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RESUMEN

Este trabajo presenta la evaluacion de comportamiento de un
electrocatalizador basado en platino soportado en nanotubos de carbdn
(Pt/NTC), en una celda de combustible de membrana de intercambio protonico,
mediante curvas de polarizacion.

Se elaboraron electrodos con P/NTC y electrodos con Pt/Vulcan® XC-
72R, a fin de comparar el comportamiento de ambos electrocatalizadores. La
caracterizacion fisicoquimica de los electrodos, se llevd a cabo mediante
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de rayos-X de energia
dispersiva. Fueron elaborados ensambles membrana-electrodo (EME)
mediante el método de prensado en caliente utilizando membranas de Nafion®
117. Se realizaron pruebas potenciodinamicas a los EME en una monocelda de
combustible tipo PEM para la generacion de curvas de polarizacién, las cuales
se consideraron para evaluar el comportamiento de los electrodos de Pt/NTC.

Los resultados mostraron que, el PYNTC presenta un buen
comportamiento en el anodo de la celda a baja carga de Pty en el catodo ante
un incremento de carga. No obstante, en comparacién con el PtNuIcan®, se
observo un comportamiento general menor de los electrodos de Pt/NTC, que
de acuerdo al andlisis y a la investigacion realizada, se debe a la significativa
resistencia éhmica de estos electrodos, y probablemente al bloqueo de sitios
activos por la formacion de aglomerados del platino; otra causa se puede
atribuir a las propiedades intrinsecas del Pt/NTC. El analisis de resultados,
expone algunos factores que podrian considerarse en trabajos futuros
relacionados a la aplicacion de materiales basados en Pt/NTC en PEMFC, a fin
de mejorar el desempeno de la celda. Cabe mencionar, que la sintesis y
caracterizacion del electrocatalizador evaluado, fue llevado a cabo por el grupo

de investigacion del Dr. Ysmael Verde Gémez.




JUSTIFICACION

Entre las celdas de combustible, la celda de combustible de membrana
de intercambio de protones (PEMFC, Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
ha despertado gran interés debido a su alta densidad de potencia, alta
eficiencia, breve periodo de arranque, y su buena relacién potencia-peso; por lo
que han sido consideradas como la mejor opcion alterna para la generacion
energia eléctrica en medios de transporte, dispositivos electronicos portatiles, y
en sistemas estacionarios de baja y mediana potencia [1-8]. Sin embargo, una
de las principales barreras que limita su amplia comercializacién, es su alto
costo, relacionada directamente con la utilizacién de catalizadores caros como
el Pt [8,9], pero indispensable por su alta actividad catalitica en las reacciones
electroquimicas en los electrodos de la celda.

Las investigaciones se han enfocado en optimizar la utilizacion del Pt [9-
11] con la reduccién en la cantidad del mismo, mediante la aplicacion de
electrocatalizadores basados en PYNTC como una alternativa a los
convencionales de Pt sobre carbon (Pt/C) [12,13], a fin de disminuir los costos
y mejorar el desempeno de la PEMFC. Los NTC, presentan interesantes
propiedades y caracteristicas fisicas, electroquimicas, alta area superficial, y
dimensiones nanométricas [14-17], que los hacen atractivos como material de
soporte. Por lo anterior, este trabajo tiene como principal objetivo, la evaluacion

de comportamiento de un electrocatalizador basado en Pt/NTC en una PEMFC.
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La generacion de energia eléctrica a través de fuentes alternas, es un
tema de vital importancia en la actualidad. Debido a las reservas finitas que se
han previstos de hidrocarburos, se deben llevar acabo acciones adecuadas a
fin de evitar crisis futuras.

Los combustibles fésiles (petroleo, gas natural, carbén), son quemados
en centrales termoeléctricas o en motores de combustion interna generando
grandes cantidades de diéxido de carbono (CO3), uno de los componentes mas
representativos de los gases de efecto invernadero.

En el panorama internacional, los combustibles fésiles se han mantenido
como la principal fuente para la generacion de electricidad, seguida de la
hidroeléctrica, y nuclear, respectivamente. Las energias renovables y alternas
(solar, edlica, geotérmica, biomasa, celdas de combustible) por su parte,

representan solo el 2.17% del total generado (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Generacion de electricidad a nivel mundial [18].

Fuente %

Petrdleo, gas natural, carbdn 66.36
Hidroeléctrica 16.35
Nuclear 15.12

Energias renovables y alternas 217

El panorama nacional, muestra la misma tendencia, con la contribucién
de la geotermia (Tabla 1.2) [19]. En México, no obstante al gran potencial de
las fuentes renovables, su participacién ha sido marginada para calefaccién y
generacion eléctrica en menor escala [20]. Tomando en cuenta que los
combustibles fdsiles son finitos, es evidente que el suministro de energia por
medios convencionales, no crecera a la par con la demanda de los diferentes

sectores del pais.




CAPITULO | INTRODUCCION

Tabla 1.2 Generacion de electricidad a nivel nacional [19].

Tipo de planta %
Termoeléctrica 75.80
Hidroeléctrica 13.24
Nuclear 6.44
Geotérmica 442
Edlica 0.10

A pesar de que las tecnologias convencionales se han caracterizado por
su madurez y confiabilidad, sus fuentes primarias estan concentradas en
ciertas regiones, lo que ha ocasionado su uso indiscriminado, y por
consiguiente, un dano ecoldgico irreversible. Es importante la investigacion y
desarrollo de fuentes alternas eficientes, que en primera instancia, minimicen la
dependencia hacia los hidrocarburos, y que a mediano y largo plazo, se logre
mantener un equilibrio haciendo un uso eficiente y sustentable de los recursos

energéticos.

1.2 Fuentes renovables de energia.

Son aquellas que se encuentran disponibles en el medio ambiente, son
practicamente inagotables, regenerativas, y no generan contaminantes en su
proceso de conversidon a una forma de trabajo util.

Las energias renovables (ER): solar, edlica, hidraulica, biomasa, vy
geotermia, son consideradas inagotables, ya que en principio son originadas
por la radiacion solar directa e indirecta o por el calentamiento de la superficie
de la tierra y atmadsfera. Considerando que el Sol tiene una vida infinita para los
tiempos de la vida humana, también se considera infinito el recurso de las ER.
Son regenerativas, debido a que una vez utilizado el recurso disponible, éste
retorna al ambiente en forma de calor, cumpliendo asi un ciclo ambiental. Al
provenir de un recurso natural y por su aprovechamiento en el sitio, no
producen contaminantes [21]. No obstante, uno de sus inconvenientes, es su
baja densidad energética, por lo que es necesario grandes areas para que

tecnologias como la solar y la edlica, generen potencias de unos cuantos
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megaWatts (MW). Adicionalmente, tienen costos iniciales de inversion elevados
en algunos casos, sin embargo, requieren de bajos costos de operacion y
mantenimiento.

En el esquema de las tecnologias alternas, se encuentran las celdas de
combustible, que han presentado un gran avance de desarrollo en los ultimos
anos, lo que ha permitido que sean consideradas como sistemas de generacion
de electricidad limpia y viable en varias aplicaciones. No emiten gases

contaminantes, y presentan mayor eficiencia que los sistemas convencionales.

1.3 Celdas electroquimicas.

Una celda electroquimica, es un dispositivo experimental en la que se
lleva acabo una reaccion redox (éxido-reduccién) entre dos sustancias
reactivas en contacto, el cual se produce de acuerdo a la naturaleza de dichas
sustancias. La celda, se compone de dos electrodos, anodo y catodo,
separados por una fase electrolitica como medio para la transferencia de iones.
En el anodo, se lleva a cabo el proceso de oxidacién que consiste en la pérdida
de electrones de un elemento (catalizador) debido al aumento en su numero de
oxidacion. En el catodo, se lleva a cabo el proceso de reduccion debido a que
el catalizador tiene una ganancia de electrones presentando una disminucién

en su numero de oxidacion [22].

Existen dos clases principales [23]:
. Celdas voltaicas o galvanicas: Son aquellas que a partir de una
reaccion redox espontanea, generan un flujo de electrones (corriente eléctrica),
el cual puede ser utilizado para realizar un trabajo. Las medias reacciones,
ocurren en compartimentos separados (medias celdas) donde los electrodos
estan en contacto con sustancias reactivas diferentes. Los electrones se
transfieren del anodo al catodo a través de un circuito eléctrico externo, debido
a una diferencia de potencial (FEM, fuerza electromotriz) que existe entre los
electrodos, el cual proporciona la fuerza que impulsa a los € a lo largo del
circuito. La Figura 1.1, muestra un esquema representativo del funcionamiento
de una celda voltaica. Dentro de esta clasificacion, se encuentran las baterias y

celdas de combustible.
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Zn(s) + Cu“*(ac)— Zn“’(ac) + Cu(s)

Anodo
(oxidacion)

Zn(s) — Zn*" +2¢

Catodo
(reduccion)

Cu* +2e — Cu(s)

Solucion de
ZHSO4

Solucién de
|/ cuso,

Fase
electrolitica
(medio poroso)

Figura 1.1 Esquema de una celda electroquimica con flujo eléctrico generada por una reaccion
redox espontanea.

. Celdas electroliticas: Son aquellas que a partir de una corriente
eléctrica externa, aplicada a una sustancia mediante los electrodos, producen
una reaccion redox, con la posibilidad de formar nuevas sustancias. Los
procesos de este tipo, se llaman reacciones de electrolisis y se llevan a cabo
en celdas electroliticas 6 electrolizadores.

La Figura 1.2, muestra un esquema general de la clasificacion de las

celdas electroquimicas.

(Celdas electroquimicas)

( Celdas voltaicas ) ( Celdas electroliticas )
[ : ] |
C Baterias ) (Celdas de combustible) C Electrolizadores )
4( Recargables ) 4( Energia continua )
4( No recargables )

Figura 1.2 Diagrama esquematico de la clasificacion de las celdas electroquimicas.
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Dentro de la clasificacion de las celdas voltaicas, las celdas de
combustible se distinguen de las baterias, debido a que estas ultimas son
acumuladores de energia en las que el valor maximo que pueden generar y el
tiempo de suministro, dependen de la cantidad y concentracion de los reactivos
almacenados en ellas, dejando de producir cuando éstos son consumidos.

Por el contrario, las celdas de combustible, son dispositivos que tienen la
capacidad de suministrar energia de manera continua, ya que por su disefio y
funcionamiento, permiten que el combustible pueda ser suministrado en ellas

también de manera continua.

1.4 Celdas de combustible.

Una celda de combustible, es un dispositivo o generador electroquimico
que convierte directamente la energia quimica del combustible en energia
eléctrica, sin la intervencion de un trabajo mecanico o térmico, teniendo como
subproductos, solo calor y agua [24, 25]. El interés hacia esta tecnologia, se
debe principalmente a lo siguiente [7-10]:

- Alta eficiencia energética: Pueden alcanzar eficiencias entre el 50 y
85%, mayor a los sistemas convencionales que en el mejor de los casos,
alcanzan eficiencias alrededor del 40%. Debido que no son maquinas térmicas,
no se encuentran limitadas por el ciclo de Carnot, por lo que tedéricamente
pueden alcanzar una eficiencia del 100%. Limitaciones en el aprovechamiento
de energia, el comportamiento practico insuficiente de los materiales y
componentes que la integran (durabilidad y tiempo de vida util), impiden llegar
a este valor.

- No generan gases contaminantes: Al contar con una conversion
directa de energia via electroquimica (sin la quema del combustible), sélo
generan calor, agua o vapor de agua, como subproductos.

- No generan ruido: Son silenciosas debido a la falta de partes moviles
que la integran, reduciendo con ello el mantenimiento general del sistema.

- Admision de diversos combustibles: De acuerdo a su tipo, pueden
emplear desde hidrogeno (H;) de alta pureza, como combustible, hasta
hidrocarburos con alto contenido de H,. Emplean oxigeno (O;) de alta pureza o

a partir del aire como gas oxidante para complementar la reaccion
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electroquimica de la celda. Los hidrocarburos mas utilizados son: gas natural,
metano, metanol, y etanol, los cuales son sometidos previamente a un proceso
de reformacion en el que se captura el carbon, aunque, algunas celdas llevan a
cabo este proceso internamente.

- Caracter modular: Por su disponibilidad, se pueden escalar mediante
conexiones interceldas resultando en un apilamiento o Stack de celdas a fin de
cumplir con los requerimientos de voltaje, corriente, y potencia del sistema.

- Operabilidad: Su funcionamiento y operacioén, es relativamente sencillo,
por lo que un sistema basado en esta tecnologia, no requiere de un disefio
complejo y mantenimiento frecuente en comparacion con los sistemas
convencionales.

- Diversificacion en aplicaciones: Al ser compactas y por su caracter
modular, permiten que puedan tener aplicaciones como sistemas estacionarios
de energia eléctrica y calorifica, como sistemas maoviles en vehiculos eléctricos
sustituyendo a los motores de combustion interna, y a las baterias en
dispositivos electronicos.

Con el avance en el desarrollo de las celdas de combustible, estas se
han clasificado de diferentes maneras, por ejemplo, de acuerdo a su
temperatura de operaciéon (baja, intermedia, alta), potencia de generacion, y
naturaleza del electrolito. La Tabla 1.3, muestra una clasificaciéon de acuerdo a
su temperatura de operacion.

La razon principal de que se utilicen celdas de alta temperatura en
sistemas de mayor potencia, se debe a su mayor eficiencia, ya que
adicionalmente, el vapor de agua y el calor generado pueden ser empleados en
un sistema de cogeneracién. En este tipo de celdas, no es necesaria la
utilizacién de un catalizador noble (mayor costo) debido que las reacciones de

oxidacién y reduccion, ocurren con mayor facilidad [26].
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Tabla 1.3 Clasificacion de las celdas de combustible [27].

T.0.* Electrolito Eficiencia Potencia de
°C % generacion
PEMFC 25-80 Membrana de >50, 50W-250 kW
intercambio 85**
proténico
Metanol 50-120 Membrana de 40 1TW-150 kW
directo, intercambio
DMFC proténico
Alcalina, 60-220 Solucion de 60-70 5-250 kW
AFC hidroxido de
potasio en
agua
Acido 150-200 Acido fosforico 36-42, 10 kW-1 MW
fosforico, 85**
PAFC.
Carbonato 600-750 Carbonato de 50-60, 75-250 kW
fundido, sodio o potasio  80-85** (5 MW con
MCFC CHP)
Oxido solido, 800- Ceramico 45-55, 10-250 kW
SOFC 1000 solido 80-85**
(Circonio
estabilizado

con itrio (YZS))

*Temperatura de operacion.
**Eficiencia con cogeneracion de calor y agua (CHP, Combined Heat and Power).

Varias companiias han incursionado en el desarrollo e investigacion de
celdas de combustible tipo PEM, obteniendo una amplia experiencia en la
fabricacion de prototipos y sistemas ya funcionando.

La baja temperatura de operacion de éste tipo de celda, permite al
sistema, un rapido arranque, menor tiempo de respuesta, y estabilizacion en un
breve periodo de tiempo. Ademas, evita el utilizar revestimientos complejos que
se encarguen de disipar una gran cantidad de calor.

Estas caracteristicas proporcionan a la PEMFC, versatilidad vy
portabilidad, requerimientos importantes para aplicaciones en vehiculos

eléctricos ligeros [28].
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Stack de celdas

\’

Figura 1.3 Vehiculo Honda Clarity.

