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RESUMEN

El ensamble membrana-electrodos (MEA, por sus siglas en inglés) es donde se llevan a
cabo las reacciones electroquimicas de la celda de combustible tipo PEM. Contiene como
electrolito una membrana de intercambio protonico y a ambos lados un electrodo poroso
con capa catalitica.

El desempefio de la MEA depende de las caracteristicas del catalizador, del electrodo, de
las propiedades de la membrana e incluso de la geometria de la celda. La MEA debe tener
interfase extensa entre el electrolito y el catalizador, transporte facil de gases, buena
remocion del agua y alta conductividad eléctrica.

En este trabajo se optimiz6 la metodologia de fabricacion de MEA’s, buscando
reproducibilidad y desempefios cercanos a lo reportado en la literatura. De esta forma se
cuenta con un estandar para este procedimiento para futuros proyectos.

Se realiz6 un disefio experimental combinando los factores mas importantes para su buen
funcionamiento. Se consideraron tres métodos de carga de tinta: goteo, aerografia y
serigrafia. Se compararon los desempefios de las MEA’s preparadas con estos métodos para
diferentes solventes de tinta catalitica (agua, isopropanol y acetona), diferentes condiciones
de prensado por temperatura (presion y tiempo) y diferente material del electrodo (tela y
papel de carbon).

El mejor comportamiento se encontré para MEA’s fabricadas usando la técnica de
serigrafia, depositando tinta catalitica con solvente isopropanol, sobre tela de carbén con
capa porosa de carbon vulcan y prensado a 40001b, por 4 min a 120°C. A estas condiciones
la densidad de potencia méxima obtenida es 305mW/cm?, a una densidad de corriente de
760mA/cm? a un potencial de 402mV.



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF THE MEA FABRICATION METHOD FOR PEM FUEL
CELLS AND PERFORMANCE OF NEW CATALYST

The membrane electrode assembly (MEA) is the component of the proton exchange
membrane fuel cells (PEMFC) where electrochemical reactions take place. The MEA
contains a proton exchange membrane electrolyte, with on each side an electrode (anode
and cathode) consisting of a gas diffusion layer (GDL) and catalyst layer (CL). The MEA
performance depends on a number of variables, including the method of fabrication. MEA
requirements include: large interface between the ionomer electrolyte and catalyst, efficient
transport of protons from anode to cathode, easy transport of reactant and product gases and
removal of condensed water and continuous electronic current passage between the reaction
sites and the current collector. In this work we report on the optimization of the specific
MEA fabrication method in the CICY, in order to create a standardized method for future
applications.

Based on preliminar tests, it was decided to consider three distinct ink loading methods:
drop method, air brushing and screen printing. MEA performance was compared for
MEA’s prepared by these methods, for different catalyst ink solvent (water, isopropanol,
acetone), different conditions of hot pressing technique (pressure and time) and different
electrode material (carbon cloth and carbon paper).

MEA performance was determined by a number of electrochemical tests, including
polarization curves, electrochemical impedance, crossover determination, and active area
determination.

The best performance was found for MEA fabricated using the screen printing technique,
for a catalytic ink prepared with isopropanol as a solvent, deposited onto carbon cloth with
a mesoporous carbon layer, and pressed at 4000Ib for 4 min at 120°C. For these conditions,
the obtained maximum power density is 305mW/cm?, with a current density of 760mA/cm?

at a potential of 402mV.



INTRODUCCION

La escasez de combustibles fosiles, la evidencia de un aumento en la concentracion de
gases de efecto invernadero y la creciente necesidad de cuidar el ambiente, junto con un
aumento en la demanda energética, originan que se preste principal atencién a las energias
renovables tales como solar, edlica, biomasa, hidroeléctrica 6 energias alternativas como la

nuclear.

Si bien México cuenta con patrimonio energético de origen fosil, también tiene potencial

muy importante en cuestion de recursos energéticos renovables. [1]

Hoy en dia se desarrollan tecnologias relacionadas al aprovechamiento de las energias
renovables y crear sistemas sustentables, que buscan aumentar su confiabilidad y mejorar
su rentabilidad para muchas aplicaciones. Tal es el caso de la tecnologia del hidrégeno, que
funciona como banco que almacena la energia de fuentes intermitentes renovables, es decir
el hidrégeno es usado como un combustible amigable con el medio ambiente, eficiente y
con cero emisiones de gases contaminantes. Por lo anterior, el hidrégeno es considerado

como el futuro de las energias renovables [2].

El contenido energético del hidrégeno es de 120.7 kJ/g, 2.6 veces mas que la gasolinay 2.4
mas que el gas natural. Esta energia se atribuye a los enlaces de las moléculas: cuanta
mayor cantidad de hidrogeno contenga un combustible mayor sera la energia que esté
contenida en él. Histéricamente, se ha ido evolucionando en combustibles aumentando en
cantidad de hidrégeno y disminuyendo en cantidad de carbon. Asimismo cuando el
hidrogeno es utilizado en celdas de combustible genera energia mas eficientemente
(eficiencias hasta 65%) que los combustibles convencionales utilizados en motores de
combustion (hasta 30%). Otras ventajas del uso de celdas de combustible son: amplio rango
de aplicaciones, tiempo de vida largo, estables, sin piezas mecanicas, bajo mantenimiento,

de peso ligero y pueden trabajar a bajas temperaturas.

Los principales retos para la utilizacion del hidrégeno son su produccién, almacenamiento

y transporte, temas de los cuales existen extensas lineas de investigacién y desarrollo.



La conversién del hidrégeno en energia Util ocurre en una celda de combustible tipo PEM,
la cual es un dispositivo que convierte la energia quimica del hidrogeno directamente a
energia eléctrica. La celda de combustible semeja a una bateria, mientras que la bateria
provee energia quimica de un compuesto almacenado, que necesita ser reemplazado, la

celda de combustible proveera energia mientras se suministre el combustible.

Las celdas de combustible pueden clasificarse de acuerdo al tipo de electrolito utilizado; las
més importantes incluyen: celdas de combustible alcalinas (AFC), las cuales
principalmente tienen aplicaciones espaciales, celdas de acido fosforico (PAFC), que se
desarrollan para uso estacionario, al igual que las de carbonato fundido (MCFC), las cuales
trabajan a altas temperaturas y son de mayor tamafio y peso, celdas de éxido solido
(SOFC), que son usadas en instalaciones industriales ya que funcionan a alta temperatura
liberando grandes cantidades de calor, y finalmente, celdas de membrana polimérica
electrolitica (PEM). Estas dltimas se clasifican de acuerdo al combustible suministrado:

hidrégeno, metanol, etanol y acido férmico.

Para lograr una implementacion de las celdas de combustible en el mercado energético, es
necesario bajar los costos y mejorar su tiempo de vida. Al mismo tiempo se requiere
generar tecnologia propia en el pais para garantizar la autonomia energética. Por lo tanto, es
importante la linea de investigacion que promueva la fabricacion de prototipos de celdas de
combustible que utilice materiales y métodos propios, eficientes y que genere un potencial
atil. El desempefio de la celda depende de muchas variables, una muy importante es el
rendimiento del ensamble membrana-electrodos que a su vez depende de los materiales y
del método de fabricacion. En resumen, este proyecto se enfoca en una optimizacion de la
fabricacion del ensamble membrana-electrodos, para mejorar el desempefio y crear

tecnologia propia.



CAPITULO |
ANTECEDENTES
1.1 CELDA DE COMBUSTIBLE DE MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

En la celda de combustible de membrana de intercambio prot6nico, también Ilamada celda
de combustible de membrana de electrolito polimérico (PEM, por sus siglas en inglés),
ocurre la conversion de la energia quimica contenida en un combustible de manera directa y
continua a energia eléctrica [3]. Entre sus aplicaciones se encuentran desde estaciones de
potencia hasta dispositivos portatiles, ya que dichas celdas de combustible estan
disponibles en un amplio rango de potencias. Sin embargo, las celdas de combustible PEM
son consideradas las mas prometedoras para reemplazar a los motores de combustion

interna en vehiculos de transporte.

A continuacion en la Tabla 1.1 [4, 5, 6] se enlistan sus principales materiales y

caracteristicas.

Tabla 4.1 Caracteristicas principales de las celdas de combustible tipo PEM

Caracteristicas ClaEbrS DI
COMBUSTIBLE PEM
Electrolito Me_mbrana pqlimér_ica de
intercambio iénico
Electrodo Carbon (tela o papel)
Catalizador Platino
Conexiones eléctricas Carbén o metal
externas
Temperaty,ra de 20-80°C
operacion
Carga protonica H*
Potencial tedrico 1.23Vv
Combustible Hidrdgeno
Oxidante Oxigeno o Aire
Aplicaciones Portéatiles y estacionarias
Capacidad 3kW - 250kW
Eficiencia < 60%




De manera general, una celda de combustible tipo PEM contiene en el centro una
membrana de intercambio idnico, y a cada lado contiene, en orden de estructura: capa
catalitica, difusor de gases de carbon (electrodo), sello, placa con canales de flujo,

colectores de corriente y platos finales.

Figura 7.1 Diagrama de funcionamiento de una celda de combustible de membrana de

intercambio protonico.

En la figura 1.1 correspondiente al diagrama de funcionamiento de una celda de
combustible de membrana de intercambio protonico, se observa la estructura de una celda
de combustible PEM de hidrogeno. Su principio de funcionamiento inicia con el suministro
de los gases, hidrégeno como combustible en la parte anddica y oxigeno como oxidante en
la parte catddica; después las moléculas de hidrégeno son adsorbidas y disociadas en la
superficie del catalizador, los electrones por su parte viajan a través del circuito externo

generando corriente, mientras que los protones se mueven dentro de la membrana



electrolitica hasta el catodo; en la parte catodica se encuentra con los protones y electrones
provenientes del &nodo y el oxigeno es reducido para formar agua y calor. Las reacciones

electroguimicas que ocurren son las siguientes:

a) Hy> 2H" +2¢ Reaccion Anddica
b) % 0,+2H"+2e">H,0  Reaccion Catddica

Ecuacién 1.1 Reacciones de oxidacion y reduccion en la celda de combustible PEM

1.2 ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODOS

El ensamble membrana-electrodos (MEA, por sus siglas en inglés) es el lugar de la celda en
donde ocurren las reacciones de oxidacion y reduccion, se muestra esquematicamente en la

Figura 1.2.

Capadifusora Capa Difusora

iSianint | W Hfsiabi
Capa catalitica
anédica ‘
catodica

Capa catalitica
Membrana electrolitica

Figura 1.8 Esquema del ensamble membrana-electrodos.

El ensamble debe fabricarse de tal forma que la estructura de las capas permita a los gases
llegar a los sitios reactivos pero también, a los productos intermedios como a los finales
trasportarse, asi que se desea que la MEA cuente con alta conductividad eléctrica, alta
conductividad ionica para los protones y facil remocion del agua liquida formada en la

reaccion catodica.



A continuacion se describiran cada una de las partes de la MEA, sus materiales,
funcionamiento y como afectan en el desempefio electroquimico de la celda de

combustible.
1.2.1 CAPA DIFUSORA DE GASES

La capa difusora de gases juega un papel importante en desempefio de la celda PEM; [7,8]
esta capa tiene diferentes funciones en la MEA, las cuales son: dar soporte a la capa
catalitica, conducir electrones, asegurar la difusion eficiente y homogénea de los reactantes
a las capas cataliticas y ayudar a la remocion del agua; debido a esto ultimo, la capa
difusora es cubierta con un agente hidrofébico, generalmente de politetraflouretileno (PTFE
o Tefldn), con el fin de evitar que los poros de la capa se congestionen de agua impidiendo

el paso de los gases [9].

Los materiales utilizados mas cominmente para la capa difusora de gases son estructuras
porosos de fibra de papel carbén o de tela de carbon con un rango de grosor entre 100 y 300
um [3]. Para capas difusoras de mayor desempefio, se agrega otra capa de carbon vulcan
para disminuir el tamafio de los poros de entre 2 y 50 um [10], obteniéndose una mejor

homogeneidad en la distribucion de los reactantes en el &rea de reaccion.
1.2.2 CAPAS CATALITICAS

En la capa catalitica se lleva a cabo la reaccion electroquimica, por lo que debe brindar las
condiciones necesarias para obtener la maxima eficiencia de la reaccion. Las propiedades

dptimas de la capa catalitica se enumeran a continuacién [11,12]:

1) Area méaxima de interfase entre las fases formadas con el gas, conductor electronico,

conductor iénico y catalizador (interfase tri-fasica),
2) transporte eficiente de protones,
3) transporte facil de los gases reactivos y productos y facil remocion del agua condensada,

4) paso continuo de corriente eléctrica entre el sitio de reaccion y el colector.



