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RESUMEN

Se tiene conocimiento que la morfologia y la estructura de la capa catalitica de los
Ensambles Membrana-Electrodos (EME’s, por sus siglas en espafiol) dependen
directamente de la composicion de la tinta catalitica y de la técnica de deposicion
empleada en la fabricacion de los EME’s. La capa catalitica debe ser de espesor
micrométrico y porosa para permitir el acceso de los gases reactantes, para desalojar el
agua que se genera (en fase vapor y liquida) y para proveer una mayor nimero de sitios
activos del catalizador (Pt), pero al mismo tiempo permitir una buena conduccion de
electrones y protones en el electrodo. En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos al caracterizar fisica y electroquimicamente algunos EME’s fabricados con la
técnica de atomizacion y la introduccion de carbonato de amonio (agente formador de
poros) a la tinta catalitica. Variando la carga de este agente formador de poros, se
estudio su morfologia y estructura por medio de imagenes obtenidas con microscopia
electrénica de barrido; mientras que la influencia de estas estructuras en el EME se
estudi6 mediante curvas de polarizaciéon y voltamperometria ciclica. El grado de

porosidad obtenido y su distribucion en el electrodo también son presentados.



1.- Introduccién

En la actualidad las celdas de combustible tipo PEM (Proton Exchange Membrane) son
de gran interés comercial, ya que su aplicacién en productos electronicos estacionarios o
moviles es variada, ademas de ser sencillos y por supuesto atractivos desde el punto de
vista ecol6gico, ya que no generan mas que electricidad, calor y agua como productos.
Es por esto que existe un gran esfuerzo en pasar esta tecnologia del laboratorio al
mercado, para esto se busca que los Ensambles Membrana Electrodo (EME por sus
siglas en espafiol), tengan un buen desempefio, lo que impactaria no solo en el
desempefio del stack y su durabilidad, sino también en el costo del producto final.

Una mayor densidad de corriente por unidad de area del EME significa que se necesita
menos hardware externo, lo que lo hace mas pequefio, ligero y barato [1].

Para tratar de alcanzar este objetivo en este trabajo se estudié el efecto que tiene
introducir en el proceso de fabricacién de los EME’s un agente promotor de poros

esperando mejorar el transporte de masa en el ensamble y una mayor area activa.
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Figura 1. Esquema de una celda de combustible tipo PEM.

El EME consiste en una membrana de intercambio protdnico, capas cataliticas y capas
difusoras de gases (GDL por sus siglas en inglés). Este EME se coloca entre dos placas
con campos de flujo, para permitir la alimentacion y salida de los gases de reaccidn

Figura 1 [2]; cuando se necesita generar valores de voltaje mayores a 1V, normalmente



se colocan varios EME's apilados en serie entre placas bipolares para formar un stack
de celdas de combustible.

El electrodo o capa catalitica estd formado por un material conductor de
electrones (particulas de carbon Vulcan) que sirve de soporte para el catalizador
(nanoparticulas de Pt), el cual ademas, debe estar en contacto con un electrolito disperso
(Nafion®). Esto forma una region tridimensional donde coexisten: un conductor y
soporte, un catalizador y un electrolito en forma dispersa, ademas de un gas reactante.
La capa catalitica suele ser de espesor micrométrico y en ella ocurren las reacciones
electroquimicas, y parte del transporte de masa que determinara el desempefio de la
celda de combustible. Por tal motivo la estructura de la capa catalitica debe ser porosa
para permitir el acceso de los gases reactantes, para desalojar el producto formado (agua
en fase vapor y liquida) y para proveer una mayor area activa;pero al mismo tiempo

permitir una buena conduccidn de electrones y protones en el electrodo, Figura 2 [2].
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Figura 2. Transporte de gases, protones, electrones y
agua en un electrodo de una celda tipo PEM.

2.- Parte experimental

Para estudiar el efecto de un agente formador de poros en la estructura de la capa
catalitica, se escogi6 al bicarbonato de amonio como pordgeno después de revisar
varios articulos.De este analisis se encontré que para nuestro proceso de fabricacion el
bicarbonato de amonio podria ser el mas adecuado, ya que este se descompone a una
temperatura relativamente baja, antes de los 130°C [3], [4] vy [5] (ver Figura 3). Esta
temperatura de descomposicion permite atomizar la tinta catalitica con el porégeno

sobre la membrana de Nafion en su forma protonada y no necesita de un tratamiento



especial para su eliminacién. Aparentemente solo se requiere mantener el proceso de
fabricacién del EME a una temperatura adecuada para descomponer al pordégeno en
agua, amonio y diéxido de carbonoque al ser gases formaran una estructura porosa en la

capa catalitica.
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Figura 3. Analisis termogavimétrico del pordgeno utilizado (NHsHCO3) [1].

