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Resumen

En este trabajo se examiné como la composicion de la tinta electrocatalitica influye
en las propiedades cataliticas del Pt/C (platino soportado sobre carbono al 30 %)
hacia la reaccion de oxidacion de hidrégeno, la morfologia y las microestructuras

de las capas de catalizador preparadas con cada tinta.

Utilizando la técnica de voltamperometria ciclica y el método de adsorcion de
hidrogeno se determiné el area superficial electroquimicamente activa (Aea) de
cada capa de catalizador fabricada. Con la técnica del electrodo de disco rotatorio
se estudid la cinética de la reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH) en los
electrodos preparados con las diferentes tintas cataliticas, en H2SO4 0.5 mol L a
temperatura ambiente, mediante la variacion de la carga de Pt (mg-cm?), el

porcentaje de Nafion® presente en cada electrodo y la velocidad de rotacion.

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) se discute la morfologia de las capas de catalizador, los resultados se
correlacionaron con los valores de area superficial electroquimicamente activa (Aea)
de las mismas y con la actividad catalitica de cada capa sobre la ROH, en un intento
de relacionar la composicion de la tinta electrocatalitica con las Aea’s de las capas

de catalizador; asi como con su desempefio en la ROH.

Los resultados sugieren que la composicion de la tinta catalitica influye de manera
significativa en la morfologia y la microestructura de las capas de catalizador, y esto
repercute directamente en los procesos electroquimicos llevados a cabo en la
superficie de la capa catalitica. En general la capa de catalizador con la mejor
actividad hacia la ROH, contiene una carga de Pt y de Nafion® de 0.0076 mg-cm
y 0.012 mg-cm, respectivamente; la capa con la mejor dispersiéon presenté la
mayor utilizacion de la superficie del catalizador comercial (30% Pt/Vulcan XC-72)

con un 86 %.
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1. Justificacion

Las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones son
consideradas como una de las alternativas mas prometedoras como fuente de
energia y es por ello que su comercializacion parece inminente. Sin embargo, para
que esto sea posible se ha convertido en una imperiosa necesidad reducir los
elevados costos de fabricacién, debidos principalmente a los catalizadores
utilizados. El platino es el catalizador mas utilizado en estas celdas de combustible
por su alta actividad, pero debido a su alto precio y escasa abundancia, los
investigadores de todo el mundo estdn comprometidos en la sintesis de nuevos
catalizadores con bajas cargas de Pt o libres del mismo, que permitan un buen
desempefio y una disminucion en los costos de fabricacién de las celdas de

combustible.

Los nuevos catalizadores son normalmente sintetizados a escala laboratorio en
cantidades de miligramos, por lo que es indispensable una técnica que permita
detectar rdpidamente a los mejores candidatos, para su ampliacion y posterior
evaluacion in situ en celdas de combustible. En las ultimas dos décadas, los
sistemas de electrodo de disco rotatorio han ganado popularidad ya que pueden
adaptarse convenientemente para la deposicion de capas de catalizador sobre
discos de carbdn vitreo, esta técnica se utiliza ampliamente como una herramienta
que permite estimar la actividad de los nuevos catalizadores, asi como propiedades

caracteristicas y parametros cinéticos de las reacciones llevadas a cabo.

En este trabajo, se busca estudiar como se ve influenciada la actividad, las
propiedades y los parametros cinéticos de un catalizador comercial de Pt soportado
sobre carbono (Pt/C) hacia la reaccion de oxidacion de hidrogeno, por la formulacion
de la tinta catalitica con la que el catalizador es depositado en el electrodo de disco
rotatorio. Y de esa manera contribuir al desarrollo cientifico, formando una base
para la evaluacibn y comparaciéon consistentes de catalizadores nuevos y
mejorados para la reaccién de oxidacién de hidrogeno, con posibles aplicaciones

en celdas de combustible de membrana de intercambio de protones.
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2. Hipotesis

La formulacion de la tinta catalitica, con la que se deposita el catalizador sobre un
electrodo de disco rotatorio, afectara significativamente la actividad, el area
electroquimicamente activa y los parametros cinéticos de la reaccion de oxidacion

de hidrégeno, asi como la morfologia de la capa de catalizador.
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3. Objetivos
3.1 Objetivo general

Caracterizar un electrocatalizador comercial (Pt/C) depositado como una delgada
capa sobre un electrodo de disco rotatorio; para estudiar la influencia de la
formulacion de la tinta catalitica, con la que este es depositado, en la actividad del
catalizador hacia la reaccion de oxidacién de hidrégeno, asi como en la morfologia

de la capa.

3.2 Objetivos particulares

1. Preparar seis tintas cataliticas con diferente formulacién y depositarlas para
formar una capa de catalizador sobre un electrodo de disco rotatorio, con
cada una de las tintas.

2. Determinar el area electroquimicamente activa de cada una de las capas de
catalizador por adsorcion de hidrégeno utilizando la técnica de

voltamperometria ciclica.

3. Evaluar la actividad del catalizador hacia la reacciébn de oxidacion de
hidrogeno, mediante la técnica de electrodo de disco rotatorio; asi como
determinar experimentalmente los parametros cinéticos de la reaccion en la

superficie de cada una de las capas de catalizador.

4. Caracterizar morfolégicamente las capas de catalizador obtenidas a partir de
las diferentes tintas cataliticas, con la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM).
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4. Introduccion

Actualmente el abastecimiento de energia eléctrica es indispensable, la importancia
de la energia eléctrica radica en que es una de las principales formas de energia
usadas en el mundo actual, como en las comunicaciones, el transporte, el
abastecimiento de alimentos, entre otros. A medida que los paises se industrializan,
se consumen cantidades de energia eléctrica cada vez mas grandes, el consumo
mundial de energia ha aumentado rapidamente en los Ultimos afios. Segun
estudios, el promedio del consumo de electricidad por habitante es alrededor de
diez veces mayor en los paises industrializados que en paises en desarrollo, por lo
que se puede decir que el consumo de energia eléctrica estéa ligado directamente al
desempefio de la economia de un pais; pues es precisamente el consumo de

energia uno de los grandes medidores del progreso y bienestar de la poblacion.

Hasta el momento la principal fuente de energia eléctrica son los combustibles
fésiles, lo que representa un gran inconveniente debido a que esta forma de producir
energia eléctrica ha ocasionado graves impactos sobre el ambiente, contribuyendo
en gran medida a la emision de gases de efecto invernadero y al calentamiento
global. Y por si la contaminacion fuera poco, en constante aumento desde la
revolucién industrial, las reservas de combustibles fésiles se estan agotando; al
punto que algunos paises se ven en la necesidad de depender de otros para el
suministro de combustibles, lo que implica dificultades econémicas que frenan el

desarrollo de estos paises.

El funcionamiento del modelo econémico actual depende de un continuo
crecimiento, por lo tanto, exige una demanda igualmente creciente de energia y es
por eso que en todos los paises muchos grupos de investigacion dedican sus
esfuerzos a la busqueda de energias alternativas. Incrementar la participacién de
las fuentes de energia renovable, asegura una generacion de energia eléctrica
sostenible a largo plazo, reduciendo asi la contaminacion y las terribles

consecuencias que trae consigo.
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Producir energia limpia, apostar por las fuentes renovables, frenar la dependencia
de las importaciones energéticas y mitigar el efecto invernadero son los objetivos
gue se persiguen en diversas investigaciones en nuestros dias. Desde hace ya
algunas décadas se ha puesto particular atencién en idear procesos de combustién
mas limpios y eficientes, una de las opciones mas prometedoras son las celdas de
combustible. Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que
convierten directamente energia quimica en eléctrica, que permiten utilizar una
variedad de combustibles, tales como hidrégeno, metanol, etanol, gas natural y
otros hidrocarburos. El desarrollo de sistemas capaces de generar electricidad a
partir de hidrégeno se considera un paso importante para asegurar el suministro de

energia en los proximos afios.

Las principales ventajas de las celdas de combustible son, su alta eficiencia de
conversion de energia, su disefio modular y una produccion limpia y silenciosa de
energia. En particular, las celdas de combustible de membrana de intercambio de
protones se han perfilado como una de las alternativas mas prometedoras. Sus
condiciones de funcionamiento a baja temperatura las hacen candidatas para su
aplicacion en sistemas de transporte y sistemas portatiles. Sin embargo, a pesar de
las grandes ventajas que proporcionan las celdas de combustible, la
comercializacién masiva de estas no se ha dado todavia. Es responsabilidad de los
cientificos trabajar en la mejora de las celdas de combustible para que su aplicacién

y comercializacion a gran escala sea posible.
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5. Antecedentes

5.1 Historia de las celdas de combustible

La idea de la celda de combustible se remonta a Sir William Grove. En 1839 Grove
descubri6 que con el catalizador adecuado, la electrdlisis (descomposicidon del agua
en hidrégeno y oxigeno utilizando una corriente eléctrica) se podia realizar a la
inversa para la produccion de electricidad, en la Figura 5.1 se muestra una
reproduccion de su celda de combustible. A finales de la década de 1950 Francis T.

Bacon desarrollo una celda de combustible de 5 kw. !

ox hy

Figura 5.1. Esquema de la primera celda de combustible desarrollada por Grove en 1839.

Sin embargo, la primera aplicacion practica de una celda de combustible fue en un
programa espacial de Estados Unidos. General Electric desarrollé las primeras
celdas de combustible de membrana polimérica que se utilizaron en el programa
espacial Gemini en la década de 1960. Seguido por el programa espacial Apolo,
gue también utilizo celdas de combustible para generar electricidad para el soporte
de vida, la orientacion y las comunicaciones. Estas celdas de combustible fueron
construidas por Pratt y Whitney, basados en la licencia tomada de la patente de
Bacon.
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A mediados de la década de 1960, General Motors experimento con una camioneta
que funcionaba con celdas de combustible que habia sido desarrollada por Union
Carbide. Las celdas de combustible seguian siendo utilizadas en programas
espaciales de Estados Unidos, pero no fue hasta la década de los 90’s que se

utilizaron en aplicaciones terrestres.

En 1989, Perry Energy Systems, una division de Perry Technologies, junto con
Ballard prob6 exitosamente un submarino operado con una celda de combustible.
En 1993, Ballard Power System logro la operacién de autobuses utilizando celdas
de combustible. Energy Parthers, sucesor de Perry Energy System, probo el primer
auto de pasajeros movido por celdas de combustible tipo PEM. A finales del siglo
pasado, las compafiias automotrices, con el apoyo del Departamento de Energia de
los E.U.A., construyeron y probaron vehiculos operados por celdas de combustible.
Alrededor del afio 2000, las acciones de las compafiias de celdas de combustible,

tales como Ballard y PlugPower, aumentaron.