El vehiculo Honda Clarity (Figura 2.1), es el primero a base de celdas de
H./aire disenado por Honda con las caracteristicas de un vehiculo
convencional. Utiliza H, de alta pureza y O, del aire. El Stack de PEMFC,
genera una potencia de salida de 100 kW con un peso de 148 Ib. Lo unico que
sale de su escape es vapor de agua. Obtiene un equivalente de 29 km/L con un
tanque de H; a 5000 psi lo que le da una autonomia de 435 km. El FCX Clarity
esta disponible al publico a partir del verano de 2008 [29].
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Se presenta el funcionamiento, caracteristicas, y partes que integran la
celda de combustible tipo PEM, asi mismo se describen las caracteristicas de
los electrocatalizadores basados en Pt/C y Pt/NTC. Posteriormente, se
menciona la utilidad de las técnicas de microscopia electronica de SEM y EDS
en la caracterizacion de los electrodos elaborados en este trabajo. Por ultimo,
se describe la curva de polarizacion tipica de una PEMFC, con las cuales se

evalud el desempenfo de los electrodos de Pt/NTC.
2.1 Celda de combustible de membrana de intercambio de protones.

La PEMFC, emplea como electrolito una membrana polimérica
semitransparente de unas cuantas decenas de uym de espesor, la cual permite
el transporte de los H* del anodo al catodo. La celda puede emplear H, de alta
pureza o a partir del reformado de un hidrocarburo, siempre y cuando la
concentracion de CO sea <10 ppm; puede utilizar O, de alta pureza o a partir
del aire como gas oxidante.

El Hy, es suministrado en el compartimiento del anodo donde en
presencia de un catalizador, comunmente Pt, se lleva a cabo el proceso de
reaccion de oxidacién de hidrégeno (ROH) (Reaccion 1). Este proceso inicia
con la adsorcion de moléculas de H; en la superficie del catalizador, se disocia
y cada proton inicia un proceso de migracion que se inicia con su desorcion.
Una vez que los H* son desorbidos, los electrones se conducen hacia un
circuito eléctrico externo y los H* se transportan a través de la membrana
electrolitica hacia el catodo (Figura 2.1).

H,—> 2H" + 2e Reaccion (1)

En el compartimiento del catodo, es suministrado el O, en donde se
lleva a cabo el proceso de reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) (Reaccién

2) al combinarse los e y H* con el O, resultando en la formaciéon de H,O. La

reaccion global de la celda se representa mediante la Reaccion (3).
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O, + 4H + 4e — 2H,0 Reaccion (2)
4H + O, — 2H,O Reaccién (3)

(= 0, Catodo
H+

PEM

Figura 2.1 Representacién esquematica de la PEMFC incluyendo las reacciones de media
celda ROH y RRO.

La oxidacion del Hy en la superficie del Pt policristalino en un medio
acido, ocurre con la lenta disociacion del H, en atomos de H adsorbidos
(conocida como la reaccion de Tafel), seguida de una rapida oxidacién
electroquimica de los atomos de H adsorbidos (conocida como la reaccién de
Volmer). A este mecanismo de reaccion se le conoce como el mecanismo

Volmer-Tafel, como se muestra en las Reacciones (4) y (5), respectivamente.
H, <& 2H_ Reaccion (4)
H, & H +e Reaccion (5)

La reduccion del oxigeno, es considerada mas compleja debido: a) al
fuerte enlace O-O y la formacién de especies estables Pt-O o Pt-OH, b) es una
reaccion de transferencia de 4 electrones, y c) la posible formacion de especies
oxidadas (H20>) [30, 31].

La etapa de adsorciéon (formacién de la especie Pt-gas reactivo), suele
ocurrir de forma rapida debido que presenta una energia de activacion nula o
muy pequefia. La etapa de desorcidn aunque no siempre es la mas lenta,
implica una mayor energia de activacién, debido que en ciertos casos, el

proceso se retrasa o inhibe por la adsorcion del producto en la superficie del
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catalizador, dejando bloqueado temporalmente sitios activos en la superficie del
mismo.

El proceso de reaccion, es la transformacion de reactivos en productos,
y es la mas significativa de las etapas ya que ocurre con mayor lentitud, y por
consiguiente, de mayor energia de activacion (E,). En cada una de estas fases,
se libera calor. E;, es un término comunmente empleado en procesos de
electrocatalisis, es la energia minima que se necesita para iniciar una reaccion

quimica, se encuentra relacionada con la velocidad de dicha reaccion.

2.2 Componentes de una PEMFC.

T
o

Membrana electrolitica

Placa colectora
de corriente

O,

"

v
Y

<_u_1

Placa colectora
de corriente

COACT R LT T e i

LA

Electrodos

c—>

Capa difusora

Figura 2.2 Representacion esquematica de la estructura de una PEMFC.

2.2.1 Placa colectora de corriente.

Sus funciones basicas son: a) permitir el flujo de los gases reactantes, b)
colectar la corriente eléctrica, c) interconectar las celdas adyacentes en un
Stack, y d) remover el exceso de agua producida en el catodo. En un Stack,
suelen ser llamadas también como placas bipolares ya que actuan como anodo
y catodo a la vez.

Comunmente se emplean materiales como el grafito, materiales

compuestos de carbon y resinas poliméricas, 6 placas de acero inoxidable. En

11



CAPITULO II MARCO TEORICO

las placas bipolares, son maquinados los campos de flujo que permiten la
conduccion de los gases reactantes hacia la capa difusora.

Los canales son arreglados en una variedad de geometrias, e.g., en
forma de serpentin, paralelos, en combinaciones serie-paralelo, centrado, etc.
Su apropiado disefio, puede incrementar el transporte del gas reactante y
mejorar el drenado del agua [2], previniendo la inundacion o saturacion del
catodo [5].

2.2.2 Capa difusora de gas (CDG).

La CDG, difunde uniformemente el gas reactante en la capa catalitica,
ademas de alimentar y remover de manera efectiva el agua (liquido y vapor),
actua también como conductor eléctrico entre la capa catalitica y la placa
bipolar. Generalmente, se utilizan dos tipos de materiales que se caracterizan
por su porosidad y estabilidad quimica: tela y papel de carbdn. La tela de
carbon es un entretejido de fibras de grafito, mientras que el papel de carbdén
se elabora a partir de una mezcla de particulas y fibras de grafito la cual
después es moldeado y secado [32].

Algunos fabricantes, depositan una mezcla de negro de humo' y Teflon®
en la superficie de ambos materiales, y se sintetiza alrededor de 350°C,
obteniéndose una microcapa con un espesor entre 100-300 um [31]. Esta
microcapa, asiste al transporte y distribucion del agua hacia o desde la capa
catalitica mediante presion capilar [8], ademas de ser un elemento importante
para la difusion de los gases [32]. El manejo adecuado de agua es importante
para mantener un buen funcionamiento y estabilidad en la potencia de salida

de la celda [5].
2.2.3 Capa catalitica (CC).
La CC, es el lugar donde se llevan a cabo los procesos de ROH y RRO

en el anodo y catodo, respectivamente. Es una pelicula delgada de un espesor
entre 10-20 ym [33] (a manera de comparacion, una hoja de papel tiene un

! Tipo de carbén de la misma naturaleza que el material de soporte del Pt, como el Vulcan® y
Ketjetblack, materiales comerciales.

12



CAPITULO II MARCO TEORICO

espesor aproximado de 60 um [34]) que se deposita en la superficie de la CDG
0 en ambos lados de la membrana electrolitica.

La estructura porosa de la CC debe consistir de: i) el paso de los gases
reactantes hacia el catalizador, ii) el camino eléctrico que seguiran los
electrones para salir o entrar al electrodo, y el camino iénico que requieren los
protones para alcanzar la membrana. En su microestructura se presentan 3
interfases del sitio de reaccion: gas/catalizador, carbodn/catalizador, y
electrolito/catalizador (Ver Figura 2.1).

Debido que no todas las particulas del catalizador presentaran estas
interfases, la cantidad de la misma no determina la eficiencia de la CC. Sdlo el
conjunto de lugares que presentan las interfases son considerados como capa
activa. En la practica, la optimizacion de esta capa puede realizarse mediante
la optimizacion de los sitios de reaccion [31].

La CC, se elabora a partir de una mezcla de particulas de catalizador
dispersas sobre particulas de carbon (electrocatalizador, e.qg: Pt/VuIcan®), un
iondbmero (solucién electrolitica de la misma naturaleza que la membrana
polimérica), y un alcohol 6 mezcla de alcoholes como disolvente, resultando en
una tinta catalitica que se deposita en la superficie de la CDG o en ambos
lados de la membrana. Una optima mezcla de los solventes permite una tinta
estable y duradera sin la formacion de aglomerados [10]. Después de un
proceso térmico para evaporar los disolventes, se obtiene la CC sobre el
sustrato. El electrocatalizador, debera estar intimamente intermezclado con el

ionémero para proveer suficiente conductividad iénica dentro de esta capa [35].
2.2.3.1 Electrodo.

Generalmente, el componente CC/CDG elaborado mediante el proceso
descrito anteriormente, se le considera “electrodo” cuya estructura tiene una
fuerte influencia en el comportamiento de la celda. Cabe mencionar, que una
excesiva acumulacion de agua en la CC del catodo, generada cuando la razén
de produccion excede la razén de transporte capilar, forma una barrera para el
gas sobre la superficie activa [5, 36].

13
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2.2.3.2 Técnicas de deposicidn de la tinta catalitica.

La aplicacion de la tinta catalitica en el sustrato, de acuerdo a la técnica
de deposicion empleada, es un proceso clave que puede tener una fuerte
influencia en el desempeno del electrodo al verse afectado la disposicion de las
particulas de Pt/C, originando con ello, un area electroactiva y actividad
electroquimica diferente.

La deposicion se puede llevar a cabo con las siguientes técnicas:
pintado, impregnacion, spray, y electrospray. La técnica de pintado emplea un
tipo de pincel para dispersar la tinta en la superficie del sustrato, sin embargo,
no se recomienda debido al desperdicio considerable de material. La técnica de
impregnacion, consiste en depositar la tinta en forma de gotas mediante un
tubo capilar acoplado a una micropipeta de manera puntual sobre la CDG 6
papel de carbdn. En la técnica de spray, se utiliza un aerografo y un gas inerte
para dispersar la tinta. En la técnica de electrospray, se utiliza un equipo mas
sofisticado para rociar y distribuir la cantidad necesaria de tinta. La Figura 2.3,
ilustra los tres principales métodos.

A. M. Chaparro, et al. [10], estudiaron la influencia del método de
deposicion en la utilizacion electroquimica del Pt, y sobre la actividad para la
RRO en una PEMFC, utilizando tintas elaboradas con Pt/C. Los electrodos

elaborados mediante impregnacion mostraron el mejor resultado.

a) b)

Figura 2.3 Técnicas de deposicion de tinta catalitica: (a) Impregnacion, (b) Spray, (c)
Electrospray, [33].
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Una de las desventajas de aplicar la tinta en la membrana, se debe al
efecto de expansion y contraccion que ésta presenta cuando es hidratada con
los gases humedos durante los ciclos de trabajo (apagado y encendido del
sistema), lo cual puede provocar fracturas en la CC, y por consiguiente, el
desprendimiento del electrocatalizador, causando la rapida degradacion del
EME [32, 37]. Ademas, los solventes pueden ser absorbidos por la membrana
los cuales pueden impedir o causar un pobre transporte de protones y agua a
través de ella. Los métodos de depdsito de tinta sobre la CDG, presentan
menos dificultades [32].

La compaiia 3M Co. [38], ha desarrollado una nueva técnica llamada
deposito asistido por haz de i6n (IBAD, lon-beam assisted deposition),
mediante el cual se depositan las particulas de Pt en la superficie de la CDG
formando una pelicula delgada nanoestructurada (NSTF, nanostructure thin
film) [39]. ElI IBAD es un método unico para elaborar electrodos, ya que es
completamente “seco” al no requerir la preparacion de una tinta, asi como
tampoco del iondmero y carbén como soporte del Pt. La proximidad intima del
catalizador con la membrana, favorece el mecanismo de conduccion de
protones.

Con esta técnica, el electrodo podria presentar mayor durabilidad
cuando la corrosion del carbon es un problema bajo condiciones normales de
operacion y durante el encendido y apagado del sistema. La NSTF, demostrd
tener un excelente comportamiento para la reduccién de O, de alta pureza,
mientras que su baja porosidad limita en cierta medida la reaccion cuando fue

utilizado aire en el catodo [38].
2.2.4 Membrana conductora de protones.

Tiene la funcién de transportar los H* del anodo al catodo y separar el
combustible del gas oxidante. Las caracteristicas generales que debe tener
son: alta conductividad proténica, buena hidratacion, estabilidad quimica y
térmica, impermeable a los gases de reaccion, y baja densidad.

Las membranas de la familia de Nafion® desarrolladas por la compainiia
DuPont™ | exhiben algunas de éstas principales caracteristicas. Se encuentran

constituidas de cadenas moleculares fluorocarbonadas que portan grupos de
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acido sulfénico distribuidas a lo largo de una cadena molecular principal de
politetrafluoretileno o Teflon (PTFE) (ver Figura 2.4). Los grupos de acido
sulfénico permiten el transporte de los H*, mientras que el fuerte enlace C-F y
el PTFE proporcionan a la membrana resistencia mecanica y estabilidad
quimica ante ataques quimicos. Su estructura molecular, posibilita la absorcién
de agua para que una vez hidratada, mantenga una alta conductividad

protonica la cual es proporcional al contenido de agua [5].

PTFE
~ A -~ Acido
sulfénico
m

(CF,CF, ), —(CF,CF)
|

f_H
OCF, - CFO - CF,CF, - SO,H
I
CF,

Figura 2.4 Representacion esquematica de la estructura molecular del Nafion®.

La membrana de Nafion® es de apariencia traslucida, semitransparente,
parecido al tefléon, de espesores entre 50 y 175 um. Requiere de un proceso de
activacion en soluciones acidas para que pueda desarrollar su 6ptimo
transporte de iones de hidrégeno. Su mejoramiento ha sido en funcién de

elevar su temperatura de operacion y vida util.
2.2.5 Ensamble membrana-electrodo (EME).

El componente conformado por la capa difusora y capa catalitica
(considerado como electrodo, anodo y catodo) y la membrana, se prensan para
formar el EME. Su integracién en un solo componente, brinda grandes ventajas
fisicas y electroquimicas: a) permite el transporte eléctrico y idnico, b) permite
un intimo contacto entre la CC y la membrana, c) actua como fijador del
catalizador, y d) contribuye a reducir las resistencias de contacto [31].
Adicionalmente, proporciona a la celda, alta densidad de potencia con un bajo
peso y volumen, portabilidad y versatilidad. Es en esencia, la celda donde se
llevan a cabo las reacciones electroquimicas de conversion de energia quimica

a eléctrica. La Figura 2.5, muestra el esquema de un EME.
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H: = & 02

Anodo Catodo

CDG [l Capa catalitica @0 PEM []

Figura 2.5 Representacion esquematica del EME.

La optimizacién de su estructura y composicion, no solo puede reducir la
caida de voltaje o la resistencia 6hmica dentro la celda, sino que puede
también proveer un buen contacto eléctrico en las interfases [6]. Una forma de
promover un buen contacto en estas regiones, es a través de un proceso de
prensado en caliente (Hot-pressing). Esta técnica ha sido utilizada para fabricar
ensambles bajo diferentes condiciones de trabajo por diversos autores [2, 6, 7,
40-42]. Comunmente, en la fabricacion de EME comerciales el prensado en
caliente requiere de 90 s [32]. Apichai Therdthianwong et al. [6], investigaron
las condiciones de trabajo en la elaboracion de ensambles mediante este
método variando los parametros de presidén, temperatura, y tiempo; las

condiciones optimas fueron: 1000 psi, 100°C, 2 min.