Se puede observar en la curva de % en peso (color verde)que a 130°C todo el
bicarbonato se ha descompuesto;en la curva de la derivada de % en peso (color azul)se
ve que a 110°Cse alcanza la maxima velocidad de descomposicion. También se nota
quea partir de una temperatura aproximada de 35°C ya empieza la descomposiciéon de
este pordgeno. En este trabajo se realizaron algunos TGAs para observar el tiempo de
descomposicién del por6geno a diferentes temperaturas. Para esto se utilizd una rampa
de 20°C por minuto hasta alcanzar las diferentes temperaturas de interés (70, 95, 100 y
120°C respectivamente).Una vez alcanzada la temperatura deseada, eésta se mantuvo
constante por un intervalo de tiempo de 50 minutos. El equipo utilizado fue una termo-
microbalanza NETZSCH TG 209 F1.El bicarbonato de amonio utilizado en todos los
experimentos fue de la marca Fermont al 99.9% de pureza. Los TGA realizados fueron

solo con el bicarbonato de amonio s6lido sin ningln otro componente.

Manufactura de los EME’s
Se realizaron diferentes ensambles membrana electrodo de 6.25cm? de area, atomizando

la tinta catalitica,directamente sobre una membrana de Nafion 117. La tinta catalitica



contenia: agua, dispersion de Nafion al 5% en peso, platino soportado en carb6n (20/80
% en peso) y el pordgeno en las siguientes concentraciones 0, 8.3, 15.4 y 21.4% en
peso. Una vez fabricados los EME’s por la técnica de rociado, éstos se sometieron a un
proceso termomecanico para mejorar la union de las capas cataliticas con la membrana
de Nafion 117.

Caracterizacion electroquimica

Terminados los EME’s, se mantuvieron en agua desionizada por 3 dias a temperatura
ambiente.En el tercer dia se realizd su caracterizacion electroquimica utilizando los
siguientes equipos: un potenciostato Solartron modelo SI 1260, un analizador de
frecuencias y ganancia de fases marca Solartron modelo SI 1287, un amplificador de
potencia Solartron 1290 y una estacion de pruebas Electro Chem modelo MTS 150.

Se utilizd una mono celda de 25cm? para la caracterizacién electroquimica de los
EME’s, que se colocaron entre dos platos monopolares con canales de flujo horizontales

en serpentin.

Curvas de Polarizacion

Para esta prueba se utiliz6 hidrogeno como combustible en el anodo y oxigeno en el
catodo ambos a una presion de 10 psi, y una temperatura de operacién de 70°C.

Para las curvas de polarizacion se realizé una prueba potenciodinamica desde -0.1V con
respecto al potencial de circuito abierto,hasta un potencial de 0.1V con respecto al

potencial de referencia a una velocidad de 10mV/s.

Voltamperometria ciclica

La caracterizacion de los diferentes EME’s para determinar su area electroactiva se
llevo a cabo a una temperatura de 35 °C. El anodo fue llenado con H; para ser utilizado
como pseudorreferencia y como contra electrodo, mientras que el catodo (electrodo de

trabajo) fue llenado con Ny, la presion absoluta de ambos gases fue de 10 psi.

Las voltamperometrias ciclicas se realizaron en un intervalo de voltaje de 0 a 0.8 V con
respecto al potencial del electrodo de referencia y a una velocidad de barrido de 40
mV/s, realizando cuatro ciclos para guardar el altimo. Al hacer el barrido de potencial

ciclico sobre el electrodo se obtienen voltamperogramas que caracterizan el platino que



estd disponible para reaccionar. La estimacion del area superficial electroactiva del
platino se obtiene integrando ya sea el pico de desorcion o adsorcidén de hidrogeno que
resultan de los barridos anédicos y catddicos respectivamente. En este trabajo solamente
se calculd la integracion de la curva de desorcién del hidrogeno, los experimentos se
hicieron por triplicado y se presenta el valor promedio de las &reas activas calculadas.

La reaccidn de interés es la reduccion electroquimica de protones (HY) vy
subsecuentemente el deposito de hidrogeno atdmico en la superficie del
electrocatalizador de platino, el cual es:

Pt+H" + e — Pt-Hags

La densidad de carga de la adsorcion de hidrégeno atémico (q en unidades de C/cm?)
debida a esta reaccion es determinada mediante la integracion de los picos de adsorcion
de hidrogeno (Aeg) resultantes de la curva de voltamperometria ciclica y la velocidad de
barrido (v)
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La Figura 4 muestra una curva de voltamperometria ciclica in situ tipica para una celda

de combustible tipo PEM vy la region que se integra para obtener el Ag,
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Figura 4.Voltamperometria ciclica in-situ en una celada tipo
PEM y el &rea bajo la curva para estimar el &rea electroactiva.

El area electroactiva(ASE) del catalizador es calculada mediante la ecuacion 2, donde q

es la densidad de carga, I la cantidad estabilizada de la carga para reducir una



monocapa de protones sobre Pt (I'=210uC/cn? Pt)y L el contenido de Pt en el

electrodo, [7].

AS E(cm’ Pt/g P‘9=qu @)

Estructura de la capa catalitica

Para observar la morfologia estructural de los diferentes EME’s fabricados se utilizé un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-6390LV a un voltaje de
aceleracion de 20KV en modo de alto vacio. Las muestras utilizadas para la vista
superficial fueron recubiertas por una pelicula muy delgada de plata utilizando la
técnica de sputtering. Las muestras que se utilizaron para la vista transversal de la capa
catalitica se introdujeron en nitrégeno liquido hasta congelarse y con la ayuda de unas
pinzas se fracturaron.Los cortes asi obtenidos se colocaron en porta muestras de cobre

sin recubrimiento de plata para su observacidon al microscopio.

