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RESUMEN

TITULO: MODIFICACION DE ELECTRODOS POROSOS CON
POLITETRAFLUOROETILENO SULFONADO Y ESTIRENO BUTADIENO COPOLIMERO
CARBOXILADO. SU EFECTO EN LA ELECTRORREDUCCION DEL OXIGENO

AUTOR: Jorge Daniel Borja Jayk“

PALABRAS CLAVES: Celda de Combustible, Electrodo Poroso, Electrolito Polimero,
Voltametria Ciclica

DESCRIPCION: Las celdas de combustible de electrolito polimero han permitido desde su
desarrollo la superacién de los principales problemas asociados con las celdas de
combustible de electrolito acido liquido. Sin embargo, han traido nuevos problemas con su
aplicacion. Entre estos se encuentra las altas pérdidas de eficiencia por la alta resistencia a
la transferencia de masa entre el electrolito y el electrocatalizador.

Una forma de resolver ese problema es la modificacién de electrodos porosos incorporando
electrolitos polimeros en su estructura. Esta solucién desde el punto de vista econdmico
presenta problemas debido al alto costo de los electrolitos polimeros usados, tal como el
Nafion.

El objetivo del presente trabajo de grado fue el de ensayar un electrolito polimero de bajo
costo en la estructura de los electrodos porosos de celdas de combustible. El electrolito
polimero usado fue el estireno butadieno copolimero carboxilado (XSBR). Se fabricaron
electrodos porosos con mezclas variables de Nafién y XSBR con el fin determinar cual era la
de mejor desempefio. La variable de respuesta fue la densidad de corriente de la reaccién
de reduccion del oxigeno hasta formacion de agua. Se usé una celda de tres electrodos con
acido sulfurico 0,5 M como electrolito. La temperatura de operacion fue de 80° C y la presién
atmosférica. Se us6é como técnica de caracterizacion la voltametria ciclica. Se realizaron
barridos de potencial a varias velocidades en un rango amplio de potenciales (0-1600 mV y
800-1400 mV).

Los electrodos de mejor desempefio fueron los modificados con Nafion. Soélo el electrodo
modificado con 10% w de XSBR obtuvo un resultado de interés.

" Trabajo de Grado
Facultad de Ciencias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Dionisio Laverde



ABSTRACT

TITLE: MODIFICATION OF POROUS ELECTRODES USING SULPHONATED
POLYTETRAFLUOROETHYLENE AND CARBOXYLATED STYRENE BUTADIENE
COPOLYMER. ITS EFFECTS OVER THE ELECTROCATALYTIC OXYGEN REDUCTION
REACTION

AUTOR: Jorge Daniel Borja Jayk
KEYWORDS: Fuel Cell, Porous Electrode, Polymer Electrolyte, Cyclic Voltammetry

DESCRIPTION: Solid polymer electrolyte fuel cells overcome the mayor difficulties
concerned with phosphoric acid fuel cells. However, it brings with it's own technological
challenges. One of the most important technological challenges of solid polymer fuel cells is
the poor ionic contact between the electrolyte and the electrocatalyst.

One way to address this problem is to modify the porous electrodes with polymer electrolytes.
This procedure enhances the ionic contact between the electrolyte matrix and the porous net
in the electrode. However, there’s a principal difficulty with this solution; the polymer
electrolyte used in the essays (Nafion) is too expensive to be considered as a practical
solution to the problem.

The main objective of this work was to test a cheap polymer electrolyte in order to replace, at
least in part, the Nafion in the structure of the porous electrodes. The chosen polymer
electrolyte was carboxylated styrene butadiene copolymer (XSBR). Porous electrode with
variable composition of the two polymer electrolytes were fabricated with the aim to
determine the best mix. The response variable in the essays was the current density in the
cathodic oxygen electroreduction reaction to water formation. A conventional three-electrode
cell was used, filled with 0,5 M sulphuric acid as electrolyte at 80° C and normal pressure.
The analytic technique chosen was cyclic voltammetry. Wide spectrum scans between 0O -
1600 mV and 800 - 1400 were made.

As a result, it was determined that Nafion was the best polymer electrolyte and the electrodes
modified with 10% w XSBR exhibits the only interesting current density, considering practical
applications.

“ Bachelor Degree Project

" Physicochemical Sciences Faculty, Chemical Engineering Department, Dionisio Laverde



INTRODUCCION

Las celdas de combustible son hoy por hoy una de las mayores promesas en
el mundo de la energia limpia tanto para generacion estatica de energia

como para generacion movil.

Ha pasado mas o menos una década desde que se iniciara el ultimo “boom”
de investigacion en este campo de la electroquimica (el primero fue en la
década de los afios sesentas con las misiones espaciales Apolo y Gemini
que incorporaban tecnologia de celdas de combustible en algunos de sus
dispositivos). Este “boom” fue impulsado por las, para entonces, recientes y
muy severas regulaciones en materia de emisiones atmosféricas del parque
automotor (ley de cero emisiones en el estado de California y disposiciones

similares en Japon y Alemania, por ejemplo).

Sin embargo, hoy (2004) diez afos después del inicio del “boom”, la
tecnologia de generacion basada en celdas de combustible enfrenta todavia
muchos de los problemas de tipo tecnolégico que no se han podido superar.
Entre ellos esta el almacenamiento de hidrogeno, la rapida desactivacion de
catalizadores, las pérdidas por sobrepotencial, pero sobre todo, el alto costo

de los materiales de construccion.

Entre los diversos tipos de celdas de combustible, uno de los mas versatiles
es la celda de electrolito polimero o celda de combustible de electrolito sélido
(SPFC). En este tipo de celda, el electrolito es un polimero sdlido que
reemplaza al electrolito liquido acido evitando los problemas derivados de

manejar un liquido altamente corrosivo en un dispositivo generador de



potencia. Uno de los polimeros electrolitos de mas amplio uso en celdas de
combustible es el politetrafluoroetileno sulfonado (Nafién). Este polimero se
usa regularmente como electrolito sélido de celdas de combustible de baja

temperatura.

Si bien este tipo de celda de combustible resolvié muchos de los problemas
de las celdas de combustible de electrolito liquido acido, también trajo
consigo nuevos retos. Una de las desventajas de las celdas de electrolito
polimero es el pobre contacto entre el electrolito y los microporos del
electrodo donde se encuentran las cristalitas del electrocatalizador platino.
Por ello, las SPFC usan una carga de catalizador (1 mg/cm?) de mas del
doble de las celdas de electrolito acido liquido como por ejemplo, las celdas

de acido fosférico.

Con el objetivo de superar esta deficiencia se fabricaron electrodos porosos
en cuya estructura se incorporo electrolito polimero (Lee et al, 1998;
Passalacqua et al, 2000). De esta forma se buscaba aumentar el transporte
ionico hasta la microestructura del electrodo poroso. El resultado mas notable
de estos trabajos fue la disminucion en la carga de platino de los electrodos
la cual llegd a estar entre 0.1 y 0.5 mg/cm? con lo que se lograron
densidades de corriente entre 10 mA/cm? y 700 mA/cm? (Passalacqua et al,
2000).

Si bien la incorporacién de electrolito polimero en la estructura electrodica
soluciono el problema de la alta carga de platino, cre6 un problema adicional:
Un mL de solucion del electrolito polimero usado (politetrafluoroetileno
sulfonado o Nafion) vale mas del doble que un mL de solucion precursora del
electrocatalizador. Ello incorpora una restriccion de costo muy alta a la
solucion técnica propuesta. A pesar de esto, las investigaciones mostraron el

camino para reducir la carga de electrocatalizador en las celdas. Ahora la
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cuestion consiste en encontrar nuevos polimeros electrolitos mas
econdmicos que tengan un desempefo comparable al Nafion, o explorar con
electrolitos polimeros conocidos en otros campos pero no aplicados hasta
ahora a las celdas de combustible. Con ese objetivo se ha escogido para el
presente trabajo el estireno butadieno copolimero carboxilado (XSBR). Un

electrolito polimero de bajo costo y amplia disponibilidad en el mercado.

Dado que el sistema compuesto por electrodos porosos modificados con
XSBR y Nafién es un nuevo sistema electroquimico, se ha escogido la
caracterizacion cualitativa del mismo en vez de una caracterizacion
cuantitativa. La voltametria ciclica es una técnica electroanalitica de
perturbacion apropiada para la caracterizacion cualitativa de sistemas

electroquimicos (Bard y Faukner, 1980).

El presente trabajo resume el proceso de construccion y caracterizacion de
los electrodos porosos para celdas de combustible modificados con Nafién y
estireno butadieno copolimero carboxilado. En el primer capitulo se presenta
el marco tedrico de referencia para el trabajo. El segundo capitulo detalla la
fabricacion de los electrodos. El tercer capitulo corresponde con el analisis
de resultados. El cuarto capitulo hace referencia a las conclusiones mas

importantes del trabajo.
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1. MARCO TEORICO

El progreso en la investigacion de las celdas de combustible ha dejado atras
muchos de los supuestos tedricos y dificultades a los que se enfrentaron los
primeros investigadores en el tema. Sin embargo, se han presentado nuevos
problemas y algunas de las viejas controversias aun no han sido superadas.
Por ejemplo, parece haber quedado atras la diferencia que se presentaba
entre varios investigadores sobre si la reaccion en un electrodo poroso ocurre
en una zona trifasica o en una zona bifasica. Ello, a pesar que no se ha
aportado evidencia tedrica o experimental que demuestre ninguna de las dos
posturas. Actualmente se acepta que la reaccion ocurre en una zona
trifasica. Otro ejemplo de una controversia es la que existe alrededor de la
estructura molecular de los electrolitos polimeros solvatados. Al
desconocerse la estructura molecular de los mismos, no se han podido
esclarecer los mecanismos de transporte idnico en su estructura aunque
existen teorias al respecto (Vyshnyakov y Neimark, 1999; Elliott et al 1999;
Haubold et al, 2000).

En el presente capitulo se hace una revisibn actualizada de las

generalidades tedricas de las celdas de combustible y sus componentes

principales.

1.1 GENERALIDADES DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte el

cambio de energia libre de una reaccion electroquimica en energia eléctrica.



1) 0G°=-n*F*E°
donde E;° es el potencial reversible de la celda. La forma mas simple para
expresar la reaccion quimica en una celda de combustible de hidrégeno y

oxigeno es:

2) H, + %2 O, 2 H,O

La energia libre de Gibbs de esta reaccion es 56,32 Kcal/mol a 25° C. El

potencial reversible es 1,229 V (Blomen y Mugerwa, 1993).

Las variaciones del potencial reversible E;° con la temperatura y la presion se

expresan por las ecuaciones:

3) Er=E° + (3E/3T), * (T —298) + E,° + (AS / nF) * (T — 298)

4) E,=E° - (AnRT/nF *In P

donde An es el cambio en el numero de moléculas de gas durante la
reaccion. El cambio de entropia para la reaccion 1 es —39 unidades de
entropia mientras que An es —3/2. Asi, las ecuaciones 3 y 4 muestran que el
potencial reversible decrece con un incremento de la temperatura, mientras

que el comportamiento es el opuesto con un incremento de la presion.

A temperaturas por encima de 100° C el agua se produce como vapor en la
celda. El valor de AS es considerablemente menor cuando el agua se
produce en este estado que cuando se produce en estado liquido. Asi,
OE/oT es 0,25 (mV/° C) en el primer caso y —0,54 (mV/° C) en el segundo. El
efecto de la presion sobre E; es también menor cuando el agua se produce

en forma de vapor (An = -1/2).
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El hidrégeno no es un combustible primario. Por esto, se realizaron intentos
en los afos sesentas de wusar combustibles primarios tales como
hidrocarburos y carbén en las celdas de combustible. Sin embargo, debido al
alto grado de irreversibilidades de la reaccion de oxidacion anddica de
hidrocarburos, estos intentos fueron inutiles. Ello trajo como consecuencia la
necesidad de reformar los combustibles hidrocarburos para producir
hidrogeno para las celdas de combustible de baja temperatura y Hy, y CO
para las celdas de combustible de alta temperatura. Otros tipos de
combustible (metanol, etanol, hidracina, amoniaco) se investigaron en los
anos sesentas. Practicamente todas estas reacciones tienen potenciales

reversibles de celda entre 1,0y 1,2 V.

