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RESUMEN

Los seres humanos usamos en el dia a dia combustibles fdsiles, como el carbdn, el
petréleo y el gas natural, para la generacidn de calor y electricidad. Sin embargo, estos recursos
son limitados y su impacto en el medio ambiente es muy elevado: emiten grandes cantidades
de diéxido de carbono (CO,) durante su combustién, siendo los principales responsables del
cambio climdtico. A consecuencia de ello, las fuentes de energia alternativas deben ser
investigadas.

Asi, el objeto de este Trabajo Fin de Master es el estudio de una Pila de Combustible de
Membrana de Intercambio Protdnico. Esta pila basada en hidrégeno como combustible puede
convertirse en una fuente de energia alternativa efectiva. Los campos de aplicabilidad de este
sistema son muy amplios, desde el transporte (coches, trenes, autobuses, barcos) hasta
dispositivos moviles o fuentes de energia de calor y electricidad en los hogares.

Las pilas de combustible basadas en el hidrégeno son respetuosas con el medio
ambiente porque su Unico subproducto es el agua, lo que supone cero emisiones de didéxido de
carbono. El problema de este tipo de pilas es el catalizador de las reacciones quimicas que se
dan lugar en el anodo (ruptura de la molécula de hidrégeno para generar electricidad) y en el
catodo (ruptura de la molécula de oxigeno para generar agua). Hoy en dia, el platino es el
principal metal usado como catalizador, ya que se ha comprobado que acelera ambas reacciones
electroquimicas. Sin embargo, es un metal muy costoso y que se envenena facilmente con otros
gases como el mondxido de carbono o compuestos derivados del azufre, que se encuentran
mezclados con el hidrégeno. Para solventar este problema, numerosos grupos de investigacion
a nivel mundial centran su trabajo en el desarrollo de catalizadores basados en metales de la
primera serie de transicion, que sean activos, robustos y de bajo coste, para llevar a cabo este
proceso. Por ello, el objetivo del presente Trabajo Fin de Master es la sintesis, caracterizaciony
estudio de la actividad y aplicabilidad de redes metal-orgdnicas (MOFs) de cobalto como
electrocatalizadores para pilas de combustible.

Palabras clave: Pilas de Combustible de Membrana de Intercambio Protdnico (PEMFC), quimica
sostenible, MOFs de Cobalto, curvas de polarizacién, espectroscopia de impedancia
electroquimica



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

RESUM

Els éssers humans emprem en el dia a dia combustibles fossils —com el carbg, el petroli
i el gas natural, entre d’altres— per a la generacié de calor i electricitat. No obstant aix0, aquests
recursos son limitats i el seu impacte en el medi ambient és molt elevat: emeten grans quantitats
de dioxid de carboni (CO,) durant la seua combustid i sén els principals responsables del canvi
climatic. Arran d’aquests fets, les fonts d’energia alternatives han de ser objecte d’estudi.

Amb aquestes premisses, I'objectiu principal en quée es fonamenta aquest Treball de Fi
de Master és I'estudi d'una Pila de Combustible de Membrana d’Intercanvi Protonic. Aquesta
pila basada en hidrogen com a combustible pot convertir-se en una font d’energia alternativa
efectiva, amb un ampli ventall d’ambits d’aplicacid: des del transport (en cotxes, trens,
autobusos, o vaixells), fins a dispositius mobils o fonts d'energia de calor i electricitat a les llars.

Les piles de combustible basades en hidrogen sén respectuoses amb el medi ambient
perque I'tnic subproducte generat és |'aigua, la qual cosa suposa una taxa de zero emissions de
dioxid de carboni. El problema d’aquest tipus de piles, pero, és el catalitzador de les reaccions
qguimiques que tenen lloc a 'anode (ruptura de la molécula d’hidrogen per a generar electricitat)
i al catode (ruptura de la molécula d’oxigen per a generar aigua). En I'actualitat, el plati és el
principal metall utilitzat com a catalitzador, ja que s’ha comprovat que accelera ambdues
reaccions electroquimiques. Tanmateix, és un metall molt costds i s’enverina facilment amb
altres gasos com el monoxid de carboni (CO) o compostos derivats del sofre (els quals es troben
barrejats amb [I’hidrogen). Per tal de solucionar aquest problema, nombrosos grups
d’investigacié d’ambit mundial centren el seu treball en el desenvolupament de catalitzadors
basats en metalls de la primera série de transicid, que siguen actius, robustos i de baix cost, per
a dur a terme aquest procés. Com a conseqiiencia de tot 'esmentat anteriorment, el present
Treball de Fi de Master es fonamenta en la sintesi, caracteritzacio i estudi de l'activitat i
aplicabilitat de MOFs (de I'anglés) de cobalt com a electrocatalitzadors per a piles de
combustible.

Paraules clau: Piles de Combustible de Membrana d’Intercanvi Protonic (PEMFC), quimica
sostenible, MOFs de Cobalt, corbes de polaritzacio, espectroscopia d’impedancia electroquimica



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

ABSTRACT

Human beings use fossil fuels such as coal, oil and natural gas for the generation of heat

and electricity on a daily basis. However, these resources are limited and their impact on the
environment is very high: they emit huge amounts of CO, during their combustion, being the
main responsible for climate change. As a result, alternative energy sources must be
investigated.

Thus, the object of this Master's Thesis is the study of a Proton Exchange Membrane
Fuel Cell. This fuel cell based on hydrogen as fuel can become an effective alternative energy
source. The fields of applicability of this system are very wide, from transportation (cars, trains,
buses, ships) to mobile devices or energy sources of heat and electricity in homes.

Hydrogen-based fuel cells are environmentally friendly because their only by-product is
water, resulting in zero carbon dioxide emissions. The problem with this type of devices is the
catalyst for the chemical reactions that take place at the anode (breakdown of the hydrogen
molecule to generate electricity) and at the cathode (breakup of the oxygen molecule to
generate water). Today, platinum is the main metal used as a catalyst, as it has been shown to
speed up both electrochemical reactions. However, its cost is very high and it is easily poisoned
by other gases such as carbon monoxide or compounds derived from sulfur, which are mixed
with hydrogen. To solve this problem, numerous research groups worldwide focus their work
on the development of catalysts based on first-row transition metals, which are active, robust
and low cost, to carry out this process. Therefore, the objective of this Master's Thesis is the
synthesis, characterization and study of the activity and applicability of cobalt metal organic
frameworks as electrocatalysts for fuel cells.

Keywords: Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC), sustainable chemistry, Cobalt MOFs,
polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy
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Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

1. Introduccidn

1.1. Pilas de combustible y sus constituyentes basicos

Una pila de combustible es un dispositivo electroquimico que produce energia eléctrica en
forma de corriente continua a partir de la reaccidon quimica entre un combustible y un oxidante.

Las pilas de combustible, a las que también se las denomina celdas de combustible, estan
constituidas por dos electrodos separados por un electrolito. La forma en la que trabajan es la
mostrada en la Figura 1: el combustible se hace circular de forma continua por el danodo,
mientras que un oxidante, que habitualmente suele ser oxigeno o aire, se alimenta también de
forma continua por el catodo.?

Cabe mencionar que, cuando se trabaja en modo pila, en el anodo se produce siempre el
fendmeno de oxidacién del combustible y en el catodo la reduccidn del oxidante. En la pila, el
anodo es el electrodo negativo y el catodo el electrodo positivo.

Subproductos  Calor

Figura 1. Esquema de una pila de combustible. Figura adaptada.?

Las baterias convencionales presentan componentes semejantes a los que forman la pila: dnodo,
catodo y electrolito. Sin embargo, las baterias son dispositivos de almacenamiento de energia,
gue suministran potencia hasta que uno de los reactivos almacenados se consume (aunque
existen baterias secundarias donde este reactivo se puede recargar). A diferencia de estas, en
las pilas de combustible, los reactivos son suministrados y los productos son eliminados de
forma constante. Asi, las pilas son capaces de producir energia eléctrica siempre que se
mantenga la alimentacién del combustible y del oxidante en los electrodos.

En una pila de combustible, la energia quimica de una reaccion cualquiera se convierte
directamente en energia eléctrica, obteniéndose rendimientos mas elevados que en los motores
térmicos, ya que las pilas no se encuentran limitadas por el Ciclo de Carnot. Los diferentes tipos
de pilas de combustible presentan rendimientos del orden del 40-60%, superiores a los de los
motores de combustidn, que presentan un 30% en los diésel y un 40% en los de gasolina.?
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1.2. Clasificacion de las pilas de combustible

Existen dos criterios para clasificar las pilas de combustible: la temperatura de operaciéon y el
tipo de electrolito utilizado. La clasificacién en funcidn del electrolito es la mas usual y la pila de
combustible recibe el nombre segun el electrolito que contenga.

Segun el tipo de electrolito

El electrolito es una parte imprescindible de la pila. Por un lado, mantiene separadas fisicamente
las semirreacciones que se producen en catodo y anodo, impidiendo el paso de electrones y de
los gases entre las dos camaras. Por otro lado, permite el paso de los iones desde un electrodo
al contrario, cerrando asi el circuito eléctrico entre ellos.

Se pueden distinguir los seis tipos siguientes de pila de combustible:

- Pilas de combustible alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cells)

- Pilas de combustible de membrana de intercambio protdnico (PEMFC, Proton Exchange
Membrane Fuel Cells)

- Pilas de combustible de metanol directo (DMFC, Direct Methanol Fuel Cells)

— Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cells)

- Pilas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, Molten Carbonates Fuel Cells)

- Pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells)

( COMBUSTIBLE AGENTE OXIDANTE |
| ANODO | |cATooo|

H,, CO . 0,
Rl | =0
o H.0, CO, Ceramico P
o c
: MCFC | | " ~co? [l °: 2
< 0, o
3 f20.C H, CO; b CO, a
8_ =
z H, + 0, ]
= PZOAOI‘-:(? H Ac.ilc'io-’ H.O ° o
. fosforico 2 §
+
CH;0H H -’ 02 2
e o I emirene o || W1
© 3 Proténico 2 %
- ] +
g H H' = Il O
g POEMFCO 2 Membrana 5 g
£| |S50°C-80°C H,0 Intercambio H,0 B
° Proténico jg
AFC Ha = OH" 0, &
o _ 0
il 20 °C - 90 °C H.0 Hidréxido W
ELECTROLITO |
COMBUSTIBLE AGENTE OXIDANTE
GASES DE REACCION GASES DE REACCION

Figura 2. Tipos de pilas de combustible segun el electrodo utilizado. Figura adaptada.?
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En la Figura 2, se puede ver que aquellas pilas que trabajan a alta temperatura, como las SOFC
y las MCFC, necesitan un tiempo de arranque y estabilizacion elevado, alrededor de 5-10 horas,
aunque presentan la ventaja de que su carga es constante. Las que trabajan a una baja
temperatura, como las PEMFC y las AFC, estan mas enfocadas como unidades que puedan
apoyar a la red en horas punta, ya que ademas su tiempo de arranque es inferior a 10 minutos.
La investigacidon estd encaminada en un dispositivo de compromiso con tiempos de arranque
parecidos a las de baja temperatura y carga menos puntual.

Segun la temperatura de operacién

Otra clasificacién de las pilas de combustible es la referida a la temperatura de operacién del
sistema.

Tabla 1. Tipos de pilas de combustible segun la temperatura de operacion.

o L Pila de baja temperatura Pila de alta temperatura
Principales caracteristicas . R
(<200 °C) (200 - 1000 °C)
Electrocatalizadores Metales nobles (Pt) Sin necesidad metales nobles
Cinética de la reaccién Muy lenta Rapida
Tiempo de encendido Corto Largo
Potencia de salida <1MW >1 MW
Limitacion Hidrégeno de elevada pureza Electrolitos sélidos

De entre todos los tipos de pilas de combustible, aquellas que poseen membrana de intercambio
de protones, objeto de este estudio (PEM o PEMFC), también llamadas de forma simple pilas
poliméricas, son en la actualidad la opcién mds prometedora debido a su baja temperatura de
operacion, alta eficiencia y considerable densidad de corriente. Ademas, son dispositivos que
presentan una gran flexibilidad en lo referente a los combustibles usados y son modulables en
cuanto a potencia al poder conectarlas en serie.*

1.3. Pilas de combustible con membrana de intercambio de protones

Las pilas de combustible de intercambio protdnico estan basadas en el uso de una membrana
polimérica como electrolito y en la gestidon de la humedad de esta. El metal mas activo en este
tipo de pilas es el platino, siendo el Pt/C el catalizador mas utilizado para su aplicacién. Su
temperatura de operacién es baja, por debajo de los 100°C, lo que provoca, junto al hecho de
necesitar metales nobles como electrocatalizadores, la necesidad de usar hidrégeno de elevada
pureza.

Flujo de electrones
* =)

Protones

—

=
€

Exceso de hidrégeno Anodo Electrolito Citodo Agua

Figura 3. Esquema de funcionamiento de una PEM. Figura adaptada.>
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Para que se pueda generar la corriente eléctrica, el hidrégeno se introduce en el compartimento
anddico, donde se separa en dos protones y dos electrones gracias a la accion del platino. Esta
reaccioén recibe el nombre de oxidacién del hidrégeno o HOR (Hydrogen Oxidation Reaction). Los
protones atraviesan la membrana polimérica hasta el compartimento catddico, mientras que los
electrones viajan a través de un circuito externo, generando asi la corriente eléctrica
aprovechable del dispositivo.

H,(g) » 2H*(ac) + 2e~ (1)

En el cdtodo, otro metal noble, normalmente el platino, actia como catalizador en la
recombinacién de los protones que atraviesan la membrana y los electrones que provienen del
circuito externo con el oxigeno introducido, produciendo agua como subproducto. Esta reaccion
recibe el nombre de reduccidn del oxigeno o ORR (Oxygen Reduction Reaction).

%OZ(g) + 2H* (ac) + 2e~ - H,0(1) (2)

La reaccion global ajustada al sumar (1) y (2) es la siguiente:

1
Hy(g) + 502(9) - H,0() (3)

Habitualmente, cuando se habla de forma genérica de las PEM, solo se tienen en cuenta aquellas
que trabajan a baja temperatura (Low Temperature PEMFC), ya que son las mas practicas a nivel
de aplicabilidad en dispositivos maéviles. Sin embargo, no hay que perder de vista a las PEM que
funcionan a una temperatura mas elevada (High Temperature PEMFC). Estas se caracterizan por
no tener dependencia de la humedad de la membrana, ya que estd constituida por un
compuesto acido como el polibencimidazol (PBI) o directamente por acido fosférico, pueden
operar hasta 200 °C y no necesitan que el combustible sea puro, pudiendo contener pequeias
trazas de mondxido de carbono, que ya no envenenaria al catalizador de platino. El problema
que presentan las HT-PEMFC es que la cantidad de platino necesario es superior, 1-2 mg/cm?,
mientras que las LT-PEMFC necesitan alrededor de 0.2-0.8 mg/cm?, ademas de que la potencia
suministrada es mucho menor.®

1.4. Termodindmica de una PEMFC

La transformacion de energia quimica en energia eléctrica es la base de los sistemas de
produccién de electricidad. Mientras que los sistemas convencionales necesitan de caldera (se
transforma energia quimica en térmica), turbina (se transforma energia térmica en mecanica) y
alternador (se transforma energia mecanica en eléctrica), las pilas PEM transforman la energia
quimica del combustible directamente en energia eléctrica. El menor numero de
transformaciones es el responsable de que la eficiencia de las PEM sea superior.

En estos sistemas hay que tener en cuenta cual es la cantidad maxima de energia que se puede
extraer del combustible que se va a utilizar, ya que en estos casos la termodinamica es el factor
limitante. Para un proceso a presion constante, la cantidad de energia va a depender de la
entalpia de reaccién del combustible utilizado.
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En la pila de combustible, la reaccidn global es la de la formacion de la molécula de agua, que
coincide con la reaccién de combustién del hidrégeno. Esta reaccién es fuertemente exotérmica,
es decir, se libera energia en el proceso. Asi, el agua que se genera como producto va a tener
menor energia interna que el hidrégeno y el oxigeno que se utilizan como reactivos por
separado.

H, (g9) + %02 (g) = H,0 (1) + calor (4)

El calor o entalpia, H, de una reaccién quimica es la diferencia entre los calores de formacion de
los productos y los reactivos. El calor de formacion del agua es -286.02 kJ/mol a 25°C, y los del
hidrégeno y oxigeno son, por definicion, iguales a 0.

1 kJ
AH = (Hf)Hzo - (Hf)Hz - Z(Hf)oz = _286'02@ —0-0 (5)
kj
= —286.02—
mol

El cambio de entalpia asociado a una reaccién de combustion se denomina calor de combustion,
aunque, en el caso del hidrégeno, también recibe el nombre de poder calorifico del hidrégeno.
Este término representa la méxima cantidad de energia que se puede extraer de 1 mol de
hidrégeno durante el proceso de combustion.

No obstante, toda esta energia no puede ser aprovechada y transformada en electricidad, ya
que en toda reaccién quimica se produce, segun la segunda ley de la termodinamica, cierta
cantidad de entropia, S, que hace que la energia total que se obtiene sea menor que la tedrica
gue se puede obtener en el proceso. En este sentido, la cantidad de energia que se puede
obtener a partir de un combustible para transformarla posteriormente en electricidad viene
determinada por la ecuacion de la energia libre de Gibbs.

AG = AH — TAS (6)

El término AG permite por un lado determinar la cantidad de trabajo util que se puede extraer
en una reaccién y también permite determinar la espontaneidad de un proceso. Si AG es cero,
el sistema esta en equilibrio y no se puede extraer energia en forma de trabajo. Si la variacion
de energia es positiva, se debe introducir energia en el proceso para que se lleve a cabo y si es
negativa, la reaccidn es termodinamicamente favorable y se puede obtener energia. Aun asi,
muchas reacciones que se consideran espontdneas (AG negativa) no se producen
inmediatamente debido a barreras energéticas que hay que superar. En el caso de las pilas PEM
este tipo de barreras reciben el nombre de polarizaciones y se comentaran en los siguientes
apartados.

El calculo de la variacién de la entropia se puede calcular de forma andloga al calculo de la
diferencia de entropia entre los productos y los reactivos:’
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_ _ 1 _ kj k]

AS = (5¢) 100 = () z(sf)02_0.06996m0m 0.13066 — — o)
1020517 = _0.16329-"
2 mol K mol K

Asi, sustituyendo en la ecuacidn de la energia libre de Gibbs para una temperatura de 25°C,

k k
AG = AH — TAS = —286.02—] — 298.15K - (—0.163285 —])
mol mol K
kj

= —237.34—
mol

De los 286.02 kJ/mol de energia disponible a 25 °C, solo 237.34 kJ/mol se pueden aprovechar

(8)

para obtener electricidad, mientras que la diferencia de 48.68 kl/mol se transforma
directamente en calor.

El trabajo eléctrico puede definirse como:

Weiectrico = qE (9)

donde:

o Woiectrico €S €l trabajo eléctrico (J/mol)
e g eslacarga eléctrica (C/mol)
e E es el potencial eléctrico (V)

Para una pila PEM, la cantidad total de carga eléctrica transferida por mol de hidrégeno
consumido viene determinada por la siguiente ecuacién:

q = nNyqe (10)

donde:

e nrepresenta el nimero de electrones por cada molécula de hidrégeno
e N, esel nimero de Avogadro (6.022-:10% moléculas/mol)
e (. eslacargade unelectron (1.3052-:10"° C/electrén)

En el campo de la electroquimica, se suele expresar la carga eléctrica también como el producto
de la cantidad de electrones transferidos en forma de corriente eléctrica que circula y la carga
producida por mol de electrones.

q =nF (12)

donde:

e nrepresenta el nimero de electrones por cada molécula de hidrégeno,
e F eslaconstante de Faraday (96500 C/mol).