2.2.6 Catalizador de Pt.

El Pt, ha sido preferido en PEMFC debido a su excelente actividad
catalitica en la ROH y RRO, y al exhibir estabilidad quimica en medios acidos.
Es un metal noble, altamente resistente a la corrosién y oxidacion, un buen
conductor eléctrico, y con alto poder de adsorcién. No obstante, tiene un costo

elevado. Sus propiedades se muestran en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Valores de las propiedades del Pt [43].

Resistividad eléctrica a 20°C 10.58 uQ cm
Conductividad eléctrica 94.3 (mQ cm)”’
Calor especifico a 25°C 133 J kg™ K™’
Conductividad térmica 73W m™ °C”
Densidad a 20°C 21.45gcm™

En principio, una alta area superficial del metal es favorable para
aumentar la actividad catalitica ya que habra mas sitios disponibles para la
adsorcion del reactivo. Para ello, es necesario disminuir el tamafio de particula
ya que de esa manera, mayor materia superficial (mayor numero de atomos),
estaran disponibles para las reacciones electroquimicas.

La cantidad elevada de Pt requerido en las primeras PEMFC, en algunos
casos del orden de 50-60 mg/cm?, importante desde el aspecto econdmico,
afectd la aceptacién generalizada de las celdas [1]. Hoy dia, se ha logrado
reducir la carga en los electrodos (0.1 mg/cm?) al depositar las particulas del

catalizador en un material de soporte.
2.2.7 Material de soporte.

Cumple dos funciones: el de fijar las particulas de Pt, y el de servir de
camino a los electrones durante la oxidacion del H, en el anodo para que
logren llegar al circuito eléctrico externo, y mediante el cual, llegan al
catalizador en el catodo para reducir al O..

El carbdn, es el material ideal para el soporte de nanoparticulas de Pt en
electrodos para celdas de combustible de baja temperatura, debido a sus
propiedades de conductividad electronica, resistividad a la corrosion, alta
porosidad, y bajo costo [41]; ademas, no interactta en los procesos
electrocataliticos del metal soportado [4].

El negro de humo, es un tipo de carbon utilizado convencionalmente
como material de soporte del Pt (Pt/C), tipicamente con alrededor de 2 a 3 nm

de diametro [7].
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e Vulcan® XC-72R.

Es un tipo de negro de humo de uso comercial. Permite una moderada
estabilidad catalitica durante las reacciones electroquimicas, exhibe buena
conductividad electrénica, es resistente a la corrosion, y es altamente poroso
[40]. La Tabla 2.2, muestra diferentes tipos y caracteristicas de negros de humo
empleados en PEMFC.

Tabla 2.2 Caracteristicas de negros de humo empleados como material de soporte [31].

Area superficial Tamano de particula
m?/g nm
Vulcan® XC-72R 254-275 30-50
Black Pearls 2000 1475-2000 15
Denka Black 61 35

Sin embargo, éstos forman aglomerados o cumulos en la CC al ser
depositados en forma de suspension (tinta) en el sustrato al fabricar el
electrodo. Los aglomerados, impiden al gas reactante llegar a las particulas de

catalizador confinados reduciendo con ello la utilizacién del mismo.
2.2.8 Nanotubos de carbén (NTC) como material de soporte.

Los NTC, han sido propuestos como un material alterno a los negro de
humo debido a sus propiedades fisicas y electroquimicas, y caracteristicas
como su alta area superficial y dimensiones nanométricas. Su morfologia,
favorece la dispersién del catalizador en el electrodo de la celda permitiendo
incrementar el area electroquimicamente activa® (AEA) del electrodo [9, 44]. Es
bien conocido también que el desempefio del electrocatalizador (Pt/NTC)
depende tanto de las propiedades intrinsecas del catalizador como del material

de soporte y del proceso de sintesis [4].

2 Propiedad intrinseca del electrodo el cual permite estimar el area superficial activa en los
cuales se llevan a cabo los procesos ROH y RRO.
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a) Generalidades de los NTC.

Los NTC, fueron descubiertos por Sumio lijima en 1991 en los
laboratorios NEC de Japon. Desde su descubrimiento, han despertado gran
interés debido a sus propiedades eléctricas, quimicas, mecanicas y térmicas.
Basicamente un NTC, es una capa de grafito que se envuelve y encierra en si
mismo de forma cilindrica, tipicamente con diametros entre 10-50 nm vy
longitudes que pueden alcanzar hasta un milimetro, por lo que presentan una
alta relacion longitud/diametro.

El grafito se compone de varias capas o laminas paralelas con
estructuras C-C ordenadas hexagonalmente (Figura 2.6a). Los enlaces
covalentes C-C en una lamina de grafito es muy fuerte, sin embargo, entre las
capas la interaccion es débil permitiendo que en cierto grado las capas se
muevan unas respecto a otras. Estas caracteristicas del grafito, permiten que
pueda hacerse aun mas fuerte al envolver cilindricamente una lamina para
formar un NTC, ademas de permitir cierto control en el niumero de capas a
utilizar durante la formacién del nanotubo.

Los NTC, pueden presentar tres tipos de geometrias conocidos
comunmente como chiral, zigzag y armchair, nombrados de esa manera debido
a la forma que describe la linea de los enlaces C-C en su estructura (Figura
2.6b).
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a) Laminas de grafito. b) Geometrias de los NTC.

Figura 2.6 Laminas de grafito y geometria de los de NTC [13-15].

Pueden constituirse de una sola capa o pared sencilla (SWCNT, single-

walled carbon nanotubes) o de varias capas (MWCNT, multi-walled carbon
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nanotubes) que basicamente es una sucesion concéntrica de varias capas
sencillas. Los extremos abiertos de un NTC se cierran con la mitad de un

Fullereno (Figura 2.7).

9] (—"*? -
esmcél,];: " %{ﬁg natotubo multicapa
a) Fullereno Cg b) SWCNT c) MWCNT

Figura 2.7 NTC de pared sencilla y pared multiple.

Sus propiedades generalmente dependen de su geometria, diametro,
longitud, y numero de capas. Pueden comportarse con una propiedad metalica,
semimetalica o semiconductora. Con una propiedad metalica, en el NTC los
electrones se mueven libremente sirviendo como conductor eléctrico, es por
esta propiedad que se le ha considerado para sustituir al negro de humo como
material de soporte del Pt.

Las propiedades de los NTC, pueden modificarse encapsulando
particulas metalicas en su interior para servir como nanocables eléctricos o
magnéticos, como material de soporte de catalizadores empleados como
sensores electroquimicos de gases volatiles o toxicos, y para encapsular gases

como el hidrégeno.

b) Métodos de sintesis de NTC.

Existen tres métodos principales para la obtencion de NTC [12-14]:

La técnica por arco eléctrico fue utilizada por S. lijima en 1991 cuando
descubrié los primeros MWCNT. Consiste en dopar los electrodos de un equipo
especial en una camara térmica con grafito de alta pureza, posteriormente se
aplica un voltaje hasta establecer un arco eléctrico entre ambos electrodos;

mientras es consumido el grafito en el dnodo con la formacién de Fullerenos,
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los NTC se depositan en el catodo a temperaturas entre 3000-4000°C en una
atmoésfera inerte (e.g. Na, Ar). Posteriormente en 1993, S. lijima et al. & D. S.
Bethune et al. casi simultaneamente, produjeron SWCNT dopando los
electrodos de grafito con catalizadores como el Fe/Co y Co/Ni. Los NTC
obtenidos presentaron diametros entre 0.7-1.65 nm, sin embargo, los costos de
produccion son muy elevados debido a las altas temperaturas que se emplean.

La técnica de vaporizacion laser, fue utilizada por H. W. Kroto y R.
Smaley para producir los fullerenos Cgy en 1985. En 1997 Smalley et al.
utilizaron esta técnica para producir SWCNT al agregar particulas de Niy Co
como catalizadores al grafito con una eficiencia >70% a una temperatura de
1200°C [15]. Esta técnica consiste en hacer incidir un laser de alta potencia
sobre un blanco de grafito dispuesto en el interior de un horno. Los NTC
obtenidos, se encontraban adheridos unos a otros con diametros entre 5-20 nm
y longitudes de decenas de um, presentando impurezas como el carbén amorfo
y particulas del catalizador depositados en su superficie.

La técnica por descomposicion de vapor quimico, produce NTC por la
descomposicion de hidrocarbonos (e.g., metano, acetileno, benceno, etileno)
en la superficie de un metal catalizador (e.g., Co, Ni, Fe, Pt, Pd) depositado
sobre un sustrato de grafito o silica a temperaturas entre 550-750°C. Con esta
técnica se obtienen altas cantidades de NTC individualmente con diametros
entre 0.7-5 nm. La ventaja que brinda esta técnica, es el control en la
orientacion y posicion de los NTC durante la sintesis, la cual es determinada
por la posicion de las particulas del catalizador dispuestas en ciertos lugares
sobre el sustrato.

Las investigaciones se estan llevando a cabo a fin de mejorar la calidad
y el control en el crecimiento de los NTC, mediante el desarrollo de las técnicas

de sintesis.
2.2.8.1 Obtencién de NTC por el método de Spray Pyrolisys.
Los NTC empleados en este trabajo, fueron obtenidos por el grupo de

investigacion del Dr. Ysmael Verde Gomez con el método de aspersion

pirolitica (Spray Pyrolisys). Es una técnica sencilla que no requiere de un
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sistema altamente sofisticado para la obtencion de NTC. En [45] se detalla la
investigacion.

El método consistio en primer lugar, en preparar una solucion de
Ferroceno ((CsHs).Fe) y Tolueno (CgHs-CH3z) como fuente de carbono, para
posteriormente colocar la soluciéon en bafio de ultrasonido hasta disolver el
ferroceno en el tolueno. La mezcla se bombeo hacia un nebulizador por medio
de una bomba peristaltica, la dispersiéon de la mezcla se realizé a un flujo de 5
L/min con gas argdn sobre un tubo Vycor dispuesta en el interior del horno
previamente programada a 60°C/min hasta alcanzar una temperatura de
900°C. El crecimiento de los NTC se lleva a cabo en la superficie del tubo

Vycor. El esquema del sistema se muestra en la Figura 2.8.
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Figura 2.8 Montaje del sistema de aspersion pirolitica.

El mecanismo de crecimiento de los NTC se lleva a cabo mediante la
nucleacion de los atomos de carbon al descomponerse el tolueno en presencia
de nanoparticulas de Fe a 900°C como agente catalitico. El proceso se inicia
con la descomposicion de las moléculas de ferroceno en el que se separan los
atomos de Fe para formar nanoparticulas de Fe, esto debido a las condiciones
térmicas y a la atmadsfera de argon. Simultaneamente, es fraccionado el tolueno
en el que los atomos de carbon reaccionan entorno a las particulas de Fe
formando enlaces C-C, cubriendo las particulas de Fe que son esparcidas en la
superficie del tubo vycor. Los enlaces de C-C siguen creciendo entorno a las
particulas de Fe en forma cilindrica. Las particulas de Fe quedan ubicadas en

los extremos o en el interior de los NTC (Figura 2.9).
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Figura 2.9 Crecimiento de los NTC por descomposicion quimica del Ferroceno.

La ventaja que brinda este método, es que el crecimiento de los NTC se
lleva a cabo en un proceso continuo, ya que integra al mismo tiempo, la
descomposicidon quimica de la solucion, la evaporacion, precipitacion y
condensacion de la muestra sintetizada. La morfologia y las dimensiones del
NTC estan en funcion del flujo del gas inerte, la temperatura y la concentracion
molar de la solucion preparada.

De acuerdo a lo reportado, el largo de los NTC es mayor a los 300 um.
Una vez crecidos los NTC en las paredes del tubo Vycor, estas se sometieron a
un tratamiento en bafos acidos con el fin de remover los residuos de carbodn
amorfo, nanoparticulas de carboén, y sobre todo para reducir la cantidad de
particulas Fe en los NTC. Primero se tomé una muestra de NTC y se le agrego
una solucion de Peroxido de Hidrégeno (H202) al 30% dejandolo en ultrasonido
durante una hora. Después del bafo se sometieron a un sistema de reflujo con
un agitador magnético a 100°C durante 2 horas. Al terminar el reflujo, se filtro la
solucién. Posteriormente se realizdé un bafio en ultrasonido con Acido Nitrico
(HNO3) durante 30 min y al finalizar, se sometio al sistema de reflujo a 100°C
durante 24 hr y se filtr6 el HNO3. Después se le agrego agua tridestilada y se
filtr6 nuevamente. Por ultimo, la muestra fue puesta en una canoa de ceramica

y se seco en un horno a 100°C durante 1 hr.

2.2.8.2 Sintesis del Pt/NTC.

Antes de depositar el catalizador, los NTC son sometidos a un
tratamiento de oxidacién utilizando HNO3 y H,SO4, para remover impurezas y
generar grupos funcionales (e.g. -OH, -COOH, -C=0) en la superficie de los

NTC. Estos grupos funcionales tienen una fuerte atraccion por los iones
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metalicos, sirviendo de esa forma, como zonas de anclaje que facilitan la
nucleacion de los iones del catalizador y la electrodeposicion durante la sintesis
[40]. En la bibliografia investigada se mencionan dos métodos de sintesis
principales, el método por reduccion quimica y el método de electrodeposicion
[7,12, 13].

Para la sintesis del Pt/NTC empleado en este trabajo, se utilizd
Hexacloroplatinato de Amonio ((NH4):PtCls, 48.84% de Pt, E-TEK) como
precursor del Pt. La sintesis consistio en realizar en primer lugar, un mezcla
con el (NH4),PtCls y el H,O, al 5% en bano de ultrasonido hasta disolver bien la
sal del Pt con el Peroxido de Hidrogeno. Se agregdé H»O; al 5% a una muestra
de NTC limpios, se esperd a que los NTC reaccionaran con el peroxido y
después se mezclaron en bafo de ultrasonido por 15 min. El uso del H,O., es
para crear zonas de anclaje en la superficie de los NTC para la facil deposicion
de las nanoparticulas de Pt y una mejor distribucién del catalizador en la
superficie del material de soporte. Después se mezclé la solucién (NH4).PtCle-
H2O, con la solucion NTC-H;O, y se dejo en bafo de ultrasonido durante 15
min. Posteriormente la solucion resultante se sometié a un sistema de reflujo
con un agitador magnético a 100°C por 12 hrs, luego fue filtrada la solucion y
después se seco la muestra (NH4).PtCle-NTC a temperatura ambiente.

Por ultimo, se llevo acabo el proceso de reduccion térmica de la muestra
(NH4)2PtCls-NTC para la descomposicion y precipitacion térmica de la sal
precursora (NH4),PtCls a través de reacciones quimicas, lo que dejaria al Pt
depositado sobre los NTC. El proceso de reduccion térmica de la muestra se
llevé acabo en una mufla tubular a una temperatura de 350°C, primero con un
flujo de argdn durante 2 hrs y posteriormente con un flujo de Ny/H, durante 4
hrs, ambos a un flujo de 50 mL/min. Al terminar, se obtuvo Pt/NTC dejandose
secar en un desecador.