Aun si no hubiera pérdida de eficiencia en las celdas de combustible de
hidrogeno y oxigeno (debido a la activacién de la reaccién, al transporte de
materia y los sobrepotenciales 6hmicos) la celda rechazaria calor debido a
que AS es negativo para la reaccién global de la celda (reaccién 2). Es por
ello que la eficiencia tedrica de las celdas de combustible a 25° C basada en
los cambios de entalpia de la reaccion (poder calorifico superior) es 83%.
Solo hay una reaccion de celda de combustible donde AS es positivo:
5) C+ %:0,~> CO

Para esta reaccion, la eficiencia tedrica es 137% a 150° C. La eficiencia, en
este caso, no esta relacionada con el concepto tradicional de eficiencia para
maquinas térmicas (ciclo de Carnot). Por ello puede ser superior al 100%, al
menos en teoria.
La reaccion

6) C+0O,> CO,

tiene un cambio de entropia de cero unidades. Asi, para esta celda, la

eficiencia tedrica seria de 1. Como regla general, si An es positivo el cambio

18



en entropia es positivo, mientras que si es negativo ocurre lo contrario. Si An

es cero, el cambio en entropia es cero.

1.2 CINETICA DE LOS ELECTRODOS

La importancia del rol de la cinética de electrodos en el desemperfio de las
celdas de combustible (en especial de las celdas que operan a bajas e
intermedias temperaturas entre 25° C y 200° C) se ilustra mejor por un
polarograma como el de la figura 1. En esta curva se pueden apreciar tres
regiones distintas que representan respectivamente los sobrepotenciales por
activacion de la reaccion, por resistencia a la transferencia de masa externa y
por resistencia a la transferencia electronica. Una de las principales
dificultades para lograr altas eficiencias energéticas y altas densidades de
potencia en celdas de combustible de baja a media temperatura es la baja
actividad electrocatalitica de la mayoria de los materiales de electrodo en la
reaccion de reduccion del oxigeno (lo que ocasiona las perdidas de potencial

de la zona 1).

Figura 1. Curva de Potencial de Celda versus Corriente para Celdas de
Combustible.
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El electrodo de hidrogeno exhibe una relacidon lineal de su potencial de
semicelda contra la densidad de corriente, desde cero hasta los valores mas
altos de densidad de corriente en las celdas de combustible de acido
fosférico (T = 200° C), hidréxido de potasio (T = 80° C), o un electrolito solido

conductor de protones (Nafién, T = 80° C).

Este no es el caso del electrodo de oxigeno, en el cual se presenta una
relacion semiexponencial entre su potencial de semicelda y las densidades
de corriente. Asi, a bajas densidades de corriente (menores de 100 mA/cm?)
la pérdida entera de potencial en la celda de combustible desde el valor
reversible se debe principalmente al sobrepotencial de activacion del

electrodo de oxigeno.

Otro problema que se encuentra es que el potencial reversible no se logra ni
siquiera a cero densidad de corriente (Damjanovic 1969). Este problema se
debe también al electrodo de oxigeno. La densidad de corriente de
intercambio para esta reaccidon es tan baja que las reacciones anddicas
paralelas (por ejemplo, la oxidacion de impurezas organicas, disolucién del
platino, corrosion del negro de humo) juegan un rol importante. El resultado
neto es que el potencial de circuito abierto es un potencial mezclado menor
que el potencial reversible para la reaccion de la celda de combustible de
hidrogeno y oxigeno en cerca de 0,1 a 0,2 mV. De esta forma resulta que la
eficiencia de una celda de combustible es menor que su valor tedrico entre
8% y 16%.

El potencial de celda (E) contra la densidad de corriente (i), desde una
densidad de corriente 0 hasta el valor al final de la regién lineal se puede

expresar por la relacion

7) E = Eo— b*log(i) — R*i
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Donde
8) Eo = E; + b*log(io)

Los parametros b e i, son la pendiente de Tafel y la densidad de corriente de
intercambio para la reaccion de reduccion del oxigeno y R representa la
variacion lineal del sobrepotencial (principalmente éhmico) con la densidad

de corriente, el cual se observa en el rango intermedio.

La situacion es mas compleja cuando los combustibles organicos
(hidrocarburos o alcoholes) se usan directamente en celdas de combustible.
Las densidades de corriente de intercambio para estas reacciones son tan
bajas como las de la reduccion del oxigeno. Asi, los bajos potenciales de
circuito abierto y la disminucion exponencial de los sobrepotenciales de
semiceldas en ambos electrodos explican su pobre desempefo. Al
diferenciar la ecuacion 7 se logra la relacién 9 que describe la forma de la

figura 1.

9) dE/di=-b/i—-R

A bajas densidades de corriente la resistencia diferencial de la celda es alta
debido al primer término de la derecha de la ecuacion 9; en consecuencia
hay una caida pronunciada del potencial de celda cuando se incrementa la

densidad de corriente. A densidades altas de corriente b << R.

Asi, a densidades de corriente medias, el potencial de celda varia
linealmente con la densidad de corriente. A altas densidades de corriente, las
limitaciones a la transferencia de masa debido a las bajas velocidades de
abastecimiento de reactivos a los sitios electrocataliticos o de producto desde
estos sitios predominan y causan una caida subita del potencial de celda

hasta valores cercanos al cero.
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Algunos estudios tedricos y principalmente estudios experimentales de

cinética de electrodos de reacciones de celdas de combustible han permitido

el disefio de ingenieria, desarrollo y demostracion de plantas de potencia de

celdas de combustible que exhiben altos niveles de desempefio (alta

eficiencia energética, alta densidad de potencia y reduccién en la carga de

metales nobles). Los mayores logros hasta ahora son:

1.

El desarrollo de las técnicas de fabricacion de electrodos porosos de
difusién gaseosa con estructuras optimizadas que permite mejorar la
difusion de gases disueltos hasta los sitios de reaccién, el numero de
sitios activos disponibles para la reaccion, el transporte i6nico a traves

de electrodos porosos.

Uso de electrocatalizadores soportados (cristalitas de platino sobre
carbono de gran area superficial como negro de humo por ejemplo)
que permite reducir significativamente las cargas de metal noble
comparadas con la de electrocatalizador no soportado (electrodo

solido).

Inhibicion del envenenamiento por CO en celdas de electrolito acido
por elevacion de la temperatura de operacién hasta 200° C (en celdas
de combustible de acido fosférico y celdas de electrolito polimero de

alta temperatura)

Uso de aleaciones y compuestos organometalicos macrociclicos
tratados térmicamente como electrocatalizadores que exhiben altas
densidades de corriente de intercambio, en relacién con el platino,

para la reduccion del oxigeno.
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5. Desarrollo de electrocatalizadores de metales no nobles para celdas

de combustible de alta temperatura.

6. Uso de capas finas de electrolito para minimizar las pérdidas por

sobrepotencial 6hmico.

La eficiencia de una celda de combustible (¢) varia con la densidad de
corriente de la misma forma como el potencial de la celda con la densidad de
corriente ya que

10) &= n*F*E / AH

La densidad de potencia de una celda de combustible se expresa por la
relacion
11) P =E~i

La forma de la grafica de P versus i o P versus E es una parabola si la
relacion E versus i es lineal. La parabola se distorsiona para celdas de
combustible de baja temperatura (< 100 ° C) y mediana temperatura (100° C
< T <200 ° C) por la relacion semilogaritmica entre el potencial de celda y la
densidad de corriente a bajos valores de i y caidas subitas de potencial a
altas densidades de corriente. Las pérdidas irreversibles en celdas de

combustible provocan la generacién de calor el cual se puede expresar como
12) Q=-(4,18*T*AS*i/n*F)+i*In*i*R

En esta ecuacion el primer término representa la pérdida entrépica, la cual no

puede ser superada debido a consideraciones termodinamicas, el segundo

término se debe a los sobrepotenciales de activacion y transferencia de masa

y el tercero se debe a efectos 6hmicos del calentamiento.
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Debido a la generacidon de calor en las celdas de combustible, es necesario
incorporar subsistemas de enfriamiento en el sistema general de la celda.
Una porcion considerable de este calor se puede usar de manera eficiente en
una o mas de las siguientes formas: procesamiento del combustible
(reformado) el cual con frecuencia involucra reacciones endotérmicas,
calentamiento espacial (en casas), calentamiento de agua. Y en el caso de
las celdas de alta temperatura, en procesos quimicos y para cogeneracion

usando turbinas (cuando las celdas son de alta temperatura, 650° - 1000° C).

1.3 CLASIFICACION DE LAS CELDAS DE COMBUSTIBLE

Desde su invencion en 1839, han surgido diversos modelos de celdas de
combustible que han permitido diversas formas de clasificacion. Las celdas
se pueden clasificar segun el tipo de combustible y comburente, segun el tipo
de electrolito, segun la temperatura de operacion, segun el tipo de sistema
primario o regenerativo. Una de las clasificaciones mas difundidas concierne

al tipo de electrolito. Esta clasificacion se presenta en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de las Celdas de Combustible segun el Tipo de
Electrolito

TEMPERATURA
TIPO DE CELDA |ELECTROLITO | cATALIZADOR DE
OPERACION
Electrolito acido H3zPO4 Platino (0,5 200° C
liquido mg/cm?)
Carbonato fundido Li-K Niquel 650° C
Li-Na

Oxido sélido Itrio-Zirconio | Stroncio-Lantano 1000° C

Manganeso-

Zirconio
Electrolito polimero Nafién Platino (1 mg/cm?) 80° C

Fuente: Fuel Cell Systems. Blomen, Mugerwa. Plenum Press. New York.
1993
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El principio de operacion de las celdas de combustible de electrolito acido se
explica en la figura 2. En ella se observa que las reacciones para el caso de

una celda de combustible de hidrégeno y oxigeno en medio acido son:

En el anodo:
13)H, > 2H" + 2¢7,
Y en el catodo:
14) 2H" + %0, + 2e” - H,0

El electrolito acido actua como medio de transporte difusional de los protones
que se generan en el anodo, los cuales reaccionan en el catodo junto con el
oxigeno gaseoso consumiendo los electrones que llegan desde el anodo
luego de haber hecho transito y trabajo eléctrico por el circuito externo, para

de esta forma cerrar el circuito de la propia celda.

Figura 2. Principio de Operacion de Celdas de Combustible de Electrolito
Acido. Fuente: Fuel Cell Systems. Blomen, Mugerwa. Plenum Press. New
York. 1993

H2 Ho
HIDROGENO oo
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En un comienzo del desarrollo de las celdas de combustible de electrolito
acido se usaba una carga alta de platino como electrocatalizador (10
mg/cm?) en forma de electrodo sélido. Sin embargo, el desarrollo de las
técnicas para soportar electrocatalizadores permitié disminuir la carga de
platino hasta menos de 1 mg/cmz. A pesar de esto, el caracter corrosivo del
electrolito continué siendo una desventaja. Por ello, el uso de materiales
inertes en medio acido, tales como carbono y teflon, en la estructura de la
celda de combustible es vital para la estabilidad de la misma en el largo

plazo.

El carbono en particular se usa en las celdas de combustible en forma de
negro de humo y de grafito. La primera como soporte del electrocatalizador y
la segunda como material de fabricacién del papel carbén y en la estructura
de las placas bipolares, las cuales son placas que separan dos celdas de
combustible contiguas (en un apilamiento de celdas o pila de combustible)
para evitar el mezclado del combustible y el comburente para evitar, por

seguridad, la formacién de mezclas explosivas.

1.4 COMPONENTES FUNDAMENTALES DE LA CELDA DE
COMBUSTIBLE DE ELECTROLITO ACIDO

Las celdas de combustible de electrolito acido operan a temperaturas
comprendidas entre los 80° C (electrolito polimero) y 200 °C (electrolito de
acido fosfoérico), intervalo en el que la conductividad iénica es adecuada. Los
electrodos porosos de la celda contienen como catalizador particulas de
platino soportadas en negro de humo y aglomeradas con
politetrafluoroetileno (Teflon) que constituye el componente hidréfobo del
electrodo. Esta capa donde reside el electrocatalizador se llama capa activa y

se encuentra asentada en una capa llamada de difusion gaseosa hecha de
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papel carbon o de tela de carbon. La capa de difusion gaseosa también esta

aglomerada con teflon.

