= =" XVIREUNION
=¥ e %2 DEL GEC

Revalorizacion de residuos de la industria vinicola para su
utilizacion como catalizadores bifuncionales para celdas de
combustible

C. Ortega Redondo’, P. Arévalo-Cid", J. Cebollada’, R. Sanz', B. Aghabarari?, M. V. Martinez-Huerta'
TInstituto de Catalisis y Petroleoquimica, CSIC, Marie Curie 2, 28049, Madrid, Espafia
2Nanotechnology and Advanced Materials Department, Materials and Energy Research Center (MERC), Karaj, Iran

pablo.arevalo@csic.es

Palabras clave: Revalorizacion, carbon dopado con nitrogeno, evolucion de oxigeno, reduccion de oxigeno.

Introduccioén

La revalorizacion de residuos es fundamental en el desarrollo de una eficiente economia circular. El
foco se sitda en industrias con elevado volumen de deshechos como por ejemplo la produccién del vino,
donde el raspdn posee un gran potencial como precursor de materiales carbonosos para la obtencién de
catalizadores [1]. Su empleo en reacciones electrocataliticas evita nuevas emisiones y ayuda a la produccién
de combustibles mas verdes.

En los ultimos afios se ha puesto atencion en los catalizadores bifuncionales, activos tanto para la reaccién
de evolucion de oxigeno (OER) como para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), dando lugar a
dispositivos capaces de funcionar como electrolizador y pila de combustible, respectivamente. En bibliografia
previa es posible encontrar catalizadores basados en compuestos metalicos como 6xidos o fosfuros [2] o
carbones dopados con heteroatomos [3].

En este trabajo se ha llevado a cabo la revalorizacion del residuo del raspén de la uva mediante un proceso
sencillo y escalable utilizando la carbonizaciéon hidrotérmica (HTC) para la obtencién de catalizadores
bifuncionales para OER/ORR en presencia de diciandiamida y metales no nobles (Fe, Co, Cu).

Experimental

Para la preparacion de los catalizadores bifuncionales se utilizé el residuo de raspén de la uva como precursor
de C, diciandiamida para la incorporacién de N y los nitratos de los metales dopantes.

En una sintesis tipica, la disolucion de los metales se agita vigorosamente en presencia de la biomasa. La
mezcla se introduce en un reactor donde se lleva a cabo un proceso de HTC. Una vez filtrado y seco, el
precursor sélido es molido con diciandiamida y pirolizado. Tras un lavado con acido, es pirolizado nuevamente
para la obtencion del catalizador final. EI nombre de la muestra contiene la letra R (raspén), seguida del metal
dopante y la D por la presencia de diciandiamida.

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo con un potenciostato Autolab PGSTAT302 con un electrodo
rotatorio de disco-anillo (RDDE) a temperatura ambiente como electrodo de trabajo. Como electrodos de
referencia y contraelectrodo se utilizaron un electrodo reversible de hidrégeno (RHE) y una barra de grafito
respectivamente.

Resultado y discusion

Los catalizadores obtenidos muestran contenidos de nitrégeno superiores al 8% en peso. En la figura 1 se
presentan los principales resultados de la actividad catalitica de los composites preparados para OER y
ORR. Se representan también las curvas obtenidas en las mismas condiciones para IrOz y Pt/C, utilizados
como materiales referencias en la oxidacion y reduccidn respectivamente.
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Figura 1. Curvas de polarizacion para ORR (izquierda) y OER (derecha) para los catalizadores preparados en KOH 0.1M a 1600 rpm.
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Como se puede observar, la incorporacion de los cationes metalicos mejora la actividad catalitica del carbén
activado obtenido unicamente usando el raspén. En relacién a la ORR, el catalizador R-Fe D destaca por
ser el que posee el potencial de inicio (onset potential) mas elevado, mientras que el R-CoFe D es capaz
de alcanzar una mayor densidad de corriente. Ademas, los catalizadores compuestos son capaces de
minimizar la formacion de H20-, proceso indeseable en estos sistemas, hasta valores de sélo un 6% para la
muestra R-Fe D. Cuando se considera la actividad de los catalizadores frente a la OER, se evidencia el mejor
rendimiento de la muestra R-Fe D, con un sobrepotencial de 350 mV a 5 mA-cm=. En este caso, el resto de
los catalizadores presentan una baja actividad para la reaccion de oxidacion.

Conclusiones

Se han preparado catalizadores activos para la ORR y OER a partir de residuos de la industria vinicola. La
utilizacion de procesos como la HTC han demostrado ser eficaces para la preparacion de los catalizadores.
El catalizador R-Fe D se presenta como aquel con mas potencial como catalizador bifuncional, con una
actividad destacable en ambas reacciones estudiadas.
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