Como se ha mencionado previamente, para que el Pt sea
electroquimicamente activo, debe presentar las interfases gas/NTC/electrolito.
Debido a que estas interfases se presentan tanto en el anodo como en el
catodo, la estructura y composicion de los electrodos, tienen un papel esencial
en el desempefio de la PEMFC.
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2.3 Métodos de caracterizacion.

2.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido, permite observar a gran resolucion
superficies de materiales pétreos, organicos e inorganicos, con aumentos de
hasta 200,000 veces y resoluciones del orden de 3 a 25 nm dependiendo de la
capacidad del microscopio. La apariencia tridimensional de la imagen
producida por este tipo de microscopio, es util para una observacion de campo
de mayor profundidad.

Su funcionamiento se basa en el uso de un haz concentrado de
electrones de elevada energia el cual se hace incidir en la muestra de estudio.
El SEM explora la superficie de la muestra, realizando un barrido en forma de
lineas paralelas con el haz de electrones, parecido al barrido que realiza el tubo
de rayos catddicos en la superficie de la pantalla de un televisor. El poder de
resolucion es determinado directamente por el area minima que la sonda de
emision es capaz de escanear.

De la interaccion entre el haz de electrones con los atomos del material
de estudio, surgen dos formas de radiaciéon que caracterizan al SEM, llamados:
electrones secundarios y electrones retrodispersados. Las intensidades de
ambas radiaciones, estan en funcion del angulo que forma el haz de electrones
incidente con la superficie del material, es decir, dependen de la topografia del
material de estudio.

En materiales cristalinos, los electrones que son desviados sin pérdida
de energia de su trayectoria original, son dispersados en un angulo fijo que
viene determinado por la ley Bragg, el cual relaciona la longitud de onda del
haz incidente y la distancia entre los planos atémicos de la muestra, con el
angulo del haz emitido.

El fendmeno descrito por la Ley de Bragg, es conocido como difracciéon
de rayos-X. La energia asociada al fotdon de los rayos-X, es caracteristica de
cada elemento, proporcionando informacion microanalitica de los elementos
presentes en la muestra. La técnica de difraccion de rayos-X (XRD, X-ray
diffraction) a través de un sistema integrado al microscopio electronico, es
utilizada para identificar las fases cristalinas de ciertos elementos, y con ello,

conocer algunas de sus propiedades de estructura.
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Figura 2.10 Difraccién de rayos-X descrita por la ley de Bragg.

2.3.2 Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS).

Este estudio se basa en la propiedad que tienen los materiales de emitir
rayos-X cuando interactuan con electrones de alta energia. La emision de
rayos-X, es clasificada e identificada por el espectrometro de acuerdo a la
energia asociada a cada elemento, con la cual se obtiene un espectro de
energia. El sistema EDS requiere del SEM debido al barrido de haz de
electrones que realiza este microscopio. El analisis tiene una resolucién
espacial muy alta, ya que la informacion se obtiene a partir de un volumen muy
pequeno de la muestra, por lo que también recibe el nombre de microanalisis
de rayos-X.

El EDS puede realizar tres tipos de analisis:

e Adquisicion de espectros.
o Distribucion espacial (mapeo puntual de los elementos).
e Busqueda de elementos.

También es capaz de medir en porcentaje el peso y peso atdmico de los

elementos presentes en la muestra, efectuando de esa manera, un analisis

cuantitativo y cualitativo del material de estudio.
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2.4 Comportamiento de la PEMFC.

2.4.1 Parametros ideales.

El potencial de Nernst (E), representa el potencial ideal a circuito abierto
de una celda de combustible, el cual para una celda en la que se lleva a cabo
la Reaccion (6) global,

%O, +2H" +2e” — H,O, Reaccién (6)
esta dada por la ecuacion que relaciona su potencial ideal estandar (E°)
(25°C, 1 atm) con el potencial de equilibrio ideal (E), a otras presiones parciales

de los reactantes y productos [46], tal como se muestra en la Ecuacion (1).

. pe
E:E°+RT/n[p”2 Po, J (1)

2F Pr.o

donde R es la constante universal de los gases (8.314 J/mol-K), T la
temperatura, F la constante de Faraday (96,487 Coulomb/g-mol electrén), y P
la presion parcial de los gases y productos.

De acuerdo con la ecuacién de Nernst (Ecuacion 1), el potencial ideal de
la celda, E, a una temperatura dada, puede ser incrementado elevando la
temperatura o la presion parcial de los gases, lo que mejoraria el desempefio
de la celda. El potencial ideal estandar (E°), de una celda de combustible a
298K (25°C), que emplea Hy y O, como reactantes y produce agua en forma
liquida, como la tipo PEM, es de 1.229 volts. Este voltaje es conocido

comunmente como el potencial de oxidacion del Ho.
2.4.2 Curva de polarizacion.

Describe el comportamiento de una celda de combustible en operacién
mediante una grafica de voltaje vs corriente. Una curva de polarizacion tipica
de una celda de baja temperatura, se muestra en la Figura 2.11. El voltaje de la
celda, decrece desde su voltaje ideal a medida que se incrementa el flujo de
corriente debido a pérdidas irreversibles generando una diferencia de potencial
entre el voltaje ideal y el voltaje medido en la celda en un instante de tiempo
dado. Esta diferencia de potencial, sobrevoltaje o sobrepotencial, se debe a

tres fendmenos de polarizacién que se describen a continuacion.
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Figura 2.11 Curva caracteristica de una PEMFC en condiciones de operacion estandar.

o Sobrepotencial de activacién.

La caida de voltaje en esta regidon, presenta un comportamiento de tipo
logaritmico que desciende rapidamente a bajas densidades de corriente. El
sobrepotencial de activacion descrita como n.», esta relacionada con la
velocidad de las reacciones electrocataliticas en los electrodos, en donde las
especies reactivas requieren sobrepasar una barrera de activacion para
empezar a reaccionar.

La reduccién de oxigeno, requiere un sobrepotencial aproximado de 400
mV en una celda operando en condiciones estandar para alcanzar una
densidad de corriente de 1 mA/cm? en la interfase Pt/iondmero; mientras que el
sobrepotencial para la oxidacion de hidrogeno, solamente requiere de 40 a 50
mV para alcanzar la misma densidad de corriente en la misma interfase [31]. La
mayor energia de activacién de reduccion de oxigeno, se debe principalmente,
a la lentitud cinética de la reaccidén causada por fendmenos inherentes en el
proceso de reaccion [9], y es la responsable de que el valor del voltaje en
circuito abierto sea aproximadamente de 1.0 V.

En el caso de una reaccion electroquimica con n,; = 50-100 mV, el
sobrepotencial debido a las pérdidas por activacion, se puede describir de
forma general por medio de la ecuacion de Tafel, mostrada en la Ecuacion (2).
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n =R fL 5
= anF \i, ) 2)

donde a es el coeficiente de transferencia de electrones en la reaccion, y
representa la porcion de voltaje requerido para variar la velocidad de las
reacciones en los electrodos. i, es la densidad de corriente de intercambio, y
representa la densidad de corriente a partir de la cual se da el sobrepotencial
de activacion. Mientras mayor sea el valor de iy, el sobrepotencial de activacion

disminuye lo que es de beneficio en el desemperio de la celda.

o Sobrepotencial 6hmico.

En esta region la caida de voltaje es lenta y lineal. El sobrepotencial
ohmico representado como n..m, €s causado por la resistencia al flujo de
electrones a través de los electrodos, placas colectoras, por las resistencias de
contacto, conexiones interceldas, y por la resistencia iénica al flujo de H" en los
electrodos y en el electrolito. Estas pérdidas son proporcionales a la densidad
de corriente, a la conductividad eléctrica de los materiales, geometria del stack,
y a la temperatura. Las pérdidas éhmicas, pueden ser expresadas en términos
de la ley de Ohm.

N = IR, (3)

donde i es la corriente eléctrica medida en la celda de combustible, y R
la resistencia total de la celda, que incluye las resistencias: electronica, idnica,
y de contacto. La resistencia 6hmica es normalizada por el area activa de la
celda, y se le conoce comunmente como la resistencia de area especifica con

unidades de Q-cm?.

o Sobrepotencial de concentracion.

El voltaje disminuye rapidamente a elevadas densidades de corriente. El
sobrepotencial de concentracion (ne.n..), se presenta cuando se generan
densidades de corriente elevadas, causando limitaciones en el transporte de
masa, debido a la baja velocidad en el suministro de los reactantes y

evacuacion de productos, generando con ello, un gradiente de concentracion.
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El sobrepotencial debido a la resistencia al flujo de reactantes y productos,
depende de la densidad de corriente, actividad del reactante, estructura del
electrodo, geometria de los campos de flujo, etc.

Una manera de mantener un comportamiento estable de la celda de
combustible para determinadas condiciones de operacién, seria con el
establecimiento de una corriente limitante (i) que el sistema no debe
sobrepasar, a fin de proveer un adecuado transporte de masa dentro y fuera de
la celda. Las pérdidas por concentracion esta determinado por la Ecuacion (4).

RT ]
=——In1-——
nCOﬁC nF [ i J (4)

L

2.4.3 Voltaje en la celda de combustible.

Los sobrepotenciales de activacién (n.:) y concentracion (Heonc), S€
presentan tanto en el anodo como en el catodo, por lo que los sobrepotenciales

en los electrodos se pueden expresar como se muestra en las Ecuaciones (5) y
(6).
r]énodo = r’act,a +r’conc,a (5)
ncétodo = nact,c + nconc,c (6)

El efecto de los sobrepotenciales de polarizacion, se vera reflejado en un

cambio en el potencial del electrodo (Egectroso) @ UN NUEVO Valor (Vejestrodo):

Velectrodo = Eelectrodo i |r’electrodo | (7)
Donde, para el anodo,
Viowo = Eanoto + |Maoo | (8)
y para el catodo,
Vca’todo = Ecétodo - r’cétodo| 9)

El voltaje de la celda, incluye la contribucién de los potenciales del
anodo, catodo, y el sobrepotencial de polarizacién 6hmico, tal como se expresa
en la Ecuacion (10).

"4

celda :Vca’todo _Va’nodo —IR (10)
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Sustituyendo las Ecuaciones (8) y (9) en (10), el voltaje de la celda

queda determinado como se muestra en la Ecuacién (11).

Vs = Evaso M| = Es M ) IR, (11)
reduciendo términos
Ve = AE, = [Nescco| = Mo | — IR, (12)
en donde
AE, =E_, . —E... (13)

La Ecuacion (12), muestra un decremento en el voltaje de la celda
debido a los sobrepotenciales de polarizacion. Una de las metas en el
desarrollo de las celdas de combustible, es el de minimizar estas pérdidas, de
tal manera, que V s Sea lo mas proximo a AE.. Esto se puede lograr de
diferentes maneras: mejorando la estructura de los electrodos, optimizando los
electrocatalizadores, incrementando la conductividad del electrolito polimérico,
reduciendo las resistencias de contacto, optimizando las condiciones de
operacion de la celda de combustible (temperatura, presion, pureza de los
gases, etc.) [46].

Aunque se han tenido logros importantes en el desarrollo de las celdas
tipo PEM, aun presentan ciertas limitaciones relacionadas generalmente a su
costo y durabilidad, que no han permitido su comercializacion a gran escala
[11, 30]. ElI factor costo-efectividad de esta tecnologia, es un indicador
importante a considerarse a fin de que sea rentable y competente con las
tecnologias convencionales.

En lo que se refiere a la fabricacién de electrodos, los estudios se han
direccionado en la investigacion de su estructura y en la optimizacién del Pt
(i.e., la maxima cantidad de atomos de Pt que participa en las reacciones
electroquimicas) mediante nuevos materiales de soporte, optimizacion de las
técnicas de fabricacion de electrodos y ensambles membrana-electrodo, y en el
desarrollo de nuevas membranas, a fin de reducir la cantidad del metal noble
en la PEMFC [10].
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HIPOTESIS

El PYNTC como electrocatalizador, mejora la eficiencia de las
reacciones electroquimicas a fin de obtener buen comportamiento de la celda
de combustible tipo PEM, debido a las propiedades fisicas y quimicas de los
NTC los cuales permiten un mejor tamafo y dispersién de las nanoparticulas
de Pt. De acuerdo a lo anterior se plantean los siguientes objetivos de este

trabajo de investigacion.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar mediante curvas de polarizacion el comportamiento de un
electrocatalizador basado en platino sobre nanotubos de carbén en una celda
de combustible tipo PEM.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Elaborar electrodos con Pt/NTC.

2. Caracterizar fisicoquimicamente los electrodos mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos-X de energia
dispersiva.

3. Elaborar ensambles membrana-electrodo.

4. Evaluar mediante curvas de polarizacion el comportamiento de los

ensambles basados en PUYNTC en una monocelda experimental.
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CAPITULO III
MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Se describen los materiales y la metodologia experimental empleada en
la elaboracién de los electrodos de Pt/NTC y EME. Se presenta el objetivo de
los estudios de microscopia electronica para la caracterizacion morfologica y
fisicoquimica de los electrodos. Asimismo, se muestra la monocelda de
combustible tipo PEM, el equipo de pruebas y las condiciones experimentales

de evaluacion de los electrodos.
3.1 Capa difusora de gas.

Fueron utilizadas varias CDG de tela de carbén (Nora Electrode, E-
TEK), con una capa de Vulcan® XC-72R sinterizado en su superficie, de una
area geométrica de 1 c¢cm? cada una, las cuales fueron empleadas como
sustratos de la tinta catalitica en la elaboracion de electrodos (Seccion 3.2). El
area de las CDG, corresponde al area geométrica de las placas colectoras de
corriente de la celda de combustible tipo PEM.

Previo a la elaboracion de electrodos, las CDG fueron mantenidas a una
temperatura de 100°C durante 1 h en un horno de laboratorio para su secado,
ya que el Vulcan® tiende a absorber la humedad del ambiente. Inmediatamente
después, se mantuvieron en un desecador (deshumidificador) por 1 h.
Posteriormente, se registro el peso de cada con una balanza analitica, y en
seguida fueron puestas en portamuestras individuales y mantenidas en un

desecador hasta su uso.
3.2 Elaboracion de electrodos.

El proceso de elaboracion de electrodos, consistio en primer lugar, en
realizar una tinta catalitica con los siguientes componentes: electrocatalizador
PYNTC (9.6% Pt/NTC), solucién de Nafion® 117 (solucién 5% en peso de
Nafion® en una mezcla de alcoholes alifaticos, Fluka®) como iondmero, y etanol
(97.7%, J.T. BAKER) como disolvente (Figura 3.1).
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Figura 3.1 Fotografia de los componentes de la tinta catalitica, de izquierda a derecha: Pt/NTC,
Pt/Vulcan XC-72R, solucion de Nafion® 117, etanol.

La cantidad requerida de cada componente, fue obtenida a partir de la
relacion de pesos 1:0.6:20 mg [31], correspondiente al Pt/NTC, Nafion®, y
etanol, respectivamente. Una vez determinados los pesos de cada
componente, éstos se obtuvieron con una balanza analitica (Mettler Toledo,
AB204) como se explica a continuacion:

El electrocatalizador, fue depositado sobre una hoja de peso no sin
antes restar el peso de esta ultima con la propia balanza analitica (Figura 3.2a,
b). Después, fue pesado el Nafion® depositando dicha solucién con una
micropipeta tipo Pasteur y un tubo capilar en un vaso de precipitado (Figura
3.2c, d), habiendo restado el peso del vaso de precipitado. Por ultimo, fue
pesado el etanol depositando la solucion con una pipeta graduada en el vaso
de precipitado que contiene la solucion de Nafion® (Figura 3.2e, f), habiendo
restado el peso del vaso de precipitado y del Nafion®. Durante este proceso,
fueron utilizados una bata de laboratorio, guantes de latex, y un cubreboca.