Otro componente fundamental de las celdas de combustible es el electrolito
acido el cual, como se ha visto anteriormente, puede ser liquido (acido
fosforico) o sdlido (electrolito polimero). El electrolito tiene como funcién la
conexion ionica de los dos electrodos. Sin esta conexidn no se podria cerrar
el circuito y la reaccién anddica no desencadenaria la reaccién catodica (para
la cual los productos del anodo son insumos indispensables). Cuando el
electrolito es un polimero sélido, puede formar parte de la estructura del
propio electrodo. Con esto se busca la disminuciéon de la resistencia a la

transferencia de iones en los macroporos del electrodo.
A continuacion se explicara mas en detalle la estructura y el rol de los
electrodos porosos y los polimeros electrolitos en la celda de combustible.

Los demas componentes no se explicaran en detalle al no tener influencia

especial en el desarrollo del presente trabajo.

1.5 ELECTRODOS POROSOS DE DIFUSION GASEOSA

Los electrodos de celdas de combustible son denominados comunmente
electrodos porosos de difusibn gaseosa (EPDG). Una representacion

esquematica de los mismos se puede apreciar en la figura 3.

Ver Figura 3.
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Figura 3. Vista Transversal de un EPDG. (a) Soporte, (b) capa hidrofobica de
difusion gaseosa, (c) capa hidrofilica del electrodo, (d) electrolito, (e)
esquema ampliado de la capa reactiva, (f) aglomerado de teflon y particulas
de carbon, (g) particulas de teflon, (h) canales de gas (mesoporos), (i)
pelicula de electrolito cubriendo el interior de los mesoporos, (j) particula de
carbdn impregnada de platino, (k) microporos cargados de platino, (I) micro y
mMesoporos.

Una de las principales caracteristicas de los EPDG es que ademas de
permitir el aumento del area superficial de electrocatalizador, permiten
mantener simultdneamente en su estructura al electrolito (que asegura la
conduccion ionica), al electrocatalizador (que asegura la transferencia

electronica) y al gas reactivo, tanto en el anodo como en el catodo.
Una buena estructura electrédica debe proveer los factores fisicos y quimicos

necesarios para los requerimientos de reactividad. Para proveer este

requisito la estructura del electrodo debe tener resistencia mecanica,
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resistencia a la corrosion y la mayor area activa posible por unidad de peso

del electrocatalizador y unidad de superficie aparente del electrodo.

Una de las principales caracteristicas de los EPDG es que ademas de
permitir el aumento del area superficial de electrocatalizador, permiten
mantener simultaneamente en su estructura al electrolito (que asegura la
conduccion ionica), al electrocatalizador (que asegura la transferencia

electronica) y al gas reactivo, tanto en el anodo como en el catodo.

Una buena estructura electrédica también debe ser invariante. Sin embargo,
esta condicidn se puede perder por accidente u ocasionalmente, como por
ejemplo cuando el electrodo sufre una fractura y se produce una

transferencia de masa no deseada.

Algunas veces los factores quimicos son tan importantes como los fisicos,
como cuando la corrosion del electrodo reduce el area activa disponible.
También puede ocurrir que un factor quimico sea seguido por uno fisico
como cuando se reduce el angulo de contacto entre el electrolito y el
electrodo, por ataque quimico del primero sobre el segundo, lo cual va

seguido de inundacion del electrodo.

Un medio poroso (como el que forman los electrodos de celdas de
combustible) es un sdélido que contiene una gran cantidad de espacio vacio
distribuido en todo su volumen. El medio poroso también esta compuesto de
capilares y espacios de fuerza dependiendo si las paredes tienen un efecto
insignificante, significativo o extremo en el flujo de fluidos a través del
espacio de poros (en los espacios de fuerza el efecto es tan grande como

para ser influenciado por la estructura molecular del fluido).
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El espacio de poros, que se puede llamar indistintamente poros, es un
concepto indefinido, y los microporos son, entre todos, los mas indefinidos:
son los poros mas pequefios que se pueden encontrar en un catalizador o
electrocatalizador. Los poros pueden estar interconectados o desconectados

y pueden estar ordenados o desordenados.

La caracterizacion del medio poroso es compleja (Liebhafsky y Cairns, 1967).
La “porosidad” es el cociente entre el espacio total de poros y el volumen
global. La “porosidad efectiva” es el mismo cociente para los espacios de
poros interconectados. El “area especifica interna“ es el cociente del area
total interna a la masa total. La “tortuosidad” (adimensional) es la longitud
promedio relativa del camino de flujo para una particula de fluido que se
mueve de un punto de un medio poroso a otro; por ejemplo, si la particula
promedio de fluido viaja dos centimetros atravesando un camino de un
centimetro, entonces la tortuosidad es dos. Finalmente se encuentran tres
parametros muy importantes como son “tamafio de poro“ ’“tamafo

promedio de poro”, y “distribucién de tamafio de poro”.

La necesidad de mantener el gas y el electrolito acuoso en una matriz porosa
se puede describir como la prevencion simultanea del burbujeo y del goteo
para un electrodo poroso de difusion gaseosa. El burbujeo transfiere gas
hasta el lado del electrolito. El goteo transfiere electrolito hasta el lado del
gas. Ambos fendmenos son indeseables. Existen cuatro métodos para
mitigar estos procesos de transferencia de masa: usar los capilares llenos de
electrolito como sello, controlar la humectacién del electrodo usando agentes
hidrofobos como teflon, usar un diferencial de presion APg a través del
electrodo con la mayor presidn en el lado del gas y contener el electrolito en

una matriz.
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En las celdas de combustible normalmente se usan dos meétodos para
modificar la estructura del electrodo. El primero es usar un agente hidréfobo
(por ejemplo politetrafluoroetileno) el cual evita la inundacién de los poros del
electrodo por parte de la fase acuosa del electrolito El segundo método es la
contencion del electrolito en una matriz (por ejemplo acido fosférico en

asbesto). Cuando es pertinente, se usan ambos métodos simultaneamente.

Los electrodos porosos son el corazon de la celda de combustible. Sobre la
superficie de su capa activa ocurre la reaccion electroquimica anddica que
permite la liberacion de electrones que son usados para realizar trabajo
eléctrico, antes de ser consumidos en el catodo. La preparacion de
electrodos porosos es practicamente artesanal dado que no se han
desarrollado métodos de facil automatizacion. Los principales métodos de

fabricacion de electrodos porosos son:

a) Método de laminado con rodillo.

Este método es util para la fabricacion tanto de la capa activa como de la
capa de difusion gaseosa. La capa de difusién gaseosa es aquella que sirve
exclusivamente para dar soporte a la capa activa y para la difusién del gas
hacia los poros de la capa activa. La capa de difusion se obtiene partiendo de
una mezcla de negro de humo, pasta de politetrafluoroetileno y un agente de
fluidizaciéon, como tolueno, que se filtra y se empasta para pasar el rodillo
laminador y obtener hojas que de nuevo se laminan hasta obtener el espesor

deseado.

La capa activa se obtiene partiendo de una mezcla de grafito, polvo en
suspension de politetrafluoroetileno, catalizador soportado y aditivos. Esta
mezcla se filtra y se empasta para pasar al laminado con rodillo para obtener
hojas que de nuevo se laminan. El conjunto se somete a lavado, prensado y

sinterizacion.
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b) Método de pintura.

Este método consiste en fabricar una pintura con las composiciones de la
capa activa y proceder a pintarla sobre una capa de difusidon obtenida por
cualquier otro método. Para lograr esto se puede usar un pincel o una brocha
muy fina. Este método no es muy recomendable ya que la superficie de la
capa activa lograda es muy irregular y puede introducir variables geométricas

sensibles dificiles de medir en la experimentacion.

c) Método de prensado.

Por este método los ingredientes de la capa de difusion se mezclan y se
someten a prensado a una temperatura de 320° C y 50 Kg / cm? de presion.
Una vez lograda la capa de difusion, se esparce sobre ella la capa activa y se
somete a un nuevo prensado. El tiempo de cada operacion de prensado es

de 20 minutos.

d) Método de atomizacion.

En este método, los componentes de la capa activa se rocian en forma de
tinta activa (tinta con electrocatalizador) sobre una placa de acero inoxidable.
Para ello debe haber sido preparada una tinta con los componentes de cada
capa en las concentraciones requeridas. Como atomizador puede ser usado
un aerégrafo manual o automatico. Una vez rociados los componentes de

cada capa, se secan en una plancha de calentamiento en atmdsfera de aire.

Alternativamente, este método también se puede usar cuando se dispone de
una capa de difusidén prefabricada como es el caso de una superficie de
papel carbdn. Si ése es el caso, el proceso se simplifica mucho ya que sdlo
es necesario fabricar la capa activa fabricando primero la tinta activa que
contiene el electrocatalizador soportado y luego rociarla sobre el papel

carbén para posteriormente someterla a secado (Shin et al, 2002).
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1.6 ELECTROCATALIZADOR SOPORTADO Y CAPA ACTIVA DE LOS
ELECTRODOS POROSOS

Los electrodos de celdas de combustible, como se ha discutido, poseen una
capa activa en la que se encuentra disperso el electrocatalizador. Existen
varias ventajas que se obtienen al soportar el electrocatalizador en
sustancias porosas de alta area superficial como silice, alumina o negro de
humo. Al soportarlas se puede obtener una gran dispersion del metal, por
ejemplo en forma de cristalitas a través de la estructura porosa del soporte
(Moss, 1976).

Como resultado, se produce una gran superficie activa de metal en relacion
con el peso del metal usado. Esto es especialmente util cuando el catalizador
es un metal precioso. En una forma fisica apropiada, distribuido de la manera
mas uniforme sobre el electrodo, el electrocatalizador soportado provee
espacio para el flujo de gases reactivos a través del electrodo y la difusién de

productos y de electrolito.

El soporte también puede retardar la sinterizacion de las cristalitas lo que
evita la disminucion del &area superficial y aumenta la resistencia al
envenenamiento produciendo asi un mayor tiempo de servicio del
electrocatalizador (Moss, 1976). Las anteriores son algunas de las razones
por las que normalmente se escoge soportar el electrocatalizador para su

uso en celdas de combustible.

Para soportar el platino, se debe disponer de un compuesto suyo que

muestre una solubilidad apreciable en agua. Las soluciones de impregnacién
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deben cumplir como condicion que conserven su estabilidad durante

suficiente tiempo para lograr la dispersion apropiada en el soporte.

Otros factores que influyen en la dispersion del metal sobre el soporte son la
movilidad de las particulas de platino durante los procesos de secado,
calcinacion y activacion térmica si la hay. Algunos de estos procesos causan
un incremento en el tamano de las cristalitas lo cual es llamado sinterizacion

por efectos térmicos. (Marriaga, 2001)

Una forma de disminuir la sinterizacion por efectos térmicos es aumentar la
magnitud de la fuerza con la que el platino se adsorbe sobre negro de humo.
Se ha demostrado usando las técnicas analiticas XPS (x-ray photoelectron
spectroscopy) y XANES (x-ray absorption near edge spectroscopy) que
cuando al negro de humo se somete a tratamiento quimico especial para
incorporar en él grupos funcionales preferentes (de nitrégeno y azufre), la
sinterizacién por efectos térmicos disminuye (Roy et al, 1997; Antonucci et al,
1994).

Este hecho se atribuye a que el tratamiento quimico incorpora o modifica
grupos funcionales sobre los planos superficiales del negro de humo los
cuales, a diferencia de los grupos funcionales de oxigeno predominantes
sobre el negro de humo sin tratar, retienen con mas fuerza las cristalitas de
platino dispersas en el soporte durante los tratamientos de activacién térmica
y disminuyen la corrosion del catalizador soportado cuando se opera la celda

de combustible por largos periodos.

Roy et al. (1997) encontraron usando TEM (transmission electron
microscopy) que después de la activacion térmica, el tamafo promedio de las
cristalitas de platino era de 2.5 nm para la muestra de negro de humo no

tratado, 1,5 nm para la muestra de negro de humo modificado con nitrégeno
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mas oxigeno y de 1.0 nm para la muestra de negro de humo modificado con
azufre. Con base en esto se concluyd que el tamafo promedio de las
cristalitas de platino es menor a medida que decrece la electronegatividad de

los atomos predominantes en la funcionalidad del soporte (O > N > S).

