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@Resumen:

Micropila de combustible multicapa de alta eficiencia
basada en el uso de varias capas colocadas en
paralelo de tamafio micrométrico de diversos
catalizadores de estructura mesoporosa y especifica
para cada reaccion.
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DESCRIPCION
Micropila de Combustible Multicapa de Alta Eficiencia.
Objeto de la invencién

Se trata del sector quimico dentro de la Energia renovable; Pilas de combustible;
almacenamiento energético, Generacion de energia; Electronica de consumo,
Generacion y Almacenamiento de energia para dispositivos portatiles; Nanociencia:
Nanotecnologia; Pilas de combustible de baja temperatura. Sustituira los catalizadores
utilizados en las pilas y micropilas de combustible de baja temperatura (hidrégeno,
metanol, etanol, etc.) que trabajan en medio acido o alcalino.

Antecedentes de la invencion

En la bibliografia se describen diversas formas de preparar catalizadores para ser
utilizados en una pila de combustible de electrolito polimérico (PEMFC) o de alcohol
directo (DAFC), presentando eficiencias electroquimicas diferentes para una misma
reaccién, que pueden estar condicionadas, al menos en parte, por la limpieza final de las
nanoparticulas metélicas generadas con los diferentes métodos de sintesis [1].

Los electrocatalizadores soportados en carbono son los mas estudiados tanto para la
oxidacion de alcoholes e hidrégeno como para la reduccion de oxigeno [1-3]. Es posible
sintetizar materiales soportados sobre carbono de alta area superficial, con el fin de
optimizar la cantidad de Pt utilizado y asi reducir el coste de fabricacién [1-3]. Algunos
métodos de preparacion considerados como limpios son la reduccion de sales de los
precursores metélicos con compuestos organicos como el acido formico, el borohidruro
de sodio y la reduccion en atmésfera de hidrégeno [1, 2]. Una mencion aparte deben
recibir las micropilas de combustible. En los Ultimos afios, la tendencia hacia la
miniaturizacion de los dispositivos tecnolégicos ha llevado a la aparicion de areas de
investigacion tales como la nanociencia o la nanotecnologia. El progreso en estas areas
se fundamenta en la construccion organizada de estructuras del tamafio del nanémetro a
costos aceptables. A diferencia de los electrodos tradicionales (nanoparticulas de Pt y
aleaciones de este metal soportadas sobre carbén), en una micropila de combustible se
pueden utilizar electrodos no soportados, como es el caso de los metales con estructura
mesoporosa (poros entre 2 y 50 nm), que poseen una estructura porosa que les confiere
una superficie electroactiva elevada [1-3].

Por otro lado, la sintesis de materiales nanoestructurados con elevada superficie ha
llamado mucho la atencion en los Ultimos afios debido a que estos materiales presentan
propiedades Unicas y un numero de aplicaciones de gran interés en catalisis, sensores
quimicos y pilas de combustible. Por ejemplo, un electrodo de Pt mesoporoso tiene mas
area electroactiva que un electrodo de Pt liso y puede ser equivalente o superior a un
catalizador soportado [1]. Esta diferencia tiene consecuencias importantes en distintas
areas de la electroquimica, como es el caso de la electrocatalisis [1-3].

La bibliografia sobre el tema muestra que se han desarrollado diversos métodos para la
preparacion de nanoestructuras metdlicas [1]. Por lo general, estas metodologias se
basan en la fabricacion de estructuras mediante moldes o "templates", entre los que
destacan las membranas de policarbonato, los cristales liquido o la alumina/silice porosa
[1, 2]. En microelectronica es comun el uso de técnicas como el electrodepdsito en un
molde o el empleo de capas autoensambladas, que permite producir canales de flujo,
capas de difusion, sellos, etc. [1, 2]. Para el caso de sales de materiales metalicos (ej.
Pt), es posible realizar el electrodepdésito de una capa de metal mesoporoso en presencia
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de un surfactante utilizado como "template" [1, 2]. De esta forma se puede preparar el
material in situ en los diferentes dispositivos, lo que le confiere gran interés ya que puede
ser integrado facilmente en la fabricacion de pequefias micropilas de combustibles.