Recuperando por tanto la expresion (9) del trabajo eléctrico, este se puede calcular como:
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Weiectrico = NFE (12)

Visto lo explicado anteriormente, se sabe que la mdxima cantidad de energia eléctrica que se
puede obtener de una pila de combustible viene dada por la ecuacién de la energia libre de
Gibbs,

Weisctrico = —AG (13)

Asi, sustituyendo (13) en (12), el potencial eléctrico de una pila de combustible alimentada con
hidrégeno es:

—AG 237.34k—]l
E = = mo —=1229v (14)
n 2 mol - 96500 ——
mol

A una temperatura de 25 °Cy una presion de 1 atm (condiciones estandar), el potencial tedrico
a obtener es de 1.229 V. Este valor del potencial, también conocido como potencial de Nernst,
proporciona la tensidon eléctrica que se puede obtener cuando se produce una reaccién
electroquimica de forma reversible en condiciones de circuito abierto. Sin embargo, este
potencial estda sometido a varias restricciones y resistencias, tanto termodinamicas como
electroquimicas, por lo que el valor del potencial de celda que realmente se podra obtener
dependerd de otras condiciones, tales como condiciones de operacidn, materiales utilizados y
diseio del sistema de trabajo.

1.4.1. Efecto de la temperatura

Tal y como se ha discutido en la ecuacidn (6), la variacidén en la energia libre de Gibbs depende
de la temperatura de operacidn. Esta energia libre de Gibbs es el factor determinante para
calcular el potencial que se puede obtener de una pila de combustible (ecuacion (14)). Si se
desarrolla el término AG, se obtiene la ecuacion (15).

. (AH TAS) (15)
B nF nF

A partir de la expresion anterior, se puede afirmar que un aumento de la temperatura resulta
en una disminucién de la tension del dispositivo. Ademas, por otra parte, tanto la entalpia como
la entropia son dependientes de la temperatura.®

T

Hr = Hygg15 + f CpdT (16)
298.15
T 1
Sy = Spogs + f = CydT (17)
298.15

El término C, hace referencia al calor especifico de cada sustancia, que también es un término
dependiente de la temperatura. No obstante, las pilas de combustible a baja temperatura,
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objeto de estudio de este Trabajo Fin de Master, trabajan a temperaturas menores a 100 °C, v,
en dicho rango, los cambios de C,, AH y AS son insignificantes.

En la practica, en muchas ocasiones, se prefiere operar con los dispositivos electroquimicos a
una mayor temperatura, ya que se consiguen mayores potenciales de celda. Esto se debe a que
un aumento de la temperatura repercute en menores valores de resistencia éhmica y en un
aumento de la cinética de operacidn en los electrodos del dispositivo.®

1.4.2. Efecto de la presidn

La ecuacién de Nernst es una expresién matemadtica que permite calcular el potencial tedrico E
para una reaccidn electroquimica cuando se trabaja en condiciones distintas a la estandar.

RT a
E=E°——In|—22_ (18)
nF 1/2
aH2a02

donde:

e E? es el potencial termodindmico maximo alcanzable por la pila
e a representa la actividad de cada una de las especies que intervienen en la reaccién

A la hora de modelar la pila de combustible, dadas las condiciones de presion y temperatura en
las que se trabaja, se considera que los gases son ideales. Asi, la actividad, a, se puede expresar
como una relacidon entre la presion parcial de cada elemento y la presidon atmosférica de
referencia (1 atm), resultando la ecuacién (18) en:

popgo_ BT, [_Preo (19)
nF p P1/2
Hz% 0,

Estas ecuaciones referentes a las presiones son vdlidas cuando reactivos y productos se
encuentran en forma gaseosa. Si se produce agua liquida a la salida, como es habitual si la
temperatura es menor a 100 °C, la Py, = 1. De acuerdo con la ecuacion (19), un aumento en la
presion de los elementos que intervienen en la reaccidn aumentara el potencial de la pila. Por
otro lado, el uso de aire atmosférico en vez de oxigeno puro en el catodo provocara que la
presion parcial del oxigeno sea menor y el potencial de la pila disminuya.

De forma tedrica, se busca que el caudal alimentado de hidrégeno y de oxigeno sea lo mds puro
posible con el objetivo de obtener la mayor presidon parcial posible. De forma practica, el
hidrégeno suministrado en ocasiones contiene impurezas de CO y de CHasy, en el caso del
oxigeno, este no suele ser puro, ya que la corriente introducida en el catodo es aire, donde el O,
se diluye en nitrégeno y otros gases.

1.5. Electricidad de una PEMFC

El potencial a circuito abierto u OCV (Open Circuit Voltage) se define como la diferencia de
potencial existente entre catodo y anodo cuando circulan las corrientes de los gases reactantes
sin el suministro o demanda de electricidad, es decir, con el circuito eléctrico abierto.
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En el apartado anterior, se ha visto que el potencial de circuito abierto de una pila de
combustible viene determinado por:

AG

=0 (20)

E
Visto el resultado de la ecuacidn (14), una pila PEM funciona a una tensidn de aproximadamente
1.2 V operando por debajo de 100 °C de forma tedrica. Sin embargo, en la practica, el potencial
a circuito abierto disminuye a valores inferiores a 1 V. Estas pérdidas se deben a otro tipo de
fendmenos a los que se denomina polarizaciones.

Mientras que en el ambito eléctrico o mecdnico se utiliza el término “pérdidas de tensién” para
referirse a la diferencia que existe entre el potencial de equilibrio que deberia haber
tedricamente y el potencial de electrodo real, en el ambito de la ingenieria electroquimica se
usa el término de sobrepotencial o polarizacion. Estos fendmenos de pérdida de voltaje se
deben principalmente a la cinética de las reacciones electroquimicas, a resistencias de los
electrodos y de los electrolitos y también a la dificultad que tienen los gases reactantes de llegar
hasta los centros activos del catalizador situado en los electrodos. Este tipo de pérdidas se van
a producir siempre, aunque es responsabilidad de quien disefia el sistema escoger el material y
las condiciones de operacidn necesarias para minimizarlas.t

1.5.1. Curvas de polarizaciéon

Una curva de polarizacién es una representacién grafica de la dependencia que existe entre el
potencial alcanzado en un dispositivo electroquimico cuando se le suministra una corriente
determinada. Por ello, reciben también el nombre de curvas i-V.

Para obtener wuna curva de polarizacion, se necesita un aparato denominado
potenciostato/galvanostato que, dependiendo del modo en el que funcione, fijard un potencial
y medird la intensidad provocada o fijara una intensidad y medira el potencial de salida,
respectivamente. En el caso de una pila de combustible, el objetivo es generar una corriente
eléctrica a un voltaje fijado. Por ello, el modo elegido para trabajar es el potenciostatico donde
se desea evaluar la intensidad generada fijando diferentes potenciales.!

La forma de representar una curva de polarizacién es colocar la intensidad (A) o la densidad de
corriente (A/m?) en el eje de abscisas y el potencial o voltaje (V) en el sistema en el eje de
ordenadas. Aunque cada pila tiene su curva de polarizacién caracteristica, todas siguen el mismo
patrén en cuanto a su forma, permitiendo asi comparar diferentes dispositivos entre si.

Existen cuatro puntos de comportamiento clave que permiten describir una pila de combustible:

A circuito abierto, la tension es menor que la calculada tedricamente
Al comienzo del funcionamiento, hay una rapida caida de tension
Una vez estabilizada la tensidn, esta va cayendo lentamente de forma lineal

A wnNPR

Cuando se demanda gran cantidad de corriente, la tensidn cae abruptamente

La curva de polarizacién tipica de una pila de combustible de intercambio protdnico donde se
ven estos aspectos es la presentada en la Figura 4.
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Figura 4. Curva de polarizacion de una pila de combustible de intercambio de protones.1?

La curva de polarizacion, por tanto, tiene tres regiones bien diferenciadas, que se corresponden
con los puntos anteriormente mencionados:

e Regiodn I: la tensidn a circuito abierto es mucho menor que la tedrica. A medida que se
suministra corriente, se produce una caida brusca de la tensién. Esto se debe a los
fendmenos de polarizacién de activacién y crossover.

e Regidn Il: la caida de tensién sigue un comportamiento lineal, por lo que se puede
asegurar que en este tramo predominan las perdidas éhmicas, a las que se denomina
polarizacidn éhmica o resistiva. Cabe recordar la ley de Ohm, donde V = IR, siendo la
relacidn entre voltaje e intensidad lineal, gracias al valor constante de la resistencia.

e Region lll: caida brusca de la tensién, debido a pérdidas por el transporte de las
sustancias hasta los electrodos. Esta caida de la tension recibe el nombre de polarizacién
por concentracion o transporte de masa.

Las curvas de polarizaciéon también dan informacidon acerca de la potencia que puede
proporcionar un dispositivo electroquimico.

W=V-i (21)

donde:

e wesladensidad de potencia (W/m?)
e V eselvoltaje (V)
e iesladensidad de corriente (A/m?)

Tal y como se puede observar en la Figura 5, el mayor pico de potencia que puede suministrar
el dispositivo electroquimico se alcanza entre las zonas Il y 1, cuando se produce la transicion
de la zona de pérdidas dhmicas a pérdidas por concentracion.
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Figura 5. Curva de potencia frente a la densidad de corriente.13

1.5.2. Polarizacién de activacion

Para que una reaccién electroquimica se produzca, es necesario que exista una cierta diferencia
de potencial E con respecto al potencial de equilibrio E°. Esta diferencia de potencial recibe el
nombre de sobretensidon o polarizacion de activacion.

El pardmetro de polarizacién de activacion esta directamente relacionado, por un lado, con las
cinéticas lentas de las reacciones electroquimicas que tienen lugar con los electrodos y, por otro
lado, con la barrera de potencial que deben superar todas las reacciones electroquimicas para
comenzar. En una pila PEM, aunque las pérdidas se producen en ambos compartimentos por
albergar dos reacciones en ellos, la reduccién del oxigeno en el catodo requiere superar unas
barreras energéticas mas elevadas, siendo asi una reaccién mucho mas lenta que la oxidacion
del hidrégeno en el anodo. Asi, para calcular la polarizacién de activacién en la pila solo se
considera la reduccion del oxigeno.

La polarizacidn por activacion, definida como el sobrepotencial, se calcula de la siguiente manera

RT [
AVaCt = a—Fln (-) (22)

lo

donde:

e qa es el coeficiente de transferencia de carga, que se define como la cantidad de energia
eléctrica suministrada que efectivamente participa en la reaccién electroquimica

e iesladensidad de corriente

e i, esladensidad de corriente de intercambio, que se define como la maxima cantidad
de corriente que se puede extraer de la pila sin que se produzca una caida de tensidn.
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1.5.3. Efecto crossover

El efecto crossover es el nombre que reciben las pérdidas de potencial debido a la difusién y a
corrientes internas a través de la membrana polimérica que separa catodo y anodo. La
membrana polimérica que actia como electrolito tiene la caracteristica fundamental de ser
aislante de la electricidad e impermeable a los gases reactantes. Sin embargo, parte del
hidrégeno alimentado en el anodo es capaz de atravesar la membrana y llegar al catodo para
reaccionar con el oxigeno.

Cada molécula de hidréogeno puede proporcionar dos electrones. Si la molécula, en vez de
separarse en dos protones y dos electrones en el dnodo, atraviesa la membrana y reacciona con
el oxigeno en el catodo, se estardn perdiendo estos dos electrones como parte de la corriente
eléctrica generada que deberia atravesar el circuito externo.

El efecto crossover no es un problema cuando la pila se encuentra generando potencia, porque
la cantidad de hidrégeno que atraviesa la membrana es insignificante si se compara con el
consumo de hidrégeno como tal. Sin embargo, cuando el circuito estd abierto o la demanda es
muy pequefia, las pérdidas son bastante perjudiciales y notables.?

1.5.4. Polarizacién dhmica o resistiva

La polarizacidn 6hmica o resistiva en este tipo de pila de combustible se debe a la resistencia
que hay al flujo de electrones y protones a través del electrodo y del electrolito,
respectivamente. Estas pérdidas se pueden minimizar utilizando una membrana electrolitica lo
mas fina posible, materiales de elevada conductividad y conexiones de baja resistencia.

Se habla de polarizacidon dhmica o resistiva porque las pérdidas de potencial estan asociadas a
la resistencia eléctrica en general, siendo los electrones los responsables de la parte eléctrica y
los protones de la parte idnica.

AVonmica = IRonmica = I (Retectrica + Rionica) (23)

Los valores de resistencia tipicos de una PEM son de 0.1 — 0.2 Q-cm?. La resistencia éhmica
presenta dos componentes: la resistencia eléctrica y la idnica. También se pueden clasificar las
resistencias en la pila seglin sus componentes: en el dnodo, el catodo, el electrolito, electrénica
y en el contacto de las uniones de las partes de la pila.l°

Los factores que mas influyen en esta polarizacién dhmica son los siguientes:

- Grado de humidificacion: la membrana polimérica debe de estar altamente
humidificada para conseguir una menor resistencia en el electrolito, electrénica y de
contacto.

— Presidn de contacto: los elementos deben estar conectados de forma dptima, ya que, si
no hay un buen contacto, se puede generar una resistencia electrdnica.

- Espesor de los componentes: las pérdidas resistivas son proporcionales a la distancia
recorrida por corriente, por lo que interesa utilizar componentes de bajo espesor.

- Conductividad de los materiales: se buscan siempre materiales de una elevada
conductividad para conseguir minimizar la pérdida de la mayor parte de potencial.
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1.5.5. Polarizacién por concentracion

La polarizacion por concentracidn es un fendmeno que consiste en la incapacidad que tiene la
pila de combustible de suministrar la potencia necesaria a una carga requerida. Este tipo de
polarizacién sucede cuando la pila demanda mucha potencia, ya que hay que proporcionar una
mayor cantidad de reactivos al generador para satisfacer las necesidades de la pila.

La generacidn de potencia de una pila no depende de la concentracion de los reactivos en los
caudales de alimentacién, si no de su concentraciéon en los catalizadores situados en los
electrodos. Asi, a elevadas densidades de corriente, el consumo de los reactivos es tan elevado
y rapido, que la difusion de los gases entrantes pese al aumento del caudal es mucho menor que
dicho consumo, provocando asi una pérdida de potencial porque los reactivos no llegan con
suficiente velocidad.

Estas pérdidas por transporte de masa o concentracion se pueden solventar modificando la
presidon y la concentracién de los reactivos y modificando también las superficies de los
electrodos.

1.5.6. Influencia de los fendmenos de polarizacion

Se ha visto asi que los tres tipos de polarizaciéon intervienen de forma activa en el
funcionamiento de una pila de combustible. Asi, se puede ver de forma grafica en la Figura 6 la
influencia que tiene cada uno de ellos en la pérdida de potencial segin sea la intensidad de
corriente de la pila.

0.5 Polarizacidn de activacion

0.4

02 A Pérdidas resistivas

Potencial (V)

Polarizacion de
concentracién

0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 6. Pérdidas de tension en una pila de combustible. Figura adaptada.'*

Cabe destacar que la polarizacién de activacion es la que mas influye en las pérdidas de potencial
para cualquier densidad de corriente. Como ya se explico anteriormente, a causa de la lentitud
de la reaccion del oxigeno, solo se considera la polarizacion de activacion del lado del catodo.
Por la misma razén, solo se considera la polarizacién de concentracion del lado catddico.

Por otro lado, la mayor parte de las pérdidas resistivas se deben a la conduccién de los protones
a través de la membrana polimérica, siendo despreciables la resistencia del circuito eléctrico
externo y las de contacto.
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1.5.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica de caracterizacion
electroquimica que permite analizar y cuantificar las diferentes pérdidas de potencial que se
producen en un dispositivo electroquimico que se encuentra en funcionamiento.

Por un lado, esta técnica proporciona informacién sobre la pila ayudando a optimizar su
estructura y elegir las mejores condiciones experimentales. Por otro lado, permite modelar el
sistema con un circuito equivalente del que se pueden extraer los valores de varios parametros
electroquimicos relacionados directamente con procesos que ocurren en la pila. Dichos
pardmetros sirven para identificar las diferentes contribuciones individuales de cada
componente a la resistencia del propio dispositivo, tales como procesos de transferencia de
materia y carga.’®

Las medidas de impedancia se llevan a cabo generalmente aplicando un voltaje sinusoidal de
pequefia amplitud y registrando la corriente generada, la cual estara desfasada un cierto angulo
@ con respecto al potencial suministrado. Asi, el término impedancia Z, se refiere a la relaciéon
entre el voltaje aplicado y la intensidad generada, que varian con el tiempo. Este pardmetro es
una medida de la capacidad de un sistema para impedir el paso de la corriente eléctrica.

_V@®
RG]

La impedancia se puede escribir en términos de una componente real y una imaginaria. Las

(24)

representaciones tipicas de esta técnica son dos:

— Diagrama de Nyquist: Zreal €n el eje X, ~Zimaginaria €N €l eje y
— Diagrama de Bode: logaritmo de la frecuencia log(f) en el eje x, logaritmo del mddulo de
la impedancia log(Z) y el angulo de desfase @ en el eje y

La modelizacién de los procesos que ocurren dentro de un sistema electroquimico se puede
hacer a través de un circuito equivalente. El transporte de carga eléctrica equivale al concepto
de resistencia, mientras que las interfases electrodo-electrolito son equivalentes al concepto de
condensadores eléctricos.®

La forma tipica de un diagrama de Nyquist en una PEMFC se muestra en la Figura 7, donde se
pueden observar las pérdidas 6hmicas de la resistencia en la membrana, las pérdidas de
activacion en el anodo (primer semicirculo) y catodo (segundo semicirculo) y los efectos de la
transferencia de materia. Una de las limitaciones de esta técnica es que varios circuitos
equivalentes pueden ajustarse a los mismos datos experimentales. Por ello, es necesario
caracterizar el sistema con otras técnicas que permitan confirmar cudl es el circuito equivalente
correcto.”
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Figura 7. Diagrama de Nyquist tipico de una PEMFC. Figura adaptada.'”

1.6. Componentes de una PEMFC

La simple estructura de una PEMFC ha permitido el disefio, la fabricacién y creacion de una
manera rapida y dptima de dispositivos de baja y alta potencia basados en la tecnologia del
hidrégeno. Asi, las pilas se caracterizan por tener una larga vida util y un mantenimiento minimo,
ya que carecen de piezas moviles, lo que también las dota de un comportamiento silencioso.

De izquierda a derecha, en la Figura 8, los componentes de la pila son: placa anddica, colector
de corriente, placa de grafito, junta de estanqueidad o sello, capa de difusora de gases (GDL),
MEA (electrodo anddico + membrana + electrodo catédico), capa difusora de gases, junta de
estanqueidad o sello, placa de grafito, colector de corriente y placa catddica. A continuacién, se
explica en detalle cada uno de ellos.

Placa anddica

Colector de )

Entrada de Entrada de oxigeno
hidrégeno

Placa de grafito

Sellos

2 g &

corriente

Tornillos

GDL + capa catalitica

Placa de grafito
Placa catddica

Exceso de hidrégeno Exceso de oxigeno
y salida de agua

Figura 8. Esquema de los componentes de una PEMFC. Figura adaptada.'8
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1.6.1. Membrana

La membrana es el componente fundamental de una PEMFC, ya que es la responsable directa
del intercambio de protones y la indirecta del intercambio de electrones entre los
compartimentos del dispositivo.