Ademas se ha observado que el numero de patentes relacionadas con celdas de
combustibles estd aumentado considerablemente, lo que muestra el claro interés

de la comunidad cientifica en esta area. @

5.2 Definicién de una celda de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte, directa y
continuamente, la energia quimica de un combustible en energia eléctrica, es decir,
cuando se combinan quimicamente un combustible y un oxidante. En cierta forma
es similar a una bateria (un dispositivo de almacenamiento de energia), pero mas
importante que las similitudes son las diferencias entre ambos dispositivos. En una
bateria, la produccidén de energia eléctrica y por lo tanto su tiempo de vida estan
limitados por la cantidad de reactivos quimicos almacenados dentro de la bateria
misma, en cambio en una celda de combustible es necesario un suministro

constante de combustible y oxidante que son almacenados externamente. En
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consecuencia, mientras los reactivos sean suministrados la celda de combustible

continuara produciendo energia eléctrica.

Los reactivos tipicos para las celdas de combustible son hidrogeno y oxigeno, los
cuales no necesariamente tienen que estar en su forma mas pura; el hidrogeno que
funciona como combustible, puede estar en mezcla con otros gases 0 en
hidrocarburos como el metanol, y el aire contiene suficiente oxigeno para ser

utilizado en las celdas de combustible como oxidante.

El proceso tipico de generacion de energia eléctrica a partir de la combustion
convencional de los combustibles involucra varios pasos de conversion de energia,

que son:

1. Combustion, que convierte la energia quimica de la combustién en calor.

2. Este calor es usado para hervir agua y generar vapor.

3. El vapor es usado para mover una turbina en un proceso que convierte la
energia térmica en energia mecanica.

4. La energia mecanica es usada para mover un generador, el cual produce

electricidad.

La maxima eficiencia posible de este proceso se encuentra limitado por el ciclo de
Carnot, el cual muestra que en condiciones ideales una maquina de calor utilizada
para un vehiculo o un generador, no puede convertir toda la energia suministrada
en energia mecénicay por lo tanto, parte de la energia calorifica no es aprovechada.
A diferencia de estas, los vehiculos impulsados por celdas de combustible no estan
limitados por el ciclo de Carnot, por esta razon, una celda de combustible es dos o

tres veces mas eficiente que un motor de combustion interna.

En general, una celda de combustible consiste en un acoplamiento de dos
electrodos (4nodo y catodo), con un electrolito entre ellos. El hidrégeno es
alimentado por el anodo de la celda donde es oxidado (produciendo iones H*), el
oxidante entra a la celda a través del catodo, donde se lleva a cabo la reduccion, el

electrolito permite el paso de los iones H* del anodo al catodo.
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5.3 Clasificacion de las celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible y es posible clasificarlas de
acuerdo al tipo de electrolito que usan, ya que esto determina algunas
caracteristicas como son las condiciones de operacién, los catalizadores utilizados

asi como las aplicaciones que puedan tener.

La clasificacion de las celdas en funcion del electrolito que utilizan se presenta a

continuacion: [
- Celdas de combustible alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cell)

Utilizan KOH como electrolito, la concentracion de este determina la temperatura de
operacion de la celda (e.g. al 85 % operan a 250 °C y con una concentracion entre
35-50 % operan a temperaturas <120 °C). En estas celdas se emplean una amplia
gama de catalizadores como Ni, Ag, 6xidos metalicos y metales nobles. Esta celda
de combustible es intolerante a CO2. Debido a su alta eficiencia (60-70%) tiene

posibles aplicaciones en vehiculos espaciales, asi como generador portatil.
- Celdas de combustible de &cido fosférico (PAFC, Phosphoric Acid Fuel Cell)

Utilizan &cido fosférico concentrado (~100 %) como electrolito, retenido
normalmente con SiC, el electrocatalizador utilizado en ambos electrodos es platino.
La temperatura de operacion tipicamente se encuentra entre 150-220 °C.
Comercialmente se encuentran disponibles para la generacion de electricidad

estacionaria. Estas celdas tienen eficiencias mayores al 40 %.

- Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC, Molten Carbonate Fuel
Cell)

El electrolito utilizado es una combinacién de carbonatos alcalinos (Li, Na, K),
retenido en una matriz ceramica de LIAIO2, estas celdas suelen funcionar a altas
temperaturas (entre 600 y 700 °C) por lo que no se requieren catalizadores de

metales nobles. Estas celdas se encuentran en un estado precomercial para su
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aplicacion en transportes navales y trenes. La eficiencia de estas celdas es aun

menor al 50 %.
- Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cell)

Usan como electrolito un éxido de metal sélido no poroso, normalmente Y203
estabilizado con ZrOz. Estas celdas operan a altas temperaturas, entre 800 y 1000
°C donde ocurre la conduccion de iones de oxigeno. Igual que las celdas tipo MCFC
se encuentran en estado pre comercial y tiene posibles aplicaciones en uso

residencial. Las eficiencias pueden alcanzar hasta 60 %.

- Celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones (PEMFC,

Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

Una delgada membrana solida polimérica actia como electrolito. La membrana es
ensamblada entre dos electrodos porosos, catalizados comUnmente con platino
soportado en carbon nanoparticulado. Las estructuras de soporte son de grafito y
tienen guias para el recorrido del gas, permitiendo un flujo laminar a través del
electrodo. Las celdas de combustible tipo PEM operan a temperaturas bajas entre
60-80 °C y alcanzan eficiencias de hasta el 50 %. Tienen muchas aplicaciones en

el area de transporte e industrial.
- Celdas de combustible de metanol directo (DMFC, Direct Metanol Fuel Cell)

Existe una discusion sobre si es necesario que este tipo de celdas tengan una
clasificacion especial, pues de acuerdo al tipo de electrolito que usan, forman parte
de las celdas de combustible tipo PEM con la diferencia de que usan metanol como
combustible. Ofrecen un método prometedor de produccién de energia, pero tienen
algunos problemas practicos como el envenenamiento del catalizador del anodo
(por la generacion de CO como intermediario en la oxidacibn de metanol).
Esencialmente tiene rendimientos mas bajos que las celdas tipo PEM tipicas, pero
el hecho de utilizar un combustible liquido hace que sea considerada por algunos

como el sistema de celda de combustible ideal. 18

10
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En la Figura 5.2 se resumen los principios basicos y las reacciones electroquimicas

de los diferentes tipos de celdas de celdas de combustible.

Carga

“1

Combustible Oxidante
residual « — residual
, OH™ 0 AFC  65-220°C
H,0 « «— — H,0
H H* 0, PEMFC 65-80 °C
z — - H,0 | PAFC  205°C
H, = « 0
- 2
CO, « CO3 MCFC 650 °C
H20 L «— COZ
HZ - 2_
(0] . o
H,0 <& <0, | SOFC  600-11000 °C
Combustible —» Electrolito <— Oxidante
| |
Anodo Catodo

Figura 5.2. Tipos de celdas de combustible, reacciones y temperaturas de operacion. @

5.4 Celdas de combustible de membrana intercambiadora de protones

Este trabajo se encuentra enfocado en celdas de combustible tipo PEM, mas
adelante se discute con mayor detalle las caracteristicas, asi como el
funcionamiento de las celdas de combustible de membrana intercambiadora de
protones (PEMFC por sus siglas en inglés). Este tipo de celda de combustible es la
eleccion para una amplia gama de aplicaciones que abarcan mercados
estacionarios y portétiles de transporte. Esto es principalmente debido a la alta
densidad de potencia, la temperatura relativamente baja de operacion y la eficiencia

de la conversion que hasta el momento es del 50-60 %.

11
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5.4.1 Componentes de una celda de combustible tipo PEM

El corazon de la celda de combustible tipo PEM es el Ensamble Membrana
Electrodo (MEA por sus siglas en inglés, Membrane Electrode Assembly), ya que
es precisamente donde el combustible reacciona electroquimicamente con el
oxidante para generar energia eléctrica. EI Ensamble Membrana Electrodo esta
constituido por una membrana polimérica intercambiadora de protones (electrolito),
cubierta por dos capas de catalizador y estos a su vez por difusores de gas. El MEA
se encuentra generalmente entre un par de empaques (que sellan el interior de la
celda para evitar fugas de reactivos) y un par de placas colectoras con canales de
flujo, que sirven adicionalmente como soporte del MEA. 4 La Figura 5.3 muestra los

componentes de la unidad basica de una celda de combustible tipo PEM.

Platos colectores Difusores de gas

YV AVAY
foon]

Empaques
Ensamble pag

Membrana-Electrodo

Figura 5.3. Componentes de la unidad béasica de una celda de combustible tipo PEM. 3]

Regularmente los componentes del MEA se fabrican individualmente y después se
prensan juntos a altas temperaturas y presiones. En la Figura 5.4 se esquematiza
un Ensamble Membrana Electrodo, el cual tiene un espesor de 400-500 um. El
electrodo se considera como los componentes que se extienden desde la superficie

de la membrana hasta el colector de corriente. [
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Capas de catalizador

Ensamble membrana-
electrodo

4

Difusores de gas

e
~. Membrana

Figura 5.4. Esquema un ensamble membrana electrodo.

5.4.1.1 Membrana polimérica de intercambio de protones

Es el elemento central del ensamble membrana electrodo, la funcion principal de la
membrana es la de transportar eficientemente iones H* desde el anodo al catodo.
Los polimeros de la membrana tienen grupos sulfénicos que facilitan el transporte
de los protones. Las demas funciones incluyen ser un aislante electronico entre los
electrodos, mantener el combustible y el oxidante separados para impedir la mezcla
de los gases y resistir las condiciones, incluyendo catalizadores activos, las altas
temperaturas o las fluctuaciones de temperatura, entre otras. Por lo tanto el
polimero ideal debe tener una excelente conductividad de protones, estabilidad
quimica y térmica, resistencia, flexibilidad, baja permeabilidad al gas, baja
resistencia al agua, bajo costo y buena disponibilidad. Una de las membranas mas
utilizadas actualmente es Nafion® que es un derivado fluorosulfénico de vinilo, se

muestra su estructura en la Figura 5.5. [

En general, es el tiempo de vida de la membrana lo que determina la vida de la

celda de combustible, las membrana mas utilizada tiene un espesor de alrededor

13
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de 50 um. Las membranas mas delgadas a pesar de que aumentan la eficiencia y
la conductividad de protones, tienen menor fuerza fisica y una mayor permeabilidad

de los gases, lo que acelera la degradacion.

/Cle /CFZ\:|\
cF, % f:F )

0
\ O
CF. o _CFr /[
FC CF S
_ [ - AR e
CF, HO

Figura 5.5. Estructura quimica del Nafion®.