Estas propiedades dependen del método de fabricacion y de las caracteristicas de los
materiales que la componen, se pueden visualizar mejor en la figura 1.3, donde los gases
reactivos son el H, (color verde) para la capa catalitica en el anodo y O, (color azul) para la
capa catalitica en el céatodo, estos entran en contacto con la interfase triple, conductor
ionico-catalizador-conductor eléctrico, (colores amarillo-gris-negro respectivamente),
donde ocurren las reacciones. La Figura 1.3a sefiala el sitio de la reaccion anddica y la
Figura 1.3b, el sitio de la reaccion catédica. En ambos casos el catalizador esta en contacto

directo con el conductor idnico, eléctrico y los gases reactantes.

Figura 1.9.a Interfase triple anddica Figura 1.3.b Interfase triple catddica

Se debe tener especial atencion en la cantidad de conductor i6nico, (Nafion®, ver seccion
1.2.3) a utilizar, pues un exceso de este bloquea los sitios cataliticos, los poros del
electrodo, lo que conlleva a disminucidn de reacciones y a un incremento de sobrepotencial
por transferencia de masa, y en el caso opuesto, cuando el Nafion® es insuficiente, la
conduccion proténica se ve reducida. El porcentaje de Nafion® oOptimo en la capa
catalitica, varia dependiendo de la cantidad depositada de platino [15], aunque se considera

que la cantidad 6ptima esta entre el 30% al 40% en peso sobre la carga depositada en seco.



1.2.2.1 Catalizador

El catalizador generalmente esta basado en platino y sus aleaciones, ya que el platino es el
electrocatalizador mas activo que se conoce, ademas muestra la mas alta densidad de
corriente de intercambio tanto para la reaccion de oxidacion del hidrégeno como para la de
reduccion del oxigeno [13]. Estas propiedades se explican y justifican con el diagrama
“Volcano’, que describe la actividad catalitica de diferentes metales en funcién de la fuerza
de los enlaces de metal-hidrogeno. La figura 1.4 relaciona la densidad de corriente de
intercambio de la reaccién del hidrogeno con la entalpia de adsorcion del hidrégeno, y se
aprecia que el platino provee el valor més alto de densidad de corriente de intercambio a

valores intermedios de entalpia de adsorcion.

Metales con platino
34 (Pt, Re, Rh, Ir)

OC (sn, Ga, Bi)
O

(W,Mo\Ti, Nb ,Ta)

log (Densidad de corriente /mA cm-2)

(Pb,Cd, TI)

| | | I
120 200 280 360

Fuerza de union Me — H/ kJ mol

Figura 1.10. Diagrama ‘volcano’ para electrocatélisis de la reaccion de hidrogeno [14].



El soporte del catalizador para la celda PEM regularmente es un carbono poroso, el cual
permite una dispersion uniforme de nanoparticulas de platino y provee continuidad

electronica, ademas de tener buena estabilidad quimica y electroquimica.

El area electroquimicamente activa (AEA) del platino en el catalizador puede ser calculada
por medio de la técnica de voltamperometria ciclica. Las mediciones de AEA del
ensamble membrana-electrodos dentro de la celda de combustible (in situ) son llevadas a
cabo bajo condiciones de ausencia de oxigeno, situacion que permite evaluar Unicamente la

adsorcion y desorcion del hidrdgeno en la capa catalitica.

1.2.3 MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO

Para el electrolito de la celda de combustible PEM, los polimeros perfluorados como son el
Nafion®, Aciplex® y Flemion® son consideramos los més prometedores, ya que cuentan
con una buena estabilidad térmica y quimica, excelentes propiedades mecanicas y sobre

todo alta conductividad proténica.

Nafion®, patentado por la Dupont, se ha convertido en el electrolito estandar para las
celdas de combustible PEM. La figura 1.5 muestra su estructura quimica [16]. ElI Nafion®
es fabricado a partir de politetrafluoretileno (Teflon) lo que le brinda caracter hidrofobico a
la molécula aunque también contiene grupos de &cido sulfénico que brinda caracter

hidrofilico.

Politetrafluoroetileno Perfluor vinil eter

{ Fa Fz\ F Fa
cC c c C
k n |
O—CF,CFO—CF,CF,SO;H Srupo acido sulfénico

CF,

Figura 1. 11. Estructura quimica del Nafion®



Durante el proceso de fabricacion de la membrana, los grupos sulfénicos se encuentran en
forma de sales de potasio y sodio, posteriormente se le da un tratamiento con &cido nitrico
para substituir los iones de K™y Na* en H" antes de comercializarlos, esta situacion activa
sus propiedades idnicas que lo hace susceptible a contaminantes del medio, adsorbiendo
agua o reaccionando con compuestos organicos de los alrededores. Con el fin de revertir
esta contaminacion la membrana recibe un pretratamiento, que sirve al mismo tiempo de
activacion para asegurar que los grupos sulfénicos se conviertan a acidos. [5,16].

La conductividad i6nica es la principal funcién de la membrana en la celda de combustible.
Esta propiedad se ve afectada directamente por el espesor de la membrana [17] y su nivel
de hidratacién [18]. Este ultimo depende de la temperatura y de la humedad relativa de los
combustibles.

La conductividad de la membrana Nafion® alcanza 10°S/cm? cuando est4 completamente
hidratada, pero decrece draméaticamente cuando la temperatura se acerca a la de ebullicion

del agua debido a las pérdidas de agua adsorbida por la membrana [19].

1.2.4 FABRICACION DEL ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODOS

La fabricacion del ensamble membrana-electrodos involucra muchos pasos y por lo tanto
son muchas las variables que afectan su desempefio electroquimico. Ejemplos son los
materiales para los componentes, la cantidad de la tinta catalitica, el método de deposito de

la tinta y las condiciones de prensado del ensamble.

1.2.4.1 Métodos de fabricacion de la capa catalitica

El método de preparacion de la capa catalitica afecta a la formacion de los canales de
transferencia de electrones, difusion de los gases, transporte de protones y transporte de

agua, ademas afecta al area de la interfase triple catalitica.

Previo a la fabricacion de esta capa, se prepara la tinta catalitica, la cual es una mezcla entre
el catalizador, el conductor i6nico y un solvente volatil. La funcién principal del solvente es

dispersar al catalizador con el mondémero conductor de iones. A pesar de que el solvente se
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evapora durante el proceso de prensado, y entonces no forma parte de la capa catalitica, sus
propiedades fisicas influyen en el grado de disolucién del iondémero, porosidad,
distribucién, cobertura y adhesion en el soporte. La viscosidad, la constante dieléctrica y el
punto de ebullicién del solvente son propiedades importantes para el control en la
preparacion de la tinta catalitica. Especificamente la constante dieléctrica se relaciona con
la capacidad que tiene el solvente de dispersar al Nafion®, afectando directamente a la
micro-estructura de la capa catalitica [20,21]. Una mejora en la estructura del electrodo
permite una disminucion de la carga del catalizador sin afectar al desempefio

electroquimico.

El Nafion® forma buena dispersién con solventes de valores de constante dieléctrica
(¢) mayores de 3 [20]. Cuando el valor de la constante dieléctrica del solvente es alto, el
Nafion® forma una pelicula que mantiene cubierta la parte superior sin penetrar en la fibra,
y cuando es bajo se forma una estructura porosa y mejor distribuida, sin embargo para tener
mejores resultados se requiere un arreglo con la viscosidad y el punto de ebullicién. Alta
viscosidad permite a la solucion mantenerse estable durante el proceso de depdsito de tinta
catalitica.

En la Tabla 1.2 se enlistan las propiedades de los principales solventes utilizados en tintas
cataliticas para celdas de combustible PEM.

Tabla 1.5. Propiedades fisicas de solventes usados en PEMFC

Viscosidad,| Constante | T. ebullicion
Solvente cpa20°C | dieléctrica °C

Isopropanol 2.27 18.3 82.3
Etanol 1.22 24.3 78.5
Acetona 0.308 20 56.5
Agua 0.89 78.5 100
Glicerina 1400 42.5 289.85
Butil acetato 0.69 5 126.85

Existen diferentes métodos de carga de tinta catalitica en la MEA, todos ellos con el
objetivo de alcanzar un alto desempefio con una cantidad minima de Pt, ya que es un metal

noble de alto costo.
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Los principales métodos [12, 22, 23, 24, 25] son:

1) Goteo. Consiste en depositar la tinta catalitica por medio de una pipeta, de tal forma
que el electrodo o la membrana polimérica se cubran por completo con la tinta

catalizador.

2) Impresion por brocha. En este método la brocha es el instrumento con el que se

coloca la tinta en los electrodos o en la membrana polimerica.

3) Aerografia. Se utiliza un aerografo que emplea un gas inerte a presion para dispersar

la tinta catalitica sobre el electrodo o sobre la membrana polimérica.

4) Pelicula delgada o Thin Film, su nombre en inglés. Consiste en preparar una
calcomania con la tinta catalitica posteriormente adherirsela a la membrana
polimérica. Los principales obstaculos a este método son que la deposicion no es
uniforme, dificil control de la carga de Pt y ademés conlleva muchos pasos lo que

hace complicado su escalamiento.

5) Electrospray: consiste en la pulverizacién de una muestra liquida o suspension bajo
la influencia de un fuerte campo eléctrico que permite a las particulas ionizarse, a la

salida del inyector.

6) Electrodeposicion: en este método se hace precipitar al metal (Pt) en el electrodo

por medio de una corriente eléctrica.

7) Depositar en polvo. Consiste en una evaporacion a vacio que remueve, en este caso
al material catalitico de una base que lo contiene, para que se transporte al sustrato

que se desea depositar.

8) Impresion por tamiz o serigrafia. Consiste en hacer pasar la tinta, con ayuda de un
rasero, por un tamiz. Entonces la tinta llegara al electrodo o la membrana polimérica

y se impregnara. Esta técnica puede ser manual o automatizada.

Cada una de estas técnicas tienen caracteristicas Unicas, la morfologia y eficiencia

dependen de las condiciones especificas bajo las cuales se aplicd [11]. Se presenta una tabla
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en el Anexo donde se resumen los ensambles fabricados por varios autores con diferentes
métodos de depdsito y sus respectivas condiciones de evaluacion. Finalmente, la capa

puede ser adherida a los electrodos o bien a la membrana.
1.2.4.2 Método de ensamble membrana-electrodos.

El proceso de fabricacion final de ensamble membrana-electrodos consiste en unir los
electrodos a la membrana polimérica por medio de un prensado a una temperatura

controlada.

Las condiciones de prensado por si solas no juegan un rol importante en el desempefio de la
celda, sin embargo son importantes las interacciones entre la presion, temperatura y tiempo
de prensado [26]. Se obtienen buenos resultados a altas temperaturas y bajas presiones en
un tiempo largo de prensado. Sin embargo, para el caso de la temperatura se debe
considerar que la temperatura de transicion vitrea del Nafion® esta alrededor de 125°C lo
que restringe a mas altas temperaturas, ademas que pierde su retencién de agua. Pero a
temperaturas demasiadas bajas no se logra la union y la MEA tendra alta resistencia ionica.
El rango de temperaturas que se usa es de 100 a 135°C en tiempos de 1 a 6 minutos. El
tiempo de prensado afecta al grado de deformacion del material. Si el tiempo es muy corto,
no pueden darse un buen enlace y un tiempo muy largo llevaria a una deformacion

permanente.