La oxidacion del hidrégeno libera protones y electrones. En este sentido, la funcién de la
membrana es doble: permite el paso de estos protones hacia el catodo e impide que los
electrones la atraviesen, funcionando como una barrera aislante. Los electrones se ven
obligados a desplazarse hacia el catodo a través del circuito externo generando la corriente
eléctrica. La membrana, por tanto, ha de tener alta conductividad protdnica y estabilidad
guimica frente a los gases, ademads de baja difusividad de H, y O,, evitando que se mezclen, y
baja solubilidad en agua.?

En cuanto a los materiales usados para las membranas, en un primer momento, estas se basaron
en acido fenilsulfénico. La densidad de potencia conseguida con este tipo de membranas era
muy baja, por lo que, a continuacién, surgieron las membranas de poliestireno y
politrifluoroestireno sulfonado, las cuales proporcionaban mejores resultados, aunque seguian
siendo bajos. Alrededor de los afios 80 del siglo pasado, se comenzd a utilizar el Nafion, cuya
densidad de potencia es alrededor de 70 veces mayor que las primeras sintetizadas.?°

El Nafion es un polimero patentado por la empresa Dupont y cuya estructura esta formada por
una cadena lineal de politetrafluoroetileno (PTFE) con ramificaciones en las que se encuentra el
grupo SOsH, responsable del intercambio proténico. Este polimero destaca por su excelente
estabilidad térmica y mecdnica. Un punto importante en el Nafion es el nivel de hidratacion, ya
gue su conductividad iénica aumenta con la humedad. La razén principal es que los grupos
sulfénicos SOsH tienen gran capacidad de aceptar y ceder protones. Asi, los protones
desprendidos en el anodo pueden facilmente pasar de un grupo sulfénico a otro hasta llegar al
catodo, tal y como se puede ver en la Figura 9.

CFO-CF, CFO-CF,  CFO-CF, <|:|=o-c:F2
| | |

SO, SO, SO, SO,
H+ e H+ e H+ =-=> H+
(disolvente), (disolvente), (disolvente),  (disolvente),

s

CATODO

I ANODO I

Migracion de H*

Figura 9. Migracidn de los protones de dnodo a cdtodo a través de la membrana.?!

Con el objetivo de conseguir una elevada eficiencia en el dispositivo, todos los protones
liberados deben atravesar la membrana. Para ello, es importante que los gases alimentados
entren con altos niveles de humedad, pero hasta un cierto limite, ya que una humidificacion
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excesiva puede provocar una inundacion de la membrana. El control de la humedad es uno de
los puntos clave en las PEMFC y se comentara en un apartado especifico.

1.6.2. Electrodos

Los electrodos son la capa catalitica de la PEMFC y se sitlan a ambos lados de la membrana
polimérica, soportados sobre la capa difusiva de gases o GDL. El catalizador usado
habitualmente como electrodo para el cdtodo y para el dnodo es el platino, debido a su
efectividad y su elevada estabilidad quimica. La carga catalitica que se utiliza de Pt ronda los 0.3-
0.5 mg/cm?, una cantidad muy baja en comparacién con los 4 mg/cm? que se usaban
inicialmente.®

Las caracteristicas principales de los electrodos son tres:

1. Deben tener una porosidad adecuada para que los reactivos lleguen a los sitios
cataliticos.

2. Deben albergar un catalizador capaz de romper los enlaces de los reactivos con el
objetivo de formar iones.

3. Deben conducir a los electrones generados a través del circuito externo.

La mayor parte de los electrodos estudiados se han centrado en la reaccién catédica, que es la
reaccion menos favorecida termodinamicamente en comparacién con la oxidacién del
hidrégeno. Asi, el objetivo de este Trabajo Fin de Mdster es el estudio de un catalizador para la
reaccioén de la reduccidn del oxigeno.

El término MEA o Membrane Exchange Assembly se usa en muchas ocasiones para referirse a la
membrana polimérica de Nafion. Sin embargo, siendo estrictos, MEA se define como la unién
de la membrana y las capas cataliticas a ambos lados de la membrana.

1.6.3. Capa difusiva de gases o Gas Difussion Layer (GDL)

La capa difusiva de gases o GDL es una mezcla de carbdn, agua, alcohol, politetrafluoroetileno
(PTFE) y otras sustancias hidrofébicas. La funcion de la GDL es la de facilitar el transporte de los
gases reactivos hasta los catalizadores y la de evacuar el agua formada como producto de la
reaccion hacia el exterior del dispositivo.

El componente fundamental de la GDL es el carbdn, ya que es el responsable de la conductividad
de esta. Diversos carbonos han sido estudiados para el funcionamiento de la PEMFC, pero el
Carbon Vulcan XC-72R es el mas usado por sus buenos resultados en comparacion al carbon
simple (black carbon) o al derivado del proceso térmico del acetileno.?

En algunas ocasiones, la capa catalitica se imprime directamente sobre la membrana de Nafion.
Sin embargo, lo mas comun es la deposicién de la capa catalitica sobre la GDL a través de
diferentes técnicas como son serigrafia o screen printing, aerografia o airbrushing,
recubrimiento por centrifugacion o spin coating y método de la pegatina o decay method. % Para
el depdsito de la capa, se ha de preparar una tinta que contenga el catalizador a emplear, el
mismo carbdn del que esté hecho la GDL y una pequeiia proporcién del mismo polimero del que
esté hecho la membrana donde se depositara la tinta.
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1.6.4. Otros elementos de la PEMFC

Juntas de estanqueidad

Una de las problematicas mas grandes de las pilas de combustible es la posibilidad de fugas de
los gases reactivos. Pese a tener un montaje sencillo con piezas fijas, existe un gran nimero de
conexiones que deben encontrarse bien unidas. Las juntas de estanqueidad pueden ser
metalicas o plasticas, siendo este segundo tipo de material el mas comun.

El hidrégeno es una molécula muy pequeiia con una alta capacidad de difusidon e inflamabilidad.
Asi, es un punto critico la fuga del hidrégeno por la posibilidad de incendio o explosidn.

Placas monopolares de grafito

Las placas de grafito tienen en su interior unos canales por donde circulan los gases reactivos y
se caracterizan por su elevada fragilidad. En el caso de una monocelda, estas placas de grafito
son monopolares, albergando de un lado el circuito de flujo de gases y por otro lado haciendo
contacto con la placa colectora de corriente para mantener el contacto eléctrico. En el caso de
un apilamiento o stack de varias PEMFC, las placas de grafito tienen en ambos lados circuitos
por los que circularian los gases, ya que un lado funcionaria como el catodo y el otro como el
anodo.

Placa colectora de corriente o placa de conexion

La placa colectora de corriente se encarga de almacenar la corriente y conectar la pila con el
sistema al que se le estd suministrando o del cual se esta recibiendo corriente (galvanostato).
Estas placas habitualmente suelen ser de plata o cobre. Con el objetivo de no perder corriente,
las placas de conexidn vienen unidas a placas aislantes de corriente.

Placa final

Las placas finales son los elementos responsables de mantener la compacidad de la pilay el lugar
por donde entran los gases reactivos y salen los productos. Cuando la pila posee sistema de
calefaccidn propio, son las placas finales las que poseen las resistencias eléctricas para conseguir
la temperatura de operacion. Estas placas estan hechas habitualmente de aluminio.

1.7. Retos y desafios de las PEMFCs

1.7.1. Problematica asociada a la gestion de la humedad

En la parte referente a la membrana, se ha visto cuan de importante es la humedad en la misma
para conseguir que la conductividad de los protones sea elevada. Si la membrana, que es el
electrolito, no tiene la suficiente humedad, la conductividad disminuye hasta cero y la pila deja
de funcionar.

Sin embargo, un exceso de agua puede ser igual de perjudicial que un defecto de esta, ya que la
membrana se podria inundar, bloqueando los poros de los catalizadores y generando una
respuesta inestable por parte de la pila, habiendo un continuo bloqueo y desbloqueo por la
aparicion y desaparicion de las gotas de agua en los canales del electrodo. Por tanto, se ha de
llegar a una solucidon de compromiso.
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Si se hace un balance de materia al agua dentro de la pila, se puede ver cdmo hay agua en los
gases de entrada, agua acumulada y la que se genera en la reacciéon catddica. Por ello, el mejor
modo de operacidn es que los gases entren saturados para que la membrana siempre se
encuentre humedecida. Sin embargo, el grado de humidificacién no tiene por qué ser el mismo
en ambos compartimentos, ya que en el catddico se estd generando agua de forma continua y
en el anddico las Unicas moléculas de agua que habra serdn las de la humidificacion.

1.7.2. Uso del platino como electrocatalizador

El platino es el catalizador que mas se utiliza tanto para la oxidacién del hidrégeno en el anodo
como para la reduccién del oxigeno en el catodo. El 55% de los costes actuales de la pila de
combustible de intercambio protdnico se debe al uso del platino como catalizador, por lo que,
en la actualidad, numerosos grupos de investigacién independientes han dirigido su
investigacion a la blisqueda de catalizadores alternativos basados en metales no nobles como
sustitutos del platino.?

La busqueda esta enfocada a sustituir el platino en el catodo, donde tiene lugar la reduccion del
oxigeno. Desde el punto de vista quimico, es una reaccién donde intervienen cuatro electrones
y es, por tanto, cinéticamente compleja. Los problemas vienen derivados de la reduccién parcial
del oxigeno, lo cual genera ademas radicales perdxido o superdxido, que pueden dafiar el
dispositivo y empeorar su funcionamiento a largo plazo. Si bien es cierto que el platino es mucho
peor catalizador para esta reaccidon que para la de la ruptura de la molécula del hidrégeno, no
se ha encontrado hasta la actualidad otro electrocatalizador que lo supere.?

La investigacién en torno a los catalizadores para las pilas PEMFC tiene cuatro objetivos
principales:

Mejorar la eficiencia del platino.
Reducir el envenenamiento del platino a causa de las impurezas de los gases de entrada.
Disminuir la carga catalitica de platino en el dispositivo electroquimico.

S

Disefo de electrocatalizadores con alta actividad catalitica que no pertenezcan al grupo
del platino.

En este trabajo nos vamos a centrar en el cuarto objetivo. Los metales que pertenecen al grupo
del platino son el rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), osmio (Os) e iridio (Ir), los cuales
presentan propiedades fisicas y quimicas similares. Ademas, tienden a aparecer juntos en los
mismos yacimientos, por lo que su escasez o coste estd relacionado.?* No obstante, la busqueda
de nuevos materiales para catalizar la ORR comenzd con aleaciones de estos metales.

Las aleaciones del platino, 6xidos y nitruros metalicos fueron los primeros electrocatalizadores
que han mostrado actividad ante la reduccién del oxigeno. De hecho, las aleaciones basadas en
platino han mostrado mayor actividad que el platino solo. Este fendmeno ha sido atribuido a
cambios en la distancia del Pt-Pt y en la electronegatividad de este elemento.!®

Otro grupo de electrocatalizadores que se han estudiado son aquellos basados en carbono que
tienen un atomo (Fe, Zn, Ru, Mg, Cu, Co, Ca, Al) coordinado a 4tomos de nitrégeno en el interior
de piridinas dentro de una matriz de grafeno. Algunas de sus caracteristicas mas destacadas son
una elevada drea superficial, que les permite exponer los sitios activos de manera eficiente,
buen tamafio del poro del soporte, lo cual permite una buena transferencia de masay, al estar
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basados en carbono, tienen una buena conductividad eléctrica y distribucién de los sitios
cataliticos. Sin embargo, estos catalizadores se enfrentan a algunos desafios como su baja
estabilidad y poca durabilidad. La carga catalitica para una pila PEMFC es mucho mayor que para
catalizadores metalicos, lo que causa problemas en el manejo de las celdas, repercutiendo en
que la actividad catalitica de estos catalizadores no sea tan buena como la de las aleaciones de
platino.?

Entre los metales no nobles, el cobalto es un metal que ocupa la trigésima posicién en
abundancia en la corteza terrestre, mientras que el platino ocupa la posicién septuagésima
segunda. Esto repercute evidentemente en su elevado precio.?® En el afio 2020, nuestro grupo
de investigacion desarrollé un nuevo material basado en cobalto que muestra una actividad
extraordinaria para la reaccion de evolucidn del oxigeno u OER (Oxygen Evolution Reaction). Esta
reaccion, que se muestra a continuacioén, es la inversa a la que se produce en el anodo de una
pila de combustible (ORR).

H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (25)

El material, que se describird de forma detallada en un apartado posterior, es una red metal-
organica o MOF (Metal Organic Framework) de cobalto, cuya principal caracteristica es que
posee un sobrepotencial de 400 mV, siendo el valor del TOF de 0.034 s, un valor muy superior
a otros electrocatalizadores en condiciones similares a las que se utilizaron para llevar a cabo el
estudio.?” En este Trabajo Fin de Mdster se propone la implementacién de manera préctica de
este material organometdlico como electrocatalizador en la reaccidn de reduccion del oxigeno
en el compartimento catddico de una pila de combustible.

1.8. Redes metal-organicas o Metal Organic Frameworks (MOFs).

Las redes metal-organicas (MOFs) son una clase de compuestos cristalinos que consisten en
iones metalicos o agrupaciones (clusters) de elementos quimicos que se encuentran
coordinados a ligandos organicos con el objetivo de formar estructuras unidimensionales (1D),
bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D). Se puede considerar a los MOFs como una
subclase de polimeros de coordinacidn, cuya principal caracteristica es su porosidad.

De una manera mas detallada, se puede definir un MOF como una red de coordinacidn infinita
cristalina de unidades orgdnicas unidas a ligandos organicos. Una red de coordinacion es un
compuesto coordinado extendido con estructuras de coordinacién que se repiten en una
dimensién, pero con enlaces cruzados entre dos o méas cadenas.?
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Figura 10. Sintesis de redes metal orgdnicas.

La ventaja principal de un MOF con respecto a otros materiales porosos como las zeolitas es la
sencillez de su preparacion y la posibilidad de poder predecir su estructura sabiendo el metal o
metales de sus nodos y el compuesto que actuara como enlazante o linker. Los MOFs poseen
una extraordinaria area superficial con una elevada proporcién de sitios activos y gran volumen
de poro, ademds de una baja densidad.?® Sin embargo, este tipo de compuestos emergentes
también poseen desventajas, como la dificultad de regeneracién o la pérdida de efectividad.*

Como consecuencia de sus buenas caracteristicas, los MOF son usados en numerosas
aplicaciones de forma directa en campos muy diversos: almacenamiento y separacion de gases,
purificacidn y separacidén de liquidos, catdlisis, sensores y almacenamiento electroquimico de
energia. Ademas, estos compuestos quimicos se usan como precursores de materiales
inorganicos de base carbonosa, compuestos de base metalica y materiales compuestos. Hoy en
dia, los materiales carbonosos son los que mas destacan respecto a los anteriores por sus
aplicaciones en adsorcion, catalisis, baterias, celdas de combustible o materiales
supercapacitadores.’!

1.9. El uso de los MOFs como electrocatalizadores

El uso de los MOFs como electrocatalizadores encuentra en la actualidad su mayor pico de
estudio. Las buenas caracteristicas que poseen este tipo de compuestos quimicos hacen que
numerosos grupos de investigacién intenten encontrar su aplicabilidad como almacén de
energia, en los procesos de reduccion del diéxido de carbono y en la ruptura de la molécula del
agua.

Como desventaja, cabe destacar que muchos MOFs son inestables en condiciones quimicas y
electroquimicas. Esto repercute en el desconocimiento sobre si el MOF es realmente el
catalizador o si es el precursor de la especie activa. Por ello, es necesario examinar y analizar de
forma detallada sus sitios activos durante el proceso de electrocatalisis.?

El uso del platino estd muy extendido como electrocatalizador en las PEMFC.337% Sin embargo,
debido a su elevado precio y a su posible envenenamiento, se estan estudiando los MOFs
basados en metales no nobles como sustitutos de este metal noble. En este sentido, las
investigaciones en este campo de la electroquimica aplicada estan dirigidas a la sintesis de redes
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metalorganicas que no contengan platino, pero tampoco metales del grupo del platino: Rh, Ru,
Os, Iry Pd.

En una PEMFC se producen dos reacciones y ambas estdn catalizadas actualmente por el platino.
Desde el punto de vista de los electrones, la oxidacion del hidrégeno en el anodo solo engloba
la generacidn de dos electrones. Sin embargo, la reduccidn del oxigeno en el cdtodo (ORR) es
mucho mas lenta, ya que necesita de 4 electrones para producirse. Actualmente, diversos
grupos de investigacion a nivel mundial centran su investigacion en la bisqueda de MOFs con
una alta robustez y durabilidad, ya que en los estudiados hasta la fecha no muestran estabilidad
en condiciones operacionales.® Por otro lado, el mecanismo de la reaccién de reduccién del
oxigeno en este contexto no esta totalmente definido.

En este Trabajo Fin de Master, el objetivo principal propuesto es el estudio de un MOF basado
en un metal no perteneciente al grupo del platino, 2D-Co-MOF, que ha demostrado ser muy
buen catalizador en la reaccién OER en medio neutro. Sin embargo, no son muchos los articulos
publicados sobre el uso de MOF de cobalto como electrocatalizadores para esta reaccion. La
causa es doble: las redes organometalicas basadas en cobalto presentan una baja conductividad
y estabilidad en agua.?” Ademads, cabe destacar que la mayoria de los MOFs de cobalto descritos
en bibliografia que presentan una buena actividad electrocatalitica trabajan en medios alcalinos,
lo cual supone un problema por las condiciones corrosivas a gran escala.

No obstante, como se ha mencionado anteriormente, el MOF de cobalto que se va a estudiar en
este Trabajo presenta una alta eficiencia en la reaccién de oxidacién del agua a pH neutro.?

1.10. 2D-Co-MOF como electrocatalizador de la oxidacién del agua

Para la sintesis de este catalizador heterogéneo, 2D-Co-MOF, se utiliza como fuente de cobalto
un cluster tetranuclear [Cos04(OAc)a(py)4],®® cuya estructura se muestra en la Figura 11. Este
compuesto estd formado por cuatro dtomos de oxigeno y cuatro dtomos de cobalto que se
encuentran situados en los vértices de un cubo, por eso se dice que tiene una estructura tipo
cubano. Cuatro ligandos acetato se coordinan de forma bidentada a los &tomos de cobalto de
forma ecuatorial y cuatro moléculas de piridina lo hacen en la posicidn axial, completando la
hexacoordinaciéon para cada 4tomo de cobalto.

N o0—cg:
cd=2o” |
“1-Coj=0
;Colll

Figura 11. Estructura tipo cubano [Co404(OAc)4(py)4].3°

Este cubano, que por si solo presenta actividad catalitica en la reaccion de la ruptura de la
molécula de agua, se ha estudiado como catalizador en fase homogénea. Desde el punto de vista
industrial, se busca siempre el uso de catalizadores heterogéneos por muchas razones, pero la
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principal es por la posibilidad de recuperar el material de forma sencilla. Con el fin de desarrollar
un catalizador que pueda trabajar en fase heterogénea, este clister de cobalto se ha utilizado
como precursor de una red metal-organica.

Para ello, el cubano se pone en contacto con un ligando bifuncional: el dcido 2,2’-bipiridil-4,4’-
dicarboxilico (Hzbda), que se muestra en la Figura 12. La sintesis se lleva a cabo en autoclave,
durante 9 dias a una temperatura de 150 °C, usando piridina como disolvente. Como resultado
de esta sintesis se obtienen monocristales rojos del material objeto de estudio, 2D-Co-MOF.