5.4.1.2 Capas de catalizador

En una celda de combustible tipo PEM, el catalizador se encuentra en una delgada
capa prensada entre la membrana polimérica y los difusores de gas, con un espesor
de alrededor de 5-20 um. [*l En las capas de catalizador es donde se llevan a cabo
las reacciones electroquimicas entre el combustible y el oxidante (dnodo y catodo
respectivamente). Estas capas de catalizador se depositan ya sea en la membrana
o en los difusores de gas, mediante diferentes técnicas (brushing, hot spray, entre

otras).

El catalizador mas utilizado hasta el momento es Pt soportado en carbono
nanoparticulado, esto con la finalidad de disminuir la carga de catalizador utilizado
y aumentar la utilizacion del platino que se deposita. El material soporte debe
proporcionar una alta conductividad eléctrica, dar buen acceso del gas reactivo al
catalizador, buena capacidad para el manejo del agua producida asi como

resistencia a la corrosion. 14
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La capa de catalizador es la parte mas importante para determinar el rendimiento
electroquimico de una celda de combustible tipo PEM. El espesor de la capa de
catalizador debe ser razonablemente bajo para minimizar las pérdidas de potencial
debido a la velocidad de difusién de protones y a la permeabilidad del gas reactivo.
Ademas, debe haber un buen contacto entre la capa de electrocatalizador y la
membrana polimérica para que el transporte de los protones sea eficiente, para ello
se opta por utilizar disoluciones de polimeros de &cido perfluorosulfonico
(ionébmeros) para hacer una especie de tinta (disoluciones poliméricas y
electrocatalizador), y con ella depositar las capas de electrocatalizador en los
MEAs.!]

5.4.1.3 Difusores de gas

Permiten que los reactivos (combustible y oxidante) se distribuyan de manera
uniforme sobre las capas de catalizador, aunque no participan directamente en las
reacciones electroquimicas. Debe cumplir con ciertas caracteristicas como son, ser
un buen conductor eléctrico pues es el conductor entre la capa catalitica y los platos
colectores. Por otra parte, deben disipar el calor y permitir la salida del agua de
manera eficiente; pues de no ser asi la celda se inundaria y esto provocaria que la
capacidad de difusion disminuya por bloqueo de las moléculas de agua.
Generalmente se utilizan para esta labor estructuras porosas de tela de carbén o

papel toray. 18]

5.4.1.4 Platos colectores de corriente

Son placas de algun material conductor eléctrico, en su mayoria grafito, con canales
de flujo. El disefio de los canales de flujo tiene como finalidad que el paso de los
reactivos y productos (entrada y salida respectivamente) sea eficiente, ya que es
por este medio que el combustible y el oxidante llegan a los difusores de gas. Es

necesario que los platos colectores sean excelentes conductores eléctricos, ligeros,
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fuertes, impermeables a los gases, ademas de resistentes al ambiente quimico de

la celda de combustible.

5.4.2 Funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM

El funcionamiento de una celda de combustible se basa en una serie de reacciones
electroquimicas que se llevan a cabo sobre la superficie del catalizador. Las
semireacciones de cada electrodo se describen en seguida y se muestran de forma

esquematica en la Figura 5.6.
- Procesos en el anodo

En el anodo ocurre la oxidacion del hidrégeno (combustible), termodinAmicamente
esto ocurre a 0.00 V vs Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH) y en la celda de
combustible realmente ocurre a un potencial muy bajo y permanece practicamente

constante durante la oxidacion del hidrégeno. La reaccion es: 4
H, » 2H* + 2e~ E°=0.00V/ENH (5.1)

Con base en observaciones experimentales, se considera que los procesos que

ocurren en el anodo son los siguientes:

1. Transporte de hidrogeno molecular hacia la membrana intercambiadora de
protones. Seguido de la disolucion del hidrogeno molecular, la difusion y la

adsorcion en la superficie del electrodo.
2. Disociacion e ionizacion del hidrégeno molecular adsorbido.

3. Eliminacién de los productos de la superficie del electrodo para la restauracion

de los sitios cataliticos.
-  Procesos en el catodo

En el catodo ocurre la reduccion de oxigeno, proceso mucho mas complejo que el
que ocurre en el anodo, debido a que ocurre a un alto potencial y hay variaciones
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de potencial durante la reaccion y es posible que ocurran procesos paralelos o

simultaneos. La reaccion es: ["]
0, + 4e~ + 4H* - 2H,0 + calor E°=123V/ENH (5.2)

Experimentalmente se ha determinado que existen dos mecanismos principales, el
mecanismo via cuatro electrones y el mecanismo via dos electrones (o del

perdxido). Los procesos son los siguientes:

1. Para ambos mecanismos la primera etapa consiste en el transporte de oxigeno
molecular del suministro gaseoso a la superficie de la membrana polimérica, su

difusiéon y adsorcion en el electrodo.
2. Mecanismo de cuatro electrones en disolucion acida:
O2aas + 4HY + 4e™ - 2H,0 E°=1.23V/ENH (5.3)

2’. Mecanismo de dos electrones en disolucion acida:

02,ads + 2H+ + 26_ s H202 EO = 067 V/ENH (54)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 E° =1.77V/ENH (5.5)
2H,0, = 2H,0 + 0, reaccion de descomposicion (5.6)

4. Eliminacion de los productos de la superficie del electrodo para la regeneracion

de los sitios cataliticos.

Por lo tanto el hidrogeno es oxidado en el anodo, en la interfase
electrolito/catalizador, generando protones y electrones. Los protones viajan a
través de la membrana, mientras que los electrones son conducidos a través de un
circuito externo hacia el catodo, generandose un flujo de corriente. En el catodo los
protones y electrones reaccionan con el oxigeno, formando H20. La reaccion total

de la celda es:

2H, + 0, 2 2H,0 + Calor + Energia eléctrica E =123V (5.7)
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Catodo

Entrada de H2 Entrada de Oz

Calor (85 °C)

Salida de O2 no

Salida de Hz no usado usado + agua H20

—>

Capa
catali-
zadora

(*)PEM: membrana de
intercambio de protones

Nanoparticulas de  Catalizador de Pt

carbén

Figura 5.6. Esquema del funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM.

5.4.3 Desempefio de una celda de combustible tipo PEM

El potencial de celda es una medida de la fuerza que lleva a los electrones desde el
anodo hasta el catodo a través del circuito externo que conecta ambos lados de la
celda de combustible. Por lo tanto, a mayor sea el potencial de celda, mayor seré la
potencia que la celda puede brindar. El potencial de celda es la combinacién de los
potenciales de los electrodos (o de media celda). Por lo tanto, para obtener la
maxima potencia eléctrica de una celda de combustible debe maximizarse la
diferencia entre el potencial del catodo y el potencial de anodo, bajo las condiciones
de operacion.

En las celdas de combustible el potencial y la eficiencia se obtienen en condiciones

termodinamicas reversibles, lo que implica que rigurosamente haya una reaccion
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continua o produccion de corriente eléctrica. Sin embargo, el potencial de celda y la
eficiencia disminuyen sus valores reversibles correspondientes debido a perdidas
irreversibles al aumentar la corriente. El verdadero potencial de celda es menor que
el potencial termodinamico y disminuye con el incremento del consumo de la

corriente, esto se debe a mecanismos de polarizacién.

La polarizacion es la diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial de
equilibrio, y existen tres mecanismos de polarizacién que afectan a las celdas de
combustible. El primer mecanismo de polarizacion es la polarizacion por activacion,
causada por la cinética de las reacciones electroquimicas (la reaccion de reduccion
de oxigeno es mas lenta que la de oxidacién de hidrégeno, por lo tanto, contribuye
mas a la polarizacién por activacion) y los procesos fisicoquimicos asociados con la
adsorcion de las moléculas reaccionantes en la superficie del electrodo; el segundo
mecanismo es la polarizacion 6hmica, que se debe a la resistencia eléctrica entre
los componentes conductores de la celda y a la resistencia en el flujo de H* en la
membrana polimérica; y el tercer y Gltimo mecanismo consiste en la polarizacion por
concentracion, que se debe a la limitada transferencia de masa, ya que mientras se
consuma corriente eléctrica la concentracion de los reactivos en los sitios de

reaccion serd menor que la disponible en el seno del reactivo. [ 4

Si se representa el potencial de salida de una celda de combustible en funcion de
la corriente de salida, se obtiene una curva de polarizacién o curva de descarga, en
donde se observa el potencial real de la celda y las polarizaciones que lo afectan
respecto al potencial termodinamico. En la Figura 5.7, se muestra una curva de
polarizacion de una celda de combustible que opera con hidrégeno y oxigeno puros,
en donde se identifican los principales factores que controlan el rendimiento del
MEA en las diversas regiones de la celda junto con su contribucion relativa a la

pérdida de voltaje.
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Potencial tedrico de celda [ £=1.23V a2 25°C]
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Figura 5.7 Curva de polarizacion de una celda de combustible tipo PEM que opera con hidrégeno y
oxigeno puro. Perdidas de voltaje por: a) activacion catédica, b) activacion anddica, c) resistencia

6hmica y d) concentracion. [l

5.5 Aspectos teodricos
5.5.1 Capas cataliticas: estructuray propiedades

Uno de los desafios importantes en la investigacion enfocada en celdas de
combustible tipo PEM surge en las capas de catalizador, ya que estas son
complejas y heterogéneas. Las capas de catalizador deben ser disefiadas con el fin
de generar altos indices de las reacciones deseadas y reducir al minimo la cantidad
de catalizador necesario para alcanzar los niveles requeridos de potencia de salida.
Para cumplir con este objetivo deben tomarse en cuenta ciertos requisitos, ya que
el desempenio global de la capa de catalizador depende de estos factores criticos.
En esta seccion se describiran con detalle las propiedades y caracteristicas que
deben cumplir las capas de catalizador asi como los factores que afectan su

desempeiio.

20



Facultad de Quimica, UNAM

5.5.1.1 Fundamentos y principios de las capas cataliticas

En una celda de combustible, la capa de catalizador puede estar sobre los difusores
de gas directamente sobre la membrana polimérica y en general consiste en una
triple interfase entre el conductor i6nico (ionébmero), el catalizador metélico y un
conductor electronico (carbén nanoparticulado sobre el que se soporta el
catalizador). Para fabricar la capa de catalizador es necesario hacer una especie de
tinta, llamada tinta catalitica, que consiste en una mezcla del catalizador soportado
y el iondmero en un disolvente adecuado para su dispersion. La funcién béasica de
la capa de catalizador es proporcionar un lugar para que ocurran las reacciones
electroquimicas, en la Figura 5.8 se muestra un esquema de la triple interfase
presente en las capas de catalizador. Los principales procesos que ocurren en la
capa de catalizador incluyen el trasporte de masa de los reactivos, las reacciones
interfaciales de los reactivos en los sitios electroquimicamente activos, el transporte
de protones a través del electrolito y el transporte de los electrones mediante el
conductor electrénico. Las capas de catalizador deben mantener un equilibrio entre
sus fases asi como con los demas componentes del ensamble membrana-

electrodo.

