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Resumen

Uno de los actuales retos tecnolégicos de las celdas de combustible de electrolito polimérico (PEMFC)
reside la estabilidad de materiales con propiedades electrocataliticas que posean una actividad similar
al Pt y a la vez ser quimicamente estables al agresivo medio acido presente en la PEMFC. Con la
finalidad de explorar una estrategia que permita la proteccion de nanoparticulas en medio acido, se
realizé el injertamiento de acido poliacrilico sobre la superficie de particulas nanométricas de 6xido de
niquel. Esta estrategia propone proteger mediante el uso de injertos de naturaleza polimérica
materiales con posibles aplicaciones electrocataliticas para eventualmente ser incorporados a la
membrana de Nafion en una PEMFC. Para dar seguimiento a los cambios quimicos durante la
modificaciéon superficial se realizé espectroscopia de infrarrojo de las muestras. La evaluacion de
resistencia a la lixiviacion se efectué mediante el seguimiento del potencial a circuito abierto del
sistema oOxido de niquel/acido poliacrilico en medio acido. Los resultados revelaron que hubo una
evidente proteccidn contra la lixiviacion de dicho sistema, producto de la incorporacion de una capa de
acido poliacrilico injertado en la superficie del 6xido de niquel, la cual restringié el contacto directo de

las nanoparticulas de 6xido de niquel con la solucion acida, consecuentemente evitando su lixiviacion.
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1.-Introduccion

Uno de los actuales retos tecnolédgicos de las celdas de combustible de electrolito polimérico (PEMFC)
reside en el alto costo del electrocatalizador de platino (Pt) utilizado en este tipo de celdas. Por lo
tanto, es necesario emplear metales alternos que posean una actividad similar al Pt y a la vez ser
quimicamente estables al agresivo medio acido presente en la PEMFC. Recientes investigaciones se
han centrado en el uso de metales de transicion como sustitutos del platino, (Cobalto, Niquel y
Molibdeno). Sin embargo, estos metales son facilmente lixiviados en medio acido. Una estrategia que
se ha propuesto para proteger a estos catalizadores del proceso de lixiviacion, es mediante su
inclusién en una red polimérica que sirva de proteccion al catalizador. Tal es el caso del sistema Co-
PPY-C a base de cobalto-polipirroles-carbén, el cual ha demostrado ser un sistema activo y estable al
ambiente de una PEMFC [1]. El presente trabajo muestra resultados de la modificacion superficial del
oxido de niquel (NiO) nanométrico con acido poliacrilico (PAA) para su proteccion contra la lixiviacion

en medio acido.
2.-Experimentacion

Materiales

Oxido de niquel con diametro promedio de 10 nm (Nanostructured & Amorphous Materials, Inc),
metacriloxipropil trimetoxisilano (Z-6030 of Dow Corning), acido acrilico (Aldrich Co.), persulfato de
potasio (Aldrich Co.), acido acético (J.T. Baker), acido sulfurico (J.T. Baker), aceite de silicon (Aldrich

Co.), carbdn (Cabot). Todos los reactivos se utilizaron como se recibieron del proveedor.

Modificacion superficial del 6xido de niquel

Las nanoparticulas de oxido de niquel (NiO) se modificaron de la manera siguiente: 0.2 mL de
metacriloxipropil trimetoxisilano [Si(OCH3)3CH2CH2CH200C-C(CH3)=CHZ2] se adicionaron a 20 mL
de solucién acuosa de acido acético; una vez solubilizado el silano se incorporé el NiO. El sistema se
mantuvo en agitacion por 1 h, para finalmente introducir la mezcla a una estufa a 100 °C hasta la

completa evaporacién de los volatiles.

Injertamiento de acido poliacrilico

El injertamiento del acido poliacrilico (PAA) sobre las nanoparticulas modificadas de NiO se realizé
como sigue: 0.2 g de particulas modificadas de NiO se incorporaron a una solucion acuosa de acido
acrilico (AA) dentro de un reactor de vidrio; enseguida se calenté el sistema a 60 °C y se adicioné
persulfato de potasio (KPS) como iniciador. La polimerizacion se mantuvo durante 2 h con agitacién

mecanica de 300 rpm.
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Caracterizacion

El hibrido NiO/PAA, asi como sus intermediarios, se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) en un espectrometro Nicolet Magna-IR Series Il. Las pruebas de potencial a circuito abierto
(OCP) contra tiempo (1), se realizaron a temperatura ambiente utilizando una interfase electroquimica

Solartron SI1287 acoplada a una PC. Cada prueba duré alrededor de 20 h.

3.-Resultados y discusién

Modificacién del NiO

Para realizar una modificacion quimica con organiosilanos es necesario que el sustrato posea grupos
hidroxilo en su superficie. En el presente caso el NiO presenta una estructura cristalina hidratada, lo
que permitié realizar la modificacién. Una vez que el organosilano se enlazé en la superficie de las
nanoparticulas de NiO se procedié al injertamiento de PAA via polimerizacion por radicales libres. En
la Fig. 1 se muestra una descripcion de la estructura del hibrido. La literatura muestra una gran
cantidad de reportes en los que organosilanos acrilicos han sido utilizados como agentes de
acoplamiento entre nanoparticulas inorganicas y polimeros organicos [2-5]
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Fig. 1. Esquema de la modificacién superficial de la nanoparticulas de 6xido de niquel. (a) silanacion,
(b) injertamiento de acido poliacrilico
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Fig. 2. Espectro de infrarrojo del 6xido de niquel modificado con el organosilano