La presion aplicada depende de la resistencia mecanica de los materiales, de la porosidad y
del grosor que se desea tener en la MEA, si la fuerza de prensado alcanza cierto valor
optimo provee mejor contacto entre la membrana y los electrodos, consecuentemente la
pérdida por resistencia de la MEA es baja. Por otro lado, una fuerza excesiva colapsa los
electrodos, afectando a la difusion de los gases durante la operacion de la celda, ademas
que las particulas de platino pueden atravesar a la capa difusora, restando el contenido de la

capa catalitica.
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1.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

13.1 DESEMPENO DE LA CELDA DE COMBUSTIBLE POR
VOLTAMPEROMETRIA LINEAL

El comportamiento ideal de la celda de combustible tipo PEM depende de las reacciones
electroquimicas que ocurren entre el hidrogeno y el oxigeno (Ecuacion 1.1) y estas a su vez
dependen de las caracteristicas del catalizador y el electrodo, de las propiedades de la
membrana e incluso de la geometria de la celda, también de condiciones de operacion tales
como presion, temperatura, concentracion, etc. variables que son funciones de ecuaciones
que rigen el voltaje y la corriente en la celda, tales como la cinética, la transferencia de
masa Y la resistencia 6hmica, es por esta razon que para demostrar el rendimiento de celdas
de combustible se utilizan comdnmente curvas de polarizacion, de potencial contra
densidad de corriente, donde se observan las corrientes obtenidas a diferentes voltajes de
trabajo. Con estos datos se obtiene un panorama del desempefio de la celda en funcion del

calculo de la potencia.

La ecuacion de Nernst, permite determinar el potencial de equilibrio de una reaccion sobre
un electrodo, relaciona los potenciales estandar, que proviene de la energia libre de Gibbs a
25°C y latm.Usando esta ecuacion para ambos electrodos de la celda se puede derivar la

ecuacion 1.2 que se muestra a continuacion.

Eco = o + 7 Ini (1.2)
con: Ece potencial de la celda a condiciones dadas, Eo potencial a condiciones estandar, R
constante de los gases, T temperatura absoluta de trabajo, n electrones transferidos, F
constante de Faraday, [P] concentracion de los productos y [R] concentracion de los
reactivos.
El potencial real de la celda es menor que el teodrico el cual es 1.23V a condiciones
estandar, debido a las pérdidas de polarizacion mencionadas anteriormente. El voltaje real

de la celda viene dado por la siguiente ecuacion:

14



E = E°- E.— Ec— Em— Egit (1.3)
con E%= Voltaje tedrico estandar
E. y E. = Pérdidas de potencial debido a la lenta velocidad de reaccion en el anodo y catodo
respectivamente. Para disminuir esta caida de potencial se busca aumentar el area
cataliticamente activa. Em = Pérdidas de potencial debido a las resistencias 6hmicas en la
membrana. Para minimizarlas, es necesario un buen manejo del agua producida ademaés de
excelentes materiales electroconductivos y éptima separacion, es decir buen contacto, entre
los electrodos y la membrana.
Eqir = Perdidas relacionadas con la transferencia de masa, para minimizar es preciso que el
electrodo tenga buena estructura para el buen manejo del agua tanto en la capa catalitica
como en la capa difusora de gases.
Las curvas de polarizacion muestran de manera gréfica el desempefio real de la celda, que
proviene de las dos reacciones, la anodica y la catddica, como puede observarse en la figura
1.6
El voltaje actual de la celda sufre de pérdidas que se atribuyen a 3 factores (figura 1.6):

1) Polarizacion por activacion. Se origina debido a la cinética lenta y pasos complejos
de la reaccion en la superficie de los electrodos. Se ve afectada por la actividad del
catalizador. Se le atribuyen principalmente a la reaccion en el catodo la cual es mas
lenta que la del &nodo.

2) Polarizacion éhmica. Es causada por las resistencias que dan los medios de
intercambio i6nico y electrdnico, tales como la membrana polimérica y el electrodo
respectivamente. Se considera a la membrana como principal fuente de pérdidas
6hmicas.

3) Polarizacion por concentracion. Estas pérdidas de voltajes se deben a los gradientes
de concentracion, porque los reactantes tienen dificultad de llegar a los sitios

cataliticos, estos efectos se aprecian mas a altas densidades de corriente.
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Figura 1.12. Curva de desempefio ideal y real

1.3.2 RESISTENCIA OHMICA POR ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA
La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) es una
técnica ampliamente usada para evaluar propiedades del sistema electroquimico en la celda
de combustible tales como la resistencia 6hmica, resistencia por transferencia de carga en el
electrodo, capacitancia de la doble capa y efectos de difusion [27, 28].
Los experimentos de EIS consisten en aplicar una pequefia sefial, de voltaje o corriente
sinusoidal (AC) de amplitud y frecuencia conocida, cerca de un valor en estado estable y
medir la corriente o voltaje resultante segun el angulo de fase. Las perturbaciones AC se
aplican en un amplio rango de frecuencias que van de 10kHz a menos de 1Hz, de ahi viene
el nombre de espectroscopia.

Segun la ley de Ohm, la impedancia se define como:

. 146}
Z(jo) = 152 (L4)
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donde Z es la impedancia compleja, en funcién de la frecuencia (w) y de j, el operador

imaginario. Se observa que la impedancia tiene parte real y parte imaginaria.

Tabla 1.6. Ecuaciones de impedancia para diferentes elementos

Elemento Formula de impedancia

Resistor Zg-R,
R proveniente de la Ley de Ohm

Capacitor 1
Zo = —
jwC
Inductor Z;, = jolL

Las ecuaciones de la Tabla 1.3 describen el comportamiento de impedancia de los
elementos mostrados, resistor, capacitor e inductor.

Existen cuatro pardmetros dependientes entre si: la impedancia real e imaginaria, la
magnitud de impedancia y el angulo de fase, la variable independiente es la frecuencia. Este

comportamiento se describe en las ecuaciones 1.5 a la 1.8.

Z=7+27Z" (1.5)
Z"=|Z|cos 0 (1.6)
Z” = |Z|senb .7
0 =tan"1(Z'/Z") (1.8)

El espectro de impedancia de Nyquist describe los datos obtenidos de las impedancias real
e imaginaria graficados uno contra otro para diferentes valores de disturbio de frecuencia,
(ver Figura 1.7) aunque es la forma mas comdn de analizar impedancia, la dependencia a la

frecuencia permanece oculta.

La figura 1.7 muestra el comportamiento tedrico de una prueba de impedancia en celdas de
combustible con suministro de H, y O, puro, la frecuencia esta implicita en esta grafica de
Nyquist, con los valores de alta frecuencia (>100Hz) para impedancias bajas, y los de baja

frecuencia (<0.01Hz) para impedancias altas.
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Con el analisis de esta grafica se puede obtener la resistencia 6hmica (Ronm); que es el valor
de impedancia real con el intercepto en cero de la parte imaginaria, en los valores de
frecuencia més altos; el valor de la resistencia por transferencia de carga (R¢); que es la
diferencia entre el Ronm Y €l intercepto en cero de la parte imaginaria pero en el valor de

frecuencia més bajo; y el valor de la capacitancia; obtenida a partir del punto medio o punto

maximo, que es funcion de o y de Rq:.

~<Z .\

-Z"" Imaginaria

Rohm Z, I’ea| Rohm + Rct

Figura 1.7 Diagrama de Nyquist

Una ventaja de la técnica de EIS, es su habilidad para separar las respuesta de impedancia
para los varios procesos de transporte que ocurren simultaneamente en PEMFC, las
regiones de alta frecuencia de espectro reflejan el transporte de carga de la capa catalitica,
mientras que la region de baja frecuencia representa el transporte de masa tanto en la capa
difusora de gases como en la capa catalitica y en la membrana, este analisis se
complementa con el sobrepotencial descrito en la secciéon anterior 1.3.1, ya que a bajo
sobrepotencial la resistencia del transporte de masa no es significante, la mayor
contribucién a la impedancia es el transporte de carga de la capa catalitica. A
sobrepotencial moderado el transporte de gas y agua contribuye a la impedancia total de la
celda. Cuando el sobrepotencial es alto, la difusion de gases en las capas cataliticas y
difusoras se convierten dominantes, especialmente cuando se usa aire como oxidante.

Dentro de la celda de combustible, la principal aportacion en resistencia 6hmica proviene
de la MEA, debido principalmente por las mdltiples capas e interfases que se forman,

ademas de la aportacion del electrolito sélito, que para fines practicos, se puede considerar
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como una resistencia. Las capas cataliticas por ser electrodos porosos con elementos
conductores eléctricos y ionicos, se consideran como resistencia por transferencia de carga,
capacitancia y resistencia de Warburg (resistencia y capacitancia relacionada a la
transferencia de masa), estas variables pueden relacionarse como se describe a
continuacion: Cuando la reaccion electroquimica es rapida (no controlante) la resistencia
por transferencia de carga sera muy pequefia comparada con la resistencia 6hmica y la
impedancia de Warburg, entonces la transferencia de masa dominara y la regién
semicircular no podra ser visible. Pero, si el sistema electroquimico es de cinética lenta, la
resistencia por transferencia de carga sera significativamente grande y la parte de
transferencia de masa no sera claramente visible.

Cuando en la grafica de Nyquist se observa que el semicirculo se pasa del cuadrante, es
decir valores positivos de Z™", es que existen procesos inductivos. Esto se atribuye a que la
doble capa del electrodo se comporta como un capacitor. Un comportamiento pseudo-
inductivo a baja frecuencia se puede atribuir a pasos de transferencia de electrones
multiples con especies intermediarias adsorbidas, por ejemplo, la reaccion de reduccion de
oxigeno en nanoparticulas de platino se lleva a cabo por un mecanismo de pasos multiples
que consisten en: adsorcion del oxigeno, primer paso de transferencia de electrones (paso

controlante) y los siguientes pasos quimicos y electroquimicos.

1.3.3 CRUCE DE HIDROGENO POR VOLTAMPEROMETRIA LINEAL

El cruce de gases a través de la membrana de intercambio proténico es considerado uno de
los mas importantes fendmenos que generan pérdidas de combustible en las celdas tipo
PEM; también se sabe que afecta negativamente en la utilizacion del catalizador en los
electrodos [29].

El paso de hidrdgeno a través de la membrana electrolitica se atribuye en gran medida al
grosor de la misma, por lo que su presencia es inevitable. La cantidad de hidrogeno que
pasa a través de la membrana aumenta con la temperatura de la celda [30]. Existen otras
variables que contribuyen a que este problema se agrave, tales como el proceso de

fabricacion del ensamble membrana-electrodos, las condiciones de operacion de la celda y

19



el contenido de agua en la membrana [31]. Kocha y col. [29] indican que la densidad de
corriente que genera el cruce de hidrogeno es linealmente proporcional a la presion de
suministro de los reactantes y al cociente de permeabilidad de la membrana pero,

inversamente proporcional al grosor de la membrana.

Es importante sefialar que el paso de hidrégeno aumenta bajo condiciones de circuito

abierto ya que no ocurren reacciones electroquimicas que consuman los gases reactantes.
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

Se llevaron a cabo dos etapas de experimentacion, la primera de pruebas preliminares, las
cuales fueron la base para realizar el planteamiento del disefio experimental. La segunda
etapa consistié en realizar el disefio experimental. Se obtuvieron MEA’s variando la
preparacion de la capa catalitica y se realizaron pruebas de desempefio electroquimico,
impedancia electroquimica y microscopia electronica de barrido. Los métodos de
preparacion de la capa catalitica fueron los métodos de goteo, aerografia y serigrafia

elegidos por ser de materiales econémicamente accesibles y de rapida implementacion.

2.1 DISENO EXPERIMENTAL

Se describen a continuacién tres esquemas de experimentos, uno para cada método de
deposito a evaluar, goteo (disefio experimental “A”), aerografia (disefio experimental “B”)

y serigrafia (disefio experimental “C”).

2.1.1 DISENO EXPERIMENTAL “A”

El método del goteo es el método més facil de implementar, sencillo y de répida
elaboracién y cuenta con un desempefio electroquimico relativamente alto. Por lo tanto, se
eligio este método para establecer las bases para la preparacion de la tinta catalitica. La
figura 2.1 presenta el disefio completo para el método de goteo, desde las pruebas
preliminares hasta las finales.