Electrolito

Pt inactivo

Electrolito

Carbén soporte
Colector de corriente

Figura 5.8. Tripe interfase presente en la capa de catalizador. ¥
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Algunos investigadores han buscado optimizar el disefio de las capas de
catalizador, con el fin de obtener una alta utilizacion del catalizador. Para esto
ademas de la carga de catalizador, es necesario optimizar cuidadosamente otras
propiedades como el volumen de la capa de catalizador y la relaciébn entre sus
componentes para lograr un equilibrio entre la difusividad del reactivo, la

conductividad i6nica y eléctrica, y el nivel de hidrofobicidad. [°10]

El andlisis de los factores que afectan el rendimiento de la capa catalitica es

complejo, por lo que solo se describen los principales.

1. Tipo de aglutinante y contenido en la capa de catalizador. El ionémero de Nafion®
es el aglutinante mas utilizado en las capas de catalizador. El contenido de este
iondbmero afecta simultdneamente la permeabilidad al gas, la actividad catalitica y
la conductividad i6nica. Por eso es importante optimizar la cantidad de ionébmero

utilizado en la capa catalitica.

2. El soporte del catalizador. El catalizador mas utilizado es Pt soportado sobre
carbon. El soporte de carbono permite la dispersiéon uniforme de las nanoparticulas
de Pt, ademas de retardar la aglomeracion de estas. El carbono tiene buena
estabilidad quimica y electroquimica, sin embargo, se oxida a potenciales cercanos
al potencial a circuito abierto de una sola celda de combustible. La oxidacion o
corrosion del carbono debilitaria la unidon de las particulas de Pt al soporte de
carbono, ademas de disminuir la conductividad eléctrica (aumentando la

resistencia).

4. La durabilidad del catalizador. El Pt es la clave para las celdas de combustible,
debido a su alta actividad catalitica. Desafortunadamente el Pt es caro (50 US$ por
gramo) y tiene una disponibilidad limitada. Actualmente un ensamble membrana
electrodo de tecnologia avanzada emplea una carga de Pt total de
aproximadamente 0.40 mg Pt cm™, que asciende a ~30 g Pt por celda de 100 kW;
el costo de las celdas de combustible tipo PEM es demasiado alto para aplicaciones
practicas (1500 US$ por cada celda de 100 kW). Una de las estrategias para reducir

los costos es aumentar la utilizacion del platino, maximizando el area superficial
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electroquimica y, por lo tanto, la actividad especifica del catalizador, para esto se

han propuesto diferentes métodos de preparacion del catalizador. (11121

5. Condiciones de operacion. Es evidente que las condiciones de operacion tales
como la temperatura, presion y humedad de los gases reactivos afectan
directamente el desempefio de la capa de catalizador. El factor mas importante es
la limitacion del transporte de masa, incluido el transporte de reactivos a los sitios
activos en la capa catalitica, el transporte de los protones desde el anodo hasta el
catodo y el transporte del agua producida. El funcionamiento a presion y
temperaturas relativamente altas con gases reactivos humidificados favorece el

desempeiio en general de la celda de combustible.

6. Método de preparacion. El método de preparacion afecta a la formacion de los
canales de transferencia de electrones, canales de difusion de gas, canales de
transporte de protones, canales de transporte de agua y lo mas importante, la triple
interfase de las capas de catalizador. Existen diferentes métodos para la
preparacion de las capas cataliticas como spraying, painting, rolling, por mencionar
algunos. En estudios se ha demostrado que la deposicién de la capa catalitica
depende no solo del método sino también de otros factores como el disolvente de

dispersion utilizado para preparar la tinta catalitica.

La seleccion de los componentes, las proporciones adecuadas de estos
componentes, la estructura y el método de preparacion de las capas de catalizador
son factores criticos en el rendimiento de la celda de combustible. La estabilidad de
la celda de combustible esta directamente relacionada con la estabilidad de las

capas de catalizador. [13-18]

5.5.1.2 Tinta catalitica

Para la fabricacion de los ensambles membrana electrodo se ha estudiado
diferentes técnicas con la formulacion de una tinta catalitica, como precursora de

las capas cataliticas. La tinta catalitica consiste, en general, en una mezcla del
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catalizador y un electrolito (ionédmero) dispersos en un vehiculo (disolvente)
adecuado, este debe rodear los componentes solidos de la tinta y mantenerlos
dispersos, ademas debe proporcionar a la tinta la capacidad de facil aplicacion y
permitir que los depdsitos sean uniformes y estables al tiempo, después del secado,
este vehiculo debe ser eliminado por completo y proporcionar a la capa catalitica
buena conductividad eléctrica y protonica. La dispersién de los componentes de la

tinta se realiza a través de agitacion y/o sonicacion.

Al mezclar el catalizador (Pt/C) con una disolucién de Nafion® (ionémero) se forman
los llamados aglomerados Nafion®-Pt/C, con diametros que van de 100 a 1000 nm
(Figura 5.9). Sin embargo, en las tipicas capas de catalizador existe una parte de la
superficie catalitica que tiene un mal contacto con la disolucién de Nafion®,
reduciendo asi el area utilizada de Pt. La aglomeracion de los ion6meros en tintas
cataliticas y durante el proceso de deposicion de la capa de catalizador puede
afectar dramaticamente el transporte de protones (H*) y agua a través de esta. La
composicién de la tinta de catalizador es crucial ya que las propiedades interfaciales
de las relaciones Nafion®-Pt y Nafion®-Carbono pueden cambiar en funcién de esa
composicion, por ello se han realizado diversos estudios que sugieren
formulaciones Optimas, en funcién del método que se utilice para fabricar la capa

catalitica.

Figura 5.9. Representacion esquematica del aglomerado de Nafion®-Pt/C, donde el gris representa

al Nafion®, el negro al carbén y el rojo al Pt. [29]
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La tinta catalitica debe cumplir ciertas propiedades como son la densidad, la
viscosidad, la tension superficial y el valor de adherencia (resistencia interna que
las capas de un fluido presentan contra la separacion). Para darle a la tinta todas
las caracteristicas adecuadas se debe hacer una eleccion cuidadosa del disolvente,
ya que, es este el primer componente de la tinta en entrar en contacto con la
superficie sobre la que se aplica la tinta. Las propiedades del disolvente determinan
en gran medida las caracteristicas de la tinta, por lo tanto, la tension superficial, la
viscosidad y el punto de ebullicién del disolvente afectan la fluidez de la tinta
catalitica lo que se puede ver reflejado en las caracteristicas de la capa de

catalizador depositada.

El disolvente utilizado para la tinta catalitica también puede afectar la forma del
ionébmero, este puede encontrarse en disolucion, puede formar un coloide o ser un
precipitado. La propiedad del disolvente que sugiere la forma del ionémero es la
constante dieléctrica (€). Si se utilizan disolventes con € > 10, el ionbmero en las
tintas se encuentran en disolucién; si 3 < € < 10, el iondmero forma un coloide; y
finalmente, si el disolvente tiene & < 3, el ionbmero forma un precipitado.
Therdthianwong et al. sugieren que la tinta de catalizador en forma de disolucién
produce un rendimiento mayor que las otras dos formas posibles. 2! En estudios
anteriores, se han probado distintas formulaciones y diferentes disolventes como
vehiculos de dispersion para la tinta catalitica, coincidiendo en que el mejor
candidato hasta el momento es el alcohol isopropilico, independientemente de las

variaciones en la formulaciéon. [19-27]

5.5.2 Reaccion de oxidacion de hidrogeno [28 29

La reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH) es una reaccién muy importante que
ocurre en algunos tipos de sensores electroquimicos y en las celdas de combustible.
En medio acido la catalisis de la reaccion es usualmente promovida por el
catalizador de platino dispersado como particulas finas sobre un soporte de carbono

de gran area, como Vulcan® XC-72.
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El mecanismo generalmente aceptado de la ROH es el siguiente:
1. Reaccion de Tafel: se trata de una adsorcion quimica:

kq
H,+2M 2 2MH (5.8)
k_y

y/o una adsorcion electroquimica, conocida como reaccion de Heyrovsky:

k,
Hy,+M 2 MH+H*+e" (5.9)
k_;

2. Reaccién de Volmer: descarga del &tomo de hidrégeno adsorbido:

ks
MHZ2 M+ HY+e” (5.10)
k_3

Los procesos globales de electrooxidacién de hidrogeno pueden ser favorecidos por
dos mecanismos reconocidos y estudiados. El mecanismo Tafel/Volmer y el
mecanismo Heyrovsky-Volmer. En ambos mecanismos, tanto la reaccion de
Volmer, como las reacciones de Tafel y Heyvrosky, respectivamente, pueden ser el

paso limitante de la reaccion global.

Existe una tercera posibilidad que es que las velocidades de reaccién sean

similares, considerandose un mecanismo concertado o de descarga directa:

ks
H,2 2H* +2e" (5.11)
k_4

En este caso la reaccion es clasificada como irreversible si la diferencia entre las
constantes de velocidad de reaccién k, y k_, es grande, o reversible si la diferencia
entre estas constantes de velocidad es lo suficientemente pequefia como para

permitir el tratamiento por la ecuacion de Nernst.
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Se ha encontrado en estudios anteriores que para un electrodo de Pt sélido con una
pelicula de Nafion® en contacto con una disoluciéon de H2SO4 0.5 M y para
Pt/Vulcan® XC-72 en contacto con una disolucién de HCIO4 0.5 M, un proceso de
ROH con un mecanismo de descarga directa reversible, con una pendiente de Tafel

de aproximadamente 30 mV década.

En la Tabla 1, se muestran las predicciones tedricas de las pendientes de Tafel
(para un electrodo de Pt) para diferentes mecanismos y condiciones cinéticas, a una
temperatura de 25 °C y asumiendo un coeficiente de transferencia de carga (a) de
0.5.

Tabla 1. Pendientes de Tafel tedricas para diferentes mecanismos y condiciones cinéticas

de la ROH, para un electrodo de Pt. [28]

Paso determinante Isoterma de Pendiente de Tafel

Mecanismo de la velocidad adsorcion (mV década?)
Descarga directa (reversible) - - 30
Descarga directa (irreversible) - - 60
Tafel/Volmer Tafel Temkin activado 70
Tafel/Volmer Volmer Langmuir (6—0) 120
Heyrovsky/Volmer Heyrovsky Temkin activado 70
Heyrovsky/Volmer Volmer Langmuir (6—0) 40
Heyrovsky/Volmer Volmer Langmuir (6—1) 120
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5.5.3 Cinética electroquimica 3%
5.5.3.1 Modelo de la cinética al electrodo

Para representar las reacciones del catodo y el anodo se utiliza comunmente la

siguiente reaccion:

Ox +ne- 2Rd (5.12)

Donde Ox representa la forma oxidada de la sustancia reaccionante y Rd representa
la forma reducida de la misma. La velocidad de una reaccion electroquimica que se
lleva a cabo en la superficie de un electrodo, es la rapidez a la que los electrones

son liberados o consumidos.

