso).

Como agentes dopantes de la polianilina se emplearon LiPFs y Et4,NBF4. La
polianilina dintetizada por via quimica en forma neutra (emerdding) se llevd d estado
oxidado (dopado en p) por inmersién del polimero (200 mg) en una solucién IM (5 ml)
de agente dopante en acetonitrilo durante 72h. a temperatura ambiente. Tras varios
lavados con Et,O y posterior secado a vacio se prepararon pastillas por compresion. La
medida de la conductividad se llevd a cabo a temperatura ambiente en corriente dterna
(impedancia complga) y en corriente continua  Los vaores de la conductividad
obtenidos, tanto en corriente alterna como en continua, son mayores para € caso de la
polianilina dopada con LiPFs (4.159 mS.cmi?, corriente continug) que para € caso del
polimero dopado con Et4NBF4 (0.250 iS.cm™, corriente continua). A la vista de los
resultados obtenidos los trabgjos posteriores se redizaron empleando polianilina dopada
con LiPFs.

Por lo que s refiere d aditivo empleado con d fin de aumentar la conductividad
dd eectrodo se emplearon tres carbones de diferente superficie especifica; TIMREX
K44 (TIMCAL Corp., superficie especifica 9 nf.gl), VULCAN XC72 (Cabot,
superficie especifica 240 nt.gl) y carbon activo (Ferosa, superficie especifica>1200
nf.gl). Se prepararon dectrodos conteniendo un 50% en peso de polianilina oxidada,
40% en peso de carbdn y 10% en peso de PVDF por compresiéon sobre mallas de acero.
Se redizaron medidas de conductividad tanto de los eectrodos como de los
supercondensadores, asi como la determinacion de la capacitancia especifica, la
densidad de energia y la densdad de carga del supercondensador a partir de datos de
voltametriaciclica

Los vaores de la conductividad medidos en corriente continua de los diferentes
electrodos y supercondensadores se muestran en la Tabla 1. Se observa que los mayores
vaores de la conductividad se obtienen para los dectrodos y supercondensadores que
contienen TIMREX KS.44

Tabla 1.- Vaores de la conductivided (S.cm?) medidos en corriente continua de los
electrodos y supercondensadores en funcion del tipo de carbon.



Electrodo Supercondensador

50% PANI(LiPFs) / 40% TIMREXK S44 / 10% 435x10° 9.23x10°
PVDF
50% PANI(LiPFe) / 40% VULCAN XC72/ 10% 37.0x10°° 5.5x10°3
PVDF
40% PANI(LiPFs) / 40% CARBON ACTIVO/ 5.7x10°3 0.52x10°°
10% PVDF

La Fgua 1 muedra los voltamogramas obtenidos paa los tres
supercondensadores  Se observa como de la misma manera que en d caso de la
conductividad, las mayores intenddades se obtienen para @ supercondensador que
contiene TIMREX KS44. A patir de los datos extraidos dd voltamograma se
cdcularon los vaores de la capacitancia especifica, la densdad de energia y la densdad
decarga Losvaores caculados se muestran en la Tabla 2.
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Figura 1.- Voltamogramas obtenidos para los supercondensadores en funcién dd
tipo de carbdn.

A la vida de los resultados d paso dguiente fue, una vez eegido d tipo de
carbon, (TIMREX K$44) comprobar que su efecto consiste Unicamente en incrementar
la conductividad de dsema y que no contribuye de manera dgnificativa a la
capacitancia del supercondensador segun un mecanismo de doble capa. En este

Tabla2.- Vaores de la capacitancia especifica, la densidad de energiay ladensidad de
carga de | os supercondensadores en funcion del tipo de carbon.