3.- Resultados y discusion

Andlisis termogavimétrico

De los TGAs realizados se encontrd que para una temperatura de 70 °C (normalmente
utilizada en el proceso de fabricacion de los EME’s) se requiere de aproximadamente 60
minutos para descomponer casi en su totalidad al pordgeno; para una temperatura de
100 °C se necesita alrededor de 20 minutos y para 120 °C 11 minutos (ver Figura 5).

De la literatura se conoce que entre 25 y 355°C los gases liberados en la termdlisis del
Nafion-H son H,O, SO, y CO;, antes de 290°C se cree que es mayoritariamente agua
(aproximadamente un 6.4% del peso de la membrana), lo que indica alguna pérdida de
los grupos sulfonicos de la membrana; también se sabe que entre 115 °C (dependiendo
de la humedad, el contra lon y el tiempo de relajacion) hay un cambio estructural del
polimero, punto de transicion vitrea, relacionado con la cantidad de agua retenida en la
membrana, [6].

Para tratar de conservar a la membrana lo mejor posible y no tener una pérdida
importante de agua se decidi6 mantener una temperatura de 70°C durante el proceso de
fabricacion de los EME’s.
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Figura 5.Andlisis termogavimétricos del bicarbonato de amonio a cuatro distintas
temperaturas 70, 95, 100 y 120 °C. Las etiquetas muestras el residuo (R) que se obtuvo
en el momento sefialado de la curva

Curvas de polarizacion

En la Figura 6 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para los EME’s
fabricados con diferentes concentraciones de pordgeno. Se puede notar que el mejor
desempefio se obtuvo para el EME de referencia, es decir con 0% de porégeno, lo que
nos indica que no hubo ninguna mejoria al agregar este agente formador de poros. Sin
embargo, se puede notar también que el rendimiento de los ensambles con 15.4 y 21.4%
de porégeno tienen un rendimiento menor al del ensamble de referencia, mientras que el

EME con 8.3% de pordgeno tuvo un rendimiento un poco inferior al de referencia.
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Figura 6. Curvas de polarizacion de los EME s con 0, 8.3, 15.4y 21.4%
en peso de agente formador de poros.



Voltamperometria ciclica
Al igual que en las curvas de polarizacion, en los resultados de las voltamperometrias
ciclicas no se observd ninguna mejoria al utilizar porégeno, el valor calculado de las

areas electroactivas obtenidas se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Area superficial electroactiva promedio de los
EME"s con diferentes cantidades de porogeno.

% en peso de pordgeno ASE (cm‘/g de Pt)
0 47.71
8.3 42.22
15.4 28.00
21.4 39.68

En la Figura 7, se muestran las curvas de voltamperometria ciclicas que se obtuvieron
de los EME’s caracterizados y que se utilizaron para el calculo de las electroactivas que

se muestranen la Tabla 1.
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Figura 7. Voltamperometria ciclica de los ensambles con
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Estructura de la capa catalitica

En la Figura 8, se muestran las morfologias superficiales de cada uno de los EME’s
fabricados sin y con diferentes concentraciones de pordgeno. Vista superior: A veinte
mil aumentos los ensambles membrana electrodo mostraron algunas diferencias, el
electrodo con 8.3% de pordgeno muestra particulas y poros ligeramente mas grandes
que los deméas ensambles, los otros ensambles (0, 15.4 y 21.4% de pordgeno) muestran

estructuras muy similares entre si.
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Figura 8. Vista superior de los ensambles membrana electrodo a) 0.00%, b) 8.3%, c)
15.4%y d) 21.4% en peso de pordgeno, magnificacion 20 000X

En la Figura 9, se muestran las morfologias de la capas cataliticas vistas de los cortes
transversales que se realizaron a los EME’s. Como se observa en las micrografias las
estructuras son muy similares.Solamente el EME con 15.4% de pordgeno es el que
muestra una estructura algo mas compacta que el resto de los EME’s, lo cual puede

explicar porque este ensamble tuvo el menor valor de area electroactiva.
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Figura 9. Corte transversal de los ensambles membrana electrodo con (a) 0.00%, (b)
8.3%, (c) 15.4% y (d) 21.4% en peso de pordgeno, magnificacion 2000X

4.- Conclusiones

Como conclusiones de este trabajo se obtuvo que no fue posible mejorar el desempefio
de los EME’s con la adicién de bicarbonato de amonio a la tinta catalitica, ya que
aparentemente la temperatura de 70°C y el tiempo de 50 minutos que se mantuvo
constante esta temperatura durante el proceso de fabricacion de los EME"s no fueron
suficientes para eliminar en su totalidad el pordgeno de la capa catalitica. Esto quedo
demostrado con el menor rendimiento, menor area electroactiva y ninguna mejoria en la

porosidad de la capa catalitica de los EME’s fabricados con pordgeno.
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