Como las reacciones en los electrodos son heterogéneas, sus velocidades de
reaccion se describen generalmente en unidades de mol s por unidad de area. En
la ecuaciéon 5.12 ambas reacciones elementales estan activas todo el tiempo, y la

velocidad de la reaccion de ida v; (mol s~ cm™%) es

Vr = KkpCoyx (5.13)
mientras que la velocidad de la reaccion inversa es

v, = k,Crg (5.14)

Las constantes de velocidad, k; y kj, tienen unidades de s, Cp, y Crq SON las
concentraciones superficiales de las especies reactivas con unidades de mol cm™,

La velocidad de conversion neta de Ox en Rd es
Unet = kaOx — kpCrq (5.15)

La velocidad de una reaccion electroquimica se determina por una barrera de
energia de activacion que la carga debe superar para pasar del electrolito al

electrodo solido o viceversa, y se describe usando la corriente eléctrica (i). Muy a
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menudo se utiliza la densidad de corriente (la corriente por unidad de area de la
superficie). La densidad de corriente, j, se relaciona con la carga transferida, el

consumo del reactivo, y el area superficial por la ley de Faraday.

i =nFv (5.16)
jEo==r (5.17)

donde F es la constante de Faraday (96485 C/mol), y el significado fisico de nF es
la carga transferida, v es la velocidad con la que es consumido el reactivo con

unidades de mol-tcm™.

La velocidad de reaccion, la densidad de corriente, es facil de medir. Pero se debe
tomar en cuenta que esta densidad de corriente es una densidad de corriente neta,
que es la diferencia entre las densidades de corriente de avance y de retroceso en
el electrodo. En general para la reaccion de la ecuaciéon 5.12, la corriente neta se

puede expresar como
i = nF(ka0x - kbCRd) (518)

Donde k; es la constante de velocidad de la reaccion de reduccion (s?), Co, es la
concentracion en la superficie del electrodo de la especie reactiva (mol cm2), k,, es
la constante de velocidad de la reaccion de oxidacion (s1), Cz4 €s la concentracion

en la superficie del electrodo de la especie reactiva reducida (mol cm-2).

En el equilibrio, la corriente neta es igual a 0. Sin embargo, esto no quiere decir que
la reaccion de reduccién y la reacciéon de oxidacion estén detenidas. En realidad,
ambas reacciones tienen lugar en direcciones opuestas pero con la misma
velocidad. La velocidad a la que se procede en el equilibrio se llama corriente de

intercambio, i,.

io = anfCox = anbCRd (519)
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El valor de la corriente de intercambio, y por lo tanto, de la densidad de corriente de
intercambio, depende de la velocidad inherente de la reaccidn en el electrodo: una
reaccion lenta (con una densidad de corriente de intercambio pequefa) requiere un
sobrepotencial mas grande para una densidad de corriente dada que una reaccién

mas rapida (con una densidad de corriente de intercambio grande).

La ecuacion de Arrhenius muestra la dependencia de la constante de velocidad de

las reacciones quimicas con la temperatura y la energia de activacién. Su forma es

Eq
k = Ae"®r (5.20)

donde E, es la energia de activacion, con unidades de energia. A es conocida como

el factor pre exponencial o factor de frecuencia.

La E, también puede ser entendida como el cambio en la energia interna al ir de un
estado de minima energia a uno de mayor energia, el cual es llamado estado de
transicion o complejo activado. De esta manera, E, es la energia interna estandar
de activacién, AU#, por lo que la entalpia de activacion, AH*, deberia ser igual a
AU* + A(PV)*, sin embargo, A(PV) es casi siempre despreciable en reacciones de
fase condensada, por lo que AH* ~ AU*. Asi, la ecuacion de Arrhenius puede ser
definida también como:

—AHZ*

k = Ae rT (5.21)

AS¢ - - - Ve Ve
SiA = A'e®r, en donde el término exponencial involucra la entropia estandar

de activacion, AS*, se tiene entonces que

—(AH —TAS®)
k=Ae T (5.22)
O bien
—AG*
k=A'e®rr (5.23)
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Donde AG* es la energia libre estandar de activacion. Esta relacién, es otra forma
de la ecuacion de Arrhenius, la cual es por si misma una generalizacion de la

realidad.

En la teoria del estado de transicion o del complejo activado, las reacciones ocurren

a través de un estado de transicién bien definido como se muestra en la Figura 5.10.

E ACTIVACION

REACTIVOS

Energia potencial

PRODUCTOS

Coordenada de reaccion  —————p

Figura 5.10. Cambios en la energia libre durante una reaccion.

Se considerara ahora el proceso al electrodo méas simple, en donde las especies Ox
Yy Rd reaccionan en la interfase mediante la transferencia de un solo electron, sin la
participacion de cualquier otro proceso quimico:

ky

Ox+e™ 2 Rd (5.24)
kp

Asumiendo que el perfil de energia libre estandar a lo largo de la coordenada de

reaccion tienen la forma mostrada en la Figura 5.10.

Para desarrollar una teoria cinética al electrodo, es conveniente expresar el
potencial con respecto a un punto significativo de la quimica del sistema, en lugar

de uno en funcién de una referencia externa arbitraria. Existen dos puntos de
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referencia naturales, el potencial de equilibrio del sistema y el potencial estandar

(E°) del par Ox/Rd en consideracion.

/ e ¥
=F

Eneraia Libre Estandar

Coordenada de reaccién

Figura 5.11. Efecto del cambio de potencial sobre la energia libre estandar de activacion para un

proceso de oxidacion y reduccién. £

Suponiendo el comportamiento de la curva mostrada en la Figura 5.11, el término
Ox + e~ es valido cuando el potencial del electrodo es igual a E°. La energia de
activacion catédica y anddica son AG§, y AGg,, respectivamente. Si el potencial es
cambiado por AE a un nuevo valor, E, la energia relativa del electron residente sobre
el electrodo cambia por —FAE = —F(E — E"); por lo tanto la curva Ox + e~ se mueve
por arriba o por debajo de esa cantidad. La curva mas debajo del lado izquierdo en
la Figura 5.11, muestra este efecto para un AE positivo. La barrera para la oxidacion,
AGZ, es ahora menor que AG§, por una fraccion del cambio de energia total, esta
fraccion se expresa como (1 — a), donde a es el coeficiente de transferencia de
carga y tedricamente tiene valores entre 0 y 1, dependiendo de la interseccion (para
reacciones que ocurren en una superficie metalica el valor de a es alrededor de
0.5).
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De esta manera
AGT = AGE, — (1 — a)nF(E — E°) (5.25)

La Figura 5.11 revela también que a un potencial E, la barrera catddica, AGZ, es

mas alta que AGg, por aF (E — E°); por lo tanto:
AG? = AGE. + anF (E — E°) (5.26)

Asumiendo que las constantes de velocidad k¢ y k;, tienen la forma de Arrhenius,

pueden ser expresadas como:

—AGE

kf = Afe RT (527)
-GG
kb - Abe RT (528)

Sustituyendo las energias de activacion, (5.25) y (5.26):

-AGh. —anF(E—E°)

ke = Ace RT e~ RT (5.29)

-AGj, (1—a)nF(E—E°)

k, =A,e RrRT e RT (5.30)

Los dos primeros factores en estas ecuaciones (5.29) y (5.30), forman un producto
que es independiente del potencial e igual a la constante de velocidad en E = E°.

Por lo tanto:

—aF(E—E°)

kp = kIQeT (5.31)

(1-a)F(E—E®)

k,=kbe R (5.32)
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-AGE,
Donde k]9 y k son las constantes de velocidad estandar y son igual a Are RT y

-AGh, _
Abe RT ,respectlvamente.

Energia Libre Estandar

Coordenada de reaccién

Figura 5.12. Ampliacion del efecto del cambio de potencial sobre la energia libre estandar de

activacion para un proceso de oxidacion y reduccion, mostrado en la Figura 5.11. %

Considerando ahora el caso especial en el que la interfase esta en equilibrio con
una disolucion, en la que C,, = Crq. En esta situacion, E = E° Yy k¢C,y = k,Crq, POr

lo tanto kf = k.

0 —aF(E—E°) (1-a)F(E—E®)
kfe” rt =kpe  rr =K° (5.33)
donde K° es la constante de velocidad estandar global, la cual es el valor de k; y

k, en E°. De esta manera, las constantes de velocidad pueden ser expresadas en
términos de K°:

—anF(E—-E°)

ke =K% ®T (5.34)
(1—a)nF(E—-E°)

k, = K% RT (5.35)
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Por lo tanto, la velocidad de reaccion neta es:

—anFn (1-a)nFn
] ~ nFA

Vnet = KrCox — KpCra = K° [COxe RT  — Cpy€ RT _ Ineta
Y la corriente neta o total es:
iT :nFAKO Coxe RT _CRde RT

—anFn (1—a)nFn]

En el equilibrio Cy, = Cz4 = C, por lo tanto:

—anFn (1—a)nFn]

ir = nFAK°C [e RT — @ RT
Si:
nFAK°C = i,

De esta forma, la ecuacion (5.38) puede ser representada como:

—anFn (1—-a)nFn
ir =ly|le RT —e RT

(5.36)

(5.37)

(5.38)

(5.39)

(5.40)

Esta ecuacion es conocida como ecuacion Butler-Volmer, que describe la relacion

corriente-potencial. El término i, es conocido como corriente de intercambio y se

encuentra relacionado directamente con la constante de velocidad, la ventaja de

trabajar con i, en lugar de K°, es que la corriente puede ser descrita en términos de

la desviacion del potencial de equilibrio, es decir, el sobrepotencial, n = E — E°.

Aplicando la ecuacion Butler-Volmer a las reacciones anddica y catodica de la celda

de combustible, las corrientes anddica y catddica pueden ser expresadas como las

ecuaciones 5.41y 5.42, respectivamente, y es obvio que i, = —i,, donde la corriente

catddica se define como positiva y la corriente anddica se define como negativa,

cuando la celda de combustible esta bajo carga. 1!