Mediante esta serie de pruebas se encontraron las condiciones de prensado que provean una
MEA con alto desempefio y baja resistencia, variando presion y tiempo. La temperatura se
considerd fija a 120°C. Inicialmente estas pruebas se efectuaron en MEA’s fabricadas con
soporte de tela de carbdn, debido a que arrojaron mejores resultados en las pruebas

preliminares.
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4 min

F2: 4000Ib, 120°C

Dep6sito en

soporte de
carbon

F=1000Ib

Figura 2.10. Disefio experimental “A”, pruebas realizadas con método de goteo. Las
pruebas preliminares estdn enmarcadas con una linea negra, los cuadros verdes muestran
una variable igual para cuestiones de comparacion y los cuadros rojos son los mejores
resultados obtenidos, que se describiran en el capitulo 3.

Para las pruebas con MEA’s preparadas con papel carbén como difusores de gas, se
mantuvo fijo el tiempo y solo se evalud la fuerza de prensado a 334lb, 6671b y 1000lb,
datos que fueron tomados en base a la literatura y al disefio preliminar, los valores de fuerza
evaluados en este disefio son menores a los evaluados en las pruebas preliminares, ya que
los electrodos de papel no resistieron presiones mayores. Esta parte del disefio fue
puramente comparativo, no se contempl6 su optimizacion ya que el soporte de tela tuvo
mejor desempefio.

Los intervalos de fuerza y tiempo fueron escogidos en base a la literatura (ver tabla 2.1,
extraido del Anexo). Se espera que a mayor fuerza aplicada el tiempo 6ptimo de prensado

disminuya [26], razon por la cual a la presion de 10,000lb se evalud a un tiempo menor (2
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min) que los anteriores (3min) de menor fuerza, evitando dafio al ensamble. También se
fabricaron MEA’s depositando la tinta catalitica tanto en el difusor de gases como en la
membrana, usando las mejores condiciones de prensado encontradas.

Tabla 2.1 Extracto del Anexo, datos de condiciones de prensado por diferentes autores.

Autor (PLrbe/ilr?]r;) Fuerza (Lb) -Efgp Tiempo (min)
Haolin Tang [34] 225 5184 125 1.5
Silas Towne [25] 317 7303.68 125 5

Andrade [24] 542 12487.68 125 2
Erce Sengul [35] 42 967.68 130 3
Jung-Ho Wee [36] 319 7349.76 130 3

Nakrumpai [26] 143 3294.72 137 55

2.1.2 DISENO EXPERIMENTAL “B”

El disefio experimental B, (Figura 2.2) se planeo con el fin de mejorar el comportamiento
de las MEA’s fabricadas con el método de aerografia, ya que esta fue la que menor
desempefio mostro en las pruebas preliminares, tal como se describe en el capitulo 3. En
estas pruebas se observo que la tinta causaba problemas durante el deposito, tales como
aglomeracion de las particulas y secado rapido de la tinta, por lo que se decidié variar su
solvente. Se escogieron solventes de punto de ebullicibn menores a 100°C, acetona
(56.5°C), isopropanol (82°C) y agua (100°C). La constante dieléctrica y la viscosidad son
otras variables que se consideraron para el disefio, se usaron diferentes viscosidades y se
cuidé que las constantes dieléctricas sean mayores de tres [20], ver tabla 1.2 de las

propiedades de los solventes.

23



Isopropanol

Figura 2.11 Disefio experimental “B”, pruebas realizadas con método de aerografia. Las
pruebas preliminares estdn enmarcadas con linea negra. Los cuadros rojos son los mejores
resultados obtenidos, que se describiran en el capitulo 3.

2.1.3 DISENO EXPERIMENTAL “C”

El disefio experimental “C” (figura 2.3), se basa en la evaluacion de MEA’s fabricadas con
el método de serigrafia y con las mejores condiciones de los disefios anteriores, ya que esta
técnica de deposito obtuvo los mejores resultados en la etapa preliminar.

Aqui también se busca evaluar el desempefio del soporte de la tinta catalitica antes de
prensar el ensamble; las dos variables son: depositar la tinta en la membrana y depositar la
tinta en la tela de carbdn. Referente a la preparacion de la tinta, se vario otra caracteristica,

el solvente; se evaluaran al carbonato de propilo y al isopropanol en la técnica de serigrafia.
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Prensado a Solvente para
4000Ib, 4min preparacion de tinta
Isopropanol
Deposito en
soporte de carbon
Figura 2.12. Disefio de experimentos “C”, pruebas realizadas con el método de serigrafia.

Las pruebas preliminares estdn enmarcadas con linea negra los cuadros rojos son los
mejores resultados obtenidos, que se describiran en el capitulo 3.

Los ensambles membrana-electrodos fueron fabricados con la metodologia descrita a

continuacion en los apartados 2.2 y 2.3.

2.2 FABRICACION DE LA CAPA CATALITICA

2.2.1 MATERIALES
Para la preparacion del los ensambles membrana-electrodos se usaron los siguientes
materiales y procedimientos:

Tabla 2.2 Materiales y reactivos usados para la fabricacion de MEA’s

Materiales Detalles

Substrato/electrodo con | Papel y tela de carbén tratado con teflon.

Capa difusora El substrato cuenta con una capa de carbén vulcan
micro-meso porosa. (BASF Fuel Cell Inc. AGNCV2.1
ELAT).

Electrolito Nafion 115 (Dupont)

Catalizador: Pt/C al 20%  ( Electrochem )

Conductor iénico: Solucién de Nafion® al 5% (

- — Electrochem)
Tinta catalitica

Solventes: 2-propanol y acetona (Grado reactivo,
Baker).
Carbonato de propilo anhidro, (99.7%, Sigma-aldrich)
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2.2.2 PREPARACION DE LA TINTA CATALITICA

Los electrodos fueron fabricados con una carga de 0.5mg de Pt en un centimetro cuadrado
con base en una tinta catalitica, conteniendo un solvente, Nafion® en solucién, y el
catalizador en dispersion.

La misma tinta fue utilizada tanto para el &nodo como para el catodo; en la mayoria de los
experimentos la tinta fue depositada en el difusor de gas (papel o tela de carbdn). Los tres
métodos de carga de la tinta (goteo, aerografia y serigrafia) fueron realizados con la

siguiente formulacién de la tinta:

Para depositar 0.5 mg de Pt en la capa catalitica, se prepard tinta catalitica con un 20% en
peso de Nafion® liquido. Se pesé 100mg de Pt/C al 20%, a este polvo se le agregd 540ul
de solucion de Nafion® al 5% y por Gltimo se agreg6 el solvente en cantidad proporcional
1:1 respecto a la solucion de Nafion®, finalmente la solucion se agit6 en bafio ultrasénico

por 20 min.

2.2.3 ELECTRODOS.

Las piezas de papel y de tela de carbdn se cortaron en cuadros de 1cm x 1cm por medio de
una guillotina. Para eliminar su humedad se dejaron secar en un horno a temperatura de
100°C por 20 min. Antes y después de depositar la tinta se pesé cada uno de los electrodos

para poder determinar la cantidad de tinta depositada y como consecuencia la carga de Pt.

2.2.4 MEMBRANA
A continuacion se describe un tratamiento de limpieza y activacion de la membrana [5,16]:
1) Bullir la membrana en solucién de perdxido de hidrégeno al 3% por 45min,
2) enjuagar con agua des ionizada en ebullicién durante 15min,
3) se coloca en una solucion en ebullicion de &cido sulfdrico 1M durante 45min,
4) enjuagar con agua des ionizada en ebullicién por 15 min, por Gltimo

5) almacenar en agua des ionizada.
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Para depositar tinta sobre la membrana, la membrana polimérica Nafion® 115 de 2.5cm X
2.5cm fue sujetada por los extremos y se elimind el exceso de agua, con el fin de que la
superficie de la membrana quede plana para depositar la tinta catalitica sobre esta. Al

finalizar el deposito de tinta, la membrana fue hidratada nuevamente.

2.2.5 METODOS DE CARGA

2.2.5.1 Método de aerografia.

Para generar presion en la pistola de aerografia, se utiliz6 gas nitrégeno. En primer término
se fij6 el electrodo (tela o papel carbdn) a una placa de soporte para evitar movimientos no-
deseados, a continuacion se aplico la tinta catalitica realizando dos disparos con la pistola
de aerografia, a una distancia no mayor de 5 cm, tratando de dar uniformidad a la superficie
de trabajo. Posteriormente, se efectuo el secado de la superficie a temperatura ambiente por
15 minutos, para luego ingresar el electrodo durante 30 minutos a un horno con temperatura
interna de 100°C. A la salida del horno se peso el electrodo con el fin de medir el peso
obtenido, se repitio este procedimiento hasta alcanzar un peso de 3.125mg incluyendo al
catalizador y al Nafion®.

2.2.5.2 Método de goteo

El electrodo se coloc6 en un soporte para evitar movimientos y con la ayuda de una
micropipeta se depositaron las gotas de tinta uniformemente por todo el electrodo, se dejo
secar a temperatura ambiente por 15 min aproximadamente y posteriormente se secé en la
estufa a 100°C por 30 minutos. Se pesd y registrd la carga de platino contenido en el
electrodo. Se repitid este procedimiento hasta alcanzar el peso de tinta depositada con valor
deseado de 3.125mg.

2.2.5.3 Método de serigrafia

La malla de serigrafia comercial utilizada contiene 90 hilos por cm, en un area rectangular
de 30 x 40cm.
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En primera instancia se colocé el electrodo en la abertura de la malla de serigrafia (1cm x
1cm), luego, se depositd suficiente tinta catalitica a los dos costados opuestos de la abertura
de la malla. Como tercer paso, se empled una herramienta cilindrica de material flexible
(squeegee, nombre en ingles) para distribuir la tinta por toda la abertura de la malla de
manera uniforme sobre la superficie del electrodo, por medio de movimientos de vaivén.
Finalizada dicha operacion, se procedio a retirar el substrato de la malla y se dejo secar a
temperatura ambiente por un lapso de 15 minutos para posteriormente introducirlo a un
horno precalentado a 100°C, durante 30 minutos. A la salida del horno, se pesé y registré la
carga de platino contenida en el soporte. Cuando el peso registrado del catalizador y
Nafion® depositados no alcanz6 los 3.125 mg, se procedid a repetir la operacion de
deposicion de tinta sobre la superficie del electrodo mediante la malla de serigrafia y las

etapas de secado hasta que se alcanzo el peso establecido.

2.3 FABRICACION DEL ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODOS POR PRENSADO
CON CALENTAMIENTO

Se procedio a ensamblar los electrodos con la membrana polimérica después de la carga de

tinta catalitica, para lo cual se utilizé el siguiente material:

1) Membrana polimérica de intercambio protonico activada, Nafion® 115,

2) placas de acero inoxidable con acabo espejo para darle soporte a las capas durante el
prensado, el 4rea de las placas es 23.04 cm?,

3) papel aluminio para envolver al soporte de metal con las membranas,

4) prensa con control de temperatura.

Se colocaron los electrodos, uno en cada lado de la membrana de intercambio protdnico, de
tal forma que la capa catalitica de estos estuviera en contacto con la membrana. Este
ensamble se coloco entre las placas de acero y envueltas en papel aluminio, inmediatamente
después se colocd en la prensa. Fuerza y tiempo de prensado fueron variables en la

experimentacion, la temperatura se mantuvo constante a 120°C para todos los ensambles.
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La figura 2.4 resume los pasos descritos anteriormente para la fabricacion de un ensamble

membrana-electrodos.

——

Preparar la tinta

Adecuar el
electrodo

No
Depositar la /Colocar los \
tintaen el electrodos con la
electrodo Secar y pesar el Si membrana
: electrodo hasta
—

alcanzar la carga
ﬁ requerida

Evaluar en la estacion
de celdas de
combustible unitaria

Prensado del
ensamble

i

Figura 2.13 Pasos bésicos para la fabricacion de ensambles membrana-electrodos

2.4 EVALUACION ELECTROQUIMICA Y FiSICA

2.4.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA
Para determinar el rendimiento de las MEA’s preparadas en una celda de combustible se
utilizaron: curvas de polarizacion (de potencial contra densidad de corriente, donde se

observan las corrientes obtenidas a diferentes voltajes de trabajo), pruebas de impedancia,
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pruebas de crossover y determinacion del area electroquimicamente activa. Con estos datos
se obtiene un panorama del desempefio de la celda en funcion de los métodos usados para
su fabricacion.