Espectroscopia de infrarrojo

La Fig. 2 muestra el espectro de infrarrojo del producto de reaccién del organosilano y las
nanoparticulas de NiO. En 3497 cm-1 aparece el pico de los grupos O-H en el NiO y en el
organosilano; en 2927 cm-1 y 2960 cm-1 los picos de las vibraciones de los enlaces C-H de los
grupos propilo del organosilano; en 1717 cm-1 el pico del grupo C=0 del radical metacrilico, la
presencia de este pico indicé que el organosilano y el NiO reaccionaron; en 1635 cm-1 aparece un
pico atribuido a la absorciéon de agua [6]. Se reporta en la literatura que la vibracion del grupo N-O
aparece cerca de los 400 cm-1, por lo tanto, no se observa en el espectro [6,7]. La Fig. 3 muestra el
espectro de FTIR del hibrido NiO/PAA. Debido a que la cantidad de PAA fue mucho mayor que la de
NiO en la muestra, en esta figura se observan principalmente las sefales del PAA. En 1695 cm-1
aparece el pico correspondiente al grupo C=0 de los &cidos carboxilicos; en 2937 cm-1 y 1451 cm-1

aparecen los picos del enlace C—H del organosilano y de la cadena polimérica.

Pruebas de potencial a circuito abierto contra tiempo

La posible respuesta de la prueba de OCP contra t de un 6xido metalico al exponerse en una soluciéon
acida 0.5 M de H,SO,, se muestra en la Fig. 4. En esta figura la linea sdlida representa el
comportamiento de un 6xido metalico el cual es completamente estable en medio acido, ya que no
hay cambio en el potencial en estado estable. Se puede asumir que la concentracién del 6xido

metalico permanecié sin cambio durante el periodo de la prueba en el electrodo (dE/dt = 0).
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Fig. 3. Espectro de infrarrojo del hibrido 6xido de niquel/acido poliacrilico
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Fig. 4. Curvas tedricas de OCP (V) contra t (min) de un éxido metéalico expuesto a una solucion acida.
(linea continua) comportamiento estable, (linea discontinua) lixiviacion .
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Fig. 5. Curva de OCP (V) contra t (min) mostrada por el electrodo de carb6n solo

Por otro lado, cuando si se lleva a cabo lixiviacion del 6xido metalico, el comportamiento seria como el

mostrado por la linea discontinua en la misma Fig. 4. En ésta la caida de la pendiente en la curva
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OCP contra t representa la cinética de lixiviacion del éxido metalico (dE/dt #0), donde la concentracion

del 6xido metélico dentro del electrodo reduce progresivamente con el tiempo.

La primera prueba tuvo como objetivo determinar el comportamiento del electrodo de carbon solo ante
el medio acido. La Fig. 5 muestra la respuesta del electrodo de carbén luego de 20 h de exposicion en
la solucion acida. Como se observa, el carbon presentd un valor de potencial de 0.78 V; de acuerdo a
esto se puede interpretar que el primer aumento de potencial se debi6 al transporte de iones de SO4-2
hacia el interior del electrodo de carbon. De esta manera, el potencial final después de 20 h indicé que
el electrodo se encontraba saturado con la solucion de electrolito y no ocurrié transporte iénico

importante.

La Fig. 6 muestra la curva de OCP contra t del NiO sin modificacion. Como se observa, la curva
muestré un incremento inicial del potencial hasta un valor de 0.97 V luego de 4 min; posteriormente
presentd una reduccion progresiva y al cabo de 20 h se llegé a un valor de potencial estable de 0.806
V. Este valor fue comparable al obtenido por el electrodo de carbon solo (0.78 V); esto indicé que el
puro contacto del NiO con el medio acido condujo a la produccién progresiva de sulfato de niquel (ec.
1) y por tanto, a la disoluciéon del NiO en el electrolito (lixiviacién). Esta prueba hizo evidente la

extrema vulnerabilidad del NiO hacia un medio acido.

NIO + H2804 — NlSO4 + Hzo (1)
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Fig. 6. Curva de OCP (V) contra t (min) del electrodo elaborado con nanoparticulas de 6xido de niquel
sin tratamiento superficial. La caida progresiva del potencial indica lixiviacion del 6xido de niquel en el
medio acido
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Fig. 7. Curva de OCP (V) contra t (min) del electrodo elaborado con nanoparticulas de éxido de niquel
modificadas. Se observa un comportamiento casi sin variacion. Dicha estabilidad esta relacionada con
la resistencia del 6xido de niquel a la lixiviacion en el medio acido
La Fig. 7 muestra la curva de OCP contra tiempo para el electrodo preparado con nanoparticulas
modificadas de NiO. En esta grafica se observa que el potencial permanecié casi constante una vez
que alcanzo un valor de 0.87 V. Este comportamiento manifesté la resistencia del hibrido, NiO/PAA,
hacia la lixiviacion después de 20 h de exposicion. Se cree que la formacion de una capa continua de
PAA, enlazada tanto quimica como fisicamente, sobre las particulas de NiO favorecié dicha
resistencia. Aparentemente la pelicula formé algun tipo de barrera quimica contra la solucién acida,
que restringié el contacto directo con el NiO. En consecuencia, las nanoparticulas quedaron aisladas

del medio agresivo restringiendo la lixiviacion.

4.-Conclusiones

A través del injertamiento de acido poliacrilico sobre la superficie de nanoparticulas de 6xido de niquel
fue posible reducir considerablemente la lixiviacion de este 6xido metalico en un medio acido. Tal
resistencia se atribuyd a la formacion de una capa de acido poliacrilico enlazado quimica o

fisicamente sobre la superficie de las nanoparticulas de 6xido de niquel.
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