Figura 12. Estructura del dcido 2,2°-bipiridil-4,4’-dicarboxilico (H,bda)

Desde el punto de vista quimico, afiadir los ligandos bifuncionales bda® al cubano provoca que
los centros metdlicos cambien su coordinacion original y se coordinen a estos nuevos ligandos.
Como se puede ver en la Figura 13, cada centro de cobalto estd coordinado ahora por:

- Tres ligandos bda? diferentes, que se unen a través de sus &tomos de oxigeno: uno en
posicidn axial y los otros dos en posicién ecuatorial.

- Unligando bda?, que se une de forma bidentada con sus dos atomos de nitrégeno.

- Unligando piridina, que se une en la segunda posicion axial libre.

. o

0 N
Co

. N(@3)
Figura 13. Esfera de coordinacidn del 2D-Co-MOF.%’

Este compuesto metal-organico, 2D-Co-MOF, se extiende en dos direcciones del espacio
formando un material tridimensional, que consiste en una ldmina de tamafio nanométrico
formada por dos laminas individuales. La estructura 3D se debe a dos uniones distintas:
interacciones -t entre los anillos de los ligandos piridina de laminas distintas y a que grupos
carboxilato de ligandos bda% hacen que dos d&tomos de cobalto de dos ldminas diferentes se
conecten.

Tal y como se puede observar en la Figura 14, dentro de una nanoldmina la distancia entre dos
laminas individuales es de 3.491 A y la distancia entre las Iaminas en la estructura apilada es de
7.422 A,
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Figura 14. Apilamiento por interacciones mt-it de las Iadminas dobles del 2D-Co-MOF.?7

La aplicabilidad de este material se ha demostrado en la reacciéon de oxidacién del agua, con
unos valores de TOF y robustez superior a los mostrados por otros electrocatalizadores en las
mismas condiciones. Para ello, el material se dispersé sobre una disolucidn alcohdélica de Nafion,
formando un material compuesto con buena estabilidad quimica y adherencia a los electrodos
de grafito donde se llevaron a cabo los experimentos.? Estos resultados son la base que soporta
el uso de este electrocatalizador en la reaccion inversa, la de la reduccion del oxigeno, ORR,
llevada a cabo en el catodo de una PEMFC.
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2. Objetivos

El objetivo general de este Trabajo Fin de Master es la implementacion del material
organometalico 2D-Co-MOF, el cual es un buen electrocatalizador en la reaccién OER en medio
neutro, como electrocatalizador en la reaccidn de reduccidon del oxigeno (ORR) en el
compartimento catddico de una pila de combustible. Para ello, se perseguiran los siguientes
objetivos especificos:

— Sintesis y caracterizacién del catalizador heterogéneo 2D-Co-MOF y del mismo sobre
Carbon Vulcan XC-72R.

- Estudio de diferentes aglutinantes en la sintesis de tintas electroliticas para su depdsito
sobre la GDL mediante la técnica de serigrafia o Screen Printing.

- Optimizaciéon de las condiciones de prensado en caliente (Hot Pressing) para las capas
difusoras de gases sobre la membrana de intercambio protdnico de Nafion.

— Caracterizacion de las distintas tintas y membranas sintetizadas por microscopia
electrénica de barrido (SEM)

— Determinacién de la cantidad éptima de aglutinante de la tinta electrolitica a través de
la obtencion de las curvas de polarizaciéon y rendimiento para el 2D-Co-MOF y un
catalizador comercial de Pt/C usado como referencia.
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3. Seccidn experimental

En este apartado se detalla el procedimiento experimental realizado desde la sintesis de los
catalizadores hasta su prueba en la pila de combustible.

3.1. Sintesis de los catalizadores

Los dos catalizadores probados son el 2D-Co-MOF y el 2D-Co-MOF/C, el cual se ha sintetizado
afiadiendo carbono in situ en la sintesis con el fin de hacer crecer las ldminas del MOF
directamente sobre Carbon Vulcan XC-72R. Ambos catalizadores, tal y como se explicé en el
apartado 1.10., se obtienen a partir del precursor [Cos04(0OAc)s(py)s], también sintetizado en el
laboratorio.

3.1.1. Sintesis del [C0404(OAC)a(py)a4]

El procedimiento sintético de este material viene recogido en la informacién suplementaria del
articulo publicado al respecto por Nguyen y colaboradores.?

Brevemente, 10 g de nitrato de cobalto (ll) hexahidratado (34.3 mmol) y 9.35 g de acetato de
sodio trihidratado (68.6 mmol) se disuelven en 100 mL de metanol. Posteriormente, se afladen
2.8 mL de piridina (34 mmol). A continuacion, se afiade peroxido de hidrégeno (34-37% w/w en
agua, 17.1 mL, 170 mmol) gota a gota a la disolucidn resultante. Esta mezcla se deja a reflujo
durante 2 h.

El resultado obtenido tras ese tiempo es una disolucidn de color verde amarronado que se seca
a vacio en el rotavapor. El sélido obtenido es purificado por extraccion liquido-liquido usando
20 mL de agua y 100 mL de diclorometano, obteniéndose una fase orgdnica y una acuosa. La
fase orgdnica se recoge y la fase acuosa se lava con otras dos porciones de 100 mL de
diclorometano. Todas las fases organicas se recogen sobre el mismo matraz, se secan con MgSQ0,
y se concentran en el rotavapor hasta un volumen de 50 mL. Finalmente, se afiaden 500 mL de
hexano con el objetivo de que dé comienzo la cristalizacidon. Se deja en la nevera durante 1
noche, se filtra y se seca a vacio (6.2 g, 85.6%). El sélido obtenido se caracteriza por *H-RMN y
BC-RMN, corroborando que se ha obtenido con una elevada pureza.®®

3.1.2. Sintesis del 2D-Co-MOF

El procedimiento sintético de este material viene recogido en la informacion suplementaria del
articulo publicado al respecto por Gutiérrez-Tarrifio y colaboradores.?’

396 mg del precursor de cobalto [Co404(OACc)4(py)s] (0.46 mmol) y 450 mg del 2,2'-bipiridina-
4,4'-acido dicarboxilico (bda) (1.84 mmol) se disuelven en 60 mL de piridina. Posteriormente, se
adicionan 522 pl de acido trifluoroacético. La solucidn resultante se introduce en un autoclave
de acero inoxidable de 250 mL y se calienta a 150 °C durante 9 dias sin agitacion.

Una vez transcurrido ese tiempo, los autoclaves se enfrian a temperatura ambiente y la
disolucidn resultante es filtrada, obteniéndose cristales rojos que se lavan con acetona con el
propdsito de retirar las moléculas de la piridina usadas como disolvente. Para finalizar, el
material es secado a vacio a temperatura ambiente.
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3.1.3. Sintesis del 2D-Co-MOF/C con diferentes porcentajes de cobalto

El procedimiento sintético de este catalizador no se encuentra reportado en la bibliografia y es
objeto de este Trabajo. Una vez probada la efectividad del 2D-Co-MOF en la reaccién de
oxidacién del agua en medio neutro, se quiere sintetizar dicho catalizador directamente sobre
Carbon Vulcan XC-72R, con el objetivo de unir por un lado el efecto del cobalto como metal del
catalizador y el de este soporte carbonoso, el cual ha demostrado dotar a los materiales de los
que acompafia de una elevada conductividad eléctrica.*

Se varia el porcentaje de cobalto en los materiales resultantes, con el objetivo de ver cémo se
dispone el metal en los mismos y el efecto que tiene el cambio en dicho pardmetro. Se detalla a
continuacidn la sintesis del 2D-Co-MOF/C (2.5% Co) y en la Tabla 2 se puede ver la variacion de
las cantidades adicionadas siguiendo para su sintesis el mismo procedimiento experimental.

Sintesis del 2D-Co-MOF/C (2.5% Co)

16.5 mg del precursor de cobalto [Co404(0ACc)a(py)s] (0.019 mmol) y 18.8 mg del 2,2"-bipiridina-
4,4'-acido dicarboxilico (bda) (0.077 mmol) se disuelven en 10 mL de piridina. Posteriormente,
se adicionan 100 mg de Carbon Vulcan XC-72R y 22 uL de acido trifluoroacético. La solucion
resultante se introduce en un autoclave de acero inoxidable de 35 mL y se calienta a 150 °C
durante 9 dias en agitacion.

Una vez transcurrido ese tiempo, los autoclaves se enfrian a temperatura ambiente y la
disolucidn resultante se filtra, obteniéndose un material carbonoso de color negro que se lava
con acetona con el propésito de retirar las moléculas de la piridina usadas como disolvente y el
posible remanente de los precursores que no hayan reaccionado.

Tabla 2. Sintesis del catalizador 2D-Co-MOF/C con diferentes porcentajes de cobalto.

Material M[Co404(0Ac)4(py)4] Mbda MVulcan Vpiridina
(mg) (mg) (mg) (mL)
2D-Co-MOF/C (2.5% Co) 16.5 18.8 100 10
2D-Co-MOF/C (5.0% Co) 33 37.5 100 10
2D-Co-MOF/C (7.5% Co) 66 75 100 10
2D-Co-MOF/C (10.0% Co) 66 75 50 10
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3.1.4. Reactivos y materiales
Los materiales utilizados para la sintesis de los catalizadores aparecen en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos y disolventes utilizados para la sintesis de los catalizadores.

Reactivo / Disolvente Formula molecular Pureza (%) Casa comercial
Nitrato de cobalto (II) hexahidratado Co(NO3)2- 6 H20 98 Sigma Aldrich
Acetato de sodio trihidratado CH3CO2Na - 3 H20 99 Sigma Aldrich
2,2'-bipiridina-4,4'-acido dicarboxilico (bda) C12HsN204 98 Sigma Aldrich
Carbon Vulcan XC-72R C 100 Fuel Cell Store
Sulfato de magnesio MgSO4 99.5 Sigma Aldrich
Metanol CH3OH 99 Sigma Aldrich
Piridina CsHsN 99.5 Sigma Aldrich
Perdxido de hidrogeno H20: 34-37 w/w Sigma Aldrich
Diclorometano CH2Cl; 99.8 Sigma Aldrich
Hexano CeHaa 95 Sigma Aldrich
Acido trifluoroacético CF3COOH 99 Sigma Aldrich
Acetona CsHeO 99.5 Sigma Aldrich

En cuanto a los materiales utilizados para esta sintesis, ademas de los mencionados en los
apartados anteriores, se usa una balanza analitica de precisién Mettler Toledo XS204,
refrigerante, matraz de fondo redondo de 100 mL, 200 mL y 500 mL, rotavapor, embudo de
decantacion, sistema de filtracién, probeta de 10 mL, 50 mL y 100 mL, vaso de precipitados de
50 mLy 100 mL, jeringa de precision Hamilton de 0.1 mLy 1 mL.

3.2. Sintesis de las tintas electrocataliticas

La tinta electrocatalitica es la capa catalitica del dispositivo electroquimico, es decir, la parte de
la pila donde se encuentra el electrocatalizador encargado de disociar el hidrégeno y el oxigeno,
en anodo y catodo, respectivamente.

Para la preparacion de las tintas electrocataliticas, el parametro que ha de fijarse previamente
es la forma de depdsito de estas sobre la capa difusiva de gases, en adelante GDL por sus siglas
en inglés (Gas Diffusion Layer). Tal y como se expuso en la introduccién, existen varios métodos
para ello. El escogido en este caso es el de serigrafia o screen printing, que consiste en el
depdsito de la tinta sobre una malla, que posee un tamafio de luz determinado, la cual sera
arrastrada aplicando presidon de forma manual con una racleta. El objetivo es controlar el
espesor de la capa catalitica sobre la GDL y el método de serigrafia representa la mejor manera
para conseguirlo, ya que la distancia de la malla a la GDL y la luz de la propia malla marcaran el
espesor de la capa catalitica. Estos dos pardmetros clave hacen que la serigrafia sea la técnica
que mayor grado de replicabilidad presenta, aunque en ninguna de las técnicas existentes
presenta un grado de reproducibilidad completo.

Una vez fijado el método de depdsito de la capa catalitica, se necesita generar una tinta que
contenga el catalizador, parte del polimero de la membrana de intercambio al que va a ir unido
y un aglutinante (binder) que dé homogeneidad a la tinta.”*%2 Mientras que existe consenso
entre el porcentaje de Nafion usado en las tintas, (entre un 15% y un 30% en masa del total),?*3¢
no existe un aglutinante Unico para la sintesis de estas por el método serigrafico e, incluso, la
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tinta puede carecer de é1.*® El objetivo principal a la hora de escoger uno es que la tinta
resultante presente unas caracteristicas reoldgicas que hagan posible el depdsito del material
sobre la GDL en toda la extensién de la misma, lo cual conlleva toda una etapa de disefio y
optimizacidn de las tintas usadas como electrodo.

Entre los aglutinantes utilizados por diferentes equipos de investigacion, se pueden destacar:
teflon,’® etilenglicol y ciclohexanol,* glicerol,* polivinilpirrolidona (PVP)* y en general cualquier
tipo de aglutinante organico que proporcione una reologia del fluido adecuada.

Los aglutinantes estudiados en este trabajo han sido los siguientes:

- Politetrafluoroetileno (PTFE) en estado sélido, al que se conoce como teflon

- ZVAR-4969. Materia quimica organica para la formulacién de productos. Compuesto
principal: (2-metoximetiletoxi) propanol

- Polivinilpirrolidona (PVP) en una disolucidn saturada de etanol (1 g PVP/3.5 mL EtOH)

El estudio de las tintas electrocataliticas se realizé utilizando 2D-Co-MOF como catalizador. Para
la sintesis de estas, se fija un 15% de Nafion y un 10% de cobalto. El resto serd complementado
por Carbon Vulcan XC-72R. El procedimiento experimental es el siguiente:

Mezcla del catalizador 2D-Co-MOF y el Carbon Vulcan XC-72R
Adicién del Nafion

Adicién del aglutinante correspondiente

Adicion de etanol para conseguir una textura adecuada

vk wN e

Ultrasonidos durante 30 minutos para conseguir una tinta homogénea

El 2D-Co-MOF presenta en su estructura un 15% de cobalto. Asi, las cantidades necesarias para
conseguir una tinta con las especificaciones anteriormente mencionadas se pueden ver en la
Tabla 4.

Tabla 4. Cantidades de los reactivos empleados en la sintesis de tintas electrocaliticas

. mmor MvVulcan MNafién Maglutinante VEtanol
pelutinante mg)  (mg)  (mg) (mg) (u)
Sin aglutinante 325 10 7.5 - 100
PTFE 32.5 10 7.5 10 300
ZVAR-4969 325 10 7.5 150 50
PVP 32.5 10 7.5 150 50

Tal y como se vera en el apartado 4.2, el aglutinante escogido es el PVP. Una vez seleccionado,
se ha de estudiar su influencia en el funcionamiento real del dispositivo electroquimico, ya que
este se desconoce y los datos obtenidos mediante FESEM resultan insuficientes para saberlo.

Existen varias maneras de definir la proporcion del metal con el aglutinante: masa del metal
respecto a la masa del aglutinante, masa de la muestra donde estd el metal respecto a masa de
aglutinante o masa de la muestra donde esta el metal frente a la masa de la disolucién del
aglutinante.

39



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

En este caso, como la muestra con catalizador, Carbon Vulcan XC-72R y Nafion tiene un valor
masico fijo, ya que ha sido calculada previamente teniendo en cuenta que los compuestos
alcohdlicos en los que viene disuelto el Nafion se evaporaran, la forma de expresar la proporcion
masica de aglutinante en la muestra serd la masa de muestra donde se encuentra el metal, junto
con Nafion y Carbon Vulcan XC-72R, M, frente a la masa del aglutinante, A (M:A).

Teniendo en cuenta que, hasta la fecha, el mejor catalizador para la reaccion objeto de estudio
es el Pt/C, se van a preparar las mismas muestras de MOF de cobalto y de Pt/C con diferentes
proporciones de aglutinante con el objetivo de ver como afecta el aglutinante a cada metal y de
poder comparar los resultados obtenidos con ambos catalizadores. Ademas, la preparacion de
las muestras de Pt/C sirven como referencia para comprobar que el funcionamiento del equipo
es correcto, por comparacion de los resultados obtenidos con los reportados en bibliografia.

A la hora de depositar las tintas sobre la GDL, se comprobd que, al incrementar la masa de la
muestra en la malla, era posible recorrer una mayor distancia sobre la GDL utilizando una menor
cantidad de aglutinante. De hecho, durante de estas pruebas, se consigue depositar tinta
electrocatalitica sin la necesidad de aglutinante, pero a costa de una cantidad considerable de
catalizador para mantener las proporciones de metal y Nafion. Seran los resultados
electroquimicos los que determinen la influencia real del aglutinante, ya que puede ser que este
no influya en la actividad electrocatalitica, que influya negativamente y sea necesaria su
reduccion o que se deba encontrar el compromiso entre la cantidad de aglutinante y de
catalizador.

Las muestras preparadas que se probaron en el dispositivo experimental vienen recogidas en la
Tabla 5.

Tabla 5. Sintesis de tintas electrocataliticas para la prueba en la pila de combustible PEMFC usando 2D-Co-MOF
como catalizador.

M:A mmor (Mg) Myulcan (ME) MNafion (Mg)  mdpvp (Mg)
2D-Co-MOF:PVP (1 : 0,75) 65 20 15 300
2D-Co-MOF:PVP (1:0,25) 325 100 75 500
2D-Co-MOF:PVP (1 :0,05) 325 100 75 125
2D-Co-MOF:PVP (1:0) 325 100 75 0

Los resultados que se obtengan por via electroquimica han de compararse con los resultados
obtenidos para el platino utilizando la misma proporciéon de Muestra : Aglutinante. En la Tabla
6, se muestran las tintas preparadas utilizando Platino sobre Carbon Vulcan XC-72R (20% wt,
Sigma Aldrich, Espaia).

Tabla 6. Sintesis de tintas electrocataliticas para la prueba en la pila de combustible PEMFC usando Pt/C como

catalizador.
M:A mpt@c (mg) Mvulcan (Mg) MNafion (Mg)  mdpvp (Mg)
Pt/C:PVP (1:0,75) 10.6 74.4 15 300
Pt/C:PVP (1: 0,25) 125 45 30 200
Pt/C:PVP (1:0,05) 106.5 63,5 30 50
Pt/C:PVP (1:0) 150 20 30 0
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En cuanto a los catalizadores 2D-Co-MOF/C, se prueba aquel que tiene la mayor cantidad de
cobalto, 10% Co, generando una tinta que tenga un valor de cobalto del 10% y manteniendo fija
la proporciéon de Nafion del 15%. Asi, se afiaden 170 mg 2D-Co-MOF/C y 30 mg Nafion, y se sigue
el mismo procedimiento experimental que con las anteriores muestras. De aqui en adelante,
2D-Co-MOF/C de forma genérica sera el que tenga un 10% de cobalto.

3.2.1. Reactivos y materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de las tintas electrocataliticas son:

— Catalizadores sintetizados en la etapa anterior

— Disoluciéon de Nafion al 5% en peso en alcoholes alifaticos de cadena corta y agua,
conteniendo un 15-20% en agua (Sigma-Aldrich, Espaia).

- Etanol (Sigma Aldrich, Espafia)

— PTFE (politetrafluoroetileno) en polvo. Particulas de 200 um de tamafio (Sigma-Aldrich,
Espafia)

- ZVAR-4969 (Zschimmer & Schwarz, Espaia)

- PVP (Polivinilpirrolidona) en polvo (Sigma-Aldrich, Espafia)

El material necesario para la sintesis de las tintas electrocataliticas son un mortero, una jeringa
Hamilton de 1 mLy un equipo de ultrasonidos.