Una vez obtenida la cantidad requerida de cada componente, se
mezclaron durante 30 min mediante una placa de agitacién magnética (Corning
Stirrer) (Figura 3.3a). La mezcla se llevé a cabo con el movimiento continuo de
una pequena barra magnética cubierta de teflén depositada en el interior del

vaso de precipitado (Figura 3.3b).
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Figura 3.2 Fotografias en donde se observa la obtencién de peso de los componentes de la
tinta catalitica: (a, b) Electrocatalizador, (c, d) Solucién de Nafion®, (e, f) Etanol.

a) b)

Figura 3.3 (a) Agitador magnético, (b) Tinta catalitica.

La deposicion de la tinta sobre las CDG previamente tratadas y pesadas,
se llevé a cabo con la técnica de impregnacion utilizando una micropipeta
Pasteur y un tubo capilar. Fue depositada aproximadamente 50 pL de tinta

sobre cada una de las CDG.
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Posteriormente, las CDG con la tinta depositada, se mantuvieron a
temperatura ambiente durante 15 min con el fin de que se pudieran evaporar
algunos alcoholes contenidos en la tinta. Después, se mantuvieron a una
temperatura de 80°C durante 30 min en un horno de laboratorio para evaporar
completamente los alcoholes de la tinta. Al evaporarse los disolventes, queda
solamente el PUNTC y el Nafion® (CC), sobre las CDG, quienes conforman el
electrodo.

Inmediatamente después, los electrodos fueron mantenidos en un
desecador por 1 h a temperatura ambiente, y luego se registraron los pesos de
cada uno en la balanza analitica.

El peso de la CC de cada electrodo, fue obtenido restando el peso del

electrodo menos el peso de la CDG, tal como se muestra en la Ecuacion (14).
P _CC=(P _electrodo)—(P_CDG) (14)

Finalmente, considerando el peso de la CC de cada electrodo (P_CC) y
otros factores que se explican en la siguiente seccion, fue realizado el calculo
de carga de Pt (mg/cm?) en los electrodos.

El proceso descrito anteriormente, se repitid a partir de la deposicién de
la tinta, hasta alcanzar la carga requerida de Pt en cada electrodo. La Figura
3.4, muestra un esquema general del proceso de elaboracion de los electrodos.

Fueron elaborados también, electrodos con Pt/C (10% Pt/Vulcan® XC-
72R, E-TEK), algunos con cargas similares de Pt a los electrodos de PY/NTC, a
fin de evaluar y comparar el comportamiento de ambos electrocatalizadores en
el anodo y catodo de la PEMFC.

Cabe mencionar, que el Pt/NTC, se presenta en forma de hojuelas
delgadas con cierta rigidez, en tanto el Pt/Vulcan® en forma de polvo fino.
Respecto al primero, los fragmentos de Pt/NTC, formaron aglomerados de
considerable tamafo en la tinta, por lo que fue necesario afadir a la misma,
una cierta cantidad de etanol y mezclarla nuevamente por 30 min, hasta que
ésta alcanzé una densidad que permiti6 su manejo adecuado con el tubo
capilar y depdsito sobre las CDG.

Por otra parte, la tinta elaborada con Pt/Vulcan®, no requirid de etanol
adicional ya que fue obtenida una tinta homogénea que permitio llevar a cabo
su depdsito uniforme sobre las CDG.
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Cabe apuntar ademas, que el tipo de agitacion mecanica utilizada para
la elaboracion de la tinta, no permiti6 que el Pt/NTC pueda ser dispersado

adecuadamente en la misma.

Micropipeta y tubo

capilar.
Deposicion de
Tratamiento a las CDG: Tinta catalitica: =50 L de tinta
100°C, 1 h. Pt/NTC, Sol. Nafion®, etanol. sobre las CDG.

CDG1

CDG2

Evaporacion de los alcoholes de la tinta: 80°C, 30

min. Formacién de la CC sobre las CDG. CDG-Tinta: Temperatura

ambiente, 15 min.

——— ———
<:| NN NN

Se mantienen los electrodos a temperatura

ambiente por 1 h en desecador. Se obtiene:

1.- Peso de los electrodos (P_electrodo).
:> 2.- P_Ccelectrodo = (P_eIeCtrOdo) - (P_CDGeIectrodo).
3.- Calculo de carga de Pt en cada uno de los
electrodos elaborados.

Figura 3.4 Representacion esquematica del proceso de elaboracion de electrodos.

La elaboracidon de los electrodos, se llevd a cabo en el Laboratorio de
Investigacion del Instituto Tecnolégico de Cancun, en la ciudad de Cancun,

Quintana Roo.
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3.2.1 Calculo de carga de Pt.

Se muestra un ejemplo del calculo de carga de Pt en un electrodo de
Pt/NTC. La cantidad de electrocatalizador a utilizar en la tinta catalitica es de
30 mg, a partir de éste valor se obtienen las cantidades requeridas de Nafion® y
etanol, respectivamente, de acuerdo a la relacion de pesos: 1:0.6:20 mg.
> PtNTC: 30 mg
> Nafion®: 18 mg
» Etanol: 600 mg

Ya que la solucion de Nafion® tiene una concentracion del 5%, la
cantidad necesaria de la solucion proporcional a 18 mg de Nafion® puro, se

obtiene con la relacion,

O,
(jsmg]:1004 j:360mg
5% N\ Nafion®

Se realiza la tinta y se sigue el procedimiento de elaboracion del
electrodo (Seccidén 3.2). Los datos de peso obtenidos son los siguientes:
> Electrodo: 17.4 mg
» CDG: 15.3 mg
> CC:21mg
Considerando los porcentajes representativos de las cantidades de
Pt/NTC y Nafion® puro en la tinta catalitica,
> PUNTC:30 mg (62.5%),
> Nafion® puro: 18 mg  (37.5%),
se obtienen los pesos correspondientes de dichos componentes en la

CC (2.1 mg) después del primer depésito de la tinta, con la siguiente relacion

(21m91625%J
=1.31mg,
% | Pt

(o)
(2.1 mgj( 37.5% J=0.78mg
100% /A Nafion®

proporcional.

Finalmente, la carga de Pt, se determina tomando en cuenta el peso del
Pt/NTC en la CC (1.31 mg) y considerando el porcentaje de peso del Pt del
electrocatalizador (9.6% Pt/NTC).
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o
(1.31 mgj{gﬁ /o) _0.124mg

100% Pt

Esta cantidad se multiplica por el area del electrodo el cual es de 1 cm?
para obtener una carga de Pt de 0.124 mg/cmz.

Cabe mencionar que la relacién Pt-NTC, fue determinada mediante un
analisis de EDS en distintos puntos de una muestra del electrocatalizador como
parte de su caracterizacion fisica [45]. En la Seccion 4.1 se describe la

caracterizacion del Pt/NTC.
3.3 Caracterizacion fisica y analisis de electrodos.

Consistio en la investigacién de la morfologia y composicion elemental
de los electrodos tanto de PYNTC como de Pt/Vulcan®, mediante estudios de
SEM y EDS. Estos estudios se llevaron a cabo en el Laboratorio de
Microscopia Electronica del Centro de Investigaciones Cientificas de Yucatan
(CICY), en la ciudad de Mérida, Yucatan.

3.3.1 Microscopia electrénica de barrido.

La morfologia de los electrodos, fue investigada con un microscopio
electronico de barrido JEOEL JSM6360LV operando a 20 kV (Figura 3.5). Las
micrografias fueron tomadas aleatoriamente en distintas regiones de los

electrodos a diferentes magnificaciones.
3.3.2 Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva.

La composicion elemental de los electrodos, fue investigada mediante la
adquisiciéon de espectros de energia con un sistema NORAN Vantage 4105
integrado al microscopio electronico de barrido. Asi mismo, se llevé a cabo un
analisis cuantitativo de peso y peso atomico del Pt, y un mapeo puntual del
catalizador para observar su distribucion en la superficie de los electrodos. Los
sitios de analisis fueron seleccionados aleatoriamente en distintas regiones de

los electrodos a diferentes magnificaciones.
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Figura 3.5 Fotografia del microscopio electrénico de barrido.

3.4 Activacion de membranas.

Previo a la elaboracion de los EME, fueron activadas membranas de
Nafion® 117 (Sigma-Aldrich) que se usaran como el electrdlito sélido
polimérico, en bafos quimicos para lograr su mejor desempefio en el trasporte
de H'. Consisti6 de un tratamiento a través de 6 bafios con diferentes
soluciones quimicas para retirar las impurezas organicas e inorganicas de la
superficie de las membranas. Se mantuvieron por 1 h en cada bafo de
tratamiento a una temperatura de 80°C. Las membranas fueron de 2 X 2 cm
cada una.

La Figura 3.6, muestra el equipo implementado para el tratamiento de
las membranas. Se utiliz6 una placa de calentamiento para establecer y
mantener la temperatura en los bafos, un termometro de mercurio para
reqgistrar la temperatura, dos soportes universales, y dos recipientes de vidrid.

El recipiente de mayor tamafo que se encuentra en contacto con la
placa de calentamiento, contiene parafina liquida, la cual fue utilizada como
medio para transferir el calor generado por la placa hacia las paredes del
recipiente de menor tamafo que se encuentra sumergida en la parafina y
suspendida por pinzas de los soportes universales. En este ultimo recipiente,

se mantuvieron las membranas con las soluciones quimicas.
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Figura 3.6 Montaje del equipo para la activacién de las membranas de Nafion® 117.

En cada uno de los bafos, se esperd a que la solucidén quimica alcance
la temperatura requerida (80°C) para sumergir las membranas. En el primer
bafio quimico, las membranas se contrajeron, y poco después se expandieron
debido a la absorcion de agua. Después de ser sumergidas en la solucion,
algunas membranas se adhirieron, o bien, flotaban en la superficie, por lo que
fueron separadas y sumergidas totalmente con una pinza de teflon para que
fuesen tratadas de manera uniforme.

Al término de cada bafo quimico, las membranas se depositaron en un
recipiente con un agua tridestilada a temperatura ambiente mientras se
esperaba que la siguiente solucion alcance la temperatura requerida. La Figura

3.7, muestra las membranas en uno de los bafios quimicos.
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/ f Par:fina

Membranas Solucion de
tratamiento

Figura 3.7 Fotografias del tratamiento en solucién quimica de las membranas de Nafion® 117.

El volumen ocupado de solucion quimica en cada uno de los bafios, fue
de 100 mL. La funcion y el orden en que se llevaron a cabo los banos de
tratamiento fue el siguiente:

. Agua tridestilada para hidratar las membranas y disolver los
contaminantes de la superficie.

. Solucion al 3% de Peroxido de Hidrégeno (H202), para remover los
contaminantes organicos de la superficie. La preparacion de esta solucion, se
llevé a cabo considerando la Ecuacién (15), comunmente utilizada en quimica

para la preparacion de soluciones acuosas.

m = (%jm 00%), (15)
en donde:
m: Concentracién de la solucion a preparar (%).
y: Volumen del componente en disolucion (H205).
x: Volumen total de la solucién (mL).
El volumen necesario de H,O, para preparar 100 mL de solucion al 3%,
se obtuvo despejando y de la Ecuacién (15) y sustituyendo posteriormente los

valores correspondientes de my x.

m
y =(100% j(x),

0,
y:[ 3% j(mo mL)=3mL
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Debido que la solucién de H,O, (J. T. BAKER) utilizado para preparar la
solucién de tratamiento tiene una concentracion del 30%, el volumen

proporcional al 100% de H,O,, se obtiene con la relacién:
o)
(3 mL) 100% _10mL
30% A\ H,0,

Se requirieron de 90 mL de agua tridestilada para preparar 100 mL de

solucién de H20; al 3%.
. Solucién de Acido Sulfurico (H2SO4) 0.5 Molar, para remover los iones
metalicos de la superficie de las membranas. La preparacion de esta solucion
se llevo a cabo considerando los siguientes datos del H,SOq4:

Masa molecular: 98.078 g/mol

Densidad: 1.84 g/mL

Unidades de molaridad: gmol/L

98.078 g de H,SO4 representan un mol de esa sustancia, por tanto, el

peso correspondiente a 0.5M se obtiene con la siguiente relacion.

98.078 g de H,S0O, ' 0.5M
1Mol H,SO,

j =49.039g

Tomando en cuenta la densidad, se obtiene el volumen correspondiente
a 49.039 g de esta sustancia.

1mL 49.0399) _ e or 1
1.84gdeH,SO, | H,SO,

Esta cantidad de H,SOy, es para preparar 1 L de solucion a 0.5M debido
a que las unidades de la molaridad estan dadas en gmol/L, por tanto, la
cantidad necesaria de H,SO4 para preparar 100 mL de solucién, se obtiene con

la siguiente relacion:

(26.65 mL de H,SO, J( 0.1L

= 2.66mL
1L HZSOJ

Debido a que la soluciéon de H,SO4 (J. T. BAKER) utilizado para preparar
la solucién de tratamiento tiene una concentracion del 97%, el volumen
proporcional al 100% de H,SO, de esta solucion, se obtiene:

2.665mL de H,S0, | 100%
97% H,SO,

j =2.747mL
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Se requirieron de 97.2 mL de agua tridestilada para preparar 100 mL de
solucion de H,SO40.5M.
. Agua tridestilada para limpiar los residuos de H,SO,4 de la superficie de
las membranas.
. Agua tridestilada para lavar e hidratar las membranas.
. Agua tridestilada para lavar e hidratar las membranas nuevamente.

Al término del tratamiento, las membranas se mantuvieron en agua
tridestilada en un vaso de precipitado, el cual fue cubierto con papel aluminio
para no exponer las membranas a la luz como medida recomendada por el

fabricante, hasta su uso.
3.5 Ensambles membrana-electrodo.

Los EME, se elaboraron con los electrodos de Pt/NTC y Pt/C, utilizando
las membranas de Nafion® 117 previamente activadas. La elaboracién de los
EME, se llevd a cabo en el Laboratorio de Polimeros de la Unidad de
Materiales del Centro de Investigaciones Cientificas de Yucatan (CICY), en la

ciudad de Mérida, Yucatan.
3.5.1 Elaboracion de EME.

Los EME, se elaboraron con el método de prensado en caliente bajo las
siguientes condiciones de trabajo: 1000 Ib/cm? 120°C, 90 s [31]. El

procedimiento es como sigue:

Sobre una placa de acero inoxidable de acabado espejo (Figura 3.8a),
se colocaron simétricamente los electrodos (anodo, catodo) en ambos lados de
la membrana de Nafion® 117, tal como se muestra en la Figura 3.8b.
Posteriormente, se depositd sobre éstos otra placa de acabado espejo (Figura
3.8c) y después se cubrieron ambas placas con papel aluminio para asegurar
el posicionamiento de las mismas y mantener la simetria de los electrodos con

la membrana.
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Figura 3.8 Fotografias que muestran el posicionamiento de los electrodos y la membrana de
Nafion® 117 entre las placas de acabado espejo, previo al prensado en caliente.