TIMREX K44 CARBON ACTIVO VULCAN XC72

Co ( mF.cmi?) 884 225 369
Co (F.gh 110 27 22
E (W.hKg?h) 2494 14 170

P(W.Kgl) 4490 26 305




sentido la Figura 2 muedtra los voltamogramas obtenidos a diferentes velocidades de
barrido para un supercondensador simétrico congtituido por dos eectrodos de
composicion 90% TIMREX K44 / 10% PVDF. El andiss de los resultados muestra
como la capacitancia de sSstema es despreciable comparado con los de los
supercondensadores que contienen polianiling, a la vez que précticamente independiente
delavelocidad de barrido.

Figura 2.- V oltamogramas obtenidos para los supercondensadores smétricos TIMREX
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KS44 [ Electrolito / TIMREX K44 adiferentes velocidades de barrido.

El paso poderior consstié en la optimizacion de la concentracion de TIMREX
KS44 en d dectrodo. En éste sentido se sintetizaron electrodos, y los correspondientes
supercondensadores smétricos conteniendo 25, 30, 35 y 40% en peso de carbén. En la
Tabla 3 == reflgan los vaores de la conductividad medidos en corriente continua
obtenidos. Se observa como para € caso de los eectrodos la conductividad aumenta al
aumentar la concentracion de cabon en d dectrodo; para € caso de los
supercondensadores se observa que, S bien exigen diferencias en los valores de la
conductividad, los valores obtenidos son en todos |os casos del mismo orden.

Los voltamogramas obtenidos para los supercondensadores muestran la
gparicion de un pico en la parte anddica, correspondiente a dopado del polimero, y otro
en laparte catddica, asociado a proceso de reduccion alaforma neutra (desdopado), de

Tabla 3- Vaores de la conductividad (S.cm?) medidos en corriente continua de los
electrodos y supercondensadores conteniendo TIMREX K44 en funcién de la
concentracion.

Electrodo Supercondensador

65% PANI(LiPFs) / 25% TIMREXKS44 / 5,85x107 6,48x1073
10% PVDF

60% PANI(LiPFg) / 30% TIMREXKS44 / 25,54x10°° 3,25x10°3
10% PVDF

55% PANI(LiPFg) / 35% TIMREXKS44 / 32,19x10°° 5,010
10% PVDF

50% PANI(LiPFg) / 40% TIMREXKS44 / 43,47x10° 9,25x10°3

10% PVDF




forma més 0 menos ancha dependiendo de la velocidad de barrido y de la compaosicion
de los dectrodos, excepto para @ supercondensador cuyos eectrodos contienen la
concentracion mas eevada de cabon, frente ad comportamiento de un
supercondensador ided que se traduce en una representacion de forma rectangular.  Se
observa como en todos los casos € comportamiento del supercondensador depende de
lavelocidad de barrido (Figura 3).
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Figura 3.- VVoltamogramas obtenidos para el supercondensador simétricos 65%PANI-
25%TIMREX K$44-10%PVDF / Electrolito / 65%PANI-245%TIMREX K S44-
10%PV DF a diferentes velocidades de barrido.

Por lo que respecta d efecto del contenido de carbon sobre e comportamiento
dd supercondensador, se observa cdmo a medida que aumenta la concentracion de
TIMREX K$44 s produce una disminucién de intensdad en € voltamograma (Figura
4), excepto para € caso de una concentracion del 40% donde la intensdad aumenta de
forma congderable. A partir de los datos del voltammograma se cdcularon los vaores
de la capacitancia especifica, la densidad de energia 'y la densidad de carga.  Se observa
como todas estas magnitudes disminuyen ligeramente de vaor d aumentar  nimero
de ciclos, observandose asmismo como la capacitancia especifica, ya sea en funcion del
peso 6 de la superficie dd dectrodo, y la densidad de energia (E) disminuyen de vaor
a aumentar la velocidad de barrido, mientras € vaor de la densdad de carga (P)
aumentaa aumentar lavelocidad de barrido (Figura 5).