Los ensambles fabricados segun el disefio experimental fueron evaluados en una celda de
combustible tipo PEM, disefiada para MEA’s de 1x1 cm? en la estacién Scribner C850,
utilizando ademas un potenciostato/galvanostato Gill AC. Antes de realizar la prueba de
desempefio mediante una curva I-V, se asegurd que el hidrégeno se conecte al anodo, el
oxigeno al céatodo, el termopar a la estacién encendida, los conectores eléctricos al
potenciostato y que el calentador esté encendido. Creando una celda electroquimica con
arreglo de dos electrodos, donde el electrodo de referencia y el contraelectrodo es el H, en
el anodo, y el electrodo de trabajo, es oxigeno en el catodo. Se revisaron fugas del sistema.
Se fijo la temperatura de la celda, del anodo y del catodo a 45°C, el flujo a 0.051/min en el

anodo y en el catodo.

2.4.1.1 Activacion

Una vez estabilizados las temperaturas y el potencial se procedio a la activacion de la MEA
que consistio en operar la celda con pulsos de 400mV por 40s repitiéndolo entre 20 a 40
veces hasta estabilizarse la corriente. Esto con el fin de limpiar los sitios activos de los

ensambles membrana-electrodos [5].

2.4.1.2 Curvas de potencial-corriente

Después de haber activado los ensambles, se realizaron curvas de corriente-voltaje en un
rango de potencial de OV al potencial de circuito abierto con una velocidad de barrido de
300mv/s. A partir de estos datos se calculé la potencia para cada una de las celdas,
tomando el producto de potencial con corriente para cada punto medido.

Algunos resultados de curvas de desemperfio se ven afectados a potenciales medios por una
falla en el potenciostato, esta falla es constante por la que sera considerada un error
invariable que puede ser excluido para cuestiones de comparacion de resultados. Este error

fue corregido de la siguiente forma para todas las curvas que fueron afectadas: el error o
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salto del potenciostato fue sustraido de los valores de corriente en el barrido de potencial, y

extrapolando los datos omitidos, se obtuvieron los nuevos datos de densidad de corriente.

2.4.1.3 Impedancia electroquimica

Empleando la misma configuracion y equipos de la celda usada en las curvas de
polarizacion, los espectros de impedancia fueron medidos a potencial de circuito abierto en
un rango de frecuencia de 10kHz a 100Hz con el fin de obtener la resistencia 6hmica del
sistema, obteniendo el valor de impedancia real con el intercepto en cero de la parte

imaginaria.

2.4.1.4 Pruebas de cruce de hidrégeno y area electroquimicamente activa

Las pruebas de cruce de hidrogeno y area electroquimicamente activa fueron realizadas en
la misma celda de combustible que las pruebas anteriores, desempefio e impedancia, pero
en diferente estacion de gases. Para este caso se utilizd la estacion de celda de combustible
ElectroChem 450, utilizando el potenciostato/galvanostato Gill AC.

Las condiciones de operacion en esta estacion de celda son las siguientes: 25°C temperatura
de la celda y de los gases, 20 psi presion de la celda, humidificacion al 100% del gas
hidrégeno y 0.05ml/min flujo de los gases.

Para cada una de las MEA’s se repiti6 su activacion con H,/O, y medicion de desempefio
antes de realizar las pruebas de cruce de hidrogeno y area electroquimicamente activa. Esto
fue necesario para corroborar el desempefio de las MEA’s, ya que las MEA’s estuvieron

almacenadas por un tiempo antes de estas Ultimas evaluaciones.

La ausencia de oxigeno es requisito indispensable para la realizacion de las pruebas de
crossover y area electroquimicamente activa, por lo que se procedi6 a purgar tanto al anodo
como al catodo con un gas inerte, nitrogeno; posteriormente se suministré el gas
combustible al &nodo, hidrégeno, manteniendo el suministro de nitrégeno en el catodo. La
falta de oxigeno debe llevar al potencial de circuito abierto a valores menores a 100mv, que

asegure que las reacciones de este gas no interfieran en las mediciones de adsorcion y
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desorcion de hidrégeno; las cuales son las reacciones principales para el calculo de estas
dos pruebas electroguimicas.

El cruce de hidrogeno fue calculado por medio de voltamperometria lineal aplicando un
barrido de potencial desde 0 hasta 800mV vs. electrodo de hidrdgeno, a un velocidad de
barrido de 2mV/s.

Posteriormente se aplicO voltamperometria ciclica para el célculo del area
electroguimicamente activa; se corrieron tres ciclos a una velocidad de 2 mV/s.

El &rea electroquimicamente activa del electrodo en la celda de combustible se estimé por
medio de la relacion entre la densidad de carga de adsorcion del H,, obtenida de la
integracion de la curva de voltamperometria ciclica y la carga de platino de la capa

catalitica. Estas variables se relacionan de acuerdo a la ecuacion 1.9 [32].

AEA = 1 (1.9)

ap¢ XL

donde:

AEA = Area electroquimicamente activa, (cm?p; / g.p()

g= Densidad de carga de adsorcion del hidrégeno (nC/cm?)

gpt = Cantidad estabilizada de la carga para reducir una monocapa de protones sobre Pt,
(210 uClem?)

L = Carga de platino en el electrodo (ge; /cm?)

2.42 CARACTERIZACION FISICA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

La morfologia de la capa catalitica en los electrodos fue observada por medio de la técnica
de microscopia electronica de barrido.

Se utilizaron dos equipos, el JEOL JSM 5300 a 10kV de energia y el JEOL 6400 a 20kV de

energia. El primero fue facilitado por la Universidad de Ohio y el segundo por el CICY.
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CAPITULO I
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados tanto de las pruebas del disefio experimental como de las pruebas

preliminares son presentados y analizados a continuacion.

3.1 PRUEBAS PRELIMINARES

El objetivo de esta etapa de experimentacion fue evaluar caracteristicas de los métodos de
depdsito de tinta catalitica, el conocimiento de esto permite aprovechar las ventajas 0
corregir las desventajas que estos métodos ofrecen.

Se evaluaron cinco MEA’s como pruebas preliminares; dos MEA’s, por el método de
goteo, una de ellas con sustrato de papel y otra con tela de carbén; dos MEA’s, por el
método de serigrafia con papel y tela de carbén y una més en tela, por método de
aerografia. Dichas MEA’s fueron prensadas a 1000lb de fuerza, en un tiempo de 1.5min a

temperatura de 120°C.

3.1.1. METODO DE AEROGRAFIA

Para la realizacion de este método, se utiliz6 argon como gas inerte para darle presion del
aerografo. Para ello fueron necesarios cinco disparos para alcanzar la carga de tinta deseada
de 0.5mg/cm? La tabla 3.1 muestra los distintos pesos obtenidos en la aplicacién de la

tinta catalitica.
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Tabla 3.1 Cantidad de catalizador depositado en los electrodos por aerografia

Peso Peso Peso total
Sopotr)t? de inicial final agregado (Pt,Cy Pesto total de
carbon (mg) (mg) [Nafion®)  (mg) (mg)

1 30.9 35.4 4.5 0.72

Papel 2 35.8 39.2 3.4 0.544
3 36 39.2 3.2 0.512

4 41.4 44.7 3.3 0.528

1 19.1 23.3 4.2 0.672

| 2 21.1 24.9 3.8 0.608
Tela 3T 186 218 3.2 0.512
4 18.5 22.6 4.1 0.656

Se observa en la tabla 3.1 que el método de aerografia resulta dificil en el control de
cantidad de tinta, ya que cuatro electrodos se exceden en peso por méas del 20% de Pt
deseado.

Para la preparacion de los ensambles, se eligieron como catodos los electrodos con peso de
platino depositado mas cercanos al deseado, 0.5mg de platino, para conservar la
homogeneidad entre los electrodos y poder compararlos. Es asi como el papel 1y el 4
formaron un ensamble, el papel 2 con el papel 3, latela 1 con latela 2 y latela 3 con la tela
4,

3.1.2 METODO DE GOTEO
La carga catalitica fue alcanzada después de uno o dos sesiones de depdsito por goteo.
Mediante este método la cantidad de tinta catalitica depositada fue mas homogénea, como

puede apreciarse en la tabla 3.2 en base del peso total de platino.
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Tabla 3.2 Cantidad de catalizador depositado en los electrodos

Peso Peso total
] S Peso final | agregado (Pt, | Peso total de Pt
Soporte de carbén | inicial .
(mg) C y Nafion®) (mg)
(mg)
(mg)
1 37.4 42 4.6 0.74
2 37.7 40.7 3.8 0.61
Papel 3 38.1 415 3.4 0.54
4 39.9 42.2 3.3 0.53
5 36.4 39 3.3 0.53
1 18.9 214 2.7 0.56
2 18.5 20.7 2.9 0.54
Tela 3 18.3 19.9 2.3 0.56
4 18.6 20.4 3 0.50
5 18.9 19.9 1.8 0.51

Para el ensamblado de la MEA's se eligié que los electrodos que formen un ensamble sean

los més parecidos en peso entre si, por lo que el papel 1 se ensambld con el papel 2, el

papel 3 con el papel 4, latela 1l con latela 2y latela 3 con la tela 4.

3.1.3. METODO DE SERIGRAFIA
Para este método se utiliz6 una malla de poliéster, Sefar PET 1500, en el método de
serigrafia. Los resultados del depdsito se muestran en la tabla 3.3. La carga requerida se

alcanzé a la segunda vez realizado el procedimiento de depdsito, en algunas ocasiones fue

hasta la tercera ocasion.
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Tabla 3.3 Cantidad de catalizador depositado en los electrodos por serigrafia

Peso Inicial | Peso final Peso total agrggado Peso total de Pt
(mg) | (mg) | (PtCyMNafion (mg)
(mg)

1 323 36.4 4.1 0.656

2 32,5 36 3.5 0.56

Papel 3 35.5 39.6 4.1 0.656
4 35.2 38.8 3.6 0.576

5 33.2 37.1 3.9 0.624

1 17.3 20.6 3.3 0.528

2 16.8 20.2 3.4 0.544

Tela 3 17.2 20.3 3.1 0.496
4 17.5 20.5 3 0.48

5 20.5 23.3 2.8 0.448

El método de serigrafia muestra heterogeneidad en el control de depoésito de tinta, sin
embargo solo tres de los electrodos sobrepasaron por mas del 20% del valor deseado de Pt.
Los pares de electrodos se formaron dejando como catodo al electrodo més cercano a
0.5mg de Pt, el papel 1 se ensambl6 con el papel 2, el papel 3 con el papel 4, latela 1 con la
tela 3y la tela 2 con la tela 5. La tela 4 y el papel 5 se utilizaron para las pruebas de

microscopia.

3.1.4. DESEMPENO ELECTROQUIMICO EN MEA’S PRELIMINARES
Se realizaron pruebas de desempefio y se calculd la potencia de las MEA’s de la parte

preliminar al disefio experimental. Los resultados obtenidos se describen a continuacion.
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Figura 3.1 Desempefio de MEA’s preliminares, comparando tres técnicas de deposito
sobre tela con capa catalitica de 0.5 mg de Pty 20% Nafion®, todos prensados a 10001b y

1.5min.

En la figura 3.1 se observa que la MEA de aerografia tiene mayores pérdidas por difusion
que los otros métodos, por otro lado en el rango de las pérdidas por resistencia, la MEA de
serigrafia se mantiene en valores mas altos alcanzando al final de la prueba, un valor mayor
de densidad de corriente. La caida de potencial a bajos potenciales se puede atribuir al
disefio de los electrodos que no provee buen transporte o difusion de los reactantes [7], este
comportamiento se puede observar claramente en el método de aerografia. Este fendmeno
puede atribuirse a que la fuerza del gas nitrdgeno, lleva la tinta hasta la capa difusora de
gases, es decir entra con tanta fuerza que no se queda en la superficie de la capa catalitica y
esto limita la difusién. Se aprecia también que en goteo y serigrafia no hay una caida de

potencial debido a la difusion ya que los comportamientos terminan de manera lineal. Esto
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quiere decir que no hay limitaciones por difusion y que se puede mejorar el desempefio de
la celda cambiando las condiciones para optimizar el aprovechamiento de los gases
reactantes. En base de los resultados anteriores, se puede decir que el método de
preparacion del ensamble afecta la microestructura de la capa catalitica lo cual afecta el

desempefio (la difusion).
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Figura 3.2 Desempefio de MEA's preliminares, comparando substrato papel y tela de
carbdn con capa catalitica de 0.5 mg de Pty 20% Nafion®, prensados a 1000lb y 1.5min.