En la actualidad, el negro de humo que se trabaja para soportar el
electrocatalizador en celdas de combustible (Vulcan XC 72) ya esta tratado

quimicamente con este propdésito.

El electrocatalizador preferido en celdas de combustible de electrolito acido y
electrolito polimero, como se ha dicho, es el platino. Esto se debe a la alta
actividad de este metal frente a la reaccion catdédica de reducciéon del
oxigeno. A pesar de la alta actividad del platino, para lograr densidades de
corriente apreciables en una celda de combustible, se debe acudir a
estrategias que permitan aumentar la exposicion del electrocatalizador a los

reactivos y al electrolito. Esto se logra fragmentando el electrocatalizador.

La actividad catalitica de un electrocatalizador de platino se incrementara,
por regla general, al incrementarse el area superficial de platino. Para lograr
tal incremento, se hace necesario preparar un catalizador de platino
finamente dividido, con un diametro promedio para las cristalitas, por lo

general, por debajo de los 50 Angstrom. (Jalan y Bushnell, 1979)

Para la preparacion de catalizadores de platino existen diversos métodos: los
mas comunes son la adsorcion directa y la precipitacion. El &cido
cloroplatinico es una de las formas mas baratas de platino. Sin embargo, el
acido cloroplatinico no se absorbe directamente sobre el negro de humo,

material de soporte, en cantidades apreciables.
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La precipitacién por reduccion lenta de acido cloroplatinico es uno de los
enfoques usados para la preparacion del electrocatalizador. Se han
preparado particulas de platino de hasta 25 Angstrom usando citrato de
sodio. También ha sido posible preparar catalizadores de platino de alta area

superficial usando silanos, alcoholes, tartratos, y naftalidos.

Sin embargo, los métodos mencionados y otros existentes, aun cuando
logran el objetivo de preparar catalizadores de alta area superficial, son
métodos dificiles, lentos o usan reactivos de dificil consecucion y alto costo.
El método desarrollado por Jalan y Bushnell (1979) es el preferido para
soportar el platino sobre negro de humo en aplicaciones de celdas de
combustible. Con este método se obtienen cristalitas de platino de tamafios

inferiores a 50 Angstrom.

El método de Jalan y Bushnell se caracteriza por formar una dispersion
coloidal de cristalitas de platino metalico, a partir de una soluciéon acuosa de

acido cloroplatinico. Enseguida se explicara en qué consiste el método.

Para fabricar el electrocatalizador usando el método de Jalan y Bushnell, se
parte de una solucion acuosa de acido cloroplatinico, preferiblemente de
concentracion entre 5 y 100 gramos por litro. A concentraciones superiores,
el sistema reaccionante esta demasiado concentrado y las particulas de
platino que se formen por reduccion en solucion excederan el tamano

deseado.

A concentraciones inferiores, el sistema sera demasiado voluminoso (muy
diluido) para consideraciones practicas de manejo y economia. Estos
parametros de concentracién pueden estar sujetos a variacion segun los

parametros del sistema reactivo, tales como temperatura y concentracion de
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otros reactivos. Aunque el acido cloroplatinico es la fuente preferida de

platino, también pueden considerarse otras fuentes como sales de sodio.

Una solucion acuosa de ditionito de sodio (NaxS204), agente fuertemente
reductor, se mezcla con la solucion acuosa de acido cloroplatinico para
formar una dispersion coloidal de platino metalico con particulas de tamanos
menores de cincuenta Angstrom, generalmente menores de veinticinco
Angstrom. La solucién acuosa de acido cloroplatinico es de color naranja
claro. La solucion acuosa de ditionito de sodio es de color amarillo claro.
Cuando la solucion de ditionito de sodio se mezcla con la solucion acuosa de
acido cloroplatinico, la solucidon resultante se vuelve naranja oscuro, pero

permanece translucida.

Aunque la proporcién de acido cloroplatinico a ditionito de sodio debe ser
cualquiera que produzca particulas de platino con diametro menor de
cincuenta Angstrom, se prefiere que esta proporcion esté entre 2:1 a 1:5. Por
encima de 2:1, no todo el acido cloroplatinico reacciona; por debajo de 1:5 el
ditonito de sodio se desperdicia. Se prefiere que la solucién acuosa de
ditionito de sodio tenga un intervalo de concentraciones entre 10 y 100

gramos por litro.

Se ha determinado que la reaccién entre acido cloroplatinico y ditionito de
sodio tiende a desestabilizarse luego de cierto periodo de tiempo. Sobre
tiempos largos, muchos dias, la dispersion coloidal muestra signos de
sedimentacion, lo que indica que el tamafo de las particulas de platino esta
creciendo en exceso. Se encontro que la adicion de peroxido de hidrégeno al
sistema de reaccionante, provee una dispersion coloidal mas estable. El
peréxido de hidrogeno se puede afiadir a la solucion de acido cloroplatinico

antes o poco después que el ditionito de sodio. El peréxido de hidrégeno se
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debe agregar a la solucion de acido cloroplatinico en una cantidad suficiente

para estabilizar la dispersion coloidal de platino.

Se prefiere que el perdxido de hidrogeno se agregue en una cantidad entre 2
a 30 centimetros cubicos por gramo de &cido cloroplatinico. Cualquier
concentracion de peréxido de hidrogeno se puede agregar en una cantidad

equivalente.

La reaccion entre el acido cloroplatinico, el ditionito de sodio y el perdxido de
hidrogeno se debe llevar a cabo a una temperatura suficiente para proveer
un porcentaje razonable de conversidn entre acido cloroplatinico y platino en
el menor tiempo. Se prefiere llevar a cabo la reaccidén a temperaturas entre
45° - 65° C. A temperaturas inferiores la reaccion es demasiado lenta para
alcanzar conversiones superiores al 90%. A temperaturas superiores, se

obtienen tamarios de particula mayores que los deseados.

Las dispersiones de platino producidas por el método sefialado son de una
composicion desconocida. Sin embargo, ya que el ditionito de sodio es capaz
de reducir rapidamente a estado metalico un gran numero de iones y ya que
el catalizador formado usando las dispersiones de platino es
electrocataliticamente activo sin necesidad de reducciones posteriores, se
concluye que la dispersidon que se forma es de particulas muy finas de

platino.

La mezcla acuosa de acido cloroplatinico, ditionito de sodio y opcionalmente
peroxido de hidrogeno, produce dispersiones de particulas de platino con
tamafios por debajo de 50 Angstrom. Esa dispersion debe ser adsorbida
sobre un material de soporte de una manera convencional. Preferiblemente,

el material de soporte se debe agregar en forma de suspensién acuosa. El
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catalizador de platino adsorbido en el material de soporte debe ser luego

secado y lavado para obtener un polvo fino.

De forma alterna, el catalizador de platino puede ser adsorbido por un
método in situ. Por este método in situ el material de soporte se mezcla con
agua para obtener una suspension acuosa del material de soporte.
Subsecuentemente se agregan a la suspension el acido cloroplatinico, el
ditionito de sodio y opcionalmente el peréxido de hidrégeno. Este fue el

método escogido en el desarrollo del presente trabajo de grado.

Al menos un 90% en peso del platino contenido en suspensién coloidal se
adsorbe en el soporte de negro de humo. Este porcentaje se calcula con
base en el peso de platino contenido inicialmente en el acido cloroplatinico y
su comparacion con el peso de platino en la solucién gastada que queda
luego de filtrar el electrocatalizador soportado. Este ultimo dato se obtiene

por absorcion atdbmica sobre una alicuota de la solucion gastada.

1.7 AGENTES HIDROFOBOS Y AGLOMERANTES

Ademas del soporte para el electrocatalizador y del electrocatalizador mismo,
los electrodos porosos llevan incorporado en su estructura un agente
aglomerante que permite a las particulas de negro de humo formar un
electrodo poroso de consistencia adecuada para su uso en celdas de
combustible. De no existir el aglomerante, las particulas de negro de humo
quedarian sueltas y el electrodo no tendria resistencia mecanica (Giordano et
al, 1991; Antolini et al, 1998).

Asi mismo, los electrodos deben poseer en su estructura (como ya se

menciond) un agente hidrofobo que ayude a balancear el grado de
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humectacion de la estructura porosa. En el caso de las celdas de
combustible, el teflon (politetrafluoroetileno) cumple con ambas funciones lo
que contribuye a tener balanceado el nivel de permeabilidad en los poros. Se
busca con esto que los poros de los electrodos se encuentren parcialmente
llenos de gas y parcialmente llenos de electrolito tal como se muestra en la

figura 4 (caso (a) figura 4).

Dado que, segun se cree, la reaccion de reduccidon electroquimica de
oxigeno ocurre en una zona donde concurren tres fases, acuosa (electrolito),
sélida (cristalita de platino) y gaseosa (oxigeno), es deseable que tanto el
electrolito como el gas tengan oportunidad de alcanzar las cristalitas en los

microporos del electrodo (Liebhafsky y Cairns, 19697).

Si el electrodo no posee un tratamiento hidréfobo (teflén), se inundara de
electrolito (caso (c) figura 4) y el gas no circulara en las zonas donde
encuentre resistencia a su paso. En caso que la presion del gas sea lo
suficientemente alta, el electrolito sera desalojado del poro. Si el electrodo
posee un tratamiento hidréfobo muy drastico, practicamente no habra
electrolito en él (caso (b) figura 4) y el transporte i6nico se vera perjudicado.
En ambos casos la densidad de potencia de la celda de combustible se vera

reducida ampliamente.

Ver Figura 4.

40



Figura 4. Niveles de Permeabilidad en Electrodos Porosos. Caso (a)
Electrodo con permeabilidad correcta. Caso (b) Electrodo inundado de gas.
Caso (c) Electrodo inundado de electrolito. (La zona de puntos representa el
gas y la zona de lineas el liquido) (Fuente: Liebhafsky y Cairns, 1967)

'

(@)

]

(b)

En la estructura de los electrodos también se pueden incorporar polimeros
electrolitos que mejoren la transferencia de iones desde el electrolito hacia

los sitios activos de la matriz porosa. Este tema se tratara a continuacion.

1.8 ELECTROLITOS POLIMEROS

Un electrolito es una sustancia que permite el transporte de iones en una
celda electroquimica. Dado que los iones son los portadores de carga, el
electrolito es el elemento de la celda que permite cerrar el circuito que
ademas esta compuesto por los electrodos (en los que ocurren las
reacciones electroquimicas) y los conductores, que se encargan de

transportar los electrones desde el anodo, en el que se generan, hasta el
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catodo, en el que se consumen, luego de pasar por el circuito externo donde

realizan trabajo eléctrico.

La reaccion electroquimica del anodo en una celda de combustible de
hidrogeno-oxigeno (ver ecuacion 2) produce ademas de electrones, iones
hidronio H* los cuales deben transportarse a través del electrolito por
difusién, conveccion (cuando la solucion es agitada) y migracion (debido a
los campos electromagnéticos). En una celda de combustible de electrolito

acido liquido predomina la difusion, siendo los otros efectos despreciables.

Cuando el electrolito es solido, los iones se transportan gracias al efecto de
uniéon producido por los contraiones colgados del electrolito polimero.
Cuando el i6n que se desea transportar es H”, el electrolito polimero debe
ser de intercambio cationico. Este tipo de electrolito debe tener colgados a la
cadena polimérica principal, iones de carga contraria (contraiones) a aquel

que se desea transportar. En este caso, deben ser aniones.

Los aniones son los encargados de unir los cationes H* al electrolito e iniciar
asi el proceso de transporte que se explica mas adelante. Otro de los
componentes de la membrana de intercambio i6nico debe ser la fase
embebida. La fase embebida es agua en la mayoria de los casos y su
funcién es servir de soporte a los iones que seran transportados (Okada,
1998).

La figura 5 (a) muestra un esquema de la estructura de una membrana de
intercambio catidnico. Los iones que se generan en el anodo (no se muestra
en la figura) se difunden desde la superficie del electrocatalizador hasta el
seno de la fase embebida en donde se unen por fuerzas intermoleculares
débiles con los iones colgados de la cadena polimérica principal

(contraiones), ver figura 5 (b).
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Figura 5. Representacion Esquematica del Mecanismo de Conduccion lonica
en Electrolitos Polimeros.

Cad?}aterm Gr?}olqado
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o Fase Embebida

(s 173 $3 9

Una vez los cationes (iones libres) estan en la zona de influencia de los iones
colgados, se forma una especie de esfera de coordinacién a su alrededor.
Esta esfera atrae y retiene el ion que ahora esta unido a los grupos colgantes

del electrolito sdlido.

Debido a los movimientos segmentales de la cadena principal del electrolito
polimero (movimientos producidos por oscilaciones térmicas) las esferas de
coordinacion mueven los iones y los sueltan en la fase embebida en una
posicion diferente a aquella en la que lo encontraron. En teoria este
movimiento deberia ser aleatorio. Sin embargo, por razones no establecidas
aun, hay un flux neto de iones entre el anodo y el catodo promovido por el

electrolito polimero.
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El Nafion™ (politetrafluoroetileno sulfonado) es el electrolito polimérico de
mas amplio uso en las celdas de combustible de baja temperatura. Es usado
como electrolito sélido de intercambio protdnico en celdas de combustible de
electrolito polimérico (SPFC). En ellas, ademas de ejercer como conductor,
se convierte en separador de los gases reaccionantes (hidrégeno y oxigeno)

por lo que su funcion es dual.

El Nafion™ tiene una estructura molecular compleja, la cual atn produce
desacuerdo entre los quimicos estructurales (Vyshnyakov y Neimark, 1999;
Elliott et al 1999; Haubold et al, 2000). Se cree que el Nafion™ posee una
estructura molecular de copolimero que se caracteriza por una cadena
principal hidrofébica de politetrafluoroetileno y unas cadenas laterales cortas
y regularmente espaciadas de éter de perfluorovinilo las cuales terminan en
un grupo ionico sulfonato de caracter fuertemente hidrofilico.

Se cree que la estructura molecular en el vacio de la membrana de Nafion™

117 fabricada por la compafiia DuPont es la que se muestra en la figura 6.

Figura 6. Estructura Molecular Propuesta para el Nafion™.

[(CF;- CFy)65-CF - CFylas0

|
O-CF,-CF-O-CF,-CF»-SO7;
|

CF3

(Fuente: Vyshnyakov y Neimark 2000)

La resistencia mecanica del Nafion proviene de la interaccidn de las cadenas

principales perfluoradas. Para poder usarlo como conductor de protones, la
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membrana porosa debe contener cerca de 20% en peso de agua (fase
embebida) formando esferas de hidratacion alrededor de los aniones de los
grupos de acido sulfonico (Okada et al, 1998). La conductividad se ataiie a
los protones hidratados (H3O") como portadores de carga proténica. El paso
de carga a través de la membrana se realiza gracias a una microestructura

de esponja.

El modelo mas reciente de la conductividad del Nafion (Haubold, 2001)
supone que existe una estructura de sandwich con tres capas a saber:
primera capa de polimero, capa electrolitica y segunda capa de polimero.
Las capas de polimero estarian compuestas por las cadenas laterales de éter
de perfluorovinilo mientras que la capa electrolitica central estaria
conformada basicamente por agua en el caso de las celdas de hidrégeno y
oxigeno. El flujo de cationes a través del electrolito polimero se esquematiza

en la figura 7.

Figura 7. Modelo de la Conduccion de Protones a Través del Nafion. (Fuente:
Haubold, 2001)

Cadenas = =1
laterales v~ = - :
3 W g
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En este caso, el modelo fisico presentado para la organizacién de la
transferencia de materia en la membrana de Nafién en solucién acuosa no
provocaria necesariamente una transferencia neta de masa ya que los
puntos “emisor” y “receptor” de protones podrian ser solo puntos intermedios
en el camino del protén entre su transferencia desde la masa de la solucion
electrolitica (fuera del espacio de poros del electrodo) y el punto de reaccion.
Ademas, no necesariamente ocurre reaccién quimica en el punto receptor ya
que éste no tiene que estar ubicado cerca de un sitio activo en el electrodo

de oxigeno.

El punto receptor puede incluso ser un punto cualquiera en la masa de
solucion electrolitica ubicada en los micro y mesoporos del electrodo. En ése
punto hipotético, el transporte de materia deberia proseguir por otros
mecanismos (difusidon) o bien se podria repetir el mismo mecanismo de
transporte. Dado la complejidad del mecanismo y de la propia estructura del
electrolito polimero, la fenomenologia de la conduccion de protones en el

Nafion™ es un tema muy activo de investigacion.

La incorporacion de electrolito polimero en la celda de combustible resuelve
algunos problemas ya mencionados, derivados del uso de acido fosforico en
la celda. Sin embargo, también aumenta la resistencia a la transferencia de
masa en el electrolito ya que el acido fosférico es mejor conductor que el

Nafion™.

Una de las formas de verificar esta situacion es por medio de la
caracterizacion electroquimica del sistema conformado por la celda de
combustible de electrolito polimérico. Existen diversas técnicas
electroanaliticas que permiten caracterizar el sistema de una celda de

combustible.
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A continuacién se revisaran los fundamentos tedricos las técnicas

electroanaliticas usadas en la caracterizacion de electrodos porosos.

1.9 TECNICAS ELECTROANALITICAS DE CARACTERIZACION DE
ELECTRODOS POROSOS

Si bien existen varias técnicas de caracterizacion para celdas de combustible
(técnicas tanto fisicas como quimicas), entre las mas recomendadas estan la
espectroscopia de impedancias electroquimicas y la voltametria ciclica. La
espectroscopia de impedancias electroquimicas es una técnica de estado
estable que permite encontrar con alta precisidon los parametros cinéticos y
termodinamicos de una reaccion electroquimica. Particularmente aquellos
parametros que son relevantes en los procesos mas lentos (los limitantes de
la velocidad). Contrario a la espectroscopia de impedancias, la voltametria
ciclica es una técnica de perturbacion que permite estudiar los fendmenos
mas rapidos que ocurren en un sistema electroquimico, por ello se usa de
preferencia en caracterizaciones cualitativas. A continuacion se revisa esta

técnica.

1.9.1 Voltametria Ciclica. La voltametria ciclica es una técnica de
perturbacion que permite caracterizar cualitativamente un sistema
electroquimico. Permite identificar la relevancia de los procesos mas rapidos
de una reaccidon electroquimica, pero es poco util para describir los
fendbmenos mas lentos. Esta técnica es la mas recomendada para realizar
exploraciones de la respuesta de los sistemas electroquimicos en un rango
amplio de potenciales. Por ello, se prefiere para el estudio de nuevos

sistemas electroquimicos y para la caracterizacion de nuevos materiales
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compuestos cuando estos presentan actividad electroquimica (Bard y
Faulkner, 1980).

En la voltametria ciclica, el voltaje aplicado al electrodo de trabajo (electrodo
activo o de interés) es barrido linealmente de un valor inicial, E;, hasta un
limite predeterminado, EL4, (conocido como potencial de conmutacién) en el
cual la direccion del barrido se invierte, ver figura 8. Como respuesta del
sistema electroquimico a la perturbacién del potencial, se obtiene una

respuesta de corriente la cual es registrada por el equipo electroanalitico.

El operador del equipo puede detener el barrido en cualquier momento o
permitir que el instrumento haga el ciclo entre el voltaje EA4 y otro valor
preseleccionado, EL, ver figura 9. La respuesta de corriente se grafica como
una funcion del potencial aplicado (figura 8). Con frecuencia existe poca
diferencia entre el primer ciclo y los barridos subsiguientes. Sin embargo, los
cambios que aparecen en ciclos repetitivos son la clave para comprender la

informacion sobre los mecanismos de reaccion.

Figura 8. Voltametria Ciclica
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Figura 9. Grafica de Voltaje vs. Tiempo

VOLTAJE APLICADO

La figura 8 muestra una curva de corriente-voltaje también conocida como
voltamograma, A medida que el potencial es barrido en la direccion negativa
(potenciales anddicos), la corriente aumenta hasta un pico y luego decae de
manera regular. La respuesta de corriente depende de dos pasos del
proceso global, el movimiento de material electroactivo hasta la superficie del
electrodo y la reaccion de transferencia de electrones (Nicholson y Shain,
1964; Nicholson, 1965). La constante de la rapidez de transferencia de
electrones para un proceso de reduccion (tal como la reduccion del O;) es

una funcion del potencial y se puede describir tedricamente como
(15) ki=k%exp (o *n*F/R*T)* (E - E?))

k® es la constante en condiciones estandar para la rapidez de la transferencia
heterogénea de electrones (su valor es una propiedad de la reaccion entre
los compuestos particulares y la superficie del electrodo usado). EI numero
de electrones transferidos por molécula que reacciona es n; F es la constante
de Faraday ; R es la constante universal de los gases; T es la temperatura en
Kelvin; y E” es el potencial formal de reduccién. (La prima significa que el

efecto sobre la energia libre de los reactantes y productos involucrada en los
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coeficientes de actividad ha sido combinada con el potencial de reduccion
termodinamico para formar un término que es medible de manera directa

pero sujeto a las condiciones de la solucion.)

El término ] es conocido como el coeficiente de transferencia. Sale a relucir
en la reaccion debido a que sdlo una fraccion de la energia libre del sistema
(en la forma del potencial aplicado) disminuye la barrera de la energia de
activaciéon. Su valor varia desde cero hasta uno (con frecuencia 0,5)
dependiendo de la forma de las superficies de la energia libre para los
reactantes y productos. La dependencia exponencial de ks sobre el potencial
aplicado contribuye al aumento rapido en la pendiente de la curva de
corriente. Sin embargo, la electrdlisis de los reactantes disminuye su

concentracion cerca de la superficie electrodica.

Dado que los experimentos son realizados en electrodos estacionarios en
soluciones no agitadas, la difusion es el principal mecanismo por el cual los
reactivos llegan a la superficie donde reaccionan. Este modo relativamente
lento de transferencia de materia no puede mantener un perfil de
concentracion en estado estable en la region cercana a la superficie del
electrodo. En consecuencia, la zona de escasez de reactantes crece. En
otras palabras, la distancia promedio que las moléculas de reactante deben
viajar para alcanzar la superficie aumenta. Por ello, la razén de transferencia

de masa disminuye.

La dependencia del transporte de masa, y el hecho de que es posible una
rapidez finita para el proceso reverso de transferencia de electrones,
previene que la corriente se incremente exponencialmente con el potencial.
De manera eventual, el proceso de transferencia de masa se convierte en
etapa controlante y la corriente alcanza un maximo (corriente limitante) (Bard
y Faulkner, 1980).
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Ya que el gradiente de concentracion disminuye, la rapidez de transferencia
de masa continua disminuyendo lo que causa que la corriente decaiga. Mas
alla del pico, la corriente es dependiente del tiempo e independiente del
potencial aplicado. En esta region de limites difusionales, la corriente es

proporcional a t "2,

Una ventaja de los experimentos de voltametria ciclica es que al ser una
técnica de perturbacion, procede de forma rapida lo que permite explorar
grandes rangos de potencial a velocidades de barrido de potencial variables.
La variable de respuesta, la corriente de reduccion, es una medida del
desempefo del electrodo activo (electrodo poroso), ya que se puede
considerar que el consumo de electrones en la reaccion de reduccién del
oxigeno es equivalente al consumo de un reactivo normal en una reaccion
convencional. A mayor corriente de reduccion consumida, mejor desempefo

del electrodo poroso y viceversa.

Cuando la corriente de reduccion que se consume en el catodo poroso es
baja, esto quiere decir que se estan presentando fendmenos que limitan la
velocidad de la reaccion. Dependiendo del potencial al que ocurra esta
disminucién de la corriente catddica, se puede identificar el paso responsable
de la disminucién de la rapidez global de la reaccion: transferencia de
materia, activacion de la reaccion quimica, transferencia de electrones

(reaccidn superficial).

A continuacion se presentara el desarrollo experimental para la preparacion
de los electrodos porosos y las condiciones de su caracterizacion
electroquimica. A partir de alli, se presentara el analisis de los resultados y

se daran a conocer las principales conclusiones del trabajo.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para realizar la caracterizacion de electrodos porosos modificados con
electrolito polimero, es necesario en primera instancia, fabricar el
electrocatalizador, fabricar la tinta para producir la capa activa del electrodo
poroso y finalmente, fabricar el electrodo poroso en si. En el presente
capitulo se explica en detalle el procedimiento experimental de cada uno de

los tres pasos anteriores.

2.1 SOPORTE DEL ELECTROCATALIZADOR E IMPREGNACION IN SITU

Para preparar el electrocatalizador se siguié el método desarrollado por Jalan
y Bushnell que fue descrito en el subepigrafe 1.6. Las condiciones de
preparacion se tomaron de la literatura (Giordano et al., 1989; Giordano et al,
1993; Jalan et al, 1979). Las condiciones especificas del proceso de

impregnacion que se tuvieron en cuenta se especifican en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de la Impregnacioén in situ del electrocatalizador.

Variable Valor
Concentracion del acido cloroplatinico 0.004 molar
Concentracion del ditionito de sodio 0.4 molar
Concentracion del peréxido de hidrogeno 30% vol
Temperatura de impregnacion* 65° C
Tiempo de impregnacion 1 hora
Temperatura de secado 110°C
Tiempo de secado 3 horas

*Se uso agitacion ultrasénica durante la impregnacion in situ



Una vez filtrado, el catalizador fue sometido a varios lavados con agua
desionizada. Enseguida se sec6 sobre un vidrio de reloj en atmdsfera de aire
sobre una plancha de calentamiento después de lo cual tuvo que ser
sometido a maceracion pues el polvo fino del que se disponia inicialmente
(negro de humo de +325 mallas) quedd aglomerado por accién del proceso.
Como resultado se obtuvo un catalizador soportado en negro de humo con
un 20% en peso de platino. El porcentaje en peso de platino en el soporte se
obtuvo por diferencia de concentraciones entre la solucion inicial de acido
cloroplatinico y la solucién gastada remanente luego de la impregnacion. A
continuacion se explicara la preparacion de los electrodos usando el platino

soportado en negro de humo.

2.2 PREPARACION DE ELECTRODOS POROSOS

Para la fabricacion de los electrodos se seleccioné el método de rociado
descrito en el subepigrafe 1.5 ya que se dispone de una capa de difusion
prefabricada como es el papel carbon Toray. Por lo tanto se hace necesaria
la fabricacion de tinta activa con una composicién que debera variar segun la

composicion deseada del electrodo por caracterizar.

La fabricacién de electrodos porosos por rociado de tinta activa sobre papel
carbodn se realizé usando un aerégrafo. El aerdgrafo o pincel de aire es ideal
porque es capaz de dirigir un chorro de tinta con el que se pueden recubrir
superficies desde un area casi puntual hasta superficies de varios
centimetros. Este control sobre el espesor del chorro de tinta es ideal para
evitar desperdicios durante el rociado y lograr la mayor uniformidad posible

de la capa. Como gas propelente se uso nitrégeno a 15 psi.



Con el objetivo de determinar la influencia del estireno butadieno copolimero
(XSBR) y Nafién en el desempefio de los electrodos porosos se prepararon
tintas activas con distintas composiciones. Las composiciones preparadas se
muestran en la tabla 3. Esta tabla se divide por motivos de espacio en dos

partes (parte 1y parte 2).

La primera columna corresponde a los componentes de los electrodos
porosos. Las columnas siguientes corresponden a la identificacion de cada
electrodo. El significado de la nomenclatura de cada electrodo se explica en
la tabla 4. En la primera columna, Pt/C significa platino soportado en negro

de humo (Carbono). PTFE es la composicién de tefldn.

Asi mismo, Nafion, XSBR y C son las composiciones de Nafién, estireno
butadieno copolimero y negro de humo en la tinta. Los porcentajes
mostrados son porcentajes en masa base seca de tinta. El peso en gramos
es el peso seco de la sustancia correspondiente y el volumen significa los
microlitros de solucion o emulsion en el caso del Nafion, XSBR y del teflén

respectivamente.

Tabla 3. Composiciones de las Tintas Activas por Electrodo (Parte 1 de 2)

N51 X51 NX51
Componente % ar. ul | % gr. |uL| % ar. ul
Pt/C 60 0,03 60| 0,03 60 0,03
PTFE 58%w 10| 0,005/8,6| 10| 0,005 9| 10| 0,005 | 8,6
Nafién 5%w 5/ 0,0025| 50| O 0] 0] 5]0,0025| 50
0,002
XSBR 50% w 0 0| 0] 5 5/ 5| 5]0,0025] 5
0,012
C 25| 0,0125 25 5 20 0,01
Total 100 0,05 100| 0,05 100 0,05
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En los ensayos se us6 Nafion 112, en solucion al 5% en peso marca Aldrich.
El XSBR usado es de marca DOW, referencia DL6950A. El polimero se
encuentra en emulsion al 50% en peso. El tefldn es marca Electrochem,
referencia “EC Teflon for Bonded Electrodes” y se encuentra en suspensién

al 58% en peso. El negro de humo es Vulcan XC 72 fabricado por CABOT
INDUSTRIES.

Tabla 3. Composiciones de las Tintas Activas por Electrodo (Parte 2 de 2)

N101 X101 NX101
Componente % gr. |ub| % | gr. |uL| % ar. uL
Pt/C 60| 0,03 60| 0,03 60| 0,03
PTFE 58%w 10| 0,005| 8,6/ 10|0,005| 9| 10| 0,005| 8,6
Nafion 5%w 10| 0,005[100] O 0| 0| 10| 0,005| 100
XSBR 50% w 0 0] 0| 10/0,005 10| 10| 0,005] 10
C 20| 0,01 20| 0,01 10| 0,005
Total 100 0,05 100| 0,05 100 0,05

Tabla 4. Nomenclatura de los Electrodos Porosos

Clave Significado

N51 Electrodo con 5% peso de nacion

X51 Electrodo con 5% peso de estireno-butadieno

NX51 Electrodo con 5% peso de nafion y 5% en peso de estireno
butadieno

N101 Electrodo con 10% peso de nacion

X101 Electrodo con 10% peso de estireno butadieno

NX101 Electrodo con 10% peso de nafién y 10% en peso de estireno
butadieno

En los electrodos porosos, el Pt/C corresponde al catalizador soportado, que
permite que se lleve a cabo la reaccion electroquimica sobre el papel carbodn.
El C se usa como relleno para poder variar los porcentajes del resto de los
componentes a voluntad. El Nafiéon y el XSBR tienen como finalidad mejorar

la conduccion ionica en la propia matriz porosa del electrodo. Finalmente, el
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teflon se usa ya que tiene una funcién principal en la estructura de los
electrodos porosos. Si bien el teflébn es completamente inerte en la reaccion
de reduccion del oxigeno, su presencia en la matriz del electrodo poroso es

vital ya que ayuda a mantener su equilibrio hidrico.

En el sistema de laboratorio estudiado, los poros del electrodo estan
completamente llenos de electrolito y no se cumple el caso de una celda de
combustible convencional en la que los poros estan parcialmente llenos de
gas. Por ello, fue necesario adelantar una serie de experimentos
exploratorios para determinar cual es el tratamiento hidréfobo éptimo para
que el electrodo conserve sus caracteristicas de estabilidad mecanica (por
aglomeracién con teflén) y area activa (la cual es disminuida por la presencia

de teflon).

En otras palabras, se hizo necesario averiguar experimentalmente cual seria
el porcentaje en peso seco de teflon que se debia incorporar a la capa activa

de los electrodos porosos para mantener un buen desempefio.

La variable de respuesta cuantitativa en el caso de estos experimentos fue la
carga desarrollada por el electrodo en los periodos de reduccién (reaccion
del electrodo de oxigeno, electrodo de trabajo) a distintos porcentajes de
teflon en la capa activa, determinada por voltametria ciclica. Se us6 un
criterio adicional y cualitativo como fue la apariencia y estabilidad de la capa

activa de los electrodos durante las pruebas.

Como resultado de estos experimentos, se obtuvo que el porcentaje en peso
de teflon en la capa activa que mejor respuesta de corriente exhibi6é fue 3%
en peso. Este bajo porcentaje encontrado como Optimo tiene sentido si

consideramos que la presencia de aglomerados de teflén en la estructura
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porosa de los electrodos puede bloquear (y de hecho lo hace) las cristalitas

de platino, disminuyendo el area activa.

De tal manera que el porcentaje de teflén 6ptimo (desde el punto de vista del
mejor desempefo en corriente) es el que provea menor bloqueo de sitios
activos. O sea, el menor porcentaje posible. El principal problema con este
hallazgo es que el porcentaje en peso usado producia un electrodo con una
capa activa de baja resistencia mecanica. Por ello, se descarté este resultado

y se optd por usar un porcentaje diferente.

El porcentaje ensayado de 5% en peso también condujo a deterioro de los
electrodos durante su manejo y durante las pruebas por lo que tampoco fue
usado. Finalmente, de los experimentos preliminares adelantados se
concluyé que el porcentaje de 10% en peso seco de la capa activa, era el
que mostraba mejor desempefio simultaneo en estabilidad mecanica y

densidad de corriente.

Para cada tipo de electrodo mostrado en la tabla 3 se prepard una tinta activa
por el método descrito anteriormente (subepigrafe 2.2). Cada uno de los
electrodos asi preparados fue caracterizado usando voltametria ciclica en
distintas condiciones de prueba para observar su desempeio.
Simultaneamente con la variacion de XSBR en la composicion de la capa
activa de los electrodos, se busco también variar la composicién de Nafion
para indagar sobre la posibilidad de reemplazar parcialmente al Nafién por el
XSBR.

El rociado de la tinta se realizé directamente sobre el papel carbon el cual
reposaba sobre una lamina de acero inoxidable AISI SAE 304 a 100° C por
contacto con una placa de calentamiento. Este montaje se realizd para

aumentar la rapidez de secado de los electrodos.
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Se aplicaron tantas capas de pintura como fue necesario para lograr la carga
de platino deseada en la capa activa del electrodo, la cual se confirmd por
pesado del electrodo en una balanza analitica después de cada rociado. Una
vez se aplicaba la primera capa se dejaba secar durante 10 minutos y se
pesaba el electrodo. Si el peso era el esperado terminaba el proceso de
fabricacion; de lo contrario se proseguia con un nuevo rociado hasta lograr el
objetivo deseado. Los electrodos estaban constituidos por una lamina de
papel carbon Toray®. Las dimensiones de los electrodos fueron dos
centimetros de largo por un centimetro de ancho. El area superficial aparente
de la capa activa del electrodo fue de 1 centimetro cuadrado. Cada papel
carbon de las dimensiones sefialadas fue pesado y marcado para poder

tener control del peso afiadido en la operaciéon de rociado de la capa activa.

En cada electrodo se trabajé con una carga de 0,5 miligramos de platino por
centimetro cuadrado de electrodo. Los valores recomendados van entre 0,5 y
1 miligramo por centimetro cuadrado. Dado que en cada 0,05 gramos de
pintura hay 0,006 gramos de platino (ver tabla 3, partes 1 y 2), se necesitan
0,0042 gramos de pintura por electrodo para obtener 0,0005 gramos de

platino en cada electrodo.

La figura 10 representa un esquema de los electrodos porosos. En ella se ve
que aunque el area superficial del papel carbon es de 2 centimetros
cuadrados, el electrodo en realidad tiene 1 centimetro cuadrado, que es el
area correspondiente a la capa activa. Solo esta area activa se sumerge en
el electrolito en el momento de las pruebas electroquimicas para garantizar
que la reaccion ocurra sobre ella. Esta es una precaucion adicional dado que
se comprobd en una voltametria realizada con electrodos de tela de carbon
inerte (background voltammetry), que sobre la tela de carbon no se produce

reaccion en las condiciones de trabajo con el electrolito empleado.
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Figura 10. Diagrama de un Electrodo Poroso.
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Una vez elaborados los electrodos porosos se procedié a caracterizarlos
usando la prueba electroquimica conocida como voltametria ciclica
(subepigrafe 1.9). En el siguiente apartado se explicara en qué consistieron

las pruebas de caracterizacion electroquimica.