Figura4.- Voltamogramas obtenidos paralos supercondensador Smétricos en funcion
del contenido de carbon.
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Figura 5.- Variacion de la capacitancia especifica Gy (F.g') y de la densidad de carga
P(W.Kg*) en funcién delavelocidad de barrido.
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En la Tabla 4 s muedran a efectos de comparacion los vaores de la
capacitancia especifica, la densdad de carga y la densdad de energia caculados para
los diferentes supercondensadores a base de polianilina en funcion de contenido en
TIMREX K$44 alaveocidad de barrido de 10 mV.s™.

Tabla4.- Vaores de la capacitancia especifica, la densidad de cargay la densidad de
energia caculados en funcion del contenido en TIMREX KS44 (velocidad de barrido 10

mV.sd).
25% 30% 35% 40%
Cqy (MF.cmi?) 545 474 288 402
Co (F.gh 57 48 31 50
E (W.hKg?) 9 12 6,5 288
P(W.Kg?) 159 217 116 5188

Los datos indican que desde € punto de visa de la capacitancia € meor
comportamiento se obtiene a medida que aumenta la concentracion de polianiling, S
bien d vdor méas dto de concentracion de polianilina en @ €dectrodo tiene lugar una
disminucién de los vaores de la densidad de energiay la densidad de carga.



Como conclusones generdes se puede airmar que de los resultados obtenidos
indican que @ carbon que se incorpora como aditivo ha de tener dta conductividad a la
vez que bga superficie especifica, S bien desde un punto de vidta ided @ objetivo seria
dntetizar polimeros de dta conductividad que hicieran innecesaria la incorporacion de
carbon.

TRABAJO FUTURO

Se prepaaan 'y estudiaran supercondensadores del tipo 11, es decir con
electrodos de politiofeno en lugar de polianilina






Conclusiones

Area 5: Super-condensador es.

Después de @da presentacion se abre un turno de preguntas y los participantes
discuten los resultados presentados. Una descripcion mas detallada de los resultados
obtenidos hasta la fecha, aparece en los informes adjuntos efectuados por cada grupo.
También se discute como se deberia continuar € trabgjo y cudes son las actuaciones
gue se deberian redizar. Estos aspectos se detalan en los informes de cada grupo de
trabgo.

A pesar del poco tiempo de cooperacion, debemos destacar que se ha producido
un intercambio de muestras entre los diferentes grupos, por Ej. las muestras de
nanotubos de carbono que fueron preparadas por @ grupo de M2 Teresa Martinez, han
sido caracterizadas por los grupos de Jeslis Sanz, M2 Luisa Sanjuan, y Jos¢ M2 Rojo.
Las muestras de carbono mesoporoso obtenidas por  grupo de Antonio B. Fuertes, han
sdo estudiadas como electrodos de un siper condensador por € grupo de José M. Rojo,
y serén caracterizadas por € grupo de Jesis Sanz. El grupo de Rosa Menéndez ha
centrado su actividad en la preparacion de muestras de carbono granular y carbono
fibrilar, este grupo ha preparado dos series de muestras que serén utilizadas como
electrodos y @ comportamiento del condensador serén andizados en los grupos de José
L. Acosta y José M. Rojo. Las muestras preparadas por los grupos de José L. Acosta 'y
Jos2 M. Rojo han sdo estudiadas como electrodos de sUper condensadores en esos
MiSMOS grupos.

Otra actividad redizada por € Area de Trabgjo, ha sido la presentacion de una
Expresion de Interés (Eol) de cara a 6° Programa Marco de la Comunidad Europea. La
Eol tiene por titulo “ Supercapacitors of high energy and power for fud cdls’ y et
apoyada por todos |os grupos que participan en & Area

Algunas empresas han mostrado interés por € trabgjo que se ediza en @ Ares,
por Ej. la empresa Trobo S.A. ha mostrado interés por € grupo de Rosa Menéndez y la
empresa Grupo Antolin-Ingenieria SA. por € grupo de Jose M. Rojo. Hasta ahora solo
se han producido intercambio de opiniones y primeros contactos de trabajo.
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