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Introduccion

En el presente trabajo se estudia la reaccion de
oxidacion de metanol en medio acido, sobre un
electrodo formado con un catalizador similar al utilizado
como anodo en las celdas de combustible de tipo "PEM"
(celdas de combustible basadas en membranas de
intercambio de protones) de metanol directo [* -2,

Este tipo de celdas cuentan con las ventajas generales
de las celdas de combustible, tales como la generacion
y almacenaje de energia mas limpia a partir de fuentes
renovables y la posibilidad de proveerla en cualquier
punto geografico (Ver Figura 1).
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Figura 1: Seccidén transversal de una celda de combustible de tipo “PEM

En particular, las celdas de metanol directo aparecen
como una alternativa atractiva a las baterias
recargables en la microgeneracion de energia.

El objetivo especifico de este estudio es disponer
de una herramienta de deteccién y medicién
electroquimica de metanol en un rango de bajas
concentraciones, que permita evaluar el
desempeiio de nuevos materiales de electrodo y
también la aptitud nuevos materiales de
membrana, a través de la medicién de la magnitud

del pasaje de metanol (“crossover”) a través de la
misma.

Cabe sefalar que el desarrollo de materiales de
electrodo y de membranas eficientes y econémicos
constituyen puntos clave en el desarrollo de las
celdas de combustible de metanol directo.

Metodologia / Descripcion Experimental

Se empled una celda de vidrio dividida con un fritado
poroso para separar los compartimientos del electrodo
de trabajo y del contraelectrodo, termostatizada a
850C.

Como contraelectrodo se utilizéd un alambre de platino
y como electrodo de referencia un electrodo de plata /
cloruro de plata (Ag / AgCl) sumergido en cloruro de
potasio (KCl) saturado.

El electrolito fue deaereado con nitrégeno (N,) gaseoso
ingresado a ambos compartimientos de la celda antes
y durante las experiencias.

Las soluciones de metanol (CH;OH) en acido sulfurico
(H,S0,) 0.5 M se prepararon a partir de acido sulfdrico
de alta pureza (J. T. Baker) y metanol de alta pureza
(Merck) y agua desmineralizada de conductividad
menor a 1 microsiemens cm.

El electrodo de trabajo se prepar6 utilizando un
catalizador comercial E-TEK 38% (48 : 52), compuesto
por nanoparticulas de aleacion platino — rutenio

(48% Pt / 52 % Ru) soportadas en carbono Vulcan
XC-72. Este catalizador se mezclé con una suspension
acuosa de teflon, que actia como ligante, y
posteriormente se filtrd a través de una membrana
Millipore de 0.2 micrones. La pasta resultante se secé a
700C y se prens6 para formar una pastilla de 0.3 cm de
diametro.

El contenido de teflon se varié entre 10% en peso y
20% en peso de mezcla final seca. Los mejores
resultados (buen poder ligante y maxima
conductividad) se obtuvieron con un contenido de
teflon de 15% en peso.
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La pastilla se colocé en el extremo de un tubo de
vidrio de didmetro externo similar. Dentro del tubo de
vidrio se colocd un conductor de cobre que se unié al
disco con una mezcla de particulas de plata finamente
divididas y adhesivo epoxi, cuya proporcion se eligié de
modo de obtener buena cohesién y minima resistencia
eléctrica.

La resistencia medida entre el conductor de cobre y el
disco de catalizador fue de 25 ohms (Q). La unién entre
el tubo de vidrio y la pastilla de catalizador se protegid
con un sellador de silicona resistente a alta
temperatura.

Los potenciales informados en el presente trabajo
estdan referidos al electrodo de Ag / AgCl.

Luego de un andlisis bibliografico, se decidié estudiar la
reaccion de oxidacion de metanol por medio de la
técnica de escaldn potenciostatico, aplicado desde
-150 milivoltios (mV) hasta +200 mV, midiéndose la
densidad de corriente estabilizada a los 500 seg. Se
utilizé un potenciostato PAR modelo 273 A

Antes de cada medida, se realizd un pretratamiento de
la superficie del electrodo mediante la aplicacién de un
potencial de -200 mV hasta obtencién de un potencial
de reposo estable y reproducible de -160 mV.

Resultados

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos para
soluciones de metanol en 0.5 M H,SO, con
concentracion de CH;OH entre 0.8 g/l (0.025 M) y 8 g/I
(0.25M), a 85°C.
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Figura 2: Curvas potenciostaticas de soluciones de metanol en medio
acido sobre un catalizador de aleacién Pt / Ru soportada.
Salto de potencial: -150 mV a 200mV vs Ag / AgCl. Temperatura: 85°C.

Se observa que la técnica empleada presenta buena
sensibilidad para la medicion de metanol en un rango
de concentraciones entre 0.025 My 0.25 M.

Por otro lado, los resultados obtenidos (densidad de
corriente a t = 500 seg) son coherentes con datos

publicados para sistemas similares a 60°C, tal como se
observa en la Figura 3.

2.05 7

200 —8— T = 850C - Figura 1 .

1651 —e— T = 60°C - Ref. [1] /

1.90 o

1.85

1.80

1.75 o
1.70

1.65

1.60 o

1.55

1.50

logi-mA/cm2

T T T T T T T T T T 1
-18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02

log [CH3OH] - mol / |

Figura 3: Log de la densidad de corriente (i) a 500 seg, luego de
un salto potenciostatico catédico de 350 mV, en funcion del log de
la concentracién de metanol en medio acido (H2S04 0.5 M).

Conclusiones

La técnica electroguimica potenciostatica presento
buena sensibilidad para la deteccién y medicion de
metanol en medio acido, en un rango de
concentraciones entre 0.025 My 0.25 M.

Se puso a punto una técnica de construccion de un
electrodo de trabajo a partir de un catalizador de
nanoparticulas soportadas en carbono.
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