En la figura 3.2 se comparan dos MEAs fabricadas con el método de serigrafia. Se observa
que la MEA con electrodos de tela tiene un mejor desempefio que los electrodos de papel.
Esta dltima muestra su principal pérdida de potencial por resistencia 6hmica, esta situacion
puede atribuirse a que no se dio buen contacto eléctrico entre los elementos de la MEA,; sin
embargo, existe otras variables que son relativas a la condiciones de evaluacion dentro de la

celda de combustible.
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3.2 ESTUDIO DEL DESEMPENO ELECTROQUIMICO DE MEA’S SEGUN EL
DISENO EXPERIMENTAL

3.2.1 PRUEBAS DEL DISENO EXPERIMENTAL “A”

El disefio experimental “A” tiene por objeto encontrar las mejores condiciones para el
método de goteo. Para ello se fabricaron MEA’s en base a los resultados preliminares. Se
enfoco en las MEA’s con electrodos de tela, ya que las MEA's realizadas con este substrato
mostraron mejor desempefio. Método por el cual se encontraron las condiciones de
prensado en que se fabricaron las MEA’s que reflejaron los mejores desempefios
electroquimicos.

Se fabricaron nueve MEA’s de tela para este disefio “A”, de las cuales ninguna presento
una caida de potencial por limitaciones en la transferencia de masa bajo las condiciones de

la prueba de desempefio.
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Figura 3.3 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “A” variando tiempo y fuerza de prensado a MEA’s en
tela de carbon y deposito de tinta por goteo.
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Nakrumpai y col. [26], exponen que las condiciones de prensado (temperatura, presion y
tiempo) deben evaluarse simultaneamente para buscar las mejores condiciones que provean
mejores desempenfos. Se planteo prensar ensambles a condiciones variables tanto de tiempo
como de presién simultdneamente, de tal forma que a fuerzas elevadas se usaran tiempos
cortos y a fuerzas bajas, tiempos largos. El rango de los valores utilizados fue en base a la
literatura (ver Anexo). Estos resultados se expresan en la figura 3.3, donde la mayor
densidad de potencia fue obtenida por la MEA prensada a 4000Ib y 4min. Se observa como
el disminuir la fuerza y aumentar el tiempo de prensado el desempefio mejora hasta llegar a

un limite, ya que el valor de 1000lb y 5min no sigui6 este patron.

La figura 3.4 muestra el desempefio de MEA’s preparadas con diferentes fuerzas de
prensado y tiempo constante de 3 minutos. Al mantener constante el tiempo de prensado,
no se observa un comportamiento logico al aumentar o disminuir la fuerza,. El conjunto de
condiciones que dieron el mejor desempefio con una potencia maxima de 0.28W/cm?
corresponde al prensado de 40001b y 4min.
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Figura 3.4 Curva de potencial y de densidad de potencia vs. densidad de corriente de
MEA’s del disefio experimental “A” variando fuerza de prensado a 3min. Capa catalitica
preparada por goteo sobre tela.
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Figura 3.5 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “A” variando tiempo de prensado a una fuerza de
4000Ib con tela de carbon y método de goteo.

La figura 3.5 muestra que las mejores condiciones de prensado son usando una fuerza
4000Ib a 4 min. Para los tiempos de 2, 3 y 4 min el comportamiento es l6gico ya que la
potencia aumenta conforme aumenta el tiempo de prensado. Por otro lado, a los 5 minutos
la potencia alcanza un valor inferior, donde las pérdidas de potencial aumentan
abruptamente. Esto puede atribuirse a una deformacion que sufre el ensamble al ser
sometido a una fuerza por un tiempo tan prolongado, es decir, la tela de carbon es més
elastica que el papel de carbdn, ya que cuando sufre una deformacion la tela tiende a
regresar a su posicion inicial, pero esta elasticidad puede perderse en el proceso de
prensado que al llegar a ciertas condiciones agresivas, esta deformacién se vuelve

permanente dafiando las capas adyacentes a esta.
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Con el fin de mejorar el desempefio de los ensambles realizados con electrodos de papel de

carbon, se variaron las fuerzas de prensado manteniendo el tiempo constante. Los

resultados se presentan en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “A” variando fuerza de prensado a 3min con papel de
carbon, método de goteo.

Las pérdidas de potencial de las presiones 334, 667 y 1000lb muestran un comportamiento
I6gico en el rango de bajo potencial, es decir, las pérdidas aumentan al disminuir la presion.
A potenciales altos, en el area de polarizacién por activacién, el mejor comportamiento lo
brinda el ensamble prensado con menor fuerza, sin embargo la mejor potencia obtenida
entre estas tres fuerzas evaluadas fue de 1000lb. El ensamble de menor densidad de
potencia, tiene sus mayores pérdidas en el area de resistencia 6hmica, que pudiera atribuirse

a que las capas no estan conectadas lo suficiente para hacer un buen contacto eléctrico, sin
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embargo, al tener bajas perdidas por activacién nos muestra que los sitios activos del
catalizador no se dafiaron, contrario a lo que se observa en el ensamble de mayor fuerza a
660lb, que sugiere han sido obstaculizados los poros donde se encuentran los sitios activos,
ya sea por particulas de carbon o del Nafion® liquido, situacion que impide se lleven a
cabo la reacciones de oxidacion y reduccion.

El rango de fuerzas utilizado es menor que el rango usado en tela, ya que se observo en las
pruebas preliminares realizadas a 10001lb que el papel comienza a fracturase en los bordes

exteriores, sin afectar a las capas internas, tal como se observa en la figura 3.7.

Figura 3.7 Ensamble de papel carbdn prensado a 1000Ib

También a estas condiciones, se evaluaron MEA’s preparadas con la capa catalitica
colocadas sobre el soporte de carbon y sobre la membrana. Los resultados son presentados
a continuacion en la figura 3.8. El ensamble con capa catalitica depositada en la membrana
proporciono baja densidad de potencia. Esto puede atribuirse a que durante la preparacion
del ensamble, la cantidad de tinta catalitica depositada no puede medirse con exactitud con
el mismo método gravimétrico usado, puesto que la membrana no puedo quedar
completamente deshidratada (para efectuar el pesado), ya que perderia sus propiedades.
Ademés debido a la hidrofobicidad de la membrana, la tinta se aglomero evitando que la
capa catalitica quedara homogéneamente dispersa sobre la membrana Nafion®. Entonces
se concluye que la composicion de la tinta y el método de aplicacion no fueron los
adecuados para el depdsito sobre la membrana. Para ello se requiere tener las herramientas
y equipos adecuados para depositar la tinta sobre el polimero, lo cual esta fuera del alcance

de este trabajo.

43



1200 T T 0.3

1 I~
1000 7 N Fozs §
/
S
E / \ Lo, @
7 1 / \ [ 92 'S — -Entelade
S N 1 g carbon
% 600 y\ \ I 015 & ——Enmembrana
1 1 ©
=X \
a0 |/ ~ To1 =2
1 ~ I =
I ~ I
200 1 ~ T o005
S
0 | -+ttt I__ O

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Densidad de corriente mA/cm2

Figura 3.8 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “A” variando el soporte de la capa catalitica.40001b y
4min de prensado en tela por método de Goteo.

3.2.2 PRUEBAS DEL DISENO EXPERIMENTAL “B”

Este disefio experimental busca mejorar las condiciones de deposito de tinta catalitica por el
método de aerografia, cuyos resultados no fueron satisfactorios a las condiciones de las
pruebas preliminares.

Se elaboraron MEA’s con electrodos de tela variando el solvente usado en la tinta
catalitica. Comparada con agua y acetona, el solvente isopropanol arroja un mejor
desempefio, y una caida més lenta de potencial, como se aprecia en la figura 3.9; también se
observa para las tres MEA’s que no existe una pérdida de potencial importante por la

transferencia de masa.
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Figura 3.9 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “B” variando solvente de tinta catalitica depositada en
electrodos de tela de carbdn por método de aerografia y prensados a 40001lb y 4min

El buen desempefio del isopropanol se puede atribuir a su alta viscosidad que le da mejor
estabilidad a la tinta en comparacion con la acetona y el agua, la constante dieléctrica del
isopropanol estd en el rango recomendado [20] para formar una estructura porosa y
distribuida, al igual que la acetona.

La figura 3.10 expresa que la MEA preparada por aerografia con electrodos de papel
usando como solvente en la tinta al isopropanol, tiene un bajo desempefio y una caida de
potencial pronunciada en la etapa de pérdidas por activacion, caso contrario con los otros
dos experimentos donde la acetona y el agua tienen buen inicio, sin embargo con agua se
presenta una caida de potencial pronunciada atribuida a las pérdida éhmicas. La MEA

preparada con acetona tiene un buen inicio y una caida lineal del potencial.
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Figura 3.10 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles del disefio experimental “B” variando solvente de tinta catalitica depositada en
electrodos de papel de carbén método de aerografia y prensados a 40001b y 4min.

El punto de ebullicion de la tinta juega un papel importante para el método de aerografia,
ya que la tinta sufre una diferencia de presion que es la fuerza que con que sale disparada,
lo que hace que la tinta de acetona se seque mas rapidamente que la tinta preparada con
agua.

Como se observd la morfologia de la tela y del papel carb6n y el solvente de la tinta estan
relacionados como muestran los resultados. Especificamente en el depdsito por método de
aerografia, el papel siempre mostraba mayor cantidad de tinta que lo atraviesa, alejando al
catalizador de la superficie que forma la capa catalitica, ya que comparado con la tela, el
papel es mas rigido y menos absorbente, por lo que, la tinta mientras sea mas liquida, tiene
mayor facilidad para atravesarlo. Este comportamiento se puede ver frenado cuando la tinta

se seca mas rapido o esté casi seca al momento de tocar el substrato; situacion que ocurre
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con la acetona, como se describe en el parrafo anterior; esto explica por qué para el
substrato de papel, los comportamientos mejoran cuando el solvente tiene menor punto de
ebullicion (tabla 1.2), es decir la relacion entre el desempefio y esta propiedad del solvente

es inversamente proporcional.

3.2.3 PRUEBAS DEL DISENO EXPERIMENTAL “C”

Las mejores condiciones encontradas en los disefios anteriores fueron utilizadas para la
fabricacion de los ensamble con el método de serigrafia que resulto ligeramente mejor que
el método de goteo. La MEA con el mayor desempefio obtenido fue fabricada por el
método de serigraffa, su densidad de potencia maxima calculada es de 0.303Watts/cm?. La
comparacion con los otros dos métodos se puede ver en la figura 3.11.

El enfoque de este método sera exclusivo para MEA’s con electrodos de tela de carbén, ya
que a pesar de variar las condiciones para mejorar los ensambles de papel, sus resultados no
superaron las potencias obtenidas con la tela de carbon.
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Figura 3.11 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles fabricados en tela de carbon por los tres métodos de depoésito con isopropanol a
las mejores condiciones de prensado encontradas, 40001b y 4min.
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Con el proposito de incrementar la potencia maxima obtenida, se varian algunas
condiciones con la técnica de serigrafia, tales como el solvente o el soporte de la capa
catalitica. EI método de serigrafia fue elegido para este propdsito debido a sus diversas

ventajas: su facil escalamiento, sus pasos pueden ser automatizados y de rapida aplicacion.

El disefio “C” busca comparar el soporte de la capa catalitica, sea en la membrana o en tela
de carbon, sin embargo el depdsito en la membrana por serigrafia no fue posible ya que la
tinta no se depositd homogéneamente (ver figura 3.12). Esta situacion llevo a utilizar otro
solvente recomendado por la literatura [33], carbonato de propilo. El uso de este solvente,
elimind el problema de homogeneidad de la tinta al depositar en la membrana, sin embargo,
el proceso de prensado tuvo complicaciones, la membrana sufrié quemaduras (Ver figura
3.13).