3.3. Depdsito de las tintas electrocataliticas

La deposicidn de las tintas electrocataliticas se hace sobre una GDL con una superficie de 5 cm?,
que coincide con el drea activa de la pila en la que se probaran los catalizadores. La distancia
entre mallay GDL es de 0.6 mm. Como se ve en la Figura 15, la tinta se deposita sobre el fotolito
(color oscuro) y con la racleta se extiende a lo largo de la malla.

Figura 15. Malla y racleta usadas en la técnica del Screen Printing.

No es relevante la cantidad de tinta que se deposite sobre la malla, ya que la distancia GDL-malla
marcara el espesor de la capa catalitica. Asi, solo es necesario que haya una cantidad suficiente
para que, con ayuda de la racleta, se consiga cubrir toda el drea activa de la GDL de una pasada.
Una vez que el material se ha depositado, se deja secar durante una noche a temperatura
ambiente para que el etanol y otros alcoholes en los que esta disuelto el Nafion se evaporen.

La GDL utilizada es la Freudenberg H23C8 comprada a la casa comercial Quintech, Alemaniay la
malla utilizada de 24 hilos es comprada a la empresa Palmiser, Espaiia.
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Figura 16. Sintesis de la tinta electrocatalitica y deposicion por el método de Screen Printing. Imagen adaptada.*’

3.4. Prensado de la GDL Yy la capa catalitica a la membrana de Nafion

La unidn de la membrana de Nafion que actia como electrolito en la pila y la capa catalitica
junto a la GDL va a derivar en lo que se conoce como ensamblaje de los electrodos y la
membrana o Membrane Electrode Assembly (MEA), de aqui en adelante. Este elemento es la
parte fundamental de la pila, ya que en él se tendrd GDL — capa catalitica anddica — Nafion —
capa catalitica catdodica — GDL.

GDL + capa
catalitica anédica

Capa catalitica Nafion

>

Hot Pressing
Py T MEA -5

Nafion

L

GDL + capa
catalitica catddica

Figura 17. Esquema de formacion de la MEA a través de la técnica del Hot Pressing. Figura adaptada.*’

La union de estos cinco elementos se hace a través del método de prensado en caliente o Hot
Pressing. Esta técnica consiste en colocar la membrana de Nafion en mitad de las 2 GDL a las
que previamente se les ha depositado la capa catalitica y someterla a una determinada presion
durante cierto tiempo calentando simultaneamente.*

Tal y como se puede ver en la Figura 17, una vez aplicada la presién y temperatura dptimas a la
membrana con las GDL, se obtendra el ensamblaje necesario para ser introducido en la pila. Este
ensamblaje recibe el nombre de MEA-5, ya que son cinco sus componentes (2 GDL, 2 capas
cataliticas y la membrana de Nafion), para diferenciarse de MEA-3 (2 capas cataliticas y la
membrana de Nafion) y de MEA-7, que seria directamente la pila completa con las placas
terminales.

En este trabajo, se ha usado una membrana Nafion N117 (lon Power, Alemania), con un area
activa de 2.2 cm x 2.2 cm y un area total de 6.5 cm x 6.5 cm, que en uno de los lados ya tenia
una carga de catalizador de Pt de 0.3 mg/cm?. El hecho de tener una membrana con un electrodo
de platino afiadido de forma comercial permite el estudio directo de otros materiales sobre el
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otro electrodo, siendo este el objetivo de este Trabajo. Como consecuencia, la MEA-5 que se
procesa durante esta seccion experimental estd compuesta por GDL — capa catalitica de Pt -
Nafion — capa catalitica del material a probar — GDL.

Para realizar el prensado en caliente en el laboratorio, se utilizan unos troqueles metalicos que
previamente se introducen en el horno a distintas temperaturas en funcién de aquella a la que
se quiere prensar. Los troqueles fueron rodeados de mantas aislantes para evitar la pérdida de
temperatura desde el horno hasta la prensa y en su base se coloca una lamina de Kapton para
evitar que la GDL se quede pegada al troquel y se rompa.

Se realizd una optimizacién del proceso de Hot Pressing para determinar cuales eran las
temperaturas y presiones éptimas de uniéon de membrana y GDL, como se ve en la Tabla 7. Para
la eleccidon de este rango de temperaturas, se tuvo en cuenta el hecho de que la estructura
cristalina del catalizador se mantiene estable hasta aproximadamente los 130 °C.*® Ademas,
otros autores utilizan en sus estudios de Hot Pressing condiciones de presion entre los 1 —4 kN
y temperaturas entre los 100 — 150 °C.>%>!

Tabla 7. Variables de optimizacion del proceso de Hot Pressing.

Temperatura (°C) Presion (kN) Tiempo (min)

4 1

100 >
3 1

5

1

2 3

5

1

110 4 3
5

1

8 3

5

4 1

120 >
3 1

5

3.5. Caracterizacion de los catalizadores

Se detallan a continuacidon las técnicas empleadas para caracterizar los catalizadores
sintetizados, las capas cataliticas depositadas sobre las GDL y las MEA.

- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN, 3C-RMN). Esta técnica se
ha empleado para caracterizar el precursor de los catalizadores [Cos04(OAc)a(py)4]. Los
espectros se registraron en un espectrémetro Bruker Avance 300 UltraShieldTM que
opera a la frecuencia de Larmor de 300 MHz para protones a temperatura ambiente en
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DMSO-ds. Los desplazamientos quimicos son dados en ppm y en relacién con el
tetrametilsilano.

— Difraccidén de Rayos X de monocristal. Esta técnica se ha empleado para la resolucién de
la estructura de las redes metalorganicas de cobalto. Los datos de rayos X se recogieron
a 120 K en un difractémetro Supernova equipado con una fuente de rayos X de grafito
monocromatico mejorado (Mo) (A = 0.71073 A).

- Espectroscopia Raman. Esta técnica se ha utilizado para caracterizar los MOFs. Los
espectros se han medido con una excitacion laser de 514 o 785 nm en un espectrometro
Raman Renishaw (“Refelx”) equipado con un detector CCD. La potencia del |aser sobre
la muestra se fijé entre 5-50% y se adquirieron un total de 30 adquisiciones para cada
espectro.

- Analisis elemental (EA). Esta técnica se empled para determinar la cantidadde C,Hy N
de los catalizadores basados en redes metal organicas (MOFs) y complejos
organometalicos mediante un analizador elemental Fisons CHNS.

- Analisis termogravimétrico (TGA). Esta técnica se ha empleado para estudiar la
descomposicion y la desorcién de moléculas de los catalizadores 2D-Co-MOF y 2D-Co-
MOF/C con la temperatura. Los andlisis se han llevado a cabo bajo una atmdsfera de
aire con una termobalanza Mettler Toledo TGA/STDA 851 operando con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min hasta una temperatura de 800 °C.

- Microscopia electrdnica de barrido de emisién de campo (FESEM). Esta técnica se utilizo
para estudiar la morfologia de los catalizadores. Las imagenes FESEM se adquirieron con
un Ultra 55 (Zeiss) a 2.0 kV, utilizando muestras de polvo preparadas en un
portamuestras con una cinta adhesiva de doble cara para la dispersidon de la muestra.
Ademas, esta técnica se utilizé para estudiar las secciones transversales las GDL y las
MEA.

3.6. Sistema experimental

Los equipos necesarios para poner en funcionamiento la pila de combustible de membrana de
intercambio protdnico son:

- Pilade combustible tipo PEMFC SPKO5, 5 cm? de area activa (Pragma Industries, Francia)

- Potenciostato/galvanostato de alta tension: Autolab PGSTAT100N (Metrohm, Espafia)

- Cromatodgrafo de gases UGC. El gas de arrastre (carrier gas) es una mezcla de Ar/N,
(Agilent Technologies, China)

- Bala de gases de H; y aire (Linde Gas, Espaiia)

- Horno

- Lector de temperatura

- Evaporador

- Burbujeador
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- Condensador
- Detector de fugas de hidrégeno

En la Figura 18, se puede ver el esquema del sistema experimental de funcionamiento para la

toma de medidas electroquimicas.

Balade H,

Depésito
de agua

L d

Y

Venteo

Bala de aire

de caudal vaporador

Carga
electrénica Lector de

| | temperatura

. A A
il C Controlad
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o |s| T |PEMFC
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Figura 18. Diagrama de flujo del funcionamiento de la PEMFC.

Tal y como se expuso en la introduccién,
el funcionamiento basico de la pila de
combustible es que las moléculas de
hidrogeno se disocien en dos protonesy
dos electrones en el compartimento
anddico, atravesando los primeros el
electrolito y circulando los segundos a
través de la carga electrénica para llegar
al cadtodo generando la corriente
eléctrica objetivo del dispositivo. Los
caudales de las corrientes entrantes se
pueden modificar a través de los
caudalimetros o controladores de caudal
volumétrico. Posteriormente, la
corriente de hidrégeno se humidificara a
través de un evaporador y la de aire a
través de un saturador, tal y como se
indica en la Figura 19. Una vez
humedecidas, entran en la pila vy
circulan a través de los canales de gases
dispuestos para ello.

Evaporador

Saturador

PEMFC

Figura 19. Dispositivo experimental real de la PEMFC

La forma de circular las dos corrientes es en co-corriente, desde arriba hacia abajo, para

favorecer el desalojo del agua que pueda condensar en el interior de la pila.>? Ambas saldran del

dispositivo electroquimico y pasaran a través de un condensador con el propésito de que el agua
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gue contienen las dos corrientes gaseosas condense. Por un lado, la corriente de hidrégeno sale
directamente al venteo de la instalacién, mientras que la corriente de aire se hace pasar a través
de un cromatégrafo de gases para verificar si ha habido alguna fuga de hidrégeno desde el
compartimento anddico al catdodico (fendmeno de crossover).

Dado que el funcionamiento de la pila no se produce a temperatura ambiente, es necesario un
horno que la caliente a través de una manta calefactora que rodea al dispositivo. Para
comprobar realmente cudl es la temperatura de la pila en el interior, se usa un lector de
temperatura que permite verificar la temperatura de esta en diferentes puntos, ya que la placa
de grafito se encuentra perforada con este propdsito (Figura 20).

Termopar del

lector de
temperatura
Entrada de Entrada de
hidrégeno ke
Salida de Salida de
hidrogeno aire + agua

Termopar del
horno

Figura 20. Entradas y salidas de la PEMFC.

La carga electrdnica a la que se encuentra conectada la pila es el galvanostato/potenciostato
que permite medir los valores de intensidad y voltaje necesarios para obtener las curvas de
polarizacién e impedancia.

En cuanto a la monocelda utilizada para la experimentacidn, las partes son las que se pueden
ver en la Figura 21.

(5)

Figura 21. Componentes de la pila SquarePak SPK05.>3
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Se pueden distinguir los siguientes componentes:
(1) 2 placas de compresién de aluminio con dos conexiones de gas cada una
(2) 2 laminas de aislante eléctrico de PTFE reforzado con fibra de vidrio
(3) 2 colectores eléctricos de aleacion de cobre, plata y oro

(4) 2 placas monopolares de grafito con orificios para la sonda de temperatura y voltaje
(didmetro de orificio de 1.5 mm). Las dimensiones externas del campo de flujo son 22.5 x
22.5 mm y posee flujos de gases en cada placa con un serpentin de tamafio 1 mm ancho x 1
mm profundidad

(5) 2 juntas tdricas para la MEA, cuyas dimensiones son 35 x 2 mm formado por EPDM, que
es una goma formada por etileno y propileno principalmente.

(1) 2 conducciones de plastico para el ensamblaje de la pila

En la Figura 22, se muestra la pila PEMFC utilizada sefialando las partes anteriormente
mencionadas.

Ldmina aislante (0}
eléctrico (2) Colector

eléctrico (3)

Junta
térica (5)
Placa de
compresion

(1)

Placa de MEA-5

grafito (4)

Conducciones
de ensamblaje

(1)

Figura 22. Pila PEMFC abierta desde el compartimento catddico.

La pila tiene un peso de 1.7 kg y unas dimensiones de 80 x 98.5 x 108 mm, incluyendo los
accesorios. Ademas, el rango de uso es muy amplio, con temperaturas que pueden alcanzar
desde 0 a 180 °C, una presién de 0 a 2 bar y una torsidn en el apretado que puede soportar
desde 0 a3 N-m.

El apretado de los tornillos para cerrar la celda es uno de los factores criticos en el montaje, ya
gue una deficiencia en el mismo puede provocar que los gases reactivos fuguen del dispositivo.
En este caso, se la sometié a una presién de apretado de 1 N/mm? en todas las muestras
realizadas, con una llave dinamométrica que permite controlar el apriete. El esfuerzo de torsion
se calcula a través de la siguiente formula, que aparece en la ficha técnica de la pila: >3

C=012-P+0.12 (26)
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donde:

e Peslapresion aplicada en la MEA en N/mm?
e (Ceseltorqueen N-m

Asi, para una presién de 1 N/mm?, el torque aplicado con una llave dinamométrica a los tornillos
es de 0.25 N-m para todas las muestras.

3.7. Parametros del montaje experimental

Una vez la celda se encuentra cerrada y conectada a las conducciones pertinentes, tal y como
marca el diagrama de flujo de la Figura 18, el procedimiento para cada una de las muestras
probadas es el siguiente.

Deteccidn de las fugas internas y externas al equipo

El hidrégeno es un gas altamente inflamable, por lo que las posibles fugas de este generan un
grave riesgo de incendio o explosion. Asi, antes de realizar cualquier medida, deben verificarse
las posibles fugas de hidrégeno tanto externas como internas.

Para la verificacion de fugas externas, se utiliza una mezcla de agua y jabdn en forma de spray y
un papel, ademas del detector de fugas de hidrégeno, que se mantiene al costado de la pila
durante todos los experimentos.

En cuanto a las fugas internas, se usa el cromatdgrafo de gases para verificar si realmente la
membrana de Nafion es impermeable al hidrégeno. El procedimiento es el siguiente:

Se hacen circular 100 mL/min de H; por el compartimento anddico
Se hacen circular 100 mL/min de He por el compartimento catédico
Se espera 10 minutos para la estabilizacion del sistema

A

Se realizan 5 medidas con el cromatdgrafo de gases

Si en el cromatograma no se detecta el hidrégeno, el gas no ha atravesado la membrana de
Nafion y, por tanto, no existen fugas internas dentro de la pila.

Establecimiento de las temperaturas de operacion del banco de pruebas

El hecho de que la reaccién electroquimica alcance su 6ptimo entre los 70 — 80 °C,%° desemboca
en la necesidad de calentar el banco de pruebas en su totalidad para poder alcanzar este rango
de temperaturas en el equipo. La temperatura de operacion de la pila va a ser de 80 °C. El
calentamiento se va a realizar circulando 100 mL/min de H; por el compartimento anddico y 100
mL/min de aire por el compartimento catédico a circuito abierto.

Las partes del banco de pruebas que se van a calentar son las siguientes:

- La pila PEMFC se calienta desde temperatura ambiente hasta 80 °C, a razén de 2 °C/min

- Latemperatura del evaporador es de 250 °C, con el objetivo de generar vapor de agua
a partir del agua del depdsito y conseguir que el hidrégeno entrante se humedezca. La
rampa de calentamiento es de 2 °C/min

- El saturador se rellena de agua y se calienta hasta los 70 °C, a razén de 5 °C/min
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- Las conducciones de entrada a la pila se calientan hasta 80 °C, que es la temperatura de
esta. Las conducciones se calientan con una rampa de 5 °C/min.

Una vez que se llega a las condiciones arriba mencionadas, el sistema se deja estabilizar durante
1 hora.

Se usard una humedad del 100% en ambas corrientes gaseosas. Pese a que existe un porcentaje
de humedad éptimo para cada sistema y cada material, cuando se quieren probar nuevos
materiales para sustituir al platino, el porcentaje de humedad es una variable que se mantiene
fija, siendo su valor habitual el 100%, asegurando una completa humidificacién de la
membrana.>

Para ello, se ha de calcular por un lado el caudal de agua que debe de suministrarse desde el
depdsito y la temperatura a la que debe de encontrarse el saturador.

e Calculo del caudal del evaporador

El calculo se realiza a partir de un sencillo balance de materia, considerando que entran
al compartimento anddico 100 mL/min H,

mLH, 1molH, 1molH,0 18gH,0 1mLH,0 mL
. . =0.08m—H20

100 . .
min 224mLH, 1molH, 1molH,0 1gH,0 in

e (Cdlculo de la temperatura del saturador
El calculo se realiza a partir de la ley de Antoine, la cual permitird conocer la temperatura

a la que debe estar el saturador para que la humedad del gas saliente sea del 100%.
Considerando que entran al sistema 100 mL/min aire = 4.44 - 10" mol/min aire,

mL aire 1molaire 1mol H,0 mol H,0
=444-1073 ——

100 min . 22.4 mL aire . 1 mol aire min

Toda la experimentacién se va a realizar a presién atmosférica (1 bar), por tanto, la
presion del H,0 ha de ser la siguiente:

F, agua

—— =05
Fagua + F‘;]as

Pyyo(bar) = Prgistemq (bar) -

donde Faguaes el flujo molar de agua y Fgas el flujo molar de aire.

Sustituyendo en la ley de Antoine, con las constantes del agua liquida correspondientes
7, la temperatura a la que deberia de estar el saturador es de 82°C. Sin embargo, dado
que la temperatura para conseguir esa humedad supera la temperatura de las
conducciones y la de la propia pila, lo cual podria suponer una posible condensacion del
agua con la que el aire se ha humedecido, se decide bajar el grado de humedad a un
75%, deviniendo en una temperatura del saturador de 72°C. El lado catédico no ha de
estar tan himedo como el lado anddico, ya que en este compartimento es en el que se
genera agua durante la reaccién, asegurdndose de esta manera la humedad de la
membrana.
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Medidas electroguimicas de los catalizadores

Las medidas electroquimicas que se van a realizar durante esta experimentacién son la curva de
polarizacién y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Para que un catalizador funcione de manera 6ptima, este ha de ser activado. Mientras que, en
otros ambitos de la quimica, la activacién se puede realizar por via térmica, quimica o quimico-
térmica, en este caso la activacion se va a hacer por via eléctrica.®® Son muchos los
procedimientos que se pueden seguir para activar la celda, pero en esta experimentacion se va
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a seguir el de Reis y colaboradores,”> usando un voltaje de 0.6 V durante 2 horas. Asi, el

procedimiento experimental seguido es el siguiente:

Medida del OCV.
Aplicacién de 0.6 V durante 2 h.

3. Medida del OCV de nuevo para comprobar si hay diferencia de potencial de la celda tras
la activacién

4. Medida de la curva de polarizacidn. Se considera que la medida es estable y real tras
obtener tres curvas similares.

5. Medida del espectro de impedancia electroquimica en el OCV. Se considera que la
medida es estable y real tras obtener tres espectros similares.

Para la toma de medidas, se usa el software NOVA en combinacién con Autolab PGSTAT100N.
La curva de polarizacién se midié en modo barrido lineal voltamperometria galvanostatica. La
corriente de comienzo y final fue 0 y 799 mA, y los pasos de corriente fueron de 0.1 mA vy
velocidad de escaneo 0.5 mA/s. El nimero de puntos empleados fue de 760. Para los
experimentos de impedancia electroquimica, las frecuencias aplicadas variaron desde 1000000
Hz hasta 0.3 Hz sin aplicacidn de corriente (medida en el OCV), tomandose 75 valores entre este
rango con un paso de frecuencia de tipo logaritmico. La amplitud fue de 0.02 V.
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de los catalizadores

En este Trabajo Fin de Master, se han sintetizado dos electrocatalizadores derivados del
precursor [Cos04(OAc)4(py)s]. Estos dos materiales se van a usar como catalizadores para la
reaccién de reduccién del oxigeno usando aire como oxidante, lo cual permitira conocer su
actividad como cdtodo de una pila de combustible de intercambio protdnico.