Ademas, como se ha indicado anteriormente, uno de los métodos mas comunes para
generar nanomateriales de base Pt es el electrodepdésito [1]. Este procedimiento involucra
el uso de un sistema de dos o tres electrodos, con el electrolito que actia como fuente
del metal y como medio conductor. El depésito se produce controlando el potencial o la
corriente del electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Esta técnica se utiliza para
fabricar peliculas delgadas o capas compuestas tanto de nanoparticulas o nanocristales,
como de nanofibras y nanoalambres [1, 2]. Se han empleado diferentes técnicas
electroquimicas para facilitar el depdsito de Pt y nanomateriales basados en Pt,
incluyendo la cronoamperometria, la voltamperometria ciclica, asi como también pulsos
de potencial. En la literatura se encuentra que este tipo de sistemas, independientemente
del método de obtencion, presentan areas electroactivas grandes [1, 2]. Y como afiadido,
se ha descrito que el potencial de oxidacién del CO (principal veneno catalitico) depende
de la morfologia de la superficie de estos catalizadores, lo que puede facilitar o
desfavorecer su oxidaciéon y la de otras moléculas organicas (metanol, etanol, etc.) [1-3].

Los catalizadores utilizados normalmente en pilas de combustible que operan a baja
temperatura consisten en una mezcla de materiales o una aleacion de los mismos con el
fin de oxidar con mayor eficiencia el combustible (eficiencia de conversion). Por ejemplo,
la oxidacion de metanol a diéxido de carbono (oxidacién completa) sobre el mejor
catalizador conocido (Platino) resulta en una eficiencia de conversion en torno al 30%, y
un ~70% se desvia a rutas secundarias de conversidn incompleta como acido férmico y
formaldehido (ambos productos solubles) [1-3]. Por otro lado, cuando se utilizan las
mezclas o aleaciones de materiales (Ej. Platino y Rutenio) la eficiencia de conversion
aumenta, pero también la formacion del principal veneno catalitico (monéxido de carbono
adsorbido), que bloquea y desactiva de forma prematura al catalizador [1-3].
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Descripcion de la invencion

La innovacién se centra en situar en paralelo (multicapas) materiales mesoporosos (los
cuales cual permiten el flujo de los productos de reaccién) eficientes y especificos para
cada reaccién, lo que conllevard a una gran eficiencia final y a una mayor duracién del
catalizador. Por ejemplo, en la figura se muestra un material de Pt mesoporoso (A) que
es catalizador especifico para oxidar metanol a acido férmico y formaldehido y se sitta
junto a otro catalizador mesoporoso de Pd (B) que es especifico para la oxidacion de
acido férmico y formaldehido a diéxido de carbono. En consecuencia, se obtiene una alta
eficiencia de conversion (Ef) final de metanol a diéxido de carbono y se extiende la vida
del catalizador ya que no se envenena por productos secundarios.
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En principio los materiales metalicos me soporosos con posibilidad a producir son
extensos: carburos y nitruros metélicos, metales y metales de transicion, etc.

Descripcion de los dibujos

Figura 1. Esquema de la oxidacién de metanol en dos electrodos mesoporosos de Pt (A)
y Pd (B) colocados en paralelo.

Realizacion preferente de la invencién

La invencion se basa en el uso de varias capas de tamafio micrométrico de diversos
catalizadores de estructura mesoporosa y especifica para cada reaccion colocados en
paralelo.

Las ecuaciones a continuacién no estan balanceadas y son de modo ilustrativo. EI CO,

es el producto deseado (maxima eficiencia de conversion), es liberado facilmente y no
envenena al catalizador.

1) Oxidacion de metanol en catalizador de Platino. Eficiencia de conversién total a CO,
< 30%; velocidad de envenenamiento del catalizador: medio.

(écido férmico, soluble) + COZ (dic’)xido de carbono, gas) + H+ +e

Si los productos solubles no son removidos el catalizador se envenena:
Ej. Pt + HZCO - Pt-CO (monéxido de carbono adsorbido) + H+ +e

2) Oxidacion de metanol en catalizador de Platino: Rutenio (aleacion o mezcla).
Eficiencia de conversion total a CO, > 30%; velocidad de envenenamiento del
catalizador: rapido.
PtRu + CH3OH + H,O - PtRu-CO + H,CO + HCOOH + CO, + H' + &

3) Oxidacion de metano! en disefio multicapa (Figura: A = Pt mesoporoso, B = Pd
mesoporoso). Eficiencia de conversion (Ef) total a CO, > 90%; velocidad de

envenenamiento del catalizador: lento.

3A: inicio de la reaccioén: eficiencia de conversion < 30%):

Pt + CHSOH + Hzo > Pt+ HZCO + HCOOH + COZ (diéxido de carbono, gas) + H+ te

3B: los productos solubles son transportados al siguiente catalizador: eficiencia de
conversion = 100%):

Reaccion total: Eficiencia de conversion de metanol a CO,~100%
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REIVINDICACIONES

1. Micropila de combustible caracterizada por la disposicién en paralelo de varias capas
de diversos catalizadores de tamafio micrométrico y con estructura mesoporosa, con lo
que se obtiene una alta eficiencia de conversion final del combustible a CO, y se extiende
la vida del catalizador, ya que no se envenena por productos secundarios.
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