Figura 3.12. Membrana Nafion® con tinta catalitica depositada por método de serigrafia
con solvente de carbonato de propilo.
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Figura 3.13 Ensambles membrana-electrodos con capa catalitica depositada en membrana
electrolitica preparadas con solvente de carbonato de propilo.
El carbonato de propilo también fue usado como solvente para la preparacion de tinta
catalitica depositandola en el soporte de carbon, el resultado de las pruebas de desempefio
se muestran en la figura 3.14. Dicho solvente se descarta debido a la baja densidad de
potencia que provee.
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Figura 3.14 Curva de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de los
ensambles fabricados por serigrafia con depoésito de tinta en soporte de tela de carbon
prensado a 40001b y 4min.
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3.3 RESISTENCIA OHMICA POR
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

A continuacion se presentan los valores de impedancia de los ensambles mas
representativos del disefio experimental.

Por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica se calcularon las resistencias
6hmicas, obteniendo el valor de impedancia real con el intercepto en cero de la parte
imaginaria.

En la tabla 3.4 se presentan los valores obtenidos de resistencia éhmica de las MEA"s
preliminares al disefio experimental, se incluye también los valores de potencia méxima
alcanzados por las pruebas de desempefio I-V antes descritas. Estos datos sirvieron para la
elaboracion del disefio experimental.

Tabla 3.4 Resultados y condiciones de los métodos de depdsito en MEA’s preliminares

Densidad de = Ti q
) Resistencia | potencia uerza \empo de
Método | Soporte 2 " prensado | prensado
(Ohmxcm?) |  méxima (Lb) (min)
(Watts/cm?)
Goteo tela 0.42 0.257 1000 15
Aerografia tela 0.37 0.246 1000 15
Serigrafia tela 0.33 0.271 1000 15

Puede observarse que el método de serigrafia arrojé una menor resistencia, este resultado
concuerda con los datos de desempefio donde la potencia maxima es superior a los otros

métodos, estos resultados arrojan que el método de serigrafia es el mas prometedor.

Cuando las condiciones de fabricacion de ensambles son optimizadas y aplicadas al método
de serigrafia, los resultados son notablemente mejores (ver tabla 3.5). La densidad de
potencia maxima aumentd de 0.27W/cm? a 0.305W/cm?, ademés la resistencia 6hmica

disminuyé considerablemente, de 0.33ohmxcm? a 0.020hmxcm?.
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Tabla 3.5 Tabla de resultados y condiciones de los métodos de depdsito en MEA’s

preliminares.
. : Den3|daq e Densidad de | Fuerza | Tiempo de
, Resistencia | potencia .
Método | Soporte 2 . corriente prensado | prensado
(Ohmxcm?) | Maéaxima mA/om? (Lb) (min)
(Watts/cm?)
Serigrafia | 0.33 0.271 623 1000 15
preliminar
serigrafia || o), 0.02 0.335 798.04 4000 4
optimizado

Los espectros de impedancia para las MEA’s de serigrafia preliminares y optimizadas son
mostrados en la figura 3.15. Cada espectro muestra dos comportamientos, el primero se
puede apreciar en el rango de alta frecuencia que es caracteristico del transporte de protones
en la capa catalitica [27], el segundo a bajas frecuencias, el espectro comienza a ser
vertical, de tal forma que la impedancia es dominada por la impedancia de warburg; este no
es un comportamiento ideal capacitivo y se le atribuye a la presencia de hidrégeno en el

catodo por el paso de este gas por la membrana (crossover). [30].
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Figura 3.15 Espectroscopia de impedancia electroquimica, en el rango de 10kHz a 100Hz,
para MEA’s fabricadas en tela de carbon con método de serigrafia, las condiciones
preliminares de prensado son: 1000lb, 1.5min, 120°C, las condiciones Optimas encontradas
son: 4000Ib, 4miny 120°C.

Por medio de la espectroscopia de impedancia electroquimica también se analizo el efecto

de la variacion de la fuerza de prensado (tabla 3.6).

Tabla 3.6 Resultados y condiciones de MEA’s de tela y papel al variar fuerza de prensado

Resi : DenS|daq de Densidad de | Fuerza | Tiempo de
, esistencia | potencia .
Método | Soporte 2 " corriente prensado | prensado
(Ohmxcm?) | maxima mA/om? (Lb) (min)
(Watts/cm?)
Goteo tela 0.39 0.254 674.02 1000 3min
Goteo tela 0.402 0.204 499 4000 3min
Goteo tela 0.230 573.69 7000 3 min
Goteo tela 0.208 498.3 10000 2 min
Goteo papel 0.1 0.181 385.36 334 3min
Goteo papel 0.182 521.23 666 3min
Goteo papel 0.214 523.05 1000 3min
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La resistencia 6hmica de la MEA’s aumenta con la fuerza de prensado, tanto en electrodos

de tela como de papel. Este mismo comportamiento ocurre al aumentar el tiempo de

prensado con una fuerza 40001b, como puede observarse en tabla 3.7. Este comportamiento

indica que las condiciones de prensado cambian la morfologia de las capas e interfaces

dificultando el transporte tanto de electrones como de gases reactantes, situacion que

conlleva a ineficiencias en celda.

Tabla 3.7 Resultados y condiciones de MEA’s de tela al variar tiempo de prensado

. . Den3|daq 2 Densidad de | Fuerza | Tiempo de
, Resistencia | potencia .

Método Soporte 2 " corriente prensado | prensado

(Ohmxcm®) | maxima mA/em? (Lb) (min)

(Watts/cm?)

Goteo tela 0.338 0.171 431 4000 2min
Goteo tela 0.402 0.204 499 4000 3min
Goteo tela 0.326 791.4 4000 4min
Goteo tela | 0.159 436.7 4000 5 min

3.4 PRUEBAS DE CRUCE DE HIDROGENO POR

VOLTAMPEROMETRIA LINEAL

A continuacion se presentan las densidades de corriente limite atribuidas al cruce de

hidrégeno de algunos ensambles representativos del disefio experimental (Ver tabla 3.8).

Tabla 3.8 Resultados de densidad de corriente limite para los ensambles descritos.

, iCruceHZ
MEA Método Soporte (mA/cm?)
6 Goteo Tela 1.12
11 Goteo Tela 1.1
15 Aerografia Tela 1.24
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Los valores de densidad de corriente fueron obtenidos segun el voltamograma lineal que se
muestra en la figura 3.16, en el rango de potencial de 0.3 a 0.4V. Se puede observar que las
MEA's de goteo y aerografia presentan comportamientos esperados respecto al cruce de
hidrégeno, puede considerarse aceptablemente bajo el valor de densidad de corriente ya que
la literatura sefiala 15mA/cm? como el valor limite para considerar inservible una MEA
[30]. Es importante sefialar que las MEA’s 6, 11 y 15 muestran una pendiente negativa (ver
figura 3.16) en el rango de potencial en que se mide el cruce de hidrdgeno, esto indica la
ausencia de corto circuito en el ensamble. Nétese también que la MEA de aerografia tiene
un retraso en su estabilizacion, la cual alcanza a valores mayores de 0.4V. Las MEA’s de
goteo tienen comportamientos similares a pesar de ser fabricadas bajo diferentes

condiciones.
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Figura 3.16 Voltamograma lineal para cruce de hidrégeno en la celda de combustible tipo
PEM. La densidad de corriente limite es el valor correspondiente a potenciales desde
0.3a0.4Vv
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Figura 3.17 Voltamograma lineal para cruce de hidrégeno en la celda de combustible tipo
PEM. La densidad de corriente limite es el valor correspondiente a potenciales desde
0.3a0.4Vv
La densidad de corriente del cruce de hidrogeno fue determinada también para la MEA
fabricada con electrodos de papel carbon y capa catalitica aplicada por el método de

serigrafia. El resultado se muestra en la Figura 3.17.

Se observa que la pendiente de la recta, que pasa por el rango de potencial de 0.3 a 0.4V, es
positiva. Esto indica que existe corto circuito en el ensamble, lo que significa que el gas
hidrogeno esta atravesando el electrolito sélido generando reacciones alternas en la parte
catddica que disminuye la eficiencia de la celda.

El valor de la resistencia 6hmica (Ronm) que genera el corto circuito es igual al inverso de la
pendiente, en este caso Ronm=24110hmxcm?.

3.5 AREA ELECTROQUIMICAMENTE ACTIVA POR MEDIO DE
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

El area electroquimicamente activa de las MEA’s fue calculada como se describe en la

seccion 2.4.1.4. Los datos de la ecuacion 1.9 fueron los siguientes: L = 0.5gp; /cm?, g=
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210 pC/cm? y el valor de g, (Densidad de carga de adsorcion del hidrégeno, uC/cm?) fué
determinado por medio del area bajo la curva que genera el barrido de potencial en el rango
de voltaje en que ocurre a reaccion de reduccion, considerando que la velocidad de barrido

fue de 2mV/s en la prueba de voltamperometria ciclica.
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Figura 3.18 Voltamograma ciclico para calcular el area electroquimicamente activa de tres

MEA’s fabricadas en tela de carbén.

Las curvas para las MEAs 6, 11 y 15 son presentadas en la Figura 3.18, se observa que la
MEA 15 no presenta pico de reaccion en la region de adsorcién del hidrégeno, (barrido de
potencial de regreso). Esto indica que esta MEA tiene baja actividad catalitica, significa
que los sitios activos del catalizador estan bloqueados impidiendo asi, que las reacciones se
Ileven a cabo.

La tabla 3.9 presenta los valores obtenidos del area total de los sitios activos del catalizador

durante el funcionamiento de la MEA en la celda de combustible.
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Tabla. 3.9 Resultados de area electroquimicamente activa para los ensambles descritos.

Area
MEA Método Soporte | Electroquimicamente
Activa (m?/gPt)
6 Goteo Tela 37.7
11 Goteo Tela 335

Para las MEA’s 20 y 25, las cuales fueron usadas extensivamente, se comprobd la

disminucién en desempefio por una reduccion en area activa, como puede observarse en la

figuras 3.20 y 3.21. Las pruebas de area activa fueron realizadas 12 meses posteriores a la

fabricacion de las MEAs y previas evaluaciones de desempefio. (Ver Figura 3.19)

15 -

1 .
E
5 1
< 0.5 +
é -+
(¢}
=
8
§ 0 [ 7
P 0 | ;60
B K
] -0.5
2 i
(5]
A il

1 /

.15 1

= = MEA 4pre

400

600

Potencial (mV)

800 1000 Mea 20

mea 25

Figura 3.19. Voltamograma ciclico para calcular el area electroquimicamente activa de tres

MEA’s con desempefio decaido.
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Los resultados del &rea activa encontrados en las MEA’s 4pre, 20 y 25 son presentados en
la tabla 3.10, incluye también el método de deposito de tinta catalitica y el soporte utilizado

como electrodo.

Tabla 3.10 Resultados de area electroquimicamente activa para los ensambles descritos.

Tiempo Area
) de e electroquimicamente
MEA Método Soporte prensado . 2
prensado (Ib) activa (m“/gPt)
(min)
4Pre Serigrafia Papel 1.5 1000 17.5
20 Serigrafia Tela 4 4000 5
25 Goteo Tela 3 1000 8.3

En base a estos resultados se pudiera pensar que el método de serigrafia no provee buena
area de reaccion electroguimica; sin embargo, al realizar pruebas de desempefio a los 12
meses posteriores a su fabricacion se observa (figuras 3.20 y 3.21) que el valor del area
activa se ve afectado por la degradacion de la MEA al ser utilizada varias veces ya que su
desempefio inicial disminuy6 en un 70%, tal es el caso de la MEA 20.