2.5 CARACTERIZACION DE ELECTRODOS POROSOS POR
VOLTAMETRIA CICLICA

Para las pruebas de voltametria ciclica se dispuso del montaje que se
esquematiza en la figura 11. Se trabajé con una celda de tres electrodos: el
de trabajo (electrodo activo), contraelectrodo y electrodo de referencia marca
OhmMeter. En este caso se uso un electrodo de referencia de plata-cloruro
de plata (Ag/AgCl). El electrolito usado fue acido sulfurico 0.5 M. Como

contraelectrodo se usé papel carbén.
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Figura 11. Montaje Experimental para las Pruebas de Voltametria Ciclica.
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La temperatura de la celda a la cual se realizaron los ensayos fue de 80° C,
provista por una manta de calentamiento. La temperatura de celda permitid
asegurar que el Nafion y el XSBR incorporados en la estructura del electrodo
poroso se comportaran como electrolitos (condujeran iones). Por debajo de
esta temperatura la conduccion idnica es pobre. La temperatura se controld
usando un termdémetro. Al inicio de cada experimento la celda se sometié a
purga usando un flujo de nitrégeno durante 5 minutos. Esto se hacia con la
finalidad de desalojar los gases que contenia. Una vez finalizada la purga, se
burbujeaba oxigeno gaseoso durante otros cinco minutos en el seno de la

solucién de acido sulfurico.

Una vez finalizado el burbujeo de oxigeno se suspendia el paso de gases a
la celda y se procedia a realizar la voltametria ciclica. Inicialmente se
realizaban diez ciclos de barrido entre 0 y 1600 mV con una velocidad de

barrido de 100 mV/s con el objetivo de hacer reaccionar cualquier sustancia
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que se encontrara adherida al electrodo y que pudiera representar una fuente
de interferencia en el rango de voltajes aplicados. Los datos de este
procedimiento se descartaban. Seguidamente, se procedia a realizar las

voltametrias ciclicas con los parametros que se indican en la tabla 5.

Tabla 5. Condiciones Experimentales de la Voltametria Ciclica.

Numero de Intervalo

Tipo de Voltaje | Voltaje | Velocidad NGUmero puntos de
po de inicial final | de barrido . registrados en

Condicién (V) (mV) (MV/s) de ciclos ol muestreo
voltamograma (s)

1 0 0 100 6 3000 | 3,20E+06

2 0 0 100 6 3000 | 1,20E+06

3 0 0 60 6 3000 | 2,00E+06

4 0 0 20 6 3000 | 6,00E+06

El registro de los datos de corriente correspondientes a cada voltaje
ensayado se realiz6 automaticamente en el bipotenciostato tipo NI-DAQ
fabricado por Pine Instrument Company y National Instruments Corporation.
Una vez registrados los datos, se procedioé a su analisis usando el programa
de analisis de datos proporcionado por la misma compafiia fabricante del
instrumento PineChem 2.7.5. En el capitulo siguiente se presenta el analisis
de resultados. La caracterizacion de electrodos se realizé en tres etapas. En
primer lugar se realizaron experimentos preliminares sobre electrodos de
platino solido para confirmar las condiciones generales de la reaccion de
reduccion del oxigeno sobre platino en electrolito acido liquido a 80° C. En
segundo lugar, se realizaron experimentos preliminares sobre los electrodos
porosos. Finalmente se caracterizaron los electrodos porosos aplicando las

condiciones encontradas en los experimentos preliminares.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se analizan las etapas en las que se desarrollo el trabajo
experimental de caracterizacion de electrodos y se realiza una discusion

sobre los principales resultados encontrados.

3.1 EXPERIMENTACION PRELIMINAR SOBRE UN ELECTRODO DE
PLATINO SOLIDO

Con el objetivo de explorar en un intervalo amplio de potenciales la reaccion
de reduccién del oxigeno (ORR) se usé un electrodo sélido de platino de 1
cm? de area superficial. Se realizaron una serie de voltametrias ciclicas

usando solucién acuosa de acido sulfurico de 0,5 M.

Como contraelectrodo se usé papel carbon de igual area superficial. El
electrodo de referencia fue el electrodo de plata cloruro de plata, Ag/AgCI.
Para asegurar condiciones similares a las necesarias para la realizacion de
las pruebas definitivas se trabajé a una temperatura de 80° C (La
temperatura a la cual el politetrafluoroetiieno sulfonado transporta

hidrogeniones).

Se realizé una serie de barridos de potencial entre 0 y 1600 mV para
identificar los rangos entre los cuales se presentan las reacciones de

reduccion del oxigeno. Estas reacciones son:



Reduccioén de oxigeno hasta formacién de peroxidos (potencial estandar de

500 mV vs electrodo de plata / cloruro de plata).

Reduccion de oxigeno hasta formacion de agua (potencial estandar de 1000

mV vs electrodo de plata / cloruro de plata).

Los resultados de esta serie de experimentos se presentan en la figura 12.

Figura 12. Voltametria Ciclica del Electrodo de Platino Sélido
a 100 mV/s entre 0 y 1600 mV.
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Como se puede apreciar en la figura 12, sobre el catodo de platino se
presentan las dos reacciones en el intervalo de potenciales esperados (el
punto a ubica la reacciéon de formacion de agua, la reaccion deseada, y el

punto b la reaccion de formacion de perdxidos).

Como es de esperar, se presentan dos maximos de densidad de corriente de

reduccion correspondiente el primero a - 6.0 mA /cm? y el segundo a -5 mA
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/ cm?. Los maximos de densidad de corriente identificados corresponden a
corrientes limitantes. Estas corrientes se alcanzan cuando empiezan a
presentarse problemas difusionales en el sistema electroquimico y la rapidez
de la reduccion pasa a estar gobernada por la rapidez de transferencia de

materia desde la solucién hasta el electrodo.

En las zonas de densidad de corriente limite la velocidad de transferencia
electronica es muy superior a la velocidad de transferencia de materia lo que
provoca la caida de la corriente mientras el barrido continta en la direccién

de potenciales anddicos. La explicacion del fenémeno es la siguiente:

Usando un equipo electroanalitico (bipotenciostato) se modificd el potencial
interfacial (interfase electrodo-electrolito) del electrodo activo (electrodo de
trabajo). Asi se forzo el inicio de la primera reaccion, la reaccion de formacion
de agua por reduccion electrocatalitica de oxigeno. Al electrodo activo llega
un flujo de electrones proveniente del circuito externo. Este flujo se consume
en la reaccién de reduccién del oxigeno adsorbido sobre la superficie de

platino.

Al consumirse el oxigeno adsorbido, su concentracion cae a cero en la
superficie del electrodo lo que pone en marcha un mecanismo de difusion
para suplirlo desde la solucion que circunda el electrodo. Cada molécula de
oxigeno disuelta que se adsorbe en la superficie del electrodo reacciona con

cuatro electrones luego de un proceso de transferencia de carga.

A medida que transcurre el barrido de potencial en la direccidon de los
potenciales anddicos, la rapidez en el consumo del oxigeno adsorbido (para
formar agua) es tal que la transferencia de masa del mismo desde la solucion
se convierte en paso limitante de la cinética electroquimica y frena la

reaccion. Esto debido a que los procesos de transferencia de materia por
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difusiéon son lentos (la solucién de electrolito esta estancada) y alcanzan
pronto una velocidad limite de transferencia. Al llegar a ella la velocidad de
suministro de oxigeno al electrodo no es suficiente para consumir el flujo de

electrones que llegan lo que limita la evolucién de corrientes catédicas.

Esto ocurre mientras el potencial se sigue desplazando (gracias al barrido
que se aplica con el bipotenciostato) hasta la zona de reaccién de oxigeno
para la formacion de peroxidos. Una vez en esa zona el proceso se repite

para la nueva reaccion.

Con base en el voltamograma de la figura 12. se seleccioné una ventana de
potencial ubicada entre 1000 y 1500 mV para explorar la ORR (reaccién de
reduccion del oxigeno) sobre el electrodo de platino sélido. Para ello se
realizaron seis barridos de potencial (3 ciclos completos) a tres velocidades
distintas (100, 60 y 20 mV / s). En la figura 13 se grafican los dos primeros

barridos (1 ciclo completo) para cada una de las velocidades estudiadas .

Figura 13. Voltametria Ciclica sobre el Electrodo de Platino Sélido a Tres
Velocidades de Barrido 100, 60 y 20 mV/s entre 1000 y 1500 mV
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Se observa que la intensidad de los picos de corriente disminuye de forma

aparentemente proporcional con la velocidad de barrido. También se observa
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que los potenciales (Ep) a los que ocurren los diferentes picos de corriente

(Ip) se desplazan hacia la izquierda.

Esto se constituye en evidencia cualitativa de que la reaccion ocurre de
forma irreversible lo cual es tipico en la ORR. Para confirmar la
irreversibilidad de la reaccion, en la figura 14 se grafica el pico de corriente
(I,) contra la raiz cuadrada de la velocidad de barrido [ (

1980).

Bard y Faulkner,

La correlacion no lineal de los datos y el hecho de que la curva no intersecte
el origen de coordenadas permite confirmar que se trata de una reaccion

irreversible.

Figura 14. Analisis de la Reversibilidad de la Reaccion de Reduccion del
Oxigeno. Ip (picos de corriente catdédica en miliAmperios). [(velocidad de
barrido).
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La irreversibilidad de la reaccion puede deberse a varios factores:
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Inestabilidad de las sustancias reducidas que reoxidan o descomponen en el
seno de la solucion una vez se difunden desde la superficie del electrodo
(Bard y Faulkner, 1980)

Presencia de reacciones homogéneas que alteran la concentracion de
productos y reactivos en los alrededores del electrodo (Bard y Faulkner,
1980)

Presencia de adsorbatos que interfieren en la ORR (Nicholson and Shain,
1964; Bard y Faulkner, 1980)

Reconfiguracion electronica de la superficie del platino, en presencia de
potencial variable, lo que afecta la naturaleza de los adsorbatos (Zinola et al,
1994)

En condiciones de laboratorio controladas, como las del presente trabajo, se
pueden descartar las dos primeras tentativas de explicar la situacién
observada. Sin embargo, se ha reportado en la literatura que las condiciones
tres y cuatro pueden ocurrir en este tipo de experimentos. En particular,
Damjanovic (1969) reporta que la alta irreversibilidad de la ORR se puede
deber a la presencia de impurezas en la solucién electrolitica en
concentraciones tan bajas como 1 * 107 moles / litro. Estas sustancias de
diversa naturaleza, se pueden comportar en determinadas condiciones como

despolarizantes que modifican las condiciones de la ORR.

Para lograr que la reaccion transcurra en condiciones reversibles es
necesario ultrapurificar la solucidn electrolitica o someter el electrodo de
platino sdélido a tratamientos anddicos extremos (2 V) seguidos de

tratamiento en atmésfera reductora (Hz) a 300° C durante varios minutos.
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Incluso, luego de este tratamiento, no es seguro obtener potenciales

reversibles estables y reproducibles.

Es de anotar que las condiciones de irreversibilidad de la reaccion de
reduccion del oxigeno no afectan el analisis de resultados para el caso de los
electrodos porosos modificados con electrolitos polimeros por lo que no es
necesario aplicar los tratamientos extremos mencionados. Como se puede
apreciar en la figura 15, las maximas densidades de corriente que se
obtienen del electrodo de platino sélido son bajas (del orden de —5 mA/cm?).
Esto se debe a que el catalizador es sodlido (lamina de platino) y el area
superficial disponible para la reaccion de reduccion del oxigeno es igual al
area superficial del electrodo (1 cm? ). El catalizador no se encuentra

fraccionado.

Figura 15. Densidad de Corriente Catddica versus tiempo en Electrodos
Solidos de Platino a Varias Velocidades de Barrido.
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Para aumentar las densidades de corriente que evolucionan con la reaccion

se procedid con dos estrategias:

Fraccionamiento del catalizador. Para ello el catalizador se soporté en negro
de humo Vulcan XC-72 tal como se describio en el capitulo 2 por

impregnacion in situ.

Incorporacién de electrolitos polimeros en la estructura del electrodo poroso
con lo cual se espera disminuir la resistencia a la transferencia de masa entre

el electrolito liquido y el electrodo poroso.

Los resultados de la implementacion de la estrategia se presentan en los

subepigrafes siguientes.