—agng HFNa (1-ag)ng gFna
iq = lou, |€ RT —e RT

(5.41)
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] ] —aongoFnc (1-ap)ng oFnc
ic =lpo, |6 R’T —e RT (5.42)

donde:

i, = corriente catddica (A)

i, = corriente anddica (A)

io,0, = corriente de intercambio aparente para la reduccion de Oz (A)

ion, = corriente de intercambio aparente para la oxidacion de Hz (A)

R = constante universal de los gases (8.314 J mol* K%)

T =temperatura en K

F = constante de Faraday (96485 C mol?)

ngo = NUmero de electrones transferidos en la etapa determinante de la velocidad
para la reduccion catodica de O2

ngy = NUmMero de electrones transferidos en la etapa determinante de la velocidad
para la oxidacion anddica de Hz

a, = coeficiente de transferencia en la etapa determinante de la velocidad para la
reduccion catodica de Oz (ap = ap grq)

ay = coeficiente de transferencia en la etapa determinante de la velocidad para la

oxidacion anodica de Hz (ay = ay o)

ap Y ay enlas ecuaciones 5.41y 5.42 son los coeficientes de transferencia de carga
para la reduccion de Oz y la oxidacion de Hz, respectivamente. En la literatura se
informa que en un electrodo de platino «, es dependiente de la temperaturay puede
expresarse como a, = adT, donde ad =0.00168 K~ en un intervalo de
temperatura de 20 °C a 250 °C. Sin embargo, a para lo oxidacién de H2 sobre un
electrodo de Pt se ha reportado en la literatura que parece ser independiente de la

temperatura y tener un valor de 0.5. [t

A altos sobrepotenciales (positivos 0 negativos), un término de la ecuacion de
Butler-Volmer puede ser ignorado y la ecuacién se puede simplificar. Para la

reaccion de reduccion:
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—anFn
[ = ige RT (5.43)
Para la reaccion de oxidacion,
—(1—-a)nFn
[ =iye RT (5.44)

Reordenando ambas ecuaciones, para la reaccion de reduccién queda como:

RT . .. RT | ..
n= ﬁln@o) - ﬁln@) (5.45)

2.303RT . 2.303RT .
n=———-=log(iy) —————1log(i) (5.46)

Asumiendo
2.303RT .
a=— log(iy) (5.47)
b — _ 2303RT (5.48)
anF

La ecuacion 5.46 es simplificada de la siguiente forma:

n =a+ blog(i) (5.49)

A 25 °C, a =%iglog(io), y b= —%‘?. La ecuacidon 5.49 es conocida como la

ecuacion de Tafel, que indica que en determinado intervalo de corriente el

sobrepotencial es linealmente dependiente del logaritmo de la corriente.

Para la reaccion de oxidacion:

RT . RT .

n= AamF In(iy) + T—aF In(i) (5.50)
2.303RT . 2.303RT .

M= Camr log(ip) + —aynr log(—1) (5.51)
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Asumiendo

__ 2.303RT

- log(iy) (5.52)
_ 2.303RT
b= G—aF (5.53)

Entonces la ecuacion 5.51 se simplifica como la ecuacion 5.49.

La gréafica de log i vs n, conocida como gréfico de Tafel, es un instrumento muy util

para la evaluacion de los parametros cinéticos de la reaccion en estudio, tales como:

- b, lapendiente de Tafel, parametro relacionado con el mecanismo de la reaccion

. , - . 2.3RT .
en estudio. Para un proceso catodico, b, es igual a — ==, mientras que para

2.3RT
(1-a)F’

un proceso anddico, b, es igual a

- a, coeficiente de transferencia de carga, pardmetro cinético relacionado con la
barrera de activacion, entre mayor sea el valor de @« menor es la barrera de
activacion del proceso en estudio; también se encuentra relacionado con el
mecanismo de la reaccion, de acuerdo a la definicién de b.

- iy, corriente de intercambio, pardmetro relacionado con la constante de
velocidad de la reaccion en estudio, por lo tanto, entre mayor sea i,, mayor es

la velocidad de transferencia de carga.

En general, el grafico de Tafel estd formado por una rama anddica con una

(1—a)F 1 , , - . .
= —, asi como una rama catodica con una pendiente igual

pendiente igual a =
2.3RT by

F 1 . .
ZZRT = -—, COMO se muestra en la Figura 5.13. De ambos segmentos lineales
. c

haciendo un ajuste lineal, se pueden obtener los parametros cinéticos mencionados
anteriormente. Los graficos de corriente reales se desvian fuertemente de un
comportamiento lineal a medida que el n se proxima a 0, porque la reaccion inversa

ya no puede ser considerada como despreciable.
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log lil

I i |
—50 -100 -150 —200
n,mv

Figura 5.13. Gréfico de Tafel para las ramas anddica y catddica de la curva corriente-

sobrepotencial para la reaccién Ox + ne~ 2 Rdconn=1,a=0.5,T =298 Ky jo=10% A cm2, &0

5.5.4 Técnicas electroquimicas para la evaluacion de la actividad de un

catalizador [30.31]
5.5.4.1 Introduccién

Una reaccién electroquimica implica al menos los siguientes pasos: transporte de
los reactivos a la superficie del electrodo, la adsorcion de los reactivos sobre la
superficie del electrodo, transferencia de carga (ya sea de oxidacioén o reduccion) a
través de la superficie del electrodo, y el transporte de los productos de la superficie
del electrodo. El propédsito de la caracterizacion electroquimica es determinar los

detalles de estos pasos.

La caracterizacion se lleva a cabo en diversas celdas electroquimicas, pero en este
trabajo se referira solamente a la celda convencional de 3 electrodos. En esta celda
el catalizador que se caracteriza forma el electrodo de trabajo, o que ocurre en este

electrodo es el Unico interés de la investigacion.

39



Facultad de Quimica, UNAM

Conexion al
potenciostato/galvanostato _L

Purga de N2

Electrodo auxiliar
o contraelectrodo

P

Salida de agua

._.‘!\
Electrodo de — - o Electrodo de
referencia trabajo
Disolucié6n O
electrolitica

<— Entrada de agua

—

Figura 5.14. Representacion de una celda convencional de 3 electrodos.

En la Figura 5.14 se representa la estructura basica de una celda convencional de
3 electrodos. La superficie expuesta de un disco conductor eléctrico como el carbén
vitreo empotrado en un material inerte como teflon, es el electrodo de trabajo. Un
trozo de grafito o Pt con un area superficial mucho méas grande que la del electrodo
de trabajo se utiliza como contraelectrodo o electrodo auxiliar. El electrodo de
trabajo y el contraelectrodo, forman un circuito, y la corriente que fluye a través de
este circuito causara algun tipo de reaccion en el contraelectrodo también, por ello
el proposito del contraelectrodo grande es asegurar que la reaccion electroquimica
producida en él es lo suficientemente rapida para que no impida la reaccién
electroquimica que ocurre en el electrodo de trabajo. Con el fin de minimizar el
impacto de la resistencia del electrolito en el potencial del electrodo de trabajo, se
utiliza un electrodo de referencia para formar otro circuito con el electrodo de trabajo,
idealmente, este electrodo es no polarizable y mantiene un potencial constante. El
electrodo de referencia es por lo regular alojado en un capilar de Luggin cuya punta
fina se puede colocar muy cerca de la superficie del electrodo de trabajo para reducir
al minimo el impacto de la resistencia no compensada del electrolito sin impedir que
los reactivos lleguen al electrodo de trabajo. Algunos de los electrodos de referencia
mas usados son Ag/AgCI/CI (electrodo de plata/cloruro de plata) y Hg/Hg2Cl2/CI-

(electrodo de calomel).
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Para aplicaciones en celdas de combustible, las celdas electroquimicas de 3
electrodos se utilizan para estudiar los mecanismos de reaccién y la cinética de
estas mediante el recubrimiento del electrodo con una capa de catalizador. Esta
capa de catalizador debe ser aplicada sobre el electrodo con ayuda de la tinta
catalitica (Secc. 5.5.1.2) y después permitir el secado a temperatura ambiente. La
superficie del disco electrodo debe ser inerte a la reaccion a estudiar, es decir, si el
catalizador a estudiar es a base de Pt, el material del disco podria ser carbon vitreo.
En muchos estudios se ha utilizado disoluciones acuosas (de 0.1 a 1 mol L) de

H2S04 o0 de HCIO4 como electrolito.

Todas las técnicas electroquimicas implican el uso de electricidad, ya sea como una
sefial de entrada o de salida. La funcion de un instrumento electroquimico es
general una sefial eléctrica de entrada y medir la sefial eléctrica de salida

correspondiente.

5.5.3.2 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica utilizada cominmente en
la investigacion de celdas de combustible, especialmente para describir la actividad
del catalizador con mayor detalle, asi como para determinar el area superficial real
del electrodo. Las técnicas voltamperomeétricas consisten en la medicion de la
corriente eléctrica generada al imponer un barrido de potencial en una region de

potencial determinada. Durante el experimento el potencial varia linealmente con

. dE . P . .
una velocidad constante, v = — Por lo que la corriente eléctrica es medida en

funcién del tiempo.

En voltamperometria ciclica, el barrido de potencial va de un potencial inicial, E;
(donde generalmente no hay reacciones electroquimicas), en un sentido hasta
alcanzar un valor de potencial determinado que debe ser lo suficientemente alto (o
bajo) para causar la oxidacion (o reduccion) de la especie electroactiva, E; 4, llamado

potencial de inversion, , en donde se invierte el sentido del barrido de potencial hasta
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alcanzar un segundo potencial de inversion, Ej,, en el que el sentido del barrido de
potencial vuelve a invertirse hasta llegar al potencial final. Al graficar la corriente
registrada en el experimento de voltamperometria ciclica en funcion del barrido de
potencial, se obtiene el llamado voltamperograma, (Figura 5.15), en ambos sentidos
del barrido en el voltamperograma se forman los picos anddico y catddico,

respectivamente.

Dado que el barrido de potencial se realiza a una velocidad constante, el potencial
de inversion se alcanza en un tiempo determinado, t,, de esta forma el barrido de

potencial puede ser descrito en funcion del tiempo y la velocidad de barrido:
E=E Fut (5.54)

El programa de perturbacion de la voltamperometria ciclica se puede observar en
la Figura 5.15. La voltamperometria ciclica es conocida como una técnica de
régimen no convectivo, esto significa que el electrolito no es agitado y el transporte

de analitos a la interfase electrodo-electrolito ocurre Unicamente por difusion.

60

E (V)
i (uA)

-60 4

T 0.0 04 08
t(s) E (V)

Figura 5.15. Programa de perturbacion utilizado en experimentos de voltamperometria ciclica

(izquierda) y voltamperograma obtenido (derecha).

Si las reacciones electroqguimicas son termodindmicamente reversibles, las

posiciones de los picos anddico y catédico no cambian con la velocidad de barrido
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de potencial, y la altura del pico es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad

de barrido de potencial, de acuerdo con la siguiente ecuacion (T = 25 °C): [
ip = (2.69x10°)n32ADY/2v1/2C (5.55)

donde i,, es la corriente de pico (en Amperes), n es el nimero de electrones por

molécula de reactivo, A es el area del electrodo (en cm?), v es la velocidad del
barrido de potencial (en V s), D es el coeficiente de difusién en cm? st)y C es la

concentracion del reactivo en el seno de la disoluciéon (en mol cm-3).