La MEA 4pre, que fue utilizada una vez y almacenada, solo tuvo una caida del 35%. Este
argumento se manifiesta en su valor de area activa que es mayor al de la MEA 20, la cual

demuestra mejor desempefio.
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Figura 3.20 Curvas de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de las

MEA"s 4Pre, 20, 25 evaluadas inicialmente.
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Figura 3.21 Curvas de potencial y densidad de potencia vs. densidad de corriente de las

MEA’"s 4Pre, 20, 25 evaluadas a los 12 meses de fabricacion.
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3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La morfologia de los electrodos con capas cataliticas fabricados por los métodos goteo,
aerografia y serigrafia fue observada con microscopia electrénica de barrido. Las imagenes
se muestran a continuacion, de la figura 3.22 a la 3.27.
Las figuras 3.22 y 3.23 muestran la imagen de electrodos cargados por el método de goteo,
en el electrodo de papel se aprecian en la superficie numerosas y continuas grietas de
~40um de ancho como resultado del secado de la tinta, asi como también aglutinaciones de
forma circular de varios tamafos por toda el &rea, donde el mayor didmetro observado es de
88um. En el electrodo de tela se observan escasas grietas de 29 um de anchura maxima, los
cumulos de tinta catalitica son numerosos y de formas variadas con el mayor tamafio de
147um.
Las figuras 3.24 y 3.25 muestran la morfologia de los electrodos fabricados por aerografia,
donde se observa una diferencia importante en cantidad y tamafio de las grietas. El tamafio
de las grietas en papel es de 23um y en tela de 70um, los cimulos de tinta tienen diametros
de 59um y 47um respectivamente.
Las figuras 3.26 y 3.27 corresponden a las imagenes de la técnica de serigrafia y se observa
que la morfologia de la malla quedé moldeada en la capa catalitica, este comportamiento se
observa mejor en el electrodo de papel. También se pueden visualizar pocas y pequefias
grietas del 11umy 17um en papel y tela respectivamente.
Es importante sefialar que la presencia de grietas en la superficie de los electrodos aporta
ineficiencias en la MEA, ya que disminuye el area de contacto entre las capas adyacentes.
Esta morfologia podria verse afectada por el proceso de prensado, cuando la prensa ejerce
una determinada fuerza a 90° sobre esta capa, las particulas tienen suficiente espacio para
acomodarse, generado por las grietas; sin embargo, esto no garantiza que sea de manera
homogénea. Por otro lado, si la superficie es homogénea y la fuerza ejercida sobre ésta
también lo es, la homogeneidad es altamente probable.
La homogeneidad del catalizador también se ve afectada por los codgulos formados en la
superficie de los electrodos, ya que al aglomerarse en un solo punto, resta area de contacto

y por lo tanto eficiencia para las reacciones que ahi se llevan a cabo.
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Figura 3.28 Electrodo de tela con capa catalitica depositada por serigrafia vista con
microscopia electronica de barrido por retrodispersion de electrones.

Para la capa catalitica preparada por el método de serigrafia no se observaron coagulos de
tinta catalitica tanto en electrodo de papel como en tela, sin embargo para el electrodo de
tela se observan mediante microscopia electronica de barrido por electrones
retrodispersados, (BES, back scattering electrons, por sus siglas en inglés) espacios libres
de tinta (figura 3.27 y 3.28).

En base a lo discutido anteriormente se observa que los electrodos con mayor cantidad de
grietas y con mayor dimension de estas, alcanzaron ligeramente valores mayores de
resistencia 6hmica que los electrodos con pocas y pequefias grietas, el mismo fendmeno
sucede con los electrodos de mayores codgulos respecto a los de escasas aglomeraciones de
catalizador. Estas observaciones con congruentes también con los datos de desempefios

obtenidos de las curvas I-V.
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CONCLUSIONES

En esta tesis, se ha realizado un estudio sobre el efecto de los métodos de preparacion de la
capa catalitica y condiciones de prensado del ensamble membrana-electrodos para celda de
combustible tipo PEM, para determinar una metodologia Optima de preparacion de los

ensambles, que permita obtener un mejor desempefio de la celda de combustible.

Se encontrd que cada método de depoésito cuenta con diferentes ventajas y desventajas:

En el caso del método de goteo, la ventaja es que se requieren pocos pasos para alcanzar la
carga de la capa catalitica, el desperdicio de material es minimo y se obtiene buen
desempefio electroquimico; la desventaja que es un proceso de carga heterogénea lo que
provoca una capa catalitica no uniforme, agrietamiento en la superficie y aglomeracion del
catalizador.

Para el método de aerografia, la ventaja se encuentra en el facil proceso de deposicion y
buena distribucion de la tinta por todo el electrodo, mientras que la desventaja es un
excesivo desperdicio de tinta catalitica, son necesario muchos pasos para alcanzar la carga
catalitica requerida, la cantidad de tinta no es controlable, bajo desempefio electroquimico
y la morfologia muestra bastante agrietamiento en la superficie.

Finalmente, para el método de serigrafia, como ventajas tiene que requiere pocos pasos
para alcanzar la carga, es un facil proceso de deposicion, que genera una capa catalitica
uniforme con una buena distribucion de tinta catalitica, baja resistencia 6hmica y excelente
desempefio electroquimico, y como desventajas tiene que la cantidad de tinta depositada no

es controlable y cierta cantidad de tinta catalitica es desperdiciada

Para el método de aerografia se varid el solvente de la tinta catalitica. EIl isopropanol
presentd mejores resultados para MEA’s realizadas con electrodos de tela de carbén, sin
embargo, para las MEA’s de papel carbén, la acetona mostré mejor desempefio. En general,
los resultados obtenidos para MEA's preparadas mediante esta técnica de depésito no

fueron satisfactorios.
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El proceso de depdsito de tinta catalitica en membrana (en lugar de sobre el difusor de gas)
requiere una metodologia diferente a la presentada, con el fin de obtener una capa catalitica
homogeénea y de carga controlada. EI uso de carbonato de propilo como solvente no
permitié fabricar MEA’s funcionales con las condiciones y materiales usados en este

trabajo.

Para el proceso de prensado, se variaron las condiciones de presién y tiempo, y se encontrd
que las mejores condiciones fueron 4000Ib de fuerza, durante 4 minutos a una temperatura

que se mantuvo fija de 120°C.

Las pruebas de desempefio (curvas 1-V) y de cruce de hidrogeno realizadas a los diferentes
ensambles preparados, permitieron determinar cuéles fueron los ensambles (método de
preparacion de capa catalitica y condiciones de prensado) con mayor desempefio. En base a
los resultados obtenidos, se concluye que las MEA’s fabricadas con tela de carbon proveen
mejor desempefio que las fabricadas con papel carbon, la jerarquia en desempefio, de mayor
a menor, se encontr6 como se enlista a continuacion: serigrafia, goteo y por ultimo
aerografia. Cuando el soporte es papel de carbon, las técnicas de goteo y serigrafia

mostraron resultados similares entre si.

El mejor desempefio obtenido mediante este disefio experimental para los diferentes
ensambles preparados, de 305mW/cm?a 402mV y 760mA/cm?, supera a varios valores

reportados en la literatura.

Una mejora del método de serigrafia deberia estar enfocado a la optimizaciéon de acceso
hacia los sitios activos de los gases, ya que se demostrd que la preparacion de la capa
catalitica mediante este método permitio reducir las caidas de potencial atribuidas a las

pérdidas 6hmicas, pero no a las caidas de polarizacion por activacion.
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ANEXO
Resumen de ensambles membrana-electrodos por diferentes autores

ND: No disponible

Metodo de Contenido de Contenido de
Ref Autor L Soporte P Solvente
Deposicion Nafion® Bt
. C e 6.7 mL Nafion® al ..
34 | Haolin Tang Serigrafia Papel carbon S0, 0.2mgPt Agua desionizada
J70
- En un soporte de
. . Serigrafia . . ..
12 | Rajalakshmi = poliamida y en la ND ND Agua desionizada
(malla 100)
membrana
Tela carbon con
22 Chaparro Electrospray recubrimiento de 15% de Natfion® 0.17mg/ cm” Isopropanol
vulcan
Inveccion de Agua, etileno,
_ . { c .
25 | Silas Towne i tinta Tela de carbon ND 0.20mgPt glicol e
isopropanol
Serigrafiay | Tela de carbon con - Ester estilico y
24 | Andrade s ‘ 35% 0.4y0.6me :
Aerografia teflon. ’ = agua
- : Tela y Papel de | 5% peso(0.86 gr de .
35 Erce Sengiil Aerografia y ’p °p . ,( )& 0.4me Pt/em® | Agua destilada
= = carbon solucidn Nafion) = =
Varios
i T - 0.32mg de Pt
36 | Jung-Ho Wee | electrodeposici ND ND TS Agua
= , en catodo =
on
. Carga de tinta 35mg/cm’
23 Kadjo = Tela de carbon 40% 0.35mg/em” de Agua
con brocha Pt
25 | Nakrumpai Brocha ND ND 1mg/cm’ ND
9 Lobato Aerografia Papel carbon 0.5mg de PBI 0.5mg Pt ND
Etanol-butil
20 Fernandez Aerografia Tela de carbon ND ND acetato-glicerina
(45.,50,15)
12 Uchida Pasta y goteo Papel Img/cm2 0.5mg/cm?2 Butil acetato
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ANEXO

Continuacion
o D ito en: s 5 :
Ref | Condiciones de prensado s Tamatfio Desempeiio Condiciones de operacion
carbon/membrana
T=125° P=10MPa, flujo H,-0, = 1.2x2 curva I-V
34 | 101.325kgf/sqe t= Carbén Sx5em 1800mA/cm?2 fuel cell station G50
90 seg greenlight
, | 400mA/em? a 0.6V [ Temp. Celda 60°C, flujo H, ¥
12 ND Membrana 30cm 400mA/cm a 0.6V cmp. Le . ao ujo H, y
(240mW) aire, 1.2x2
] SV 80°C lda v S, tant
22 ND Carbon 4cmxdem UOP,M a' A ceida y g_as?s_ cm}s ante
(55mW) esteq.H,_1.5, 0,3
) o o 155mW/cm? a Flujo de H,_0.2 L min—1,
2045psi, 125°C por 3 rans 225cm’ : .
25 045psi, 125°C por 5 mun Membrana 2.25cm 0,450V flujo de 0,0.05 L min-1
T . Celda, 70°C,
Preparada a 125° por 2 . 2 aprox. S00mA. cm” . el,upe ,e -
24 . o Membrana 25cm , Hidrogeno sat. con vapor
min 246kg/cm?2 0.6V (300mw) -
= agua a 85°C
Temp. de la celda 70°C,
440 W /em? a lineas de transferencia de
35 130°C, 250psig, 3min Carbon 5 cm> 0.5V ¢ gases a 60°C, suministro de
- hidrogeno v oxigeno a 0.1
slpm
, , 0 6A/em?a 0 6V
36 | 130-C, 140atm v 3 min Membrana ND e a ; ND
(360mW/cm™)
Temperatura de la celda
23 | 130 -C, 35kg/cm’ y 90 s Carbon 25cm’ 1200mW/cm” 85°C. Flujo de H, 0.6L/min
de O, 0.4 L/min
50-100kg/em?2, 130- 370mW |
25 = . Carbd 5em2 Temp. celda 60°C
150°C. 1-5min arbon e 175mA/cm?2 emp. ceida
. . Flujo, 200mL/min de H, y
9 Iton, 130°C, 15min Carbén 4.65cm” 130[}111'\7\%1112 ! . .
400mL/min de oxigeno
20 200bar, 100°C, 1min Carbén 3x3cm ND temp. Celda 25°C
. . - . Temp. celda 50°C, fluj
12 | 130°C, 7.5Mpa, 1min Carbén 25¢m2 ND etup. cetca UL, Hujo
350mL/min
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ANEXO

Continuacion

Ref Pruebas electroquimicas Pruebas fisicas
) _ Area electroquimicamente
. Impedancia EIS de 10mHz a . q S , .
34 . _ |activa, voltamperometria ciclica SEM v Pt EDAX
100mHz , amplitud 10mV -
a20mV/seg
Impedancia EIS de 10mHz a Voltamperometria ciclica, N .,
jo | THbsdtane ce bz e CHAPEIOWEHA CICUEA, | yeg SEM. rayos XRF, EDAX
100mHz , amplitud SV 15mV/s
Activacion por 24hr, con 1A | v ogr 30cm’/mi
2 vacion por voltamperograma 30cm’/min, TEM. 3.8nm
de demanda EG&G, PARC, model 263A
25 Curvas de polarizacion ND SEM, TEM
4 Curvas de pOlﬂl‘lZElC'IOH v ND STM
potencia, galvanostaticas
Voltamperometria e La activacion con pulsos de
35 amp S 0.5V hasta alcanzar el estado ND
impedancia -
estable en un lapso de 5-6 hrs
36 Curvas de polarizacion ND ND
23 Curvas de polarizacion ND ND
25 curvas de polarizacion ND SEM
9 Activacion por 24Hr, 0.3V ya Curvas de polarizacion, Porosimetria de mercurio, SEM,
’ 125°C potenciodinamicas nivel de hidrofobicidad
20 ND curvas de polarizacion SEM v EDAX
12 Curvas de polarizacion ND ND
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