3.2 EXPERIMENTACION PRELIMINAR SOBRE ELECTRODOS
POROSOS.

Para la caracterizacién preliminar de los electrodos porosos modificados con
electrolito polimero se procedio igual que en el caso del electrodo de platino
soélido. Se realizé un barrido de potencial general de amplio espectro entre 0
y 1600 mV a diferentes velocidades (20, 60 y 100 mV/s). El resultado de
esta prueba preliminar se presenta en la figura 16. Una vez mas se observa
que las densidades de corriente son proporcionales a la velocidad de barrido.
Sin embargo, a diferencia del caso del electrodo de platino sélido, en el caso
de los electrodos porosos no se presentan picos de corriente |,, o lo que es lo

mismo, no se presentan corrientes limitantes.

Un analisis de la causa de esta situacidon puede ser el siguiente: Las

corrientes limitantes se presentan cuando al variar rapidamente el potencial

69



interfacial, la concentraciéon de O, cae en la superficie del electrodo hasta

cero (debido a que sufre reaccién electroquimica).

En estas condiciones y dado que la cinética de transferencia de carga es
rapida, el sistema pasa a estar controlado por la rapidez de transferencia de
materia por difusion de O, disuelto desde el seno de la solucién de electrolito

hasta las cristalitas de platino sobre la superficie del electrodo.

Figura 16. Voltametrias Ciclicas Comparadas de los Electrodos Porosos a
100 mV/s entre 0 y 1600 mV. Los codigos de numeracion de los electrodos
significan: N-51,101 (5 y 10 % de Nafién), X-51, 101 (5 y 10 % de XSBR),
NX-51,101 (5 y 10 % de Nafion mas XSBR)
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Mientras esto ocurre en la superficie del electrodo, en la interfase electrodo /
electrolito se esta modificando el potencial que fuerza la ocurrencia de la
reaccion debido al barrido de potencial que se aplica con el equipo
electroanalitico. Por esto, a medida que pasa el tiempo la densidad de

corriente disminuye hasta alcanzar un pico y a partir de él cae hasta cero.
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La ausencia de picos de corriente en los electrodos porosos implica que la
estrategia seguida para aumentar la densidad de corriente en el sistema
funciond, en este caso, como un efecto combinado del fraccionamiento del
electrocatalizador y de la incorporacién de electrolito polimero en la
estructura porosa del electrodo. Esto porque se superaron los problemas
difusionales que provocaban una caida en el desempefio de los electrodos

de platino sdlido.

Dado que se usd la misma carga de electrocatalizador soportado,
proveniente de la misma fuente, en todos los electrodos porosos, queda claro
por ello que las diferencias que se presenten en el desempefio entre un
electrodo poroso y otro se deben exclusivamente a las diferencias de

desempeno entre los diferentes electrolitos polimeros y sus combinaciones.

En la figura 16 también se puede apreciar que las maximas densidades de
corriente obtenidas estan en el rango de los 100 mA/cm? cerca de los 0 mV
en la zona de potenciales anddicos y de 10 mA/cm? en la zona de

potenciales catddicos, cerca de 0,8 V.

3.3 CARACTERIZACION DE ELECTRODOS POROSOS.

En las figuras 17 a 22 se presentan las voltametrias para los seis electrodos
en prueba en la ventana de potencial entre 800 y 1400 mV a 20, 60 y 100
mV/s. Se muestran los dos primeros barridos (un ciclo completo). Como se
puede apreciar, los voltamogramas no presentan picos catddicos al igual que
ocurrié en los experimentos preliminares. EI mejor desempeno se observa en
los electrodos modificados exclusivamente con Nafion, los cuales exhibieron

densidades de corriente cercanas a los 9 mA/cm? (a 800 mV) ( figuras 17 y
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18) mientras que el desempefio menos favorable se presenté en los
electrodos modificados con XSBR (5%) (figura 19) y electrodo combinado
con Nafion (5%) mas XSBR (5%) (figura 21) los cuales exhibieron

densidades de corriente de 5mA/cm? al mismo potencial.

Figura 17. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo N51 (5%w de Nafién) a
Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.

0,05

0,04

0,03 J‘Zj
() |
5 '
I 0,02 100 mV/s
9 — 60 mV/s
c
G 0,01 20 mV/s
8 0,00 /’H

-0,01

-0,02

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
Potencial (V)

Figura 18. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo N101 (10%w de Nafién) a
Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.
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Figura 19. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo X51 (5%w de XSBR) a
Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.
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Figura 20. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo X101 (10%w de XSBR) a
Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.
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Figura 21. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo NX51 (5%w de Nafion mas
5%w de XSBR) a Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.
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Figura 22. Voltametrias Ciclicas para el Electrodo NX101 (10%w de Nafién
mas 10%w de XSBR) a Diferentes Velocidades de Barrido de Potencial.
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En la figura 23 se muestra el consumo de corrientes catédicas como una

funcién del tiempo.

Figura 23. Densidad de Corriente Como Funcion del Tiempo en Electrodos
Porosos Modificados con Electrolitos Polimeros.
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En la figura 24 se pueden observar las corrientes catddicas a diversos
potenciales. En la figura se pueden apreciar tres grupos de electrodos de

desempenio bien diferenciado.

Figura 24. Respuesta de Corriente a Potencial Constante para los Electrodos
Porosos Modificados con Electrolito Polimero.
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En el grupo superior estan los electrodos de mejor desempeio que
consumen las mayores corrientes. Este grupo esta conformado por los
electrodos modificados exclusivamente con Nafion. Las corrientes catddicas
para el electrodo modificado con 10% de Nafién corresponden a (35, 22 y 8
mA) a potenciales de 400, 600 y 800 mV respectivamente. En el caso del
electrodo modificado con 5% de Nafion las corrientes son (38, 23, 9 mA) a

los mismos potenciales.

En el segundo grupo se encuentran los electrodos que presentan un
desempenio intermedio. Se trata de los electrodos modificados con 10% de
XSBR vy el electrodo de composicion mezclada de 10% de Nafion mas 10%
de XSBR. Las corrientes catddicas registradas corresponden a (26,42; 18 y
6,5 mA) para el primer caso y de (26,42; 16,7 y 5,5) para el segundo caso, a

los potenciales que se indican en la figura 24.

Finalmente se tienen los electrodos de menor desempeio correspondientes
a los modificados con 5% de XSBR vy el electrodo de composicion mezclada
de 5% de XSBR y 5% de Nafion. Las corrientes que se registraron fueron de
(23;14y55mA)y (22; 14 y 5,5 mA) respectivamente.

Es de resaltar en los presentes resultados, que el electrodo modificado con
10% de XSBR tiene un desempeio similar al modificado con 10% de Nafion
mas 10% de XSBR, lo que indica que éste es el mejor porcentaje de
electrolito polimero (aparte del Nafion) entre los casos estudiados (10%
XSBR + 10% Nafion; 5%XSBR + 5% Nafién; 5% XSBR).

Otras caracteristica interesante de la grafica es que puede ser dividida en
dos zonas: La correspondiente a los potenciales mas anddicos, entre 400 y

600 mV y una zona de potenciales mas catddicos entre 600 y 800 mV.

76



En la zona de potenciales mas anddicos existen diferencias significativas en
el desempeno de todos los electrodos en un rango que va desde los 22 a los
38 mA lo cual corresponde a un incremento de 16 mA en la magnitud de la
corriente entre los electrodos de menor y mas alto desempefo. Estas
diferencias en el desempefo de los electrodos tienden a anularse en la zona
de potenciales mas catddicos al pasar de 5,42 a 8,79 mA desde el electrodo
de menor desempefio al de mayor desempefio lo cual corresponde a un

incremento de 3,37 mA.

Esta situacion se debe a que en la zona de potenciales catddicos la
evolucion de corriente es controlada principalmente por el sobrepotencial de
activacién que es igual para todos los electrodos con lo que las diferencias se
reducen a un minimo. Sin embargo, en la zona de potenciales anddicos, la
evolucion de corriente es controlada principalmente por fendmenos de
transferencia de materia que depende en este caso de la estructura fisica de
los electrodos y la resistencia a la transferencia de masa desde el seno de la
solucion de electrolito liquido (que en este caso ha sido modificada
especificamente por la incorporacidon de electrolitos polimeros en la
estructura del electrodo) hasta la superficie del platino. Por esta razon, la
zona de potenciales anddicos es la que resulta mas util para evaluar el

desempenio de los electrodos.

En la figura 25 se reporta el potencial de semicelda a varias densidades de
corriente como una funcién de la composicion de los electrodos. En esta
grafica se observan diferencias importantes en el desempefo de los
electrodos. El mejor desempeiio se presenta nuevamente para los electrodos
modificados con Nafion, mientras que los electrodos modificados con XSBR 'y

mezclas de ambos polimeros presentan un desempeio menos favorable.
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Entre los electrodos modificados con Nafién no hay diferencias apreciables
entre ambos ni a altas ni bajas densidades de corriente.

Entre los electrodos modificados con XSBR y Nafién mas XSBR muestran
ligeros cambios con la composicidn, a mayor composicion en peso de

polimero o mezcla de polimeros, mejor desempefio.

Figura 25. Potencial de Semicelda como una Funcién de la Composicion de
los Electrodos a Diferentes Densidades de Corriente.
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Cuando se agrega un polimero conductor ionico a la estructura porosa del
electrodo se busca mejorar la conduccion idnica dentro de la estructura del
mismo. Sin embargo, también se logra como efecto secundario, un mayor
bloqueo de los poros del soporte, reduciéndose asi el area activa efectiva. De
tal manera que el uso de polimeros electrolitos es un compromiso entre la

conductividad ionica (disminucion de la polarizacion 6hmica) y el area activa.
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En el caso de los electrodos modificados con Nafion, ese compromiso es
altamente favorable ya que se logra mejorar la transferencia de protones, lo
cual se puede constatar con la evidencia experimental aportada a lo largo del
capitulo. Esto quiere decir que el bloqueo de los sitios activos se ve
compensado con una mejor transferencia de sustancias electroactivas en la
estructura porosa del electrodo. Por ello se logran las mayores densidades

de corriente al mismo nivel de potencial aplicado.

En el caso de los electrodos modificados con XSBR soélo el electrodo
modificado con 10%w del polimero presenta un desempefo aceptable. La
principal causa de este fendmeno puede ser que la estructura del Nafidén
funcionalizado con grupos colgantes SO3; es mas afin por los iones H* que el
ion carboxilato del XSBR.
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CONCLUSIONES

La modificacidn de electrodos porosos con politetrafluoroetileno sulfonado y
estireno butadieno copolimero carboxilado (XSBR) afecta de manera
importante su desempeno electroquimico el cual se manifiesta principalmente
por una reduccion de la polarizacidon dhmica. Esto se evidencia en mejores
densidades de corriente para los electrodos modificados particularmente con

Nafion.

Las densidades de corriente en los electrodos modificados se encuentran en
el intervalo entre 35 y 40 mA/cm? para los electrodos modificados con
Nafién, entre 25 y 27 mA/cm? para los electrodos modificados con 10%w de
XSBR y 10%w de XSBR mas 10%w de Nafién y entre 20 y 23 mA/cm2 para
los electrodos modificados con 5%w de XSBR y 5%w de XSBR mas 5%w de
Nafion. Todas las densidades de corriente se reportan a 400 mV.

El electrolito polimero politetrafluoroetileno sulfonado (Nafién) aporta las
mejoras mas significativas al desempefio de los electrodos porosos cuando
entra a formar parte de su estructura. Al agregar un 10% en peso seco a la
capa activa se observaron las mayores densidades de corriente aunque las
diferencias con el electrodo modificado con 5% en peso fueron pequefias,
alrededor de 10%.

El estireno butadieno copolimero carboxilado se comporta como un electrolito

polimero de desempefio aceptable en electrodos porosos al entrar a formar

parte de su estructura. EI mejor desempeio se observd en el electrodo
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poroso modificado con 10% en peso de XSBR el cual consumié corrientes

catodicas de alrededor de 27 mA/cm? a 400 mV.

Las mezclas de Nafion-XSBR poseen un desempefio regular. Los electrodos
porosos modificados con mezclas de XSBR-Nafion mostraron el menor
desempeno lo cual indica la probabilidad de que el efecto de esta
modificacion sea una amplia reduccién del area activa efectiva sobre el
electrodo. Por ello no parece probable que se puedan desarrollar electrolitos

polimeros compuestos basados en XSBR y Nafién.
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