La Figura 3.9a, muestra la prensa hidraulica Carver modelo C con
placas de calentamiento (Figura 3.9b), utilizado para el prensado en caliente.
La temperatura de cada una de las placas de calentamiento, fue establecida
con un sistema de control automatico de temperatura, BRABENDER Co. Se
esperod a que la temperatura de las placas se estableciera a 120°C para llevar a

cabo el prensado de los electrodos con la membrana.

La temperatura maxima de operaciéon continua de la membrana de
Nafion® 117 en un sistema in hidrico (ambiente de muy poca humedad), es de
alrededor de 175°C de acuerdo a sus especificaciones (Datasheet PEMdfc101,
DuPont™), por lo que la temperatura empleada durante el tiempo de prensado,

no dafa a la membrana.

Figura 3.9 (a) Prensa hidraulica, (b) Placas de calentamiento, (c¢) Prensado.
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Al término del prensado en caliente, se retirdé el EME, se verifico su
estado y después se identifico al anodo. Fueron elaborados un total de 8 EME,
los cuales se mantuvieron en un desecador con ambiente humedo hasta su

evaluacion en la PEMFC.
3.6 Evaluacion de electrodos.

Se aplicaron pruebas potenciodinamicas a la celda de combustible
utilizando los EME elaborados. Dichas pruebas fueron aplicadas para la
generacion de curvas de polarizacion, las cuales permitieron evaluar el
comportamiento de los electrodos de Pt/NTC. A continuacién, se mencionan las
caracteristicas principales de la monocelda de combustible experimental, asi
como el equipo empleado en las pruebas experimentales. Esta parte del trabajo
se desarrollé en el Laboratorio de Investigacion del Instituto de Tecnolégico de

Cancun, en la ciudad de Cancun, Quintana Roo.
3.6.1 Celda de combustible tipo PEM.

El diagrama de la monocelda de combustible experimental, se muestra

en la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Diagrama esquematico de la monocelda de combustible.
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La monocelda, cuenta con bloques de teflon (Figura 3.11a) como el
cuerpo de la celda, y bloques de grafito con campos de flujo geométricamente
disefiados para el transporte de los gases. Antes de realizar las pruebas a los
EME, fue colocada una rejilla de oro (Figura 3.11a) en contacto con cada uno
de los bloques de grafito y electrodos (anodo, catodo) para colectar y medir la
corriente generada en la celda.

Se utilizaron empaques de teflon dispuestas en ambos lados del EME
para evitar fugas de los gases del interior de la celda durante las pruebas. La

Figura 3.11 muestra la monocelda de combustible experimental tipo PEM.

Figura 3.11 Fotografias de la monocelda de combustible experimental tipo PEM: (a) Rejillas de
oro en contacto con los bloques de grafito, (b) Celda ensamblada con un EME en el interior.

3.6.2 Pruebas experimentales.

Se usaron como gases reactantes hidrogeno y oxigeno de alta pureza
(99.9%), a un flujo de 50 mL/min, a temperatura ambiente, y 1 atm de presion.
El Flujo de los gases fue establecido con un flujbmetro digital Optiflow 570
FieldCal (Figura 3.12a), mientras que la presién fue regulada con los
mandémetros correspondientes (Figura 3.12b). Estos parametros se
establecieron antes de llevar a cabo las pruebas experimentales. Ambos gases
fueron humidificados con burbujeadores (Figura 3.12c) antes de entrar a los
compartimentos del anodo y catodo de la celda con el fin de mantener

hidratada la membrana de intercambio protoénico.
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Hz O2

Figura 3.12 Fotografias que muestran: (a) Montaje del equipo implementado para las pruebas
experimentales, (b) Flujémetro, y (c) Mandémetro.

Por otra parte, se conoce que a bajas temperaturas de operacion el
electrocatalizador tiene un mayor efecto sobre todo el comportamiento de la
PEMFC [41].

3.6.2.1 Pruebas potenciodinamicas.

Las pruebas potenciodinamicas, consistieron en aplicar una diferencia
de potencial variable respecto al tiempo (velocidad de barrido de voltaje) a los
electrodos en presencia de los gases reactantes, midiendo la corriente eléctrica
resultante. Los datos de barrido de voltaje y corriente resultante (V-l), fueron
utilizados para graficar las curvas de polarizacion.

Fue utilizado un potenciostato/galvanostato Autolab3100, Eco Chemie
Co. (Figura 3.13) establecido previamente en modo potenciostato para servir
como fuente de voltaje variable. Las terminales del equipo correspondientes al
anodo y catodo, fueron conectadas al anodo y catodo respectivamente de la
celda.

La velocidad de barrido de voltaje para realizar las pruebas, fue
establecida a 20 mV/s. El barrido inicié a partir del voltaje a circuito abierto que
registraron los electrodos de cada EME en la celda (e.g., 1.18 V) hasta ~0.02
V. Fueron corridas 3 pruebas a cada uno de los EME, con un intervalo de 5 min
entre cada una para fines de reproducibilidad y estabilizacion de las curvas de

polarizacion [6, 33]. Los datos experimentales de la tercera prueba, fueron
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utilizados para graficar las curvas de polarizacién con las cuales fue realizado
el analisis de comportamiento de los electrodos.

La determinacion de la velocidad de barrido de voltaje, el numero de
barridos aplicados a cada EME, el intervalo de tiempo entre cada barrido, y la
colecciéon de los datos experimentales, se llevaron a cabo con el software del
equipo, Autolab Potenciostat/Galvanostat3100, a través de una PC conectada

al potenciostato (Figura 3.13).

Potenciostato/Galvanostato
Autolab3100 Eco Chemie Co.

Figura 3.13 Estacion de trabajo.
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La Figura 3.14, muestra un esquema general el cual representa

pruebas experimentales para la evaluacion de los ensambles.

las

Medidor de
presion. L.
Valvula. Flujome

tro.

Humidificador.

+
H, Rejilla de oro. >
Anodo. Catodo.
N ’ N NI
Potenciostato-
PEMFC. Galvanostato.
0% 00

Figura 3.14 Diagrama esquematico de las pruebas experimentales.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan las caracteristicas de los electrodos y EME elaborados, la
caracterizacion fisico-quimica mediante SEM y EDS de los electrodos y los
modulos de evaluacion. Se menciona la determinacion de los parametros
cinéticos de las curvas de polarizacion las cuales complementan la evaluacién
de comportamiento del Pt/NTC en la PEMFC.

4.1 Caracterizacion del Pt/NTC.

A continuacion, se muestra la caracterizacion fisica del Pt/NTC
empleado en este trabajo la cual fue realizada por el grupo de investigaciéon del
Dr. Ysmael Verde [45].

Después del tratamiento en los bafios acidos (Seccién 2.2.8.1), se
observaron las morfologias de los NTC limpios mediante micrografias
obtenidas con el Microscopio Electronico de Transmision (TEM, Transmission

Electron Microscope). El diametro de los NTC se encuentra entre 60-120 nm.

Figura 4.1 Micrografias TEM de los NTC limpios.

Considerando los difractogramas de Rayos X obtenidas de las muestras
del electrocatalizador Pt/NTC, y haciendo uso de la ecuacion de Sherrer, se
calculé el tamafo promedio de los cristales de Pt con diametro de 13 nm. El
analisis de TEM se llevo a cabo también para medir el tamafio promedio de las

nanoparticulas de Pt y para observar su distribucion en la superficie de los
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NTC. La Figura 4.2 muestra las micrografias representativas de TEM del
PtNTC.

Figura 4.2 Micrografias TEM de la muestra de Pt/NTC.

Se observé una moderada distribuciéon del Pt debido a la formacién de
cumulos con tamanos entre 4-20 nm.

Se obtuvieron micrografias de SEM para observar con mayor detalle la
distribucion del Pt. El catalizador se encuentra recubriendo algunos NTC en su
totalidad formando aglomerados, sin embargo, estos no se observan en toda la

muestra (Figura 4.3).

Figura 4.3 SEM de una muestra de Pt/NTC.

Se realizé un analisis EDS para obtener el porcentaje de Pt dispuesto
sobre los NTC en diferentes regiones de una muestra escogidas
aleatoriamente. De acuerdo a lo reportado, el Pt representd un porcentaje
alrededor del 9.6% en relacién a los NTC (9.6% Pt/NTC).

Finalmente, se realizd el calculo del Area Electro-Quimicamente Activa

(AEQA) del Pt en la muestra 9.6% PtNTC al igual que en una muestra
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comercial 10% Pt/Vulcan® (E-TEK) para comparacion. El calculo del AEQA se
realizd con pruebas de Voltametria Ciclica (VC) en ambas muestras. Se obtuvo
un AEQA del Pt en la muestra PYNTC de 51 m?/g, mientras que en la muestra
Pt/Vulcan® se obtuvo un AEQA del Pt de 142 m?%g. La presencia de
aglomerados en la muestra 9.6% Pt/NTC hizo que tuviera una baja AEQA en

comparacion con la muestra 10% Pt/Vulcan®.
4.2 Electrodos elaborados.

La Tabla 4.1, presenta los electrodos elaborados tanto de Pt/NTC como
de Pt/Vulcan® XC-72R, con sus respectivas cargas de Pt. Asimismo, se
muestra el numero de deposiciones de tinta catalitica y la cantidad total de tinta
depositada en cada uno de los electrodos. Cada una de las deposiciones
realizadas en los electrodos de Pt/NTC fueron de 50 pL, mientras que en los
electrodos de Pt/Vulcan® se realizaron deposiciones de 50, 30, y 6 yL para

alcanzar sus respectivas cargas de Pt.

Tabla 4.1 Electrodos elaborados.

Electrodo No Tinta  Carga Pt Electrodo No Tinta  Carga Pt
9.6% PY/NTC  Dep uL mg/cm®  10% Pt/Vulcan®  Dep uL mg/cm®
Pt/NTC1 2 100 0.16 Pt/C1 1 50 0.10
Pt/NTC2 4 200 0.38 Pt/C2 2 80 0.35
Pt/NTC3 2 100 0.13 Pt/C3 1 50 0.10
Pt/NTC4 2 100 0.13 Pt/C4 2 56 0.17
Pt/NTC5 2 100 0.17 Pt/C5 3 150 0.40
Pt/NTC6 2 100 0.17 Pt/C6 3 150 0.42
Pt/NTC7 3 150 0.34 Pt/C7 3 130 0.42
Pt/NTC8 4 200 0.36 Pt/C8 3 130 0.43
Pt/NTC9 4 200 0.39 Pt/C9 3 130 0.44
Pt/NTC10 4 200 0.41 Pt/C10 3 130 0.46

De acuerdo a la Tabla 4.1, los electrodos que tienen una cantidad igual
de tinta (uL), presentan una cierta variacion de carga de Pt que se puede deber
a la diferencia entre la cantidad tedrica y la cantidad real de tinta de cada

deposicion, debido a los pequefios volumenes que se ocuparon.
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Por otra parte, la carga de Pt de los electrodos P/NTC2, y PtYNTC8-10
(200 L tinta), fue ligeramente menor a la carga de Pt de los electrodos Pt/C5-
10 (150, 130 L tinta, respectivamente) pese a que en los primeros fue
depositada una mayor cantidad de tinta. Esto se puede deber a la diferencia de
densidades y morfologia de los materiales electrocataliticos.

4.3 Caracterizacion fisica y analisis de electrodos.

Fueron seleccionados los electrodos Pt/NTC1, Pt/NTC2, Pt/C1, y Pt/C2,
de la Tabla 4.1, para su investigaciéon mediante SEM y EDS. Se seleccionaron
dos electrodos de cada tipo, uno de baja carga y otro de alta carga de Pt, a fin
de observar el cambio de morfologia respecto al incremento de carga. Los

electrodos restantes, fueron utilizados en la elaboraciéon de los EME.

4.3.1 SEM.

La morfologia de la CC de los electrodos Pt/NTC1 y Pt/C1 (baja carga

de Pt) respectivamente, se muestra en las micrografias representativas a

diferentes magnificaciones de la Figura 4.4.
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Figura 4.4 Micrografias de SEM: (a, b, ¢, d) Pt/NTC1 (0.16 mg/cm2 Pt); (e, f, g, h) P/C1 (0.1
mg/cm? Pt).

Es claro que la morfologia de los dos tipos de electrodos es diferente
debido a las caracteristicas intrinsecas de cada electrocatalizador. Cabe
ademas mencionar, que la presencia del PY/NTC en forma de hojuelas
delgadas y del Pt/C en forma de polvo fino, influyeron significativamente en la
morfologia de cada tipo de electrodo.

En el electrodo Pt/NTC1 (Figura 4.4a), se pueden ver los bordes de

algunas hojuelas fuera de la superficie de la CC. En mayor magnificacion
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(Figura 4.4b), se observa al Pt/NTC recubriendo la superficie del electrodo.
Aunque no fue realizado un analisis puntual con EDS en los puntos luminosos
que se observan dispersos en esta micrografia (Figura 4.4b), es muy probable
que éstos puedan corresponder a particulas de Pt soportados en los NTC. En
alta magnificacion (Figura 4.4c, d), se observa como la composicion de la CC
posee una estructura tri-dimensional formada por la arquitectura de los NTC,
dando origen a poros los cuales favorecerian la difusion de los gases
reactantes. Morfologias similares, fueron encontrados en electrodos de Pt-
Ru/NTC sobre un sustrato de grafito presentados en [47, 48].

Por otra parte el electrodo Pt/C1 (Figura 4.4e), presenta aglomerados de
considerable tamafo y fracturas en la CC. La formacion de aglomerados se
puede deber, al adherirse el electrocatalizador en forma de polvo (Pt/Vulcan®
XC72R) con la solucién de Nafion® 117 en la tinta catalitica. Los aglomerados
de mayor tamafo alcanzan diametros entre 50-120 um aproximadamente. En
cuanto a las grietas su origen se deduce de la contraccion de la CC por efecto
térmico a causa de la temperatura al que fueron expuestos los electrodos
durante su proceso de elaboracién (Seccidén 3.2). Las mas significativas tienen
alrededor de 25 um de abertura de acuerdo a la Figura 4.4f. Fracturas similares
fueron observadas en un electrodo de Pt/grafito presentado en [17], en donde
se menciona que dichas fracturas indican que la CC tiene una estructura débil y
puede facilmente desprenderse del sustrato, lo que provocaria el bajo
rendimiento del EME después de varios ciclos de trabajo [37].

Las Figuras 4.4g y 4.4h, muestran en alta magnificacion, la estructura
interna de la CC del Pt/C1, observandose como dicha capa posee una
estructura porosa.

Al no presentar fracturas el electrodo Pt/NTC1, hace inferir a la
considerable rigidez de las hojuelas del electrocatalizador, lo cual podria indicar
que la estructura de la CC es mas fuerte en comparacion con la CC del Pt/C1,
lo que contribuiria al buen desempeno del electrodo por un mayor periodo de
tiempo.

Se puede concluir que, el electrodo Pt/NTC1 tiene una estructura
compacta y porosa, mientras que el electrodo Pt/C1 tiene una estructura menos
compacta. Estas diferencias morfolégicas generales entre ambos electrodos,

fueron observadas también de manera similar, entre un electrodo con Pt-
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Ru/NTC y un electrodo con Pt-Ru/Vulcan® (con cargas iguales) presentadas en
[40].
La Figura 4.5, presenta las micrografias representativas a diferentes

magnificaciones de los electrodos Pt/NTC2 y Pt/C2 (alta carga de Pt),

respectivamente.
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Figura 4.5 Micrografias de SEM: (a, b, ¢, d) PUNTC2 (0.38 mg/cm? Pt); (e, f, g, h) Pt/C2 (0.4
mg/cm2 Pt).

Es evidente en una perspectiva general, que la morfologia de los
electrodos de Pt{/NTC y de PY/C de baja y alta carga (Figura 4.4, 4.5),
respectivamente, es muy similar.

El electrodo Pt/NTC2 (Figura 4.5a) en comparacion con el Pt/NTC1
(Figura 4.4a), presenta ligeramente una mayor cantidad de bordes de las
hojuelas del electrocatalizador fuera de su superficie. Esto pudiera indicar un
incremento en el espesor de la CC a medida que fuese incrementada la carga,
lo cual causaria algunos problemas tales como: el aumento en la resistencia
ohmica, resistencia al flujo de los reactantes y al transporte de los productos de
reaccion, y la posibilidad de desprendimiento de la propia CC, resultando en un
electrodo de baja o lenta actividad electrocatalitica [42]. La Figura 4.5b,
muestra en mayor magnificacion (X500) las hojuelas del electrocatalizador.

El electrodo Pt/C2 (Figura 4.5e) en comparacién con el Pt/C1 (Figura
4.4e), no presenta aglomerados de considerable tamafo, observandose
ademas, una disminucion en el numero de fracturas. En mayor magnificacion

(Figura 4.5g, h), se observa la estructura interna porosa de la CC.
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4.3.2 EDS.

La Figura 4.6, muestra las micrografias representativas a diferentes
magnificaciones de los electrodos Pt/NTC1, Pt/NTC2, Pt/C1, y Pt/C2,
respectivamente, en las que se observan una de las regiones estudiadas

mediante EDS en cada electrodo.

Figura 4.6 Micrografia mostrando las zonas tomadas para el analisis de EDS: (a) Pt/NTC1, (b)
Pt/NTC2, (c) Pt/C1, (d) Pt/C2.

En cada uno de los electrodos, fueron estudiadas de 3 a 5 regiones
diferentes con el fin de tener mayor certidumbre en los resultados. De cada
region estudiada, fue obtenido un espectro o patréon de energia de los
elementos encontrados, obteniéndose asi también, de cada espectro, un

analisis cuantitativo del peso y peso atémico de los elementos encontrados.
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La Figura 4.7, presenta los patrones EDS representativos de cada uno

de los electrodos investigados.
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Figura 4.7 Patrones EDS: (a) PYNTCH1, (b) PUNTC2, (c) PYC1, (d) Pt/C2.

Los espectros muestran que el Pt, C, O,, F, y S, representados en forma
de picos en la escala de energia, son los principales elementos en los
electrodos, con lo que se confirma la presencia del Pt en los mismos. El C es el
material de soporte del Pt, mientras que el Oy, F, y S, constituyen la estructura
molecular del Nafion® 117 (version soluble) utilizado en la tinta catalitica. El O,
también esta presente en la superficie de los materiales de carbdn,
regularmente en enlace con otros atomos constituyendo los grupos funcionales
(e.g., -OH, -COOH, -C=0), los cuales sirven como zonas de anclaje para los
iones metalicos en la sintesis del PYNTC [40].

La Tabla 4.2, muestra el andlisis cuantitativo del peso y peso atémico del
Pt (Pt* Wt%, Pt* Atom%, respectivamente) obtenidos de los espectros de los

electrodos investigados. Los valores representan el promedio de los pesos de
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Pt obtenidos en cada electrodo. Se obtuvieron también los porcentajes de peso
y peso atémico del C, Oy, F, y S, pero no fueron considerados.

Asimismo, la Tabla 4.2 presenta el peso de la CC y la carga de Pt en los
electrodos. La columna correspondiente a Pt tedrico que aparece en esta tabla,
representa el porcentaje del peso total de Pt en la CC. Como se sabe que el Pt*
Wt% (EDS) representa el porcentaje de peso de Pt en un volumen espacial en
una regién especifica del electrodo, al comparar los valores de Pt* Wt% y Pt
tedrico de cada electrodo, permitiria estimar cierto grado de distribucion del
catalizador en los mismos al observar el porcentaje de variacién entre ambos

valores (Cambio %).

Tabla 4.2 Resultados del analisis cuantitativo de Pt en los electrodos.

Pt* Pt* CC Pt Pt tedrico Cambio
Wt%  Atom% mg mg Wt% %
Pt/NTCA 5.79 0.4 2.9 0.16 5.51 4.83
Pt/C1 7.42 0.52 1 0.1 10 25.8
Pt/NTC2 3.87 0.27 6.5 0.38 5.84 33.73
Pt/C2 8.06 0.57 7.2 0.4 5.5 31.76

*Obtenido estudio EDS.

El Pt/NTC1 muestra valores similares de Pt* Wt% y Pt tedrico, lo cual
indicaria que éste presenta una mejor distribucién del catalizador, superando al
Pt/C1. La menor distribucion de catalizador en el electrodo Pt/C1, se puede
deber a la concentracién del mismo en los aglomerados o cumulos que se
observaron mediante SEM en este electrodo (Figura 4.4e).

Los electrodos Pt/NTC2 y Pt/C2, respecto a los electrodos de baja
carga, presentan una distribucion menor, al mostrar una mayor diferencia
porcentual entre sus valores de Pt* Wt% y Pt tedrico. Esto es probable que se
deba a concentraciones del metal en algunas regiones de los electrodos que
surgen a causa de la mayor cantidad de tinta depositada en ellos al
incrementar su carga, disminuyendo con ello la utilizacion del Pt.

La Figura 4.8, muestra el mapeo puntual del Pt en los electrodos
investigados realizado con el sistema EDS. El mapeo se llevé a cabo en una

sola regién de los electrodos a diferentes magnificaciones.
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Figura 4.8 Mapeo usando EDS del Pt.

En general, se puede observar que el Pt se encuentra distribuido
uniformemente en todos los electrodos. La distribucion de mayor densidad que
se aprecia en los electrodos de Pt/C, puede deberse a las diferentes

magnificaciones de las micrografias.
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Tomando en cuenta que los electrodos de Pt/NTC presentan una
estructura compacta y porosa con una distribucién uniforme del catalizador, se

espera un buen desempeiio de los mismos en los EME fabricados.

4.4 Ensambles membrana-electrodo.

La Tabla 4.3, presenta las cargas de los electrodos empleados en la

elaboracion de los EME.

Tabla 4.3 Disposicién de los electrodos en los EME.
Anodo Catodo
Pt mg/cm? Pt mg/cm?
EMEO1 0.13 (Pt/NTC3) 0.42 (Pt/C6)
EMEO2 0.36 (Pt/NTCS8) 0.43 (Pt/C8)
EMEO3 0.46 (Pt/C10) 0.17 (P/NTC5)
EMEO4 0.40 (Pt/C5) 0.39 (PY/NTC9)
EMEOS 0.13 (Pt/NTC4) 0.17 (Pt/NTCG6)
EMEO6 0.34 (Pt/NTC7) 0.41 (Pt/NTC10)
EMEQO7 0.10 (Pt/C3) 0.42 (PY/CT7)
EMEOS8 0.44 (Pt/C9) 0.17 (Pt/C4)

La Figura 4.9 muestra uno de los EME elaborados, en donde se puede
observar el buen estado del mismo, lo cual indica que las condiciones de
prensado en caliente (1000 Ib/cm?, 120°C, 90 s), son adecuadas para evaluar

el desempeno de los electrodos de Pt/NTC en la PEMFC.

Figura 4.9 Fotografia de un EME.
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La Figura 4.10, muestra la vista transversal de medio EME elaborado
con un electrodo de Pt/NTC. Con las micrografias tomadas, es dificil estimar el
espesor de la CC del electrodo. La membrana de Nafion® 117 muestra un

espesor aproximado de 180 ym (Dupont™, 183 um).

Figura 4.10 Micrografias de SEM de un EME: (a) Fibras de carbén de la CDG, (b) CC, (c)
Membrana de Nafion®.

X708 ) Y-
' . ! ;‘nct_v,‘g-\' PG

X

65



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.5 Modulos de evaluacion.

De acuerdo a la disposicion de los electrodos en los EME (Tabla 4.3), se
establecieron mddulos de evaluacion que se presentan en la Tabla 4.4, con el
fin de comparar sus respectivas curvas de polarizacion.

En la Seccién 4.7.2, se presentan las curvas de polarizacion de los EME.

Tabla 4.4 Modulos de evaluacion.

Modulo Comparacion Analizar

1 EMEO1 Vs. EMEO2 Efecto del incremento de carga de
Pt en el anodo con Pt/NTC.

2 EMEO3 Vs. EMEO4  Efecto del incremento de carga de
Pt en el catodo con Pt/NTC.

3 EMEO5 Vs. EMEO6  Efecto del incremento de carga de
Pt en el anodo y catodo con
Pt/NTC.

4 EMEO1 Vs. EMEO7  Comportamiento del Pt/NTC con el
Pt/Vulcan® XC-72R en el anodo.

5 EMEO3 Vs. EMEO8  Comportamiento del Pt/NTC con el

Pt/Vulcan® XC-72R en el catodo.

4.6 Evaluacion de comportamiento de electrodos.

4.6.1 Parametros cinéticos de las curvas de polarizacion.

Los parametros cinéticos, permitiran evaluar de forma cuantitativa el
comportamiento de los electrodos de Pt/NTC. Fueron determinados mediante
un analisis de regresion de los datos experimentales (V-l) de cada una de las
curvas de polarizacion utilizando un método de minimos cuadrados no lineales.

Para el analisis, fue utilizada la ecuacién propuesta por Srinivasan S. J.,
encontrada en [12] (Ecuacion 16, 17), la cual describe el comportamiento de
una curva de polarizacion de una PEMFC hasta la regién éhmica.

E=E°-blogi—Ri, (16)

donde
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E°=E +blogi,, (17)
E, i, son el voltaje y la corriente medida en la celda (datos
experimentales, V-I), respectivamente. Los parametros cinéticos son: E°, es el
voltaje 6 potencial ideal estandar de la celda, E, es el voltaje reversible de la
celda 6 potencial ideal de Nernst (voltaje a circuito abierto medido en la celda
Seccion 2.4.1), ip y b, son la densidad de corriente de intercambio y la
pendiente de Tafel, respectivamente, y R, es la resistencia 6hmica DC total de
la celda representada en la parte lineal de la curva de polarizacion [12].
io ¥ b, representan la cinética de las reacciones electrocataliticas en los
electrodos, principalmente la correspondiente a la RRO en el catodo por su
mayor energia de activacion (Seccion 2.4.2). i, (mA/cm?), es la densidad de
corriente a partir de la cual se da el sobrepotencial de activacion. Mientras
mayor sea el valor de iy, el sobrepotencial de activacion disminuye lo que es de
beneficio en el desemperfio de la celda. b (mV/década), es el ritmo de caida de

potencial respecto a la densidad de corriente en la region de activacion
(Seccién 2.4.2), e indica la pendiente de esta caida de potencial (e.g., un valor
de b de 80 mV/déc, significa que un incremento de 10 unidades en la densidad
de corriente en la regiéon de activaciéon, produce un incremento de 80 mV de
caida de potencial) [45].

Sustituyendo la Ecuacién (17) en (16) y aplicando la propiedad

logaritmica correspondiente para la reduccion de términos, se obtiene
E=-E + b[/og(l—?ﬂ —Ri (18)
i

La Ecuacion (18) (ecuacion de regresion), fue utilizada para la
determinacion de los parametros cinéticos de las curvas de polarizacion, para
lo cudl fue disefiado un programa en MATLAB® 7.4. Los datos experimentales
(E, i) de las curvas fueron analizados hasta la region éhmica.

Se realizaron iteraciones con el programa sustituyendo en la Ecuacion
(18) el valor de voltaje a circuito abierto medido en cada EME (E,), y variando la
densidad de corriente de intercambi6 (i,) hasta encontrar la curva de regresion

de mejor ajuste a la curva de polarizacién de cada EME, y con ello los valores

de i, b, y R correspondientes.
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Como se puede observar en la Figura 4.11, todas las curvas de
regresion obtenidas (lineas punteadas), presentan un buen ajuste a las curvas

de polarizacién (lineas continuas).
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Figura 4.11 Ajuste de curvas: Regresion (------- ), experimentales (—).

En la Tabla 4.5, se encuentran los coeficientes de determinacion (r?) que
representan el porcentaje de ajuste de la curva de regresiéon con la curva

experimental, siendo r el coeficiente de correlacién entre ambas curvas.

Tabla 4.5 Coeficientes de determinacion.
r2
EMEO1-R 0.9953
EMEO2-R 0.9968
EMEO3-R 0.9949
EMEO4-R 0.9946
EMEO5-R 0.9971
EMEO06-R 0.9980
EMEO7-R 0.9946
EMEO8-R 0.9971
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Las curvas experimentales y los parametros cinéticos se presentan en la

seccion siguiente.

4.6.2 Curvas de polarizacion.

La Figura 4.12, presenta las curvas de polarizacion (V-1) y de densidad
de potencia (I-P) del EMEO1 y EMEOQ2, respectivamente, quienes representan
el primer médulo de evaluacion en el que se observa el comportamiento del
anodo de Pt/NTC ante un incremento de carga de Pt.

La curva de densidad de potencia se obtiene al multiplicar, el voltaje
variable (Seccién 3.6.2.1) aplicado a los electrodos con la densidad de
corriente resultante. La Tabla 4.6, muestra los parametros cinéticos de las
curvas de polarizacién, asi como los valores de densidad de corriente alrededor
de 0.45V los cuales pueden ser condiciones de trabajo.

Como se puede observar en la Tabla 4.6, E, y E° presentan valores
semejantes debido a la similitud en sus condiciones de trabajo. E;, es el voltaje
a circuito abierto medido en los electrodos del EME en la PEMFC en
condiciones experimentales (temperatura ambiente, 1 atm), mientras que E° es
el voltaje de la celda en condiciones estandar (25°C, 1 atm) obtenido a partir de
la Ecuacion (17). Fue observada una similitud entre ambos valores en cada uno

de los EME evaluados que se observan en tablas posteriores.
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EMEO02, A = 0.36 mg/cm Pt (9.6% Pt/NTC); C = 0.43 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK).
EMEO1, A =0.13 mg/cm Pt (9.6% Pt/NTC); C = 0.42 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK).
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EMEO1 0.061 1.711 0.65 1.01 1.00 142 .42
EMEOQO2 0.081 0.606 0.25 0.95 0.90 62.40

La curva de polarizacion del EMEO1, muestra una menor caida de
potencial en la region de activacion como resultado de su menor pendiente de
Tafel (b) y mayor densidad de corriente de intercambio (i;) mostrados en la
Tabla 4.6.

Asumiendo que los catodos de Pt/Vulcan®, con cargas de Pt
practicamente iguales, no afectan el comportamiento general de ambos EME,
se puede deducir que el anodo de Pt/NTC presenta un mejor desempefio en la
ROH a baja carga que a alta carga de Pt. Lo anterior muestra la ventaja del
electrocatalizador evaluado al contribuir a la disminucion de la cantidad de Pt
en el electrodo, y con ello, el costo de la celda.

El sobrepotencial superior del EMEO2 en la region de activacion, se
puede deber a una cierta lentitud en la oxidacion del hidrégeno a causa de la

resistencia que presenta el aumento de espesor de la CC del anodo al flujo del
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gas reactante para llegar a los sitios activos. Este incremento de espesor de la
CC, se debe a la cantidad mayor de deposicion de tinta catalitica necesaria
para alcanzar la carga de Pt requerida y al tamafo considerable de las hojuelas
del Pt/NTC. La morfologia del electrodo de Pt/NTC de baja y alta carga, se
muestran en las Figuras 4.4a-d y 4.5a-d, respectivamente.

El valor de b del EMEO1 similar a 0.06 V, es comun para la mayoria de
electrodos de Pt soportado o no soportado [12], comparable con resultados de
otros trabajos [2,12].

La mayor densidad de corriente a 0.45 V del EMEO1, es un parametro
que muestra su mejor comportamiento, reflejado en su mayor densidad de
potencia maxima de 67.40 mW/cm? alrededor de 0.40 V y 167.40 mA/cm?, en
comparacion con el EMEO2 con 60.14 mW/cm? alrededor de 0.22 V y 262.60
mA/cm?.

La mayor resistencia 6hmica del EMEO1, podria haber sido causado, por
la mayor resistencia de contacto en la interfaz CDG/CC (Rcpaicc) del anodo
respecto al anodo del EMEQO2, ya que se ha visto que la Rcpeicc es la parte
dominante entre las resistencias de contacto en las interfaces de la celda (Rcel),
especialmente cuando una pequefia compresion es aplicada al area activa [3].

Un estudio realizado por lwao Nitta, et al. [3], mostré que la R¢e decrecio
significativamente al incrementar la presion por compresion a la CDG durante
el proceso de elaboracion del EME, debido principalmente a la reduccion de la
Rcpeice. Considerando lo anterior, se puede deducir que la mayor resistencia
del EMEO1 puede deberse a: 1.- posibles fracturas de la CC del anodo por su
menor espesor originados durante el prensado en el proceso de fabricaciéon del
EMEO1, 2.- debido a las propiedades texturales y morfolégicas del P/NTC
como la rigidez de las hojuelas como caracteristica morfolégica de éste
electrocatalizador. Lo anterior pudieron originar un débil contacto en la interfaz
CDG/CC. Como se podra observar en las posteriores curvas de polarizacion,
los EME con electrodos de Pt/NTC con una CC de menor espesor también
presentan una mayor resistencia 6hmica en comparacién con los EME con
electrodos de PY/NTC con una CC de mayor espesor lo cual ostenta la

sugerencia anterior.
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Por otra parte, se observa claramente como el incremento de carga de
Pt en el anodo del EMEO2, permite alcanzar una mayor densidad de corriente
debido al mayor numero de sitios de reaccion.

La Figura 4.13, presenta las curvas de polarizacion y de densidad de

potencia del EMEQO3 y EMEO4, respectivamente, como el segundo moédulo de

EMEO4, A = 0.40 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK); C = 0.39 mg/cm Pt (9.6% Pt/NTC).
EMEO3, A = 0.46 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK); C = 0.16 mg/cm Pt (9.6% Pt/NTC).
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EMEO3 0.076 1.122 0.10 0.95 0.88 39.24
EMEO04 0.094 0.524 0.20 1.01 0.94 53.19

Se observa claramente un mejor desempefio del EMEO4, que se puede
atribuir a su menor resistencia éhmica y ligeramente mayor valor de i, Al
parecer el incremento de carga de Pt en el catodo del EMEO4, contribuye

significativamente a la cinética de la RRO, resultando en una mayor densidad
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de potencia maxima (52.64 mW/cm? alrededor de 0.21 V y 246.94 mA/cm?)
respecto al EMEO3 (34.11 mW/cm? alrededor de 0.27 V y 124.35 mA/cm?).

Comunmente, en los catodos de la celda, se tienen cargas mayores de
catalizador que en los anodos debido a la lentitud cinética de la RRO por la
mayor energia de activacibn que se requiere sobrepasar para que pueda
llevarse a cabo de manera continua [9], por tanto, el mejor comportamiento del
EMEO4 es lo esperado.

Se puede concluir que el catodo de Pt/NTC, exhibe un comportamiento
moderado con un incremento de carga de Pt, lo cual sugiere que el uso de los
NTC por su morfologia y propiedades electroquimicas brinda la posibilidad de
reducir la cantidad de Pt en el catodo siempre y cuando se logre mantener o
mejorar la densidad de potencia. La causa probable de la mayor resistencia
ohmica del EMEQ3, fue explicada anteriormente respecto a la alta resistencia
mostrada también por el EMEO1.

La Figura 4.14, muestra las curvas de polarizacion y de densidad de
potencia del EMEO5 y EMEOQOG6, respectivamente, los cuales representan el

tercer médulo de evaluacion en el que se observa el comportamiento del

EMEOQG6, 9.6% Pt/NTC, A = 0.34 mg/cm Pt; C=0.41 mg/icm Pt.
EMEDO05, 9.6% Pt/NTC, A = 0.13 mg/cm Pt; C=0.17 mg/cm Pt
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Tabla 4.8 Parametros cinéticos de las curvas de regresion del EMEO5 y EMEOG.

b R io E, E®° la0.45V
V/déc mQ-cm? mA/cm? Y% Y, mA/cm?
EMEOQO5 0.074 3.406 0.10 0.97 0.89 27.61
EMEOG6 0.080 2.080 0.25 0.95 0.91 42.20

Es claro que el incremento de carga de Pt en los electrodos del EMEOQG,
permite alcanzar una mayor densidad de potencia maxima y densidad de
corriente (26.77 mW/cm? alrededor de 0.27 VV y 97.47 mA/cm?), contribuyendo a
ello su menor resistencia 6hmica y mayor actividad electrocatalitica de los
electrodos de acuerdo a su mayor densidad de corriente de intercambio (i),
respecto al EMEOQS.

La pendiente de Tafel (b) del EMEO6 es similar al EMEOQ5, indicando que
el incremento de carga en ambos electrodos, no es un factor fiable para
disminuir las perdidas por activacion, lograr tal fin, depende principalmente de
la disposicion del electrocatalizador para crear sitios activos eficientes en el
electrodo.

Como recomendaciéon no se debe de exceder en la carga de los
electrodos, que como se observd, aumenta la densidad de potencia
considerablemente, pero también se ha visto que se puede llegar a una cierta
carga limite de catalizador en el que la densidad de potencia sdlo registra leves
incrementos, que dependiendo de los materiales y naturaleza de los electrodos
(estructura, porosidad, conductividad eléctrica, etc.) la densidad de potencia
disminuye [42], debido a limitaciones en el transporte de masa y resistencia

6hmica, haciendo ineficiente el funcionamiento de la PEMFC.
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La Figura 4.15, muestra las curvas de polarizacion y densidad de
potencia del EMEO1 y EMEOQ7, respectivamente, representando al cuarto

modulo de evaluacion en el que se compara el comportamiento del Pt/NTC con
el Pt\Villean® XC-72R en el Anodn

—_EMEO1, A = 0.13 mg/cm? Pt (9.6% PYNTC); C = 0.42 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK).
———-EMEO7, A = 0.10 mg/cm’ Pt (10% Pt/C, ETEK); C = 0.42 mg/cm’ Pt (10% Pt/C, ETEK).
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b R io E, E° la0.45V
V/déc mQ-cm? mA/cm? V \Y mA/cm?
EMEO1 0.061 1.711 0.65 1.01 1.00 142.42
EMEOQ7 0.064 0.659 0.55 1.04 1.03 284.14

Asumiendo que los catodos de Pt/Vulcan® con cargas iguales de Pt no
afectan el comportamiento general de los EME, la similitud de las curvas de
polarizacion en la region de activacion, indica que el desempefio del anodo de
PtNTC es comparable al de Pt/\Vulcan®, el cual se refleja en la semejanza de
los valores de pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente de intercambio (ip)
de ambos EME.

Sin embargo, al parecer la mayor resistencia 6éhmica del EMEO1

contribuyd significativamente en su menor comportamiento general, lo que
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hace ver la importancia que representa la resistencia dhmica del electrodo de
Pt/NTC en el desempeio del EME. La densidad de potencia maxima del
EMEOQ7 es de 140 mW/cm? alrededor de 0.37 V y 371.79 mA/cm?.

La Figura 4.16, presenta las curvas de polarizacion y de densidad de
potencia del EMEO3 y EMEOQS8, respectivamente, los cuales representan el

quinto médulo de evaluacidn en el que se compara el comportamiento del

2 2
EMEO3, A = 0.46 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK); C = 0.17 mg/cm Pt (9.6% Pt/NTC).
2 2
EMEOS, A = 0.44 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK); C = 0.17 mg/cm Pt (10% Pt/C, ETEK).
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b R io E, E° la0.45V
V/déc mQ-cm?  mA/cm? Vv \Yj mA/cm?
EMEO3 0.076 1.122 0.10 0.95 0.88 39.24
EMEO8 0.060 0.566 0.15 0.99 0.93 169.55

Se observa claramente un bajo comportamiento del EMEO3 respecto al
EMEOQS8 que se puede atribuir a su mayor resistencia 6hmica principalmente.
El bajo comportamiento del anodo y catodo de Pt/NTC frente a los

correspondientes de Pt/Vulcan®, se puede deber a las siguientes causas: 1.-
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las propiedades intrinsecas del electrocatalizador (Seccion 4.1), como el
tamano de particula y el area electroactiva (AEA) del Pt, y la actividad
electrocatalitica menor del PYNTC en comparacién con el Pt/Vulcan® de
acuerdo a resultados de estudios reportados en [45]. 2.- El tamafo
considerable y rigidez de las hojuelas de PtY/NTC como sus propiedades
texturales y morfologicas (Figuras 4.4a-d y 4.5a-d), contrario a las particulas en
forma de polvo del Pt/Vulcan®, que facilitd la formacion de aglomerados de
considerable tamano en la tinta catalitica en el proceso de elaboracion de
electrodos. 3.- al tipo de agitacion mecanica empleada para la elaboracion de la
tinta, ya que no permitié que el Pt/NTC pueda ser dispersado adecuadamente
en la misma. Se ha visto ademas que el Nafion® tiende a aglomerar particulas
de carbdn si no es dispersado adecuadamente reduciendo la cinética de ROH y
RRO [7, 11].

Lo anterior hace pensar como resultado, la baja utilizacion del Pt en la
CC del electrodo de PYNTC por el bloqueo de sitios activos, vy

consecuentemente, menor desempefo del mismo.
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La Figura 4.17, muestra el comportamiento de la monocelda de
combustible tipo PEM con una carga resistiva de 1.5 Q. Para esta prueba, fue
utilizado el EMEQ6 con electrodos de Pt/NTC, cuya carga de Pt en el anodo y
catodo es de 0.34 y 0.41 mg/cm?, respectivamente.

Los datos experimentales (V-l), fueron obtenidos durante 1 h de
operacion. La grafica a la derecha, muestra el comportamiento de la monocelda
en el intervalo 0.48-0.51 V. Al término de la prueba, se observaron pequefias
gotas de agua formadas en el catodo del EME debido a la reduccion del

oxigeno. La grafica muestra un comportamiento estable en pruebas a carga
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logro el objetivo principal de este trabajo de investigacion, la
evaluacion de comportamiento de un electrocatalizador de Pt/NTC en
electrodos de una PEMFC mediante curvas de polarizacién, asi como los
objetivos particulares.

Las siguientes conclusiones fueron obtenidas en el desarrollo de este
trabajo.

En cuanto al proceso de elaboracion de electrodos, cabe mencionar que,
el bajo grado de homogeneidad de la tinta elaborada con Pt/NTC debido a la
formacion de aglomerados, fue causada por las propiedades texturales y
morfologicas del PY/NTC (hojuelas rigidas de tamafio considerable), y por el
uso del tipo de agitacién mecanica empleado para la elaboracion de la tinta ya
que no permitid que el electrocatalizador pueda ser dispersado adecuadamente
en la misma. En este sentido, se sugiere el uso de un equipo de ultrasonido
comunmente empleada para la elaboracion de la tinta, ya que permitiria una
mejor dispersién del PYNTC. En tanto, la tinta elaborada con Pt/Vulcan® no
presenté aglomerados debido a las propiedades texturales y morfolégicas que
presenta dicho electrocatalizador (polvo).

Respecto a la caracterizacion fisicoquimica de los electrodos, las
imagenes de SEM, mostraron una clara diferencia morfologica de las CC entre
los electrodos de Pt/NTC y los electrodos de Pt/Vulcan®, debido a la
caracteristica fisica propia de los electrocatalizadores. Los electrodos de
Pt/NTC, a diferencia de los electrodos de Pt/Vulcan®, no presentan fracturas o
grietas por la contraccion de la CC causadas por el tratamiento térmico al que
fueron expuestos durante su proceso de elaboracién. La no formacién de
grietas en los electrodos de PY/NTC, se podria atribuir a la rigidez de las
hojuelas del electrocatalizador. Esto representaria una ventaja para los
electrodos de Pt/NTC ya que se evitaria el desprendimiento de la CC,
favoreciendo un mejor desempefio del electrodo en periodos mas largos de

trabajo y un mayor tiempo de vida util del mismo. Por otra parte, los estudios y
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analisis de EDS, indicaron que el Pt se encuentra distribuido uniformemente en
los electrodos de Pt/NTC.

En lo que se refiere al comportamiento de las curvas de polarizacién de
los EME y en base a los valores de los parametros cinéticos de dichas curvas,
se pudo observar lo siguiente: por una parte, el electrodo de Pt/NTC presenta
un mejor comportamiento en el anodo de la celda de combustible a baja carga
que a alta carga de Pt, lo que representa un aspecto importante en cuanto a la
reduccion de la cantidad de Pt en el electrodo a fin de disminuir los costos de
la PEMFC por el alto costo del metal noble.

En el catodo, el electrodo de Pt/NTC exhibe un mejor desempeio ante
un incremento de carga, el cual es lo esperado ya que un mayor numero de
sitios activos -a consecuencia de una mayor carga de catalizador- origina
mayor actividad electrocatalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno.

No obstante en comparacion con el Pt/\Vulcan®, en el anodo y catodo, se
observo un comportamiento general menor de los electrodos de Pt/NTC, que
en base al analisis realizado, se debe a la significativa resistencia 6hmica de
estos ultimos electrodos que se piensa se deba a posibles fracturas de la CC
originados durante el prensado en el proceso de fabricacion de los EME, y a la
rigidez de las hojuelas del Pt/NTC, originando un débil contacto en la interfaz
CDG/CC. Otra posible causa importante se puede atribuir a las propiedades
intrinsecas del PYNTC con una actividad electrocatalitica menor en
comparacion con el Pt/Vulcan®.

El analisis de resultados de este trabajo de investigacién, expone
algunos factores importantes a considerarse para trabajos futuros en los que se
apliguen materiales basados en P{Y/NTC en PEMFC, a fin de mejorar el
desempenio de la celda. Aunque el comportamiento de los electrodos basados
en Pt/NTC, fue menor respecto a los de Pt/Vulcan, se demostrd que utilizando
NTC como material de soporte, se puede obtener una distribucién uniforme de
Pt en electrodos, sugiriendo incrementar la utilidad del Pt. Sin embargo, se
requiere mejorar las propiedades y caracteristicas del electrocatalizador,
explorando nuevos procesos de sintesis y nuevos procesos de fabricacion de
electrodos con bajas y altas cargas de Pt que permitan proponer su uso a nivel
comercial. Inherentemente, sera necesario disminuir la resistencia éhmica de

los electrodos logrando espesores adecuados de la CC.
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