Al integrar la corriente contra el tiempo en todo el pico anddico (o catodico) se
obtiene el area que da la carga total del proceso de oxidacién (o reduccion). A partir
de esta carga se puede calcular la cantidad total de las especies
electroquimicamente activas confinadas a la superficie del electrodo, de acuerdo

con la ley de Faraday.

Si el barrido de potencial se hace en una sola direccion, se llama voltamperometria
de barrido lineal. En este experimento, no es de interés lo que sucede durante el

barrido de potencial inverso.

5.5.3.3 Electrodo de disco rotatorio

El transporte de los reactivos desde o hacia un electrodo generalmente procede a
través de difusion y conveccion (las especies cargadas también pueden
transportarse a través de la migracién, bajo un campo eléctrico). La difusion es el
proceso dominante para el transporte de las especies alrededor de la superficie de
un electrodo sumergido en una disolucion de electrolito bajo régimen no convectivo.
Puede haber alguna conveccién natural debido al impacto de la vibracion ambiental
y la distribucion irregular de la temperatura en el electrolito, pero su efecto es

minimo. En tales casos, solo la difusién explica el proceso de transporte de masa.

La velocidad de transporte de masa puede incrementarse significativamente cuando

se introduce una conveccion forzada. La conveccion se logra creando un
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movimiento relativo del electrodo con respecto al electrolito. Un método popular para
crear dicho movimiento es girando el electrodo. Este método se denomina electrodo
de disco rotatorio (EDR).

Cuando el electrodo gira, el reactivo es arrastrado hacia la superficie del electrodo,
y el producto es centrifugado lejos de la misma. Mientras tanto, permanece una
capa de reaccion que cubre la superficie del electrodo, y el reactivo se transporta a
través de esta capa por difusion. El espesor de esta capa es controlado por la
velocidad angular del electrodo (s?), w = 2nf, donde f es el nimero de
revoluciones por segundo. Una velocidad angular alta conduce a una capa de
difusibn més delgada. La velocidad de rotacion del electrodo se controla en un
intervalo tal que el flujo del reactivo a lo largo de la superficie del electrodo sigue un
patrén laminar. Una velocidad de rotacion tipica oscila entre 5y 10.000 revoluciones
por minuto (rpm), esto depende de las condiciones experimentales, como por

ejemplo del diametro del electrodo.

Tanto la difusibn como la conveccion determinan la velocidad neta de transporte de
masa de un reactivo a la superficie del electrodo. La conveccion controla el espesor
de la capa de difusién y la difusién controla la velocidad de transporte del reactivo a
través de la capa de difusion. El flujo normal a la superficie del electrodo debido a
la difusion viene dado por D(9%C/dx?), y el debido a la conveccion se da por
v,(0C/0x), donde D es el coeficiente de difusidon de la especie, C es la concentracion
de la especie en el bulto, y v, es la velocidad de la disolucion en la direccion x, que

es normal a la superficie del electrodo.

En un experimento de barrido lineal de potencial realizado sobre un EDR, se analiza
el potencial del electrodo de trabajo desde un potencial donde no se produce
reaccion hasta un potencial en el que indudablemente procede la reaccién. Se logra
una corriente limite cuando el sobrepotencial es lo suficientemente alto para que la
velocidad de reaccién se determine por la velocidad de transporte de masa del
reactivo, a una velocidad de rotacion de electrodo dada. La concentracion superficial

del reactivo cae a cero, y se alcanza un perfil de transporte de masa constante como
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C/L, donde L es el espesor de la capa de difusion. A una velocidad de rotacién del
electrodo fija, L no cambia, y por lo tanto C/L no cambia. De esta manera, se logra
una corriente controlada por difusion en estado estacionario, descrita por la

ecuacion de Levich:

ig = 0.620nFAD?/3@1/2y~1/6C (5.56)

donde i; es la corriente limite (mA) conocida como corriente difusional, n es el
numero de electrones, A es el area (cm?), F es la constante de Faraday (Coulomb
mol?), D es el coeficiente de difusion (cm? s1), v es la viscosidad cinematica (cm?
s1), C es la concentracion del reactivo en la disolucién (mol cm3) y w es la velocidad
angular (rad s). En los experimentos, la velocidad de barrido de potencial deberia
ser lo suficientemente lenta con respecto a la velocidad de rotacién del electrodo
para conseguir un perfil de concentracion del reactivo en estado estacionario, de lo

contrario la curva i vs E mostrara un pico.

La ecuacién 5.56 es valida cuando el proceso electroquimico en el electrodo de
disco rotatorio esta controlado totalmente por transferencia de masa, y predice que
la corriente difusional sera proporcional a la concentracion y a la velocidad de

rotacion, esta ecuacion también puede ser escrita como

ig = 0.20nAFD?/3y~1/6y1/2C (5.57)
en donde la velocidad angular esta dada en revoluciones por minuto.

Antes de que la corriente del disco alcance el valor limite, la corriente se ve afectada
tanto por la cinética de reaccidon como por la velocidad de transporte de masa. En
el potencial de inicio de reaccion, la corriente es controlada por la cinética de
reaccion y tiene poco que ver con la velocidad de transporte de masa. La corriente

cinética, i;, se expresa como:

donde kf es la constante de velocidad y es una funcion del potencial.
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En toda la region del barrido de potencial, la corriente total i esta relacionada con
las corrientes difusional y cinética, i; e i, respectivamente, segun la ecuaciéon de

Koutecky-Levich:

1141 (5.59)

l Lk ld

Como la corriente difusional es proporcional a la velocidad de rotacion, la ecuacién
de Koutecky-Levich puede escribirse como:
1 1

ol b mgw (5.60)
l Lk

1
0.20nAFD2/3y—1/6¢

Donde mg,; =

La gréfica del inverso de la corriente medida (1/1‘) en funcion del inverso de la
velocidad de rotacion (w~1/2) tiene un comportamiento lineal, cuya ordenada al

origen es 1/ik y representa la corriente debida Unicamente a procesos cinéticos, sin

considerar la contribucion de cualquier efecto por transferencia de masa.
10

Potential Slope Int
o2V 76 069
03V a0 o077
04V 84 082
05V 87 128
06V 84 285

*4 0

" (mA™

2 i 1 " 1 i ] i 1 i 1
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=112 -1/2

@ (rpm)

Figura 5.16. Graficas de Koutecky-Levich obtenidos en un EDR.
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6. Desarrollo experimental

6.1 Preparacion de las tintas cataliticas

Se utilizé un catalizador comercial de Pt soportado sobre carbono (30% Pt/Vulcan
XC-72, Fuel Cell Store). Para preparar las tintas se mezclaron el catalizador, una
disolucion de Nafion® al 5% (Electrochem) e isopropanol (J.T. Baker, 99.9 %), en

tubos de microcentrifuga, en las cantidades indicadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Formulacién de las tintas cataliticas estudiadas.

Tinta 30% Pt/Vulcan Nafion® 5% Isopropanol

(mg) (uL) (uL)

1 1 500 500

2 1 40 960

3 1 10 990

4 2 78 22

5 2 20 80

6 2 20 -

Las tintas se mezclaron con ayuda de un bafio ultrasénico [42 kHz Ultrasonic 8890
(Cole-Palmer)] durante 30 minutos. La caracterizacion de las muestras de tintas de

catalizador se realiz6 inmediatamente después del mezclado.

6.2 Caracterizacion electroquimica

Para la caracterizacion electroquimica del catalizador utilizado, se hizo un depdsito
del mismo con cada una de las tintas (Seccién 6.1), formando delgadas capas del

electrocatalizador sobre un disco rotatorio de carbdn vitreo; las cuales fueron
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sometidas a analisis mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y electrodo

de disco rotatorio.

Todas las mediciones electroquimicas se repitieron al menos tres veces.

6.2.1 Preparacion del electrodo de trabajo

Para preparar las capas de catalizador, con cada tinta catalitica, se tom6 una
alicuota de 5.0 pL con una micropipeta y se deposito sobre el electrodo de disco de
carbon vitreo (Priceton Applied Research) incrustado en un cilindro de teflén (con
area geométrica de 0.1963 cm?), la tinta se dejo secar estaticamente en condiciones

ambientales.

El disco de carbdn vitreo se pulié previamente utilizando una suspension de alimina
de 0.05 um, posteriormente fue enjuagado y sonicado en agua desionizada (DI) por

30 minutos, finalmente se enjuagé con agua DI (18.1 Q cm™).

Capa de

Carbon s
catalizador

vitreo
Teflon

Tinta
catalitica

Figura 6.1. Depdsito de la tinta catalitica sobre el electrodo de disco de carbén vitreo.

6.2.2 Montaje de la celda electroquimica

Se utilizo un sistema electroquimico de tres electrodos, conformado por una celda
de vidrio convencional, con doble pared, y el siguiente arreglo de electrodos (Figura
6.2):
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- Electrodo de trabajo (ET): 30 %Pt/Vulcan depositado sobre el disco de carbdén
vitreo, conectado a una unidad de control de velocidad angular (Princeton Applied
Research modelo 616A).

- Electrodo de referencia (ER): Hg|HgSO4|H2SO4 0.5 M||; dentro de un capilar de
Lugging, E°= 0.68 V vs ENH.

- Electrodo auxiliar (EA): Barra de grafito (C).

Como electrolito soporte se utilizé6 una disolucibn 0.5 M de H2SO4 (Macron
Chemicals, 97.3%) en agua desionizada (18.1 Q cm™). Los potenciales son

reportados con respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH).

Figura 6.2. Representacion de la celda electroquimica de tres electrodos utilizada.

6.2.3 Activacion y limpieza del electrodo de trabajo

Previo a los estudios electroquimicos fue necesario limpiar y activar la superficie
electrocatalitica, para lo cual se utilizo la técnica de voltamperometria ciclica. Para

esto se conectaron cada uno de los electrodos de la celda electroquimica, indicada
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en la seccién anterior, a un potenciostato/galvanostato marca Pine Research,
modelo Wavenow; con el que se aplico el programa de perturbacion indicado en la

Tabla 3, hasta que el voltamperograma obtenido fuera reproducible (30 ciclos).

Tabla 3. Programa de perturbacién aplicado para la limpieza y activacién del electrodo de

trabajo.

E; (V/ENH) E;y (V/ENH) | E; (V/ENH) | E; (V/ENH) v (mV/s)

0.68 0.00 1.58 0.68 50

E;: potencial de inicio, E;: potencial de inversion, Ef: potencial final y v: velocidad de barrido.