4.1.1. Comprobacion de la estructura del precursor [Co404(OAC)4(py)a4]

Tras seguir el procedimiento de sintesis del articulo de Nguyen y colaboradores®, se comprueba
la estructura del compuesto a través de las siguientes técnicas.

Andlisis quimico

El analisis elemental es una técnica que proporciona el porcentaje de C, Hy N que hay en una
muestra, mientras que el ICP da informacién sobre el porcentaje de metal. En la Tabla 8, se
muestran los resultados para el precursor de cobalto, pudiéndose comparar el porcentaje
experimental obtenido del analisis del material sintetizado con el calculado a partir de la férmula

molecular obtenida a partir de la difraccion de rayos X de monocristal del compuesto. Se ve asi
gue ambos datos son practicamente iguales.

Tabla 8. Andlisis elemental e ICP del precursor [Co404(0OAC)4(py)a4].

Eérmula Peso Andlisis elemental
molecular molecular % C % H % N ICP (% Co)
(g/mol) 0 i °
Experimental 39.720 3.978  6.388 26.911
C28H32C04N4012 852.9
Calculado 39.422 3.754 6.570 27.700
'H RMN
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Figura 23. 'H-RMN del precursor. *Sefales del CH,Cl,, agua y DMSO-ds, respectivamente.
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En la Figura 23, se representa el espectro de RMN del precursor de cobalto. A campo bajo, en la

region de los protones aromaticos, aparecen 3 sefiales (numeradas con 1, 2y 3 en la Figura 23),

que se asignan a los protones de los ligandos piridina. Por otro lado, a campo alto se aprecia la

presencia una sefial correspondiente a 12 protones alifaticos (4), que se asignan a los cuatro

metilos de los ligandos acetato.
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Figura 24. 13C RMN del precursor. * Sefial del DMSO-de.

En la Figura 24, se pueden observar los carbonos presentes en la estructura del precursor. Los

carbonos 1, 2, 3 pertenecen a la molécula de la piridina, mientras que el carbono numerado

como 4 pertenece al carbono del grupo carbonilo del acetato y el numerado como 5 pertenece

al carbono metilico del acetato.

4.1.2. Caracterizacion del 2D-Co-MOF

Tras seguir el procedimiento de sintesis del articulo de Gutiérrez-Tarrifio y colaboradores.?, se

comprueba la estructura del compuesto a través de las siguientes técnicas.

Andlisis quimico.

Los resultados de la composicion de carbono, hidrégeno, nitrégeno y cobalto se pueden ver en

la Tabla 9, asi como la comparacion con los valores calculados mediante difraccion de rayos X.
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Tabla 9. Andlisis elemental e ICP del 2D-Co-MOF.

Peso Andlisis elemental
Formula molecular molecular ICP (% Co)
% C % H % N
(g/mol)
CorH11CONsOLCr N 398.73 Experimental 55.07 3.05 10.77 15.05
TR 25T0.25 ' Calculado 55.12 277  11.40 15.03

Rayos X de polvo

En la Figura 25, se presenta el difractograma de rayos X de polvo medido para el catalizador 2D-
Co-MOF, el cual permite comprobar que todo el catalizador presenta la misma estructura que
el monocristal, del cual se puede simular su difractograma de rayos X a partir de los datos
cristalograficos obtenidos del analisis del monocristal.

——2D-Co-MOF
—— 2D-Co-MOF simulado

5 10 15 20 25 30 35
2-theta (°)

Figura 25. Patrén de difraccion de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF.

Espectroscopia Raman

En la Figura 26 se muestra el espectro Raman medido para el catalizador 2D-Co-MOF. La
espectroscopia Raman permite conocer la estructura del material en el caso de que pierda su
cristalinidad y no se pueda seguir su transformacion por rayos X de polvo. Se puede ver en el
espectro las bandas asociadas a la bipiridina (774, 1022, 1278 cm™), a los ligandos piridina
coordinados axialmente (768, 1010, 1283 cm™) y a los grupos carboxilato (1289, 1426, 1546 y
1615 cm™).
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 26. Espectro Raman del 2D-Co-MOF.

Analisis termogravimétrico

Se aplicé la técnica de andlisis termogravimétrico bajo una atmdsfera de aire para la evaluacién
de la estabilidad térmica del catalizador. A través de la linea rosa se pueden observar los cambios
de masa en porcentaje que sufre el catalizador a medida que aumenta la temperatura.

TG % DTG /(%/min)

100

=t
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40 1 i ?
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30 - [ _[j\ir.d—hh de masa -13.03% 45

20
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Figura 27. Andlisis termogravimétrico de 2D-Co-MOF.

Se pueden observar asi en la Figura 27 tres pérdidas de peso principales. La primera pérdida se
produce alrededor de los 150 °C, que corresponde a la eliminacién del disolvente que se
encuentra ocluido en los poros del material. Posteriormente, las otras dos pérdidas de masa se
producen alrededor de los 400 °C y se encuentran solapadas. Dichas pérdidas se pueden asociar
a la pérdida de las piridinas coordinadas y al resto de los ligandos organicos.

Para comprobar este cambio que se produce a 150 °C, se somete al material a un calentamiento
constante en un horno durante 24 h a 150 °Cy posteriormente se mide un rayos X de polvo para
ver como influye la temperatura en la estructura cristalina del material.
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—— 2D-Co-MOF
—— 2D-Co-MOF 150°C

5 10 15 20 25 30 35
2-theta (°)

Figura 28. Patrén de difraccion de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF (negro) y del 2D-Co-MOF tras haber estado 24
horas a 150 °C (azul).

El difractograma de rayos X del material tras someterlo durante 24h a una temperatura de 150
°C en aire (Figura 28) muestra cémo este pierde su cristalinidad tras este tratamiento. Esta
alteracién en la estructura supone la pérdida de todas las ventajas que tiene el material, dejando
de ser activo.

Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Con el objetivo de conocer la morfologia del catalizador, el 2D-Co-MOF se estudié por
microscopia electrdnica de barrido. Tal y como se ve en la Figura 29, los cristales del material
presentan una morfologia hexagonal.

50pm

Figura 29. Imagen de FESEM del 2D-Co-MOF.

4.1.3. Caracterizacién del 2D-Co-MOF/C al 10% Co

La sintesis del catalizador 2D-Co-MOF presentado en el apartado anterior, se llevd a cabo
introduciendo carbono directamente en el autoclave con el fin de hacer crecer las laminas del
MOF sobre el soporte carbonoso con el objetivo de aumentar la conductividad del catalizador.
A continuacidn, se presenta su caracterizacion.
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Analisis quimico

En este caso, dado que el material es de naturaleza carbonosa, no se puede determinar por ICP
la cantidad de cobalto existente, ya que el soporte carbonoso no se disgrega por completo. Sin
embargo, si que se puede conocer la cantidad de C, H y N a través de la técnica del analisis

elemental, siendo el resultado un 66.86%, 8.11% y 2.30%, respectivamente.

Rayos X de polvo

En la Figura 30 se puede comprobar como el nuevo catalizador sintetizado con carbono in situ,
2D-Co-MOF/C, presenta los picos caracteristicos del catalizador 2D-Co-MOF, indicando que el

catalizador ha crecido sobre el soporte carbonoso.

——2D-Co-MOF
——2D-Co-MOF/C

5 10 15 20 25 30 35
2-theta (°)

Figura 30. Patrén de difraccidn de rayos X de polvo del 2D-Co-MOF (negro) y 2D-Co-MOF/C (rojo).

Espectroscopia Raman

—2D-Co-MOF
——2D-Co-MOF/C
sharoan i
500 ' 1000 ' 1500 ' 2000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 31. Espectro Raman del 2D-Co-MOF (negro) y 2D-Co-MOF/C (rojo).
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En la Figura 31, se puede comprobar como el 2D-Co-MOF/C presenta los picos caracteristicos
del catalizador 2D-Co-MOF, ademas de mostrar una contribucién alrededor de 1500 cm™
correspondiente a la estructura del carbono grafitico del soporte.

Analisis termogravimétrico
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Figura 32. Andlisis termogravimétrico de 2D-Co-MOF/C.

En la Figura 32 se puede comprobar como el analisis termogravimétrico del material 2D-Co-
MOF/C es semejante al 2D-Co-MOF, ya que también presenta a alrededor de los 150 °C una
pérdida de masa asociada al disolvente ocluido en el material y alrededor de los 400 °C dos
pérdidas de masa solapadas. Para este material se observa ademds una pérdida de masa
alrededor de 600 °C asociada a la combustion del Carbon Vulcan XC-72R, que actia como
soporte del catalizador.

Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Se puede ver para el 2D-Co-MOF/C como se disponen las laminas del catalizador de cobalto con
las ldaminas de carbono, lo que, en principio, mejorara la conductividad del material.

Figura 33. Imagen de FESEM del 2D-Co-MOF/C.

57



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

4.2. Seleccion del aglutinante de la tinta electrocatalitica

La tinta electrocatalitica es la parte de la pila de combustible donde se encuentra el catalizador
de las semirreacciones y su composicidn es clave para conseguir un buen depdsito sobre la capa
difusiva de gases y acceso de los gases reactivos a los catalizadores.

El primer paso de esta etapa experimental consiste en la sintesis de una tinta sin aglutinante con
el objetivo de conocer cémo se distribuye el catalizador, el Carbon Vulcan XC-72R y el Nafion,
antes de depositarse sobre la GDL. Su anadlisis se realiza mediante la técnica FESEM Las
cantidades utilizadas para la sintesis de dichas tintas fueron descritas en la Tabla 4 de la Seccién
Experimental. Tal y como se puede observar en el andlisis EDX de la Figura 34, el cobalto no se
detecta. La razdn es que el metal esta en el interior de la muestra y por eso, con un voltaje de 2
kV, solo se ve la parte superficial de esta: carbono procedente del Vulcan, oxigeno y Flior
procedente del Nafion.

C Kal_2 O Kal F Kal_2

25um 25um

(e ——
25um 25pm

Figura 34. Imdgenes de FESEM y andlisis EDX de la tinta sin aglutinante. Muestra medida a 2 kV.

En la Figura 35 se puede ver, al aplicar un voltaje de 15 kV, que el cobalto se encuentra en el
interior de la muestra y de forma homogéneamente distribuido, evitando la formacién de
aglomerados en puntos concretos del sélido, hecho que se quiere evitar por la posible reduccion
del area activa del catalizador en la reaccién de reduccién del oxigeno.

C Kal_2 O Kal

100pm 100um

F Kal_2 Co Kal

100pum 100pm
Figura 35. Imdgenes de FESEM y andlisis EDX de la tinta sin aglutinante. Muestra medida a 15 kV.

Cabe recordar que la adicién de un aglutinante a la tinta electrocatalitica se hace para mejorar
su deposicion mediante la técnica serigrafica. El problema que presenta la tinta sin aglutinante
es su baja viscosidad y falta de consistencia.

58



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

El primer aglutinante estudiado fue el PTFE sdlido. Pese a que, como se ve en la Figura 36, se
consigue una distribucién homogénea del cobalto en la muestra y no existe una diferencia
resefiable con respecto a la muestra sin aglutinante, el hecho de afiadirle PTFE sdlido en el
momento del mezclado de los reactivos no supone una mejora excesiva en la deposicion
serigrafica. Por tanto, el PTFE en estado sdlido se descarta como aglutinante.

CKal_2 O Kal

o
10pm

o
10pm

F Kal_2

10pum

o
10pm

Figura 36. Imdgenes de FESEM y andlisis EDX de la tinta usando PTFE sdlido como aglutinante. Muestra medida a 15
kV.

El siguiente aglutinante utilizado fue el ZVAR-4969, con el que si que se consiguid una correcta

deposicién de la tinta electrocatalitica sobre el drea activa de la GDL. Otro aspecto a tener en
cuenta en lo referente al depdsito de dicha tinta es la distribucién del cobalto en la capa difusiva
de gases, ya que el metal debe mantenerse en la parte superior de esta y no filtrar hacia las
fibras de carbono. El catalizador debe permanecer lo mas préximo al electrolito, el Nafion, y no
moverse hacia la parte hidréfoba de la GDL. Si esto sucediera, el contacto de los gases con los
catalizadores en zonas alejadas al electrolito provocaria que, en el lado anddico, los protones
generados no atravesaran la membrana y los electrones tuvieran problemas para recorrer el
circuito externo. Las pérdidas en este caso serian inasumibles y la eficiencia baja, ya que en el
lado catddico no se recibirian los protones y electrones necesarios para la semirreaccion de

reduccion del oxigeno.

Para conocer la localizacion del cobalto en la GDL, se recurre de nuevo a la técnica de
microscopia FESEM. Para preparar la muestra, se introduce la misma durante 1 minuto en
nitrégeno liquido y se le realiza un corte con una tijera, con el propdsito de obtener una imagen
transversal de la GDL y la capa catalitica sobre esta y estudiar dicha distribucidn. El nitrégeno
liguido ayuda a la visualizacién de las fibras de carbono, ya que, en caso contrario, se verian solo
fibras de carbono cortadas y se impediria ver de forma limpia la morfologia. Tal y como se puede
ver en la Figura 37, el cobalto se situa en la zona deseada.
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CKal_2

F Kal_2 Co Kal

100pm 100pum

Figura 37. Imdgenes de FESEM y andlisis EDX de la tinta usando ZVAR-4969 como aglutinante. Muestra medida a 20
kV.

El dltimo aglutinante estudiado fue la polivinilpirrolidona (PVP). En la Figura 38, se puede
apreciar que el cobalto esta bien depositado en la parte superior de la GDL. Ademas, la
colocacién de la capa catalitica mediante la técnica de serigrafia mejora al afiadir el PVP, al igual
gue con el ZVAR-4969, siendo posible su extensién sobre toda la zona de electrodo.

C Kal_2

Co Kal

100pm 100pm

Figura 38. Imdgenes de FESEM y andlisis EDX de la tinta usando PVP como aglutinante. Muestra medida a 20 kV.
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Por otro lado, un factor determinante es el espesor de la capa catalitica. Mientras que en el caso
de electrodos de Pt/C, el espesor varia entre 1 y 10 um, para los catalizadores libres de Pt este
espesor oscila entre los 30 y los 100 um.*® En la Figura 39, se ve como ambos espesores tanto
para el ZVAR-4969 y para el PVP estan dentro de los limites recomendados.

89.04 pm

Figura 39. Comparativa de los espesores de la capa catalitica al usar ZVAR-4969 (izquierda) y PVP (derecha).

Ambos aglutinantes cumplen los tres requisitos necesarios para utilizarse en la sintesis de una
tinta electrocatalitica: mejora de la reologia de la tinta, depdsito del cobalto en la parte superior
de la GDL y espesor adecuado.

Tanto el ZVAR-4969 como el PVP son dos aglutinantes usados en la sintesis de tintas
electrocataliticas donde los catalizadores pueden soportar altas temperaturas. Sus
temperaturas de ebullicion son 192 °Cy 218 °C, respectivamente. Sin embargo, esta tinta no se
puede calentar hasta estas temperaturas debido a la pérdida de la estructura cristalina del
material catalizador. No existe una gran diferencia en el corte transversal utilizando un
aglutinante u otro, aunque si que se puede percibir que en las muestras con ZVAR-4969 hay una
ligera cementacion por parte del aglutinante, lo cual puede provocar un acceso deficiente por
parte de los gases reactivos a los sitios activos de los catalizadores. Asi, el aglutinante escogido
para las tintas electrocataliticas es el PVP.

4.3. Optimizacion del proceso de Hot Pressing

Para la seleccidn de la temperatura y la presién dptima de prensado en caliente, se realiza un
estudio morfoldgico de la microestructura de la unién de la GDL con la membrana de Nafion
N117 mediante la técnica FESEM usando las variables presentadas en la Tabla 7.

El objetivo de este estudio es verificar como interactian las fibras de carbono con la membrana
de Nafion. Una presidn excesiva supondria que estas fibras atravesasen la membrana entrando
en contacto con el electrodo contrario, lo cual provocaria un cortocircuito. Una alta presion
también puede provocar que las fibras de carbono estén demasiado aplastadas reduciendo la
porosidad de la GDL y dificultando que los gases difundan hasta la capa catalitica. Por otro lado,
una presion insuficiente dara lugar a un mal contacto entre la capa catalitica y la membrana, lo
cual devendra en una respuesta electroquimica baja, ya que el contacto catalizador-electrolito
no sera el adecuado.

Los resultados experimentales se muestran en la Figura 40. A una temperatura de 120 °C, un
tiempo superior a 1 minuto, tanto para 4 y 8 kN, suponia que la GDL se rompiera al intentar
separarse del troquel. Asi, estas ultimas muestras no fueron medidas a través de FESEM.
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Figura 40. Imdgenes FESEM de la adherencia de la GDL a la membrana Nafion a diferentes condiciones de
temperatura, presion y tiempo.

Los factores a analizar a partir de los resultados obtenidos en microscopia son tres: temperatura,
presion y tiempo.

En cuanto a la temperatura, para 100 °C se puede observar una GDL donde alguna fibra de
carbono si que atraviesa la membrana o hay un excesivo espacio entre dichas fibras, lo que
puede provocar que la GDL se rompa en cualquiera de los sucesivos pasos del proceso. Para 120
°C, la adherencia no es la adecuada entre la GDL y la membrana de Nafion. Asi la temperatura
elegida son 110 °C.

En cuanto a la presion utilizada, a la vista de los resultados de microscopia, la presion de 4 kN,
muestra huecos excesivos en la GDL en todos los casos, lo cual acabara provocando una ruptura
de la misma. En el caso de los 8 kN, se puede observar que utilizando tiempos de 3’ y 5’
comparado con 1’, la membrana de Nafion 117 ya no tiene ese espesor de 117 um original, ya
que la elevada presiéon en combinacidn con el tiempo ha provocado en ella una entrada superior
a la esperada de las fibras de carbono de la GDL. Asi, la presién elegida es la de 2 kN.
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En cuanto al tiempo de prensado, no se observan diferencias claras entre las tres muestras de
110 °C—2 kN. Por ello, se escoge un tiempo de 3 minutos, como punto intermedio.

Asi, las condiciones 6ptimas de prensado en caliente son:

- Temperatura: 110 °C
- Presidn: 2 kN
- Tiempo de prensado: 3 minutos

4.4. Curvas de polarizacion y potencia

La curva de polarizacion (i-E) y la de potencia, derivada de esta primera, permiten conocer los
diferentes estados estacionarios en los que puede trabajar la pila de combustible. En este
apartado, se presentan los resultados obtenidos para los cuatro electrodos con diferentes
proporciones de aglutinante del MOF de cobalto y también los correspondientes a los del platino
sobre carbono, con la misma cantidad de aglutinante.

A la hora de medir las curvas de polarizacién, es importante que el dispositivo electroquimico se
encuentre en demanda de corriente, es decir, que se genere una corriente eléctrica al aplicar un
voltaje. Graficamente esto se observa con una disminucion del voltaje a la vez que aumenta la

corriente.
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Figura 41. Curvas de polarizacion de una PEMFC usando como electrocatalizador 2D-Co-MOF y diferentes
proporciones de aglutinante PVP.

La Figura 41 muestra las curvas de polarizacién de una PEMFC usando como electrocatalizador
2D-Co-MOF vy diferentes proporciones de aglutinante PVP. Se puede ver como el aglutinante
tiene un efecto importante en la actividad electroquimica de los catalizadores: a medida que se
reduce la cantidad de PVP, la respuesta electroquimica mejora. Al no poder retirar el aglutinante
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afiadido de la capa catalitica mediante calentamiento, parte de él bloquea los sitios activos de
los catalizadores impidiendo que los gases reactivos lleguen a ellos para que se produzca de
forma satisfactoria la reaccion.
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| —=— Pt:PVP (1:0.75)
Pt:PVP (1:0.25)
0,81 —— Pt:PVP (1:0.05) 1
] —— Pt:PVP (1:0)
0,6 - _
S ]
W04 ]
0,2 _
0,0 I T I T I T I T I T T I T I T T

I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
i (mMA/cm?)

Figura 42. Curvas de polarizacion de una PEMFC usando como electrocatalizador Pt/C y diferentes proporciones de
aglutinante PVP.

Para el caso del catalizador de platino, mostrado en la Figura 42, se obtiene la misma conclusion
gue para el cobalto: el aglutinante anadido supone un perjuicio para la actividad electroquimica.
De hecho, en este metal el efecto es notable para la madxima cantidad de aglutinante utilizada
(1:0.75), que presenta una caida de potencial brusca, con respecto al resto de las proporciones
con un mejor resultado.

Una vez analizado el efecto del aglutinante en las curvas de polarizacidn, se procede a analizar
la morfologia de las mismas. En la Figura 43, se puede observar como para el catalizador de
cobalto hay una caida del potencial entre 0.2 Vy 0.7 V, debido a la polarizacién por activacion,
ya que la forma de la grafica en estos dos tramos es logaritmica, tal y como indica la Ecuacién
(22). Posteriormente, a partir del potencial de 0.2V, la polarizacidén es 6hmica, ya que se observa
una linea recta, correspondiente a la Ecuacién (23). Se explican asi las bajas intensidades
alcanzadas por el MOF de Cobalto, debido a la notable caida de potencial por la polarizacién por
activacion. Este término depende directamente del coeficiente de transferencia de cargay de la
densidad de la corriente de intercambio, cuyo valor es bajo, tal y como se puede ver en la curva
de polarizacion.

Para el caso del platino, la morfologia coincide con la mostrada en bibliografia, tal y como se
puede observar en la Figura 4. Al principio se puede observar una pequefa caida de potencial
por la polarizacion por activacidn hasta aproximadamente 0.75 V desde el OCV, sucediéndose
después la zona de polarizacion éhmica o resistiva. En este caso, no se puede observar la
polarizacidn por concentracidn, ya que la maxima corriente a registrar por el Autolab fue de 799
mA. Sin embargo, si es notable la comparacién de ambos materiales en la Figura 43Figura 44,
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donde se puede observar la gran caida de potencial por activacién para el MOF de cobalto y el
buen funcionamiento del platino, tal y como se encuentra descrito (ndtese la escala en el eje de

abscisas).
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Figura 43. Curvas de polarizacién para el 2D-Co-MOF (izquierda) y el Pt/C (derecha) sin aglutinante.

En la Figura 44, se puede ver en una misma grafica la comparacion de las curvas de polarizacion
para el caso del MOF de cobalto y del platino sobre carbono. Para las primeras, la caida de
potencial por activacién en la parte izquierda de la gréfica es evidente, mientras que las
segundas muestran el comportamiento esperado por comparacién con la literatura para un
electrodo de referencia como el Pt.
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Figura 44. Comparativa de las curvas de polarizacion entre el 2D-Co-MOF y el Pt/C usados como
electrocatalizadores.

Una vez caracterizado electroquimicamente el catalizador 2D-Co-MOF y visto que presenta
mayor actividad electrocatalitica en ausencia de aglutinante, se prueba en la celda
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electroquimica el mismo MOF de Cobalto, pero que se ha hecho crecer directamente sobre
carbono, 2D-Co-MOF/C.
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Figura 45. Curva de polarizacién para el 2D-Co-MOF y 2D-Co-MOF/C.

En la Figura 45, se puede ver cémo hay una mejora en la curva de polarizacién del MOF de
cobalto soportado sobre carbono con respecto al que no se ha hecho crecer sobre él. En cuanto
a la morfologia de la curva de polarizacién, el problema sigue siendo el mismo: la polarizacion
por activacién hace que el potencial caiga bruscamente antes de alcanzar la zona 6hmica.

Para hacer una correcta comparacion de los dos catalizadores, se extrae la densidad de corriente
generada por cada uno de ellos a un voltaje de referencia, habitualmente 0.6 V, permitiendo asi
conocer la magnitud de diferencia existente.

Tabla 10. Comparativa de parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de polarizacion. NHE:
Standard Hydrogen Electrode (electrodo estandar de hidrogeno).

i(A/em2)@ iz (A/g) @ 0,6

Metal M:A OCVIV)  g6vvs.NHE Vs, NHE
1:0.75 0.575 - -
1:0.25 0.601 1.98-10° 0.352
2D-Co-MOF
1:0.05 0.621 1.26-10* 0.422
1 0.721 2.76 - 10 0.922
2D-Co-MOF/C 1 0.668 3.62-10* 121
1:0.75 0.791 8.33-10* 2.78
1:0.25 0.874 221102 73.8
Pt 1:0.05 0.871 2.62 102 87.3
1 0.896 4.27 - 102 90.6

Tal y como se puede ver en la Tabla 10, las diferencias entre ambos materiales son evidentes. La
medida del OCV proporciona una informacién de la diferencia de potencial a circuito abierto, sin
demanda de corriente. En el caso de los materiales para los que se ha hecho estudio del
aglutinante, se ve como una bajada en la proporcién de aglutinante da lugar a un aumento de
este parametro electroquimico, lo cual deviene en una mayor densidad de corriente alcanzada
para el voltaje de 0.6 V. Para la muestra de 2D-Co-MOF a una proporciénde 1: 0.75, no se puede
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saber la densidad de corriente alcanzada para 0.6 V, ya que el OCV esta por debajo de este
potencial.

La densidad de corriente masica, iy, da una idea de la cantidad de amperios generados por
gramo de catalizador utilizado, siendo el dato del platino casi 100 veces mayor que el dato para
el MOF de cobalto. En cuanto a los dos MOF de cobalto estudiados, se ve como el MOF
soportado sobre carbono presenta una mejor actividad electrocatalitica. En todos los casos, los
gramos de catalizador utilizados fueron de 1.5 mg, ya que la carga catalitica en los electrodos
era de 0.3 mg/cm?.

A continuacién, en la Figura 46 y Figura 47, se muestran las curvas de polarizacién acompafiadas
de las curvas de potencia para los dos catalizadores estudiados y para el Pt/C, respectivamente.
Se puede ver que, la potencia maxima alcanzada, que seria el punto de operacién del dispositivo
electroquimico, mejora para el 2D-Co-MOF/C con respecto al 2D-Co-MOF, pero se encuentra
muy alejado con respecto al maximo alcanzado para el platino, cuya curva de potencia coincide
con la mostrada en la Figura 5.
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Figura 46. Curva E-i-w para el 2D-Co-MOF y el 2D-Co-MOF/C.

Para el caso del 2D-Co-MOF, la potencia maxima es de 0.23 mW/cm?y se alcanza para una
densidad de corriente de 0.5 mA/cm?, mientras que para el 2D-Co-MOF/C, la potencia maxima
alcanzada es de 0.35 mW/cm? cuando la densidad de corriente es de 1 mA/cm?. Ambos valores
se encuentran alejados de los casi 55 mW/cm? alcanzados por el platino para una corriente de
140 mA/cm?.

En el caso de los MOF de cobalto, el maximo de potencia se alcanza en el punto de inflexidn de
las curvas de polarizacién, que se encuentra en la zona de polarizacién por activacidn. En el caso
del platino, el maximo de potencia se encuentra en el punto descrito por la bibliografia donde
debe operarse con las PEMFC cuando se usa este metal como electrocatalizador: en la parte
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final de la polarizaciéon 6hmica y antes del comienzo de la polarizacién por concentracién, donde
la potencia comienza a disminuir. En este sistema, solo se pudo medir hasta una densidad de
corriente de 160 mA/cm? (799 mA, como se expuso anteriormente) y, por tanto, solo se ve el
comienzo de la zona de polarizacidn por concentracidn, donde la potencia comienza a disminuir
ligeramente y la caida de potencial deberia ser mds pronunciada.
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Figura 47. Curva E-i-w para el catalizador Pt/C.

Comparacion de resultados

Tal y como se ha visto anteriormente, ni el material 2D-Co-MOF ni el 2D-Co-MOF/C muestran
una actividad catalitica comparable a la del Pt/C.

Los resultados electroquimicos obtenidos dependen directamente de los pardmetros escogidos,
tales como temperatura de la celda, grado de humedad, caudales alimentados, area activa del
dispositivo electroquimico... Si bien es cierto que los datos publicados al respecto se encuentran
normalizados siempre gracias a la superficie activa de la capa catalitica, cada sistema es
diferente y por eso se recomienda comparar los resultados del nuevo material del estudio con
los de platino en las mismas condiciones, ya que el objetivo de este enfoque del estudio es
sustituir a este metal noble. La mayoria de los resultados reportados en bibliografia solamente
muestran las curvas de polarizacién del catalizador estudiado indicando la maxima potencia
alcanzada. Estos valores se encuentran entre los 200 y 400 mW/cm? para metales como el Fe
%657 ysando 4 mg/cm? de carga catalitica, siendo este el metal alternativo al platino que mejor
funciona de los reportados hasta el momento. Sin embargo, en ninguno de ellos se muestra
cuales serian los resultados del platino usando las mismas condiciones que para el estudio de su
nuevo catalizador.

Es importante a la hora de comparar materiales como alternativas al platino la cantidad de
catalizador anadido en la capa catalitica. Se presupone que cuanta mayor cantidad de
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catalizador se afiada en la capa mejor funcionard, ya que mas material en la capa da lugar a mas
sitios activos, aunque esto se cumplird hasta un determinado limite en el que la actividad
catalitica serd constante o incluso disminuird por la posible aglomeracién del material. Esta
variable se encuentra limitada por el espesor de la capa catalitica, ya que a medida que se
deposite mas cantidad de catalizador, este espesor aumentara superando los 100 um
recomendados y, como consecuencia, también lo hard la resistencia en ese electrodo,
disminuyendo la efectividad.

En este caso de estudio, la cantidad de material se ha mantenido constante alrededor de 0.3
mg/cm? de cobalto. Otros grupos de investigacion han estudiado el cobalto también como
posible alternativa al platino. Por un lado, He y colaboradores.>® usaron una carga catalitica de
4 mg/cm? de un catalizador de tipo M-N-C (metal-nitrégeno-carbono), obteniéndose una
densidad de potencia maxima de 400 mW/cm?. Por otro lado, Xie y colaboradores.*® utilizaron
6.3 mg/cm? de un catalizador de cobalto también de tipo Co-N-C alcanzando el sistema una
potencia de 320 mW/cm?. En ninguno de ambos casos se hace mencidn del espesor de la capa
catalitica.

Si se atiende a los resultados obtenidos en esta experimentacidn, el Pt/C muestra un maximo de
de 55 mW/cm?, un valor muy inferior a los obtenidos por los nuevos materiales anteriormente
mencionados. Esta densidad de potencia es la maxima que se puede alcanzar en el sistema,
mientras que la de los MOFs de cobalto es de 0.35 mW/cm?, casi 150 veces menor. Se puede
por tanto hacer una comparacion en términos relativos del cobalto con respecto al platino,
mientras que en las publicaciones anteriormente mencionadas esta proporcién no se puede
realizar.

En lo referente a los costes, el 55% del coste de la pila de combustible corresponde al catalizador
de platino, el 7% a la membrana de Nafion, el 10% a las placas bipolares y el 10% a las capas
difusoras de gases.®® Es evidente por tanto que se necesitan desarrollar nuevos materiales que
sustituyan al platino para disminuir este porcentaje. El cobalto tiene un precio de 90 $/kg,
mientras que el del platino es de 37000 $/kg.®* Dado que las pilas de combustible son tecnologias
modulares, el hecho de que la densidad de potencia de un material sea 150 veces menor con
respecto al platino no quiere decir que el material no se pueda usar en una PEMFC, ya que el
precio del platino es 400 veces mayor que el del cobalto. Si bien es cierto que afadir médulos
supone anadir mas placas bipolares, membranas de Nafion y capas difusoras de gases, el coste
del catalizador, que representa el mayor porcentaje, se veria disminuido.

Asi, en términos de potencia suministrada, el MOF de cobalto de 2D-Co-MOF/C podria suponer
una alternativa al platino realizando un correcto estudio econdmico donde habria que evaluar
el nimero de mdédulos éptimo para suministrar la misma potencia del platino.

Estos estudios son los primeros realizados con este catalizador. Pese a que la capa catalitica sin
aglutinante sea la que mejor respuesta electroquimica proporcione, son muchos los pardmetros
que se pueden optimizar tanto en la sintesis de la tinta y el depdsito de esta, como en el montaje
de la pila de combustible a través de los parametros de temperatura de operacién, caudales de
aire e hidrégeno suministrado, humedades de las corrientes.
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4.5. Espectros de impedancia electroquimica (EIS)

Se han medido los espectros EIS para el 2D-Co-MOF a diferentes proporciones de aglutinante
con el objetivo de estudiar como varian las resistencias en anodo, electrolito y danodo y dénde
aparecen los procesos limitantes de la pila.
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Figura 48. Espectro EIS para el catalizador 2D-Co-MOF a diferentes proporciones de aglutinante.

La Figura 48 muestra la representacién de Nyquist de los electrodos de 2D-Co-MOF con distintas
proporciones de aglutinante. Cuanto mayor es la proporcion de aglutinante, mayores son las
resistencias en el catodo. Todos los espectros, exceptuando el que carece de aglutinante, no
llegan a cerrar su recorrido. Asi, se confirma por otra técnica electroquimica el efecto negativo
que tiene el aglutinante en los electrodos de una pila PEMFC.

Para el caso del Pt/C no se pudieron medir los espectros EIS en el OCV por inestabilidades en la
medida, dando lugar al fenémeno de la nube de puntos. Resulta complejo escoger datos de la
bibliografia para comparar los resultados de espectroscopia, ya que cada sistema es particulary
las medidas se pueden hacer con diferentes pardmetros como humedad, temperatura, caudales.
Aun asi, cuando se utiliza el Pt como catalizador, el arco de impedancias suele cortar al eje x de
nuevo sobre 0.1y 2 Q. 6263

Una de las limitaciones de esta técnica electroquimica es que diferentes circuitos equivalentes
pueden ajustarse a los mismos datos experimentales. En el caso de una PEMFC, dos son los
circuitos equivalentes més habituales y se muestran en la Figura 49. 1
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Figura 49. Circuitos equivalentes comunes de las PEMFC.

Con ayuda del software ZView, se pueden ajustar los datos experimentales EIS a cualquiera de
estos circuitos equivalentes, proporcionando el error en el ajuste. Dado que la muestra de 2D-
Co-MOF sin aglutinante es la que mejor espectro EIS presenta, se hace el estudio para estos
datos experimentales obteniéndose las siguientes resistencias y errores que se ven en la Tabla
11.

Tabla 11. Ajuste de los datos de impedancias del 2D-Co-MOF sin aglutinante a modelos de circuitos equivalentes.

CIRCUITO A CIRCUITO B
Elemento Valor Error (%) Elemento Valor Error (%)
L1 1.47 - 10°® 0.64 L1 1.46-10° 0.68
R1 3.983 1.20 R1 0.177 1.24
CPE1-T 0.013 2.87 R2 0.227 22.6
CPE1-P 0.918 0.94 R3 3.977 1.43
R2 0.171 1.35 CPE3-T 0.009 28.86
R3 0.163 12.70 CPE3-P 0.897 3.45
CPE3-T 0.033 34.47 CPE2-T 0.004 56.99
CPE3-P 0.697 6.10 CPE2-P 0.879 6.96

En la Figura 50, se puede ver el ajuste de ambos circuitos equivalentes a los datos
experimentales. Ambos modelos serian validos, aunque el circuito B presenta un peor ajuste a
los datos obtenidos.
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Figura 50. Comparacion de los datos experimentales del 2D-Co-MOF sin aglutinante a modelos de circuitos
equivalentes
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A la vista de los resultados, la opcidn que menor error presenta es la opcidén A, que serd a la que
se trate de ajustar el resto de los datos experimentales. En este circuito equivalente
seleccionado, se pueden ver los siguientes componentes, que coinciden con el sistema real:

- Li:inductancia. Se debe a la longitud del cableado que mide desde el Autolab hasta los
bornes del dispositivo electroquimico

- Ru: par resistencia-condensador, que se corresponde a la resistencia de un electrodo,
acompafiada de un elemento de fase constante o CPE (Constant Phase Element).

- Ra: resistencia interna del dispositivo, asociada mayoritariamente a la resistencia de la
membrana.

- Rs: par resistencia-condensador, que se corresponde a la resistencia del otro electrodo,
acompafiada de otro CPE.

En la Tabla 12, se presentan los datos ajustados de los diferentes electrodos en valor absoluto
de inductancias, resistencias y condensadores, es decir, sin multiplicarse por el area del
electrodo.

Tabla 12. Valores de los elementos de los circuitos equivalentes para los diferentes electrodos de 2D-Co-MOF.

2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP
(1:0) (1:0.05) (1:0.25) (1:0.75)

Elemento Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%) Valor Error (%)
L1 1.47E-06 0.64 1.44E-06 0.65 1.45E-06 1.47 1.27E-06 1.07
R1 3.983 1.2 10.12 1.86 21.79 3.48 51.77 2.23
CPE1-T 0.013 2.87 0.016 2.26 0.014 3.56 0.004 1.97
CPE1-P 0.918 0.94 0.871 1.19 0.867 1.45 0.760 1.39
R2 0.171 1.35 0.240 1.14 0.116 4.55 0.602 2.92
R3 0.163 12.7 0.436 14.95 0.305 19.55 4.420 14.21
CPE3-T 0.033 34.47 0.048 21.12 0.038 44.64 0.012 15.13
CPE3-P 0.697 6.1 0.619 4.48 0.613 8.87 0.447 3.66

Para identificar a qué electrodo corresponde cada resistencia, es importante recordar que la
cinética de activacidn en el anodo estda muy favorecida, mientras que en el catodo el
impedimento a la transferencia de carga es muy elevado. Asi, la resistencia que presente menor
valor sera la anddica y la de mayor valor la catddica.

Se puede ver asi que la resistencia R1 corresponde al catodo, la cual varia de forma proporcional
con la cantidad de aglutinante utilizado. La resistencia R2 corresponde al electrolito y se
mantiene constante, lo cual es esperable, ya que las condiciones de medida han sido las mismas
para todas las muestras. La resistencia R3 corresponde al dnodo y también presenta un valor
similar, ya que el electrodo de Pt/C estaba unido a la membrana de Nafion de forma comercial.
Sin embargo, para la muestra de mayor aglutinante este valor de resistencia anddica también
crece, debido seguramente a la influencia del catodo al otro lado de la membrana.

