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Introduccion

Las pilas de combustible, especialmente las de membrana de intercambio de protones (PEMFC), son
dispositivos muy prometedores en aplicaciones portatiles sostenibles debido a su baja temperatura de
trabajo, su alta eficiencia en la conversion de energia y sus nulas emisiones de CO.. Sin embargo, se deben
resolver algunos inconvenientes para su produccion a gran escala. Uno de los principales problemas es el
elevado coste de los electrodos, debido a que comunmente se utilizan compuestos de nanoparticulas de
platino soportadas en material de carbono, por lo que es imperativo desarrollar alternativas mas econémicas
para estos electrocatalizadores como, por ejemplo, el uso de metales de transicion por su alta disponibilidad
y bajo precio.

Los electrocatalizadores deben cumplir una serie de requisitos como una gran area activa, estabilidad y
durabilidad. Para aunar estas propiedades es necesario controlar las caracteristicas fisicoquimicas como
la morfologia y composicidon quimica de los materiales activos. Una forma de obtener materiales porosos,
ligeros, estables y duraderos es mediante la metodologia sol-gel, donde las propiedades finales derivan
directamente de las variables quimicas y fisicas del proceso de sintesis [1]. En base a esto, en este trabajo
se han desarrollado nuevos materiales basados en aerogeles autosoportados de Fe, Ni y Mn. Con el fin de
mejorar su actividad frente a la reaccién de reduccion de oxigeno (ORR) y producirla mediante un mecanismo
de reaccion directa, los materiales se han funcionalizado con carbono y nitrégeno con el objetivo de mejorar
su electroactividad sin que ello suponga un aumento en los costes de produccion. Tanto los precursores
utilizados como el proceso en si se han seleccionado con criterios de eficiencia y sostenibilidad, por lo que
el proceso sol-gel asistido con microondas se presenta como una alternativa altamente competitiva para una
produccion rapida y efectiva de estos materiales.

Experimental

Los aerogeles de Fe, Ni, Mn, Fe-Ni, Fe-Mn y Fe-Ni-Mn (FeA, NiA, MnA, FeNi, FeMn y FeNiMn) se han
preparado mediante la metodologia sol-gel asistida por microondas. Para ello se ha mezclado una disolucion
reductora, compuesta por una parte de acido glioxilico por seis de carbonato de sodio, con una disolucion
que contiene el cloruro del metal. La mezcla precursora se calienta a 70°C durante 1 h en un microondas. El
aerogel obtenido se reduce (ejemplo de nomenclatura: rFeA) en una atmosfera de H2 a 550°C durante 3h.
Los aerogeles se han caracterizado individualmente y se han funcionalizado con C (mediante mezcla con
acido citrico y tratamiento a 170°C durante 1h, C-FeA, C-rFeA).

La caracterizacion fisicoquimica se ha realizado mediante difracciéon de Rayos X (DRX), espectrometria
fotoelectrénica de Rayos X (XPS), isotermas de adsorcion-desorciéon de nitrégeno, microscopia electrénica
de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDX). Los materiales funcionalizados
también se han sometido a termogravimetrias (TGA) para conocer la temperatura de descomposicion de los
aditivos. La caracterizacion electroquimica se ha llevado a cabo mediante un electrodo de disco rotatorio,
de manera que se han obtenido medidas en condiciones hidrodinamicas. Las técnicas empleadas han sido
voltamperometrias ciclicas (CV) y voltamperometrias de barrido lineal (LSV).

Resultado y discusion

Las condiciones de sintesis de los aerogeles metalicos se han optimizado para obtener electrocatalizadores
con elevada actividad frente a la ORR. Todos los aerogeles presentan una estructura nodular propia de
aerogeles, similar a la mostrada en la Figura 1a, y areas superficiales de aproximadamente 160 m?/g. Los
resultados electroquimicos indican que las muestras reducidas son mas electroactivas que los aerogeles
formados por 6xidos (Figura 1b), mejorando el potencial de inicio de la reaccion y la densidad de corriente,
especialmente para el aerogel bimetalico rFeMn. Por otro lado, la adicion de carbono favorece el mecanismo
directo (reaccidon mediante 4 electrones), gracias a su configuracion electronica rica en electrones 1 (Figura
1c¢). Ademas, la densidad de corriente aumenta con el porcentaje de carbono introducido en la estructura.
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Figura 1. (a) Imagen SEM del aerogel de hierro con propiedades controladas para su aplicacion en PEMFC; (b) LSV obtenidas a
1600 rpm de Fea, NiA, MnA, FeNiMnA y rFeNiMnA; (c) LSV del aerogel reducido rFeNiA y tras funcionalizarlo con C.

Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que los aerogeles de metales de transicién sintetizados mediante un
método sencillo, escalable y a partir de compuestos sostenibles y de bajo coste pueden ser una alternativa
para sustituir a los materiales convencionales empleados como catalizadores en PEMFC. Ademas, la
funcionalizacion de los aerogeles con carbono mejora el rendimiento electroquimico frente a la ORR sin
elevar los costes de producciéon del material, demostrando que la optimizacién de estos materiales es una
estrategia muy prometedora para desarrollar nuevos electrocatalizadores.
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