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RESUMEN

Los Ensambles Membrana-Electrodo (MEA’s) son la parte mas importante en las celdas de combustibles tipo
PEM, ya que en su interfaz se llevan a cabo las reacciones electroquimicas que hacen posible la generacion de
electricidad. EI MEA estd compuesto de una membrana de intercambio proténico a la cual se le impregna en
ambos lados una capa catalitica normalmente de platino soportado en carb6n. Dependiendo de la técnica
empleada en su fabricacion (atomizado, serigrafia, brocha, reduccion quimica, etc.), las propiedades del MEA
pueden ser diferentes en cuanto a porosidad, distribucion del catalizador, grosor y estructura de la capa
catalitica, asi como la calidad de la unién entre la capa catalizadora y la membrana, etc. Actualmente, la
porosidad de los electrodos es generada por la evaporacion del isopropanol (solvente utilizado en la tinta)
durante el proceso de fabricacion que se realiza en el 1IE. En este documento se presentan los resultados
obtenidos al integrar un agente poroso a la composicion base de la tinta catalitica que se utiliza en la
fabricacion de MEA's en el IIE.
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1.- Introduccion
El corazdn de las celdas de combustible tipo PEM es el Ensamble Membrana-Electrodo (MEA por sus siglas

en inglés), donde se llevan a cabo las reacciones de descomposicion de hidrégeno (anodo) y la reduccion de
oxigeno (catodo) para formar agua, calor y electricidad, ver Figura 1a. EI MEA consiste en una membrana de
intercambio protdnico, capas cataliticas y capas difusoras de gases (GDL por sus siglas en inglés). Este MEA
se coloca entre dos placas con campos de flujo, para permitir la alimentacion y salida de los gases de reaccién.
Cuando se quiere obtener mayores voltajes, normalmente los MEA’s se colocan apilados en serie entre placas
bipolares para formar un stack. 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 regién 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
lo cual, dicha region 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 1b.
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Figura 1. Esquema tipico de una celda de combustible tipo PEM (a) y estructura que debe tener la capa
catalitica para el transporte de gases, protones, electrones y agua en una celda tipo PEM (b).
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Un electrodo efectivo es aquel que favorece los procesos de transporte requeridos para la operacion de la
celda de combustible. Los procesos de transporte requeridos son: el transporte de protones de la membrana al
catalizador, el de los electrones del colector al catalizador a través de la GDL vy el transporte de los gases
reactivos y productos por y desde la capa catalitica a los canales de gases’. Actualmente se utilizan en la capa
catalitica electrodos porosos debido a que proveen un area superficial activa mayor, sin embargo, un problema
comun de estos electrodos es que generan tortuosidades en el material y un mal disefio de la microestructura

podria promover sitios no activos del catalizador.

Segln la estructura que se obtenga se tendran distintos comportamientos eléctricos, idnicos, hidraulicos y
cataliticos que influirdn directamente en el desempefio electroquimico de la capa catalitica, los cuales
repercutiran directamente en la respuesta global de la celda. En la elaboracion de los electrodos es importante
la composicidn y la técnica de deposito utilizada, éstos determinan la morfologia y estructura de los elementos
que conforman la capa catalitica, cabe mencionar que el actual trabajo solo se enfocara en el estudio de la

composicién del electrodo.

Actualmente la porosidad de la capa catalitica se debe solamente a la evaporacién de disolvente y a la técnica
de manufactura empleada para realizar los ensambles (atomizado), por lo que se ha introducido un agente
formador de poros a la composicion de la capa catalitica (carbonato de amonio), buscando promover una
estructura porosa. Variando la carga de este agente formador de poros, se estudio su estructura por medio de
imagenes obtenidas con microscopia electrénica de barrido; mientras que la influencia de estas estructuras en
la MEA se estudiaron mediante curvas de polarizacion, voltamperometria ciclica e impedancia electroquimica.
Para verificar que el proceso de eliminacion del agente formador de poros no afecta los componentes de la

capa catalitica, se realiz6 un analisis termogravimétrico a las muestras.

2.- Condiciones experimentales

Manufactura de los MEA’s

Para la elaboracion de los Ensambles Membrana-Electrodo se prepararon tintas con los siguientes
componentes: como electrolito una dispersién de Nafion® al 5% (DuPont), como catalizador Pt soportado en
carbén Vulcan XC-72 al 20% (E-tek), como disolvente agua desionizada e isopropanol (Fermont 06095) y
por ultimo el agente formador de poros carbonato de amonio (Fermont 17052) variando su contenido en cada

ensamble. Las tintas se agitaron por una hora en ultrasonido (bafio ultrasénico Bransons 1510 con una

frecuencia de operacion de 40 kHz) y se depositaron sobre el difusor (papel Toray BC30) por medio de la
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técnica de atomizado y se dejaron secar en el horno por 30 minutos a 130 °C para eliminar el carbonato de
amonio® ® y promover la formacién de poros. Por dltimo los ensambles se prensaron en caliente a 130°C
durante 3 minutos a una presién de 50Kg/cm? junto con la membrana Nafion® 117, para formar MEA's de
5cm? de 4rea activa.

De las diferentes cantidades de agente formador de poros que se reportan en la literatura® * se tomé un valor
de 25% en peso de la tinta en seco como la cantidad base para nuestro experimento. A partir de este valor se
vario la carga del porégeno en 0.0, 0.5, 1.0 y 1.5 veces la reportada en la literatura, lo que corresponde a 0.0,
12.5, 25.0 y 37.5 % en peso del total de la tinta en seco.

Caracterizacion electroquimica de los MEA’s

Curvas de Polarizacion

Se obtuvieron las curvas I-E utilizando una celda de caracterizacion ElectroChem de 5 cm?, el MEA se colocé
entre un plato monopolar con canales de flujo horizontales de serpentin en el &nodo y un plato monopolar con
canales de flujo verticales en el catodo. Los flujos de ambos gases reactantes fueron controlados para una
relacion estequiométrica 1.0/1.3 de H,/O,, ambos gases de alta pureza. Antes de realizar esta prueba se
acondicioné el ensamble, operando la celda en las condiciones de caracterizacion durante 30 minutos a 0.6V,
a una temperatura de celda de 70°C y una presion absoluta de los gases 10psi. El barrido de potencial se
realizé desde circuito abierto hasta alcanzar una densidad de corriente limite mediante un potenciostato
(Solartron S11287).

Voltamperometria ciclica

Por medio de esta técnica se determina la corriente de la celda en funcion del potencial aplicado entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. En el caso de una celda tipo PEM la caracterizacion se
realiza en un electrodo por separado pero in-situ, es decir dentro de la celda pero utilizando solo un
compartimiento de la celda como simulador de un electrodo de referencia. El catodo de la celda (electrodo de
trabajo) es purgado con nitrégeno mientras se alimenta hidrégeno en el compartimento del anodo. Este Gltimo
compartimento es utilizado como contra electrodo y electrodo de referencia (CE/RE) conociendo que la
polarizacién de dicho electrodo es relativamente pequefia comparada con la polarizacion impuesta por el
catodo de la celda.

Al hacer el barrido de potencial ciclico sobre el electrodo se obtienen voltamperogramas que caracterizan el

platino que estd accesible a reaccionar. Esto se obtiene integrando los picos de desorcién y absorcion de
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hidrégeno que resultan de los barridos hacia delante y de regreso respectivamente, ayudando a estimar el area
superficial electroactiva del electrocatalizador.
La reaccion de interés es la reduccion electroquimica de protones (H*) y subsecuentemente el dep6sito de
hidrégeno atomico en la superficie del electrocatalizador de platino, el cual es:

Pt+ H" + & V Pt-Hygs

La densidad de carga de la adsorcién de hidrégeno atémico (q en unidades de C/cm?) debida a esta reaccién
es determinada mediante la integracion de los picos de adsorcion de hidrogeno (Agq) resultantes de la curva de

voltamperometria ciclica y la velocidad de barrido (v)

q(C /cm2)=% (D)

La Figura 2 muestra una curva tipica de voltamperometria ciclica in situ para una celda de combustible tipo

PEM y la region que se integra para obtener Ag,
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Figura 2. Voltamperometria ciclica in-situ en una celada tipo PEM y el &rea bajo la
curva para estimar el area electroactiva.

El &rea superficial electroactiva (ASE) del catalizador es calculada mediante la ecuacion 2, donde g es la

densidad de carga, T" la cantidad estabilizada de la carga para reducir una monocapa de protones sobre Pt
(C'=210pC/cm? Pt) y L el contenido de Pt en el electrodo, [4].

ASE (cm® Pt/g Pt)=—1— 2

gP)=—" )

La determinacién del area electroactiva para los diferentes ensambles se llevo a cabo a una temperatura de

35°C. El anodo fue drenado con H, para ser utilizado como electrodo de referencia y como contra electrodo,

mientras que el catodo (electrodo de trabajo) fue drenado con N,. La presion absoluta de los gases fue 10psi.
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Espectroscopia de impedancia electroguimica

La espectroscopia de impedancia es una técnica electroquimica en la cual se aplica al sistema estudiado una
perturbacion eléctrica de forma sinusoidal (potencial o corriente) de pequefia amplitud a distintas frecuencias.
La respuesta obtenida, también es sinusoidal y se compara con la perturbacién para conocer la impedancia a
cada frecuencia aplicada. La relacién perturbacion-respuesta es expresada como una cantidad vectorial, y esta
determinada por dos parametros: la raz6n de amplitudes de las sefiales de perturbacién y de respuesta, la cual
define la magnitud de la impedancia |z, y la diferencia de fase entre las mismas, que fija la direccion o
angulo de fase (0) del vector impedancia. En la caracterizacion de la celda de combustible tipo PEM la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica tiene un gran potencial para evaluar las capas cataliticas, la
membrana y todo el ensamble en conjunto®. El equipo utilizado para las mediciones fue un analizador de
frecuencia (FRA-SOLARTRON SI1260), esta técnica se utilizo en un intervalo de frecuencia de 100 Hz a

10kHz, evaluando la celda a potencial de circuito abierto.

Verificacion de los componentes debido al proceso de eliminacion del carbonato de amonio

Andlisis Termogravimétrico

Para verificar si el tratamiento térmico utilizado para la eliminacién del carbonato de amonio fue adecuado, es
decir no hubo pérdida de otro componente de la capa catalitica, se realizd un analisis termogravimétrico
midiendo la pérdida de peso de la muestra como funcion de la temperatura, lo que da la estabilidad térmica de
los materiales. Los andlisis se realizaron a los componentes de la capa catalitica por separado (Catalizador
Pt/C, papel toray y a la membrana de Nafion® sin otro componente) y en el ensamble con 0% del agente
porogeno. Todas las muestras se analizaron bajo atmésfera de oxigeno y en un rango de temperaturas de 20 a

900°C con una rampa de calentamiento de 20°C/min.

3.- Resultados y discusion
Imagenes del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

En la Figura 3 se presentan las imagenes del SEM para los electrodos manufacturados. A 50 aumentos (50X)
no se encontrd una tendencia clara sobre la estructura de la capa catalitica, ya que el electrodo con 12.5% de
carga de pordgeno no presenta grietas (o islas) evidentes. Sin embargo a 500, 1000, 2000 y 5000 de
magnificacion, la microestructura cambia: al introducir el agente formador de poros existe una tendencia a
aumentar el tamafio de poros y aglomerados mientras se aumenta la carga del porégeno para las muestras con

12.5y 25% de carga de pordgeno y una disminucidn de estos tamafios para las muestras con 37.5% de carga

de pordgeno. Esta disminucion en los tamafios de poros y aglomerados al tener la mayor cantidad de carga de
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porégeno puede ser debida a un colapso en la estructura al tener mucho material que fue eliminado durante el
pretratamiento. Por otro lado a 10,000 aumentos la tendencia del tamafio de los microporos parece ser inversa:
la capa catalitica con 25% de carga de agente poroso tiene los microporos de menor tamafio y este tamafio se

incrementa al disminuir o aumentar la carga de porégeno.

50X # 5 OOX‘ 1 ,000X$ 2,000X$ 5,000X # 10,000X #

1CL00.0
_’

Figura 3. Microscopia de electrodos manufacturados. La magnificacion aumenta por columnas de
izquierda a derecha de 50 hasta 10,000 aumentos y de arriba hacia abajo por renglones la carga de
porégeno aumenta de 0.0 a 37.5% de carga de porégeno.

Es importante recalcar que las interpretaciones de este estudio preliminar deben ser sustentadas mas adelante

mediante otras técnicas (ejemplo: porosimetria, EIS exclusivo de la capa catalitica, TEM, etc.)

Caracterizacion electroquimica de los MEA’s

Curvas de Polarizacion

En la Figura 4 se muestran las curvas de polarizacion de diferentes electrodos a las mismas condiciones de
operacion. De estas graficas se puede observar que la carga de porogeno afecta principalmente la region de
transporte de masa. Debido a que el transporte de masa es un fendmeno afectado por la permeabilidad de los
gases, se puede deducir que al ir aumentando la cantidad de pordgeno en la capa catalitica la permeabilidad de
los gases aumenta hasta encontrar un maximo entre 25 y 37.5% de carga de pordgeno, lo cual es congruente
con las imégenes observadas al microscopio electrénico de barrido y nos hace suponer que a cerca del 37.5%

de carga de pordgeno la estructura colapsa.
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Figura 4. Curvas de polarizacion de las celdas caracterizadas con los electrodos
manufacturdos.

Voltamperometria ciclica

En la figura 5 se presentan los resultados del area electroactiva calculada mediante voltamperometria ciclica
in-situ para los ensambles caracterizados. La tendencia del area electroactiva de los electrodos con diferentes
cargas de pordgeno no es clara, aunque parece tener una tendencia lineal, lo que hace pensar que el porégeno
no promueve una mayor cantidad de sitios activos, solamente un mejor transporte de masa. Sera necesario
realizar futuros experimentos en base a un disefio de experimentos que permita comprobar estos resultados de

forma estadistica.
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Figura 5. Area superficial electroactiva de las celdas con los electrodos
manufacturados
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Espectroscopia de impedancia electroguimica

Por esta técnica se determind la resistencia total de la celda, es decir la resistencia idnica y éhmica de todas

las partes que componen la calda. La Figura 6 muestra los resultados obtenido con los electrodos modificados.
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Figura 6. Resistencia total de la celda empleando los diferentes electrodos

manufacturados.

Se observa que el cambio en la resistencia es poco significativo, con una tendencia a disminuir conforme se
aumenta la carga de pordgeno. La espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica muy poderosa
de la cual se pueden obtener muchos parametros, los resultados obtenidos en este estudio preliminar
orientaran sobre las técnicas que se requieren implementar para la validacion de la simulacion estructural: (1)
resistencia 6hmica y eléctrica por separado y solo para la capa catalitica; (2) transporte de masa solo de la
capa catalitica; (3) caracterizacion de la celda completa.

Verificacion de los componentes debido al proceso de eliminacion del carbonato de amonio

Anaélisis Termogravimétrico

De la Figura 7 se ve que hasta 300°C no hay una pérdida considerable de ninguno de los materiales que
constituyen la capa catalitica, ni de la capa catalitica una vez manufacturada (0% de porogeno), por lo que se

asume que antes de 130 °C los componentes solamente han perdido cierta cantidad de agua que acumulan en
su estructura.
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Tabla |. Muestras analizadas mediante andlisis termogravimetrico.
Muestra Descripcion

Pt/C Material referencia 1. Polvos de Pt/C

GDL Material referencia 2. Papel toray (GDL) sin carga catalitica.
Nafion Material referencia 3. Membrana de Nafion® sin otro componente.
0% Capa catalitica sin porégeno depositada sobre el papel toray.

También vale la pena notar que la capa catalitica manufacturada (0% de porégeno) tiene dos pérdidas
apreciables (aproximadamente entre 450 y 550 °C respectivamente), la primera pérdida puede corresponder a

algin componente del Nafion® , mientras que la segunda a la descomposicion del GDL.
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Figura 7. Andlisis termogavimétrico completo (de 20 a 900 °C) de los diferentes
componentes de la capa catalitica por separado y una vez que han sido utilizados en la
manufactura de un MEA (a). Ampliacién de una parte del andlisis termogavimétrico
(de 20 a 140 °C) de los diferentes componentes de la capa catalitica por separado y
una vez que han sido utilizados en la manufactura de un MEA (b).

4.- Conclusiones

De los resultados obtenidos se puede concluir que la carga con 25% de porogeno es la que promueve una
mejor estructura de la capa catalitica, permitiendo un mejor transporte de masa, ya que a 37 % se observa un
colapso en la estructura y un menor transporte de masa, basandose en las imagenes al microscopio electrénico
de barrido y a las curvas de polarizacion realizadas. Sin embargo, contrario a lo esperado, el porégeno parece
no promover una mayor cantidad de sitios activos, quiza debido a que cierta cantidad de porégeno bloquea

estos sitios, para saberlo, serd necesario realizar mas experimentos que nos permitan hacer un analisis
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estadistico de los datos. Las interpretaciones de este estudio preliminar deben ser sustentadas mas adelante

mediante otras técnicas (porosimetria, EIS exclusivo de la capa catalitica, TEM, etc.).
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