Otra forma de identificar cada resistencia es a través del cdlculo de las capacitancias
equivalentes y frecuencias maximas de cada par resistencia-condensador y, a partir de sus
valores, aquella que presente la frecuencia maxima mds alta se corresponde con el dnodo vy la
que presente la frecuencia maxima mds baja corresponde con el cdtodo, tal y como se vio en la
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Figura 7, donde la resistencia anddica aparece a frecuencias elevadas y la catddica a frecuencias
mas bajas.

Para el calculo de la capacitancia equivalente, se usa la siguiente expresioén:

1-CPE—P 1 (27)
Ceq = R CPE-P - CPE — TCPE-P
Para el calculo de la frecuencia maxima, se usan las siguientes expresiones:
1
Wmax = Ceq R (28)
_ Wiax
fmax = o (29)

Los resultados obtenidos para las tintas con 2D-Co-MOF/PVP se muestran en la Tabla 13. Se
confirma de nuevo que R1, por presentar los menores valores de fma, se corresponde con la
resistencia catddica, que aparece en el espectro de impedancias en la parte derecha y que R3,
por presentar los mayores valores de fmax, S€ corresponde con la resistencia anddica.

Tabla 13. Cdlculo de las frecuencias maximas para los diferentes electrodos de 2D-Co-MOF.

2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP 2D-Co-MOF/PVP
(1:0) (1:0.05) (1:0.25) (1:0.75)
Elemento Wmax (Hz)  fmax (Hz) Wmax (Hz) fmax(Hz)  Wmax (Hz)  fmax(Hz) Wmax (Hz) fmax (Hz)
R1 26.01 40.86 8.09 12.7 3.93 6.18 7.94 12.47
R3 1914 3007.36 516.27 810.96 1439.14 2260.59 713.24 1120.36

En la Figura 51, se puede observar cdmo el espectro EIS del 2D-Co-MOF/C presenta un menor
semicirculo correspondiente al lado anddico que para el 2D-Co-MOF. Esto coincide con el mejor
funcionamiento del material soportado sobre carbono observado en la curva de polarizacion.
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Figura 51. Espectro EIS para el catalizador 2D-Co-MOF y 2D-Co-MOF/C sin aglutinante.

En la Tabla 14, se presentan los valores de resistencia anddica, del electrolito y catddica para el
2D-Co-MOF y el 2D-Co-MOF/C. Mientras que la resistencia del anodo aumenta, la resistencia del
catodo disminuye. Asi, se puede deducir que la influencia de la resistencia catdodica en el sistema
es mucho mayor que la anddica, porque pese a que esta Ultima aumente casi cinco veces, una
disminucién del 25% en la resistencia catddica desemboca en un mejor resultado de densidad
de corriente y de potencia, como se vio en la Figura 46.

Tabla 14. Resistencias de los componentes internos de la PEMFC para los electrocatalizadores de cobalto sin
aglutinante.

Material Ra(Q-cm?)  Relectrolito (- €M?)  Rc (Q - cm?)
2D-Co-MOF 0,82 0,86 19,92
2D-Co-MOF/C 5,09 0,75 14,05

Se presentan en la Tabla 15 los valores de las frecuencias maximas para el 2D-Co-MOF sin
aglutinante, cuyo valor se puede ver en la Tabla 13 en 2D-Co-MOF/PVP (1:0), y el 2D-Co-MOF/C.

Tabla 15. Cdlculo de las frecuencias mdximas para el 2D-Co-MOF y 2D-Co-MOF/C sin aglutinante.

2D-Co-MOF 2D-Co-MOF/C
Elemento Wmax (Hz) fmax (Hz) Wmax (Hz) fmax (Hz)
R1 26.01 40.86 14.21 22.32
R3 1914 3007.36 72.96 114.61
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Taly como se puede ver en los datos, la frecuencia maxima también de R1 corresponde al catodo
y la R3 corresponde al anodo. Al comparar los dos electrocatalizadores, el 2D-Co-MOF/C
presenta valores de frecuencias menores que el 2D-Co-MOF, explicando asi el mejor resultado
del material soportado sobre base carbonosa en las curvas de potencial-intensidad.

75



Desarrollo de MOFs de cobalto para su aplicacién como electrocatalizadores en una pila de combustible
de membrana de intercambio protdnico

5. Conclusiones y trabajo futuro
Las conclusiones que se pueden obtener de este Trabajo Fin de Master son las siguientes:

- Se ha desarrollado un nuevo catalizador de cobalto 2D-Co-MOF/C a través del
crecimiento in-situ del catalizador directamente sobre carbono.

- De los tres aglutinantes estudiados, el tefléon se descarta por su casi nula mejora en la
reologia de la tinta, mientras que el ZVAR-4969 y el PVP si que ayudan a una mejor
deposicién de esta. De entre estos dos, se puede observar a través de microscopia que
el PVP permite un mayor acceso del gas reactivo al catalizador en la capa catalitica.

- El efecto del aglutinante en la pila de combustible es negativo, ya que la cantidad de
aglutinante adicionado y la densidad de corriente suministrada por la pila son
inversamente proporcionales.

- Se consigue depositar la tinta catalitica sobre la capa difusiva de gases sin la necesidad
de aglutinante, a costa de emplear una elevada cantidad catalizador manteniendo los
espesores recomendados en bibliografia.

- Los MOFs de cobalto presentan densidades de corriente menores que el Pt/C debido a
la polarizacién por activacién, que hace que el voltaje disminuya bruscamente cuando
se demanda corriente al dispositivo.

— El catalizador 2D-Co-MOF/C presenta una mejor actividad electroquimica que el
catalizador no soportado sobre carbono 2D-Co-MOF, aunque la actividad del platino es
dos érdenes de magnitud mayores a la de estos dos.

— Se requiere un estudio econdmico para evaluar la viabilidad de este material como
constituyente del electrodo catédico de una PEMFC.

Los puntos de mejora son los siguientes:

- Ajuste de la proporcion de Nafion de la capa catalitica. En este Trabajo se ha mantenido
una proporciéon del 15%, pero se ha visto en otros estudios que la proporcidn de Nafion
influye de manera directa en la actividad electroquimica.®

- Aumentar la carga catalitica del catodo. Se debe estudiar el efecto de aumentar el
espesor de la capa en la actividad electrocatalitica y en las resistencias.

- Estudio de la reaccidon inversa OER en el proceso de electrélisis del agua. El 2D-Co-MOF
fue reportado para la reaccién de oxidacidn del agua. Por tanto, este material se podria
probar en el mismo dispositivo de esta seccidon experimental, pero funcionando en
modo electrolizador introduciendo agua como reactivo y obteniéndose hidrégeno y
oxigeno como producto.
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1. Introduccion

La inversién econémica a realizar necesaria para la realizacién del presente Trabajo Fin de
Master se determinard mediante la evaluacidon del presupuesto. Para la realizacion de este, se
presentan los cuadros de costes de los distintos elementos presupuestados: mano de obra,
equipos, reactivos y materiales necesarios durante el proyecto. Es necesario disponer de la
medicion y del precio unitario de cada uno de los elementos para determinar el precio de cada
elemento unidad de obra.

A partir de los cuadros de costes, se puede calcular el Presupuesto Parcial (PP) como el producto
de la medicién y el precio unitario. Si se suman los Presupuestos Parciales de cada elemento
presupuestado, se obtiene el Presupuesto de Ejecucién Material (PEM). A este ultimo, se le
afaden unos Gastos Generales, que suponen entre el 12 y el 20 % del PEM, dando lugar al
Presupuesto de Ejecucidn por Contrata (PEC). Este proyecto se ha llevado a cabo en un centro
de investigacién publico perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC)
y a la Universidad Politécnica de Valencia (UPV). Al tratarse de un proyecto de iniciativa publica,
se determinara el Presupuesto Base de Licitacién (PBL) del Trabajo Fin de Master.5°

Se toman las siguientes consideraciones generales del Presupuesto realizado:

— El precio unitario del elemento Estudiante del Master de Ingenieria Quimica es de 15
€/h.%% El proyecto se realiza desde noviembre hasta mayo, con una dedicacién de 20 h
semanales.

- El precio unitario del elemento Tutor y Cotutor del Trabajo Fin de Master es de 40 €/h.%®
Este valor incluye la direccidn, asistencia en el laboratorio y revisiones y correcciones
del presento Trabajo Fin de Master

- Los precios de los reactivos se han extraido del listado de precios de las casas
comerciales Sigma Aldrich, ® Fuel Cell Store %8 y Zschimmer & Schwarz (2022).%°

— El precio de la malla utilizada para el método serigrafico se ha extraido del listado de
precios de la empresa Palmiser (2022).7°

- El precio de los equipos de laboratorio se ha obtenido de la empresa Vidrafoc (2022) y
Labolan (2022).7+ 72

- El precio de los equipos necesarios para la puesta en funcionamiento de la pila se ha
extraido del listado de precios de la empresa baltic Fuel Cells GmbH (2022).73

— El precio de las técnicas de caracterizacion de los catalizadores se ha obtenido a partir
de las tarifas de andlisis y caracterizacién de materiales del CSIC (2022).7*

— El precio unitario de los equipos empleados se ha estimado como una amortizacion del
precio de adquisicion, que se obtiene a partir del precio de los equipos similares en el
mercado, durante una vida util de 10 afios, con 250 dias laborables y un uso diario de 8
horas. Asi, por ejemplo, el precio unitario de un equipo con un coste de adquisicion de

75000 € sera:
Preci tari (€> 75000 € 375€
recio unitario |—| = v =3.75—
h)' 10 afios - 25049 . g A h
ano dia
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Se considera un porcentaje de IVA del 21 %

Los Gastos Generales correspondientes al agua, energia empleado y otros suministros

seran de un 15 % del Presupuesto de Ejecucion por Contrata.

Dado que el Trabajo Académico se realiza en un centro publico, no existe beneficio

industrial que haya de considerarse en el presupuesto.

2. Cuadro de costes

En este apartado se recogen los cuadros de coste de la mano de obra que realiza el proyecto y
los cuadros de coste de equipos, caracterizacion, reactivos y material.

2.1. Cuadro de costes de la mano de obra

Se muestra en la Tabla P 1 el cuadro de costes de la Mano de Obra

Tabla P 1. Cuadro de costes de la Mano de Obra.

Cédigo Unidad Descripcion Medicién  Precio unitario Importe
MO1 Estudiante Master en 600 15.00 € 9 000.00 €
Ingenieria Quimica
MO2 Tutor Trabajo Fin de Master 40 40.00 € 1 600.00 €
MO3 Cotutor Trabajo Fin de 40 40.00 € 1 600.00 €
Master
TOTAL 12 200.00 €
2.1. Cuadro de costes de equipos, caracterizacion, reactivos y material
Se muestra en la Tabla P 2 el cuadro de costes de los equipos necesarios.
Tabla P 2. Cuadro de costes de los equipos necesarios.
Cédigo Unidad Descripcion Medicidn Precio unitario Importe
Balanza de precision Mettler
EO1 h Toledo XS204 8 0.05 € 0.40€
EO02 Rotavapor 4 0.03 € 0.10€
Nevera Laboratorio Thermolabil
EO3 h TH-074 56 L 72 0.05 € 3.60 €
EO4 h Horno en condiciones estaticas 1080 0.35€ 378.00 €
EO5 h Horno en condiciones dindmicas 1080 0.38€ 405.00 €
EO6 h Malla de serigrafiado y racleta 10 0.01€ 0.13 €
Potenciostato Autolab
EO7 h PGSTAT302N 80 1.00€ 80.00 €
£08 h Cromatografo de gasgs Agilent 20 0.90 € 18.00 €
18000 y accesorios
EO9 h Prensa hidraulica 1 0.25€ 0.25€
E10 h Pila de combustible 320 0.18 € 56.00 €
E11 h Ordenador de sobremesa 320 0.02€ 6.40 €
E12 h Ordenador portatil 800 0.03 € 24.00 €
TOTAL 971.88 €
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Se muestra en la Tabla P 3 el cuadro de costes de las técnicas de caracterizacidon empleadas.

Tabla P 3. Cuadro de costes de las técnicas de caracterizacion.

Cédigo Unidad Descripcion Medicién  Precio unitario Importe
Co1 ud Andlisis RMN 2 64.37 € 128.74 €
Cco2 ud Difraccion de rayos X 14 64.93 € 909.02 €
co3 ud Espectroscopia Raman 2 70.18 € 140.36 €
Cco4 ud Andlisis elemental 3 69.96 € 209.88 €
C05 ud ICP/AES 2 51.42 € 102.84 €
co6 ud Anilisis termogravimétrico 2 65.50 € 131.00 €
Cco7 h Microscopia FESEM 30 7731 € 2319.30€

TOTAL 3941.14 €
Se muestra en la Tabla P 4 el cuadro de costes de los reactivos necesarios
Tabla P 4. Cuadro de costes de los reactivos necesarios.

Cddigo Unidad Descripcion Medicién  Precio unitario Importe
RO1 g Nitrato de coba9|;<.)9(9llz%hexah|dratado. 40 15.90 € 636.00 €
RO2 g Acetato de sodio trihidratado > 99 % 37.4 0.26 € 9.54 €
RO3 g 2.2 ditc’;"r'gf)'(lf:?c:_':ga;do 2.63 79.90 € 209.74 €
RO4 g Carbon Vulcan XC-72R 2 0.96 € 1.91€
RO5 g ZVAR-4969 1.35 15.00 € 20.25 €
RO6 g Polivinilpirrolidona (PVP40) 4.38 1.11 € 4.86 €
RO7 g Teflon. 1 um tamano de particula 0.09 13.02 € 1.17 €
RO8 g Pt/C. 20% 0.5 140.00 € 70.00 €
RO9 g Sulfato de magnesio, 99.5 % 25 0.30€ 7.50€
R10 L Metanol >99.9 % 0.4 35.50 € 14.20 €
R11 L Piridina anhidra. 99.8 % 0.37 241.00 € 89.75 €
R12 L Peréxido de hidrogeno. 34-37% w/w 0.08 248.00 € 19.84 €

en agua
R13 L Diclorometano anhidro. 99.8 % 1.2 22.64 € 27.17 €
R14 L Hexano anhidro. 95 % 2 134.00 € 268.00 €
R15 L Acido trifluoroacético. > 99 % 0.003 852.00 € 2.59€
R16 L N:EZEO fe?:;;atelzousnzg";:;:e 0.022 9 000.00 € 194.58 €
R17 L Etanol absoluto 0.002 40.00 € 0.06 €
TOTAL 1577.16 €
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Se muestra en la Tabla P 5 el cuadro de costes de los equipos necesarios.

Tabla P 5. Cuadro de costes de los materiales necesarios.

Cddigo Unidad Descripcion Medicién Precio unitario Importe
MO1 ud Vaso de preﬁpitados de vidrio 1 10.78 € 10.78 €
borosilicato 25 mL
MO02 ud Vaso de pre‘c‘ipitados de vidrio 1 850 € 350€
borosilicato 50 mL
Vaso de precipitados de vidrio
MO03 ud borosilicato 250 mL 2 1540 € 1540 €
Matraz aforado de vidrio borosilicato
MO04 ud (/tapén) de 100 mL 1 21.73 € 21.73 €
Matraz aforado de vidrio borosilicato
MO05 ud (c/tapén) de 200 mL 1 18.92 € 18.92 €
Matraz aforado de vidrio borosilicato
MO06 ud (c/tapén) de 500 mL 1 24.45 € 24.45 €
MO07 ud Probeta graduada de vidrio de 10 mL 1 2393 € 23.93 €
M08 ud Probeta graduada de vidrio de 50 mL 1 29.10 € 29.10 €
M09 ud Probeta graduada de vidrio de 100 mL 1 31.18 € 31.18 €
M10 ud Jeringa de precision Hamilton 100 pL 1 78.05 € 78.05 €
M11 ud Jeringa de precision Hamilton 1 mL 1 71.80 € 71.80 €
M12 ud Iman magnético plano recubierto de PFTE 1 1.54 € 154 €
M13 ud Varilla recoge imanes de PFTE 1 1192 € 11.92 €
M14 ud Espatula de cuchara plana 1 1.24 € 124 €
M15 ud Embudo de decantacién 1 40.00 € 40.00 €
M16 ud Soporte de pie de de plato 1 13.54 € 13.54 €
M17 ud Pinza universal 1 6.39 € 6.39 €
M18 ud Guantes de nitrilo (100 unidades) 1 23.90 € 23.90 €
M19 ud Autoclave de acero inoxidable 250 mL 1 250.00 € 250.00 €
M20 ud Autoclave de acero inoxidable 35 mL 5 75.00 € 375.00 €
M21 ud Equipo de filtracion completo Vidrafoc 1 174.74 € 174.74 €
M22 ud Filtro de nylon. 45 um 14 2.07 € 28.98 €
M23 ud Gas Difusion Layer H23 C8-A4 5 60.00 € 300.00 €
M24 ud Nafion(™) Membrana N117 con Pt/C 10 60.00 € 600.00 €
M25 ud Evaporador 1 30.00 € 30.00 €
M26 ud Saturador 1 15.60 € 15.60 €
M27 ud Termopar 3 37.85€ 113.55 €
M28 ud Manta aislante (L=1.27 cm x 1 m) 2 15.89 € 31.78 €
M29 ud Mantas calefactora con resistencia 10 360.00 € 3 600.00 €
(L=1.27cmx1m)
M30 ud Controlador de temperaratura asociado a ) 110.00 € 220.00 €
horno
M31 ud Lector de temperatura 2 43.64 € 87.28 €
M32 ud Troqueles 2 33.29€ 66.58 €
M33 ud Caudalimetro de aire e hidrégeno 2 229.00 € 458.00 €
M34 ud Caudalimetro de agua 1 125.00 € 125.00 €
M35 ud Detector de fugas 1 300.00 € 300.00 €
M36 ud Depdsito aluminico de agua (V=0.2 L) 1 50.00 € 50.00 €
M37 ud Uniones y conducciones 1 171.17 € 171.17 €
TOTAL 7445.45 €
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3. Presupuesto de Ejecucion Material y Presupuesto Base de Licitacion

El Presupuesto de Ejecucidn Material se determina como la suma de los Presupuestos Parciales
anteriormente calculados.

Tabla P 6. Cdlculo del Presupuesto de Ejecucion Material (PEM).

Descripcion Importe
Presupuesto parcial mano de obra 12 200.00 €
Presupuesto parcial equipos 971.88 £
Presupuesto parcial caracterizacion 3941.14 €
Presupuesto parcial reactivos 1577.16 €
Presupuesto parcial materiales 7 445.45 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL (PEM) 26 135.63 €

A partir del Presupuesto de Ejecucion Material (PEM), se determinan los Gastos Generales como
un porcentaje de 15 % previamente establecido. Tras la determinacién de estos, se obtiene el
Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) como la suma del PEM y de los Gastos Generales.

Tabla P 7. Cdlculo del Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC).

Descripcion Importe
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL (PEM) 26 135.63 €
15 % Gastos Generales 3920.34 €

PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA (PEC) 30055.97 €

Al PEC se le aplica el porcentaje establecido de IVA del 21 %. Por ultimo, el Presupuesto Base
de Licitacidn se calcula como la suma del PEC y el porcentaje de IVA correspondiente. Dichos
calculos se recogen en la siguiente Tabla P 8

Tabla P 8. Cdlculo del Presupuesto Base de Licitacion (PBL).

Descripcion Importe
PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA (PEC)  30055.97 €
IVA (21%) 6311.75€
PRESUPUESTO BASE DE LICITACION (PCL) 36 367.72 €

El Presupuesto Base de Licitacion (PCL) del Trabajo Fin de Mdaster asciende a un total de:
TREINTA Y SEIS MIL TRESCIENTOS SESENTA Y SIETE EUROS CON SETENTA Y DOS CENTIMOS.
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