Potenciostato

PC para adquisicion de

datos Controlador de

velocidad

Sistema de
tres electrodos

Figura 6.3. Montaje experimental para la caracterizacion electroquimica de las tintas cataliticas.

Antes de la limpieza y activacion del electrodo, el electrolito fue burbujeado con
nitrogeno (Praxair, UHP) para desplazar el oxigeno disuelto y evitar posibles
interferencias durante las mediciones electroquimicas; adicionalmente durante los
experimentos se mantiene una atmoésfera de Nz. Se utilizo una PC con el software

AfterMath, conectada al potenciostato, para la adquisicion de datos.
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6.2.4 Determinacion del area superficial electroquimicamente activa de los

electrodos

Cuando la superficie del electrodo se encuentra limpia y activada, se obtiene el perfil
electroquimico (voltamperograma ciclico) del catalizador con el mismo programa de
perturbacion de la Tabla 3, y utilizando el método de adsorcion/desorcion de

hidrogeno se determina el area electroquimicamente activa del electrodo. [¥2

6.2.5 Estudio de la ROH

Para estudiar la ROH, se utiliz6 la técnica del electrodo de disco rotatorio. Una vez
limpio y activado el electrodo de trabajo, se burbujeé el electrolito con Hz (Praxair,
UHP) hasta que el potencial a circuito abierto en presencia de Hz (Eé’j) fuera lo mas
cercano al potencial estandar termodinamico (E2+/H2: 0 V/ENH). A partir de ese
potencial se hizo un barrido lineal hasta 0.3 V/ENH a una velocidad de barrido de 5

mV s, este procedimiento se realiz6 a las velocidades de rotacién 100, 200, 400,
900 y 1600 rpm.

Durante los experimentos se mantuvo un flujo de Hz sobre la disolucion electrolitica.

6.3 Caracterizacién morfolégica

La caracterizacion morfologica se realizé mediante la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM), utilizando un microscopio electrénico de barrido de
bajo vacio (Thermo Scientific, modelo JEOL JSM-5600LV), operado a 20 kV.

Para llevar a cabo el analisis las tintas cataliticas se prepararon como se indica en
la seccion 6.1, posteriormente se tomd una alicuota de 5 uL con una micropipeta, la
cual se depositd sobre un disco de aluminio (con area geométrica de 0.1963 cm?)
para preparar cada una de las capas de catalizador; finalmente la tinta se dejé secar

estaticamente en condiciones ambientales.
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7. Resultados y discusion

Se prepararon seis diferentes tintas electrocataliticas, las cuales fueron
caracterizadas electroqguimica y morfolégicamente. Las cargas de cada una de las

tintas se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Cargas de las capas de catalizador estudiadas, depositadas con cada una de las

tintas cataliticas.

Tinta 30% Pt/Vulcan Pt Nafion® NFP
(mg cm™?) (mg cm™?%) (mg cm™?%) (%)

1 0.025 0.0076 0.590 96

2 0.025 0.0076 0.047 65

3 0.025 0.0076 0.012 32

4 0.509 0.1527 0.934 65

5 0.509 0.1527 0.239 32

6 2.547 0.7641 1.197 32

NFP: porcentaje de Nafion® 1]

La carga de Nafion® en porcentaje (NFP), se determind como el porcentaje de

Nafion® y el peso total del catalizador, utilizando la siguiente relacion: (4]

. -2
NFP = TINafion 7T _ %100 (7.1)

(mgNafion Cm_2)+mgcatalizador cm”™

El parametro NFP se utiliza para que los resultados de este trabajo con los

reportados en la literatura sean comparables.

En trabajos anteriores se utilizé la composicion de la tinta 6 para la evaluacion de
catalizadores comerciales y catalizadores sintetizados por microondas, se observé

que durante los estudios de la ROH se presentaban problemas de repetibilidad y
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que las curvas de polarizacion no mostraban el comportamiento tipico de este tipo

de estudios; lo que dificulto la evaluacion adecuada de dichos catalizadores. 33!

7.1 Caracterizacién electroquimica
7.1.1 Activacion de los electrodos de trabajo

En la Figura 7.1 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos para el
catalizador (30% Pt/Vulcan®) depositado como se indica en la seccién 6.2.1, con las
seis tintas cataliticas estudiadas. En general, los seis voltamperogramas tienen el
mismo perfil caracteristico para el Pt/C en una disolucién de H2SO4 0.5 mol L a
temperatura ambiente. Cada voltamperograma exhibe cuatro regiones definidas,

que son caracteristicas para este tipo de electrodos y se describen como: 2932 34]

1. Region del hidrégeno, que corresponde al proceso de adsorcion y desorcion

de hidrogeno:
Pt+H}. + e~ 2 Pt— Hgyys (7.2)

En esta region se observan picos de corriente relacionados a la adsorcion y
desorcion de hidrégeno, cuyas posiciones dependen de los planos
cristalograficos predominantes y estan asociados a diferentes energias de
enlace para atomos de hidrégeno sobre distintos sitios activos del Pt.
El proceso de adsorcion de hidrogeno se caracteriza por dos picos de
corriente catédica. Los cuales se han identificado en la Figura 7.1 como i’ e
ii’, aduciendo a la naturaleza del enlace Pt-Hads. El pico ii’ es el primero en
aparecer durante la adsorcién y el ultimo en desaparecer durante la
desorcion, por lo que ha sido asociado a la adsorcidon de hidrégeno sobre los
sitios mas energéticos de la superficie de Pt, generando por lo tanto el enlace
Pt-H mas fuerte. Cuando han sido cubiertos los sitios de mayor energia, los
restantes comienzan a ser ocupados, esto se manifiesta con la aparicion del
pico i’ que esta relacionado con el enlace Pt-H mas débil.
La inversion del sentido del barrido de potencial, hacia valores de potencial

positivos crecientes, da lugar al proceso de desorcién de hidrogeno. Los
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picos de corriente anddica identificados como i e ii son los homélogos a los
picos de corriente catddica i’ e ii,’ respectivamente. El pico i esta relacionado
con el hidrogeno adsorbido débilmente sobre los planos (111), y el pico ii
corresponde a la desorcion de hidrogeno desde sitios correspondientes al
plano cristalogréafico (100).

El pico identificado como iii esta asociado a la desorcién de hidrégeno desde
los sitios de Pt correspondientes al plano de bajo indice de Miller (110), cuya
energia de enlace es intermedia con respecto a los sitios de planos
preferenciales. Este pico no se observa en el barrido catodico debido al
solapamiento entre los picos de adsorcidn preferenciales. El pico iii suele
vincularse también a la adsorcion de hidrogeno en los sitios de Pt cubiertos

con oxigeno. 34

2. Region de la doble capa eléctrica, se caracteriza por la ausencia de
reacciones electroguimicas. Se observan pequefias corrientes (positiva para
el barrido anddico y negativa para el barrido catédico) asociadas a los
procesos de carga y descarga de la doble capa eléctrica, la cual se considera

gue permanece constante en todo el intervalo de potencial estudiado.

3. Esta region esta relacionada con la formacion de una monocapa de 6xido
sobre la superficie de Pt en medio acido, de acuerdo con el siguiente proceso:
Pt + H,0 2 PtOH + H* + e~ (7.3)

PtOH 2 PtO+ H* + e~ (7.4)

Cuando el potencial va mas alla de 1.5 V vs ENH, tienen lugar procesos de

formacion de 6xidos y de desprendimiento de oxigeno molecular.
4. En esta region se exhibe un pico de corriente ancho y centrado alrededor de

0.68 V vs ENH, que corresponde a la reduccién de la monocapa de oxido

formada sobre la superficie de Pt.
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Figura 7.1. Voltamperogramas ciclicos de 30 % Pt/ Vulcan en H2SO4 0.5 mol L™ a temperatura

ambiente, obtenidos a 50 mV s.

7.1.2 Determinacion del area superficial electroquimicamente activa

Uno de los parametros mas importantes en la catalisis heterogénea, es el area de
superficie real del catalizador o del electrodo, que determinara la actividad del
catalizador. El mecanismo de electrocatélisis se basa en la transferencia de carga
entre el electrodo y las especies electroactivas, a través de la superficie del
electrodo. Por lo que la velocidad de reaccidn y consecuentemente la corriente

eléctrica, es proporcional al area superficial real del electrodo.

Para medir el area superficial real del electrodo, se puede utilizar la adsorcion de
atomos o moléculas de gas sobre la superficie sélida, las especies gaseosas
pueden ser adsorbidas en la superficie por interacciones débiles (fisisorcion) o por

interacciones fuertes (quimisorciéon). Cuando el gas es adsorbido por quimisorcion,
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cada atomo o molécula de gas esta unido por un enlace covalente real a un sitio de
adsorcion; en el caso de una superficie metélica, este sitio de adsorcion es un
atomo. La evaluacién del area de superficie real requiere de la determinacion tanto
de la cantidad de gas adsorbido como de la densidad de atomos superficiales del

metal a partir de datos cristalogréaficos. [32

En este trabajo, utilizando la voltamperometria ciclica, se determiné el area real de
los electrodos por el método de adsorcién/desorcion de hidrogeno. Por ello, en esta
seccibn, la regién del hidrégeno indicada en la Figura 7.1 sera estudiada con mas

detalle. [32.34]

La voltamperometria ciclica se utiliza también para estudiar cualitativamente la
actividad del catalizador. La actividad de un catalizador se puede comparar tanto
por el potencial de inicio como por la corriente de pico. Una actividad mas alta
conducira a un potencial de inicio a un sobrepotencial inferior y a una corriente limite
mas alta. En este sentido, en la Figura 7.2 se muestra con mas detalle la region del
hidrogeno de los voltamperogramas de la Figura 7.1, donde se puede apreciar que
de todas, la capa de catalizador depositada con la tinta 6 muestra una mejor
actividad relativamente, lo cual coincide con que es esta la capa con la mayor carga
de catalizador (30% Pt/Vulcan) y de Pt (Tabla 4).

De acuerdo a la Tabla 4, al utilizar las tintas 1, 2 y 3 las respectivas capas de
catalizador tienen la misma carga de catalizador (0.025 mg cm2) y de Pt (0.0076
mg cm-2), por lo que resulta de interés comparar cualitativamente la actividad de las
tres tintas; en la Figura 7.2 se puede advertir que, de estas capas de catalizador, la
gue presenta mejor actividad en la region del hidrégeno es la fabricada con la tinta
3, mientras que las de las tintas 1 y 2 tienen practicamente la misma actividad en

toda la region.

Para las tintas 4 y 5 la carga de catalizador es 0.509 mg cm>2 y la carga de Pt es
0.1527 mg cm?, en cuanto a la actividad relativa en la regién del hidrégeno, parece

que la diferencia es poco significativa.
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Figura 7.2. Region del hidrogeno de los voltamperogramas de la Figura 7.1.

La adsorcion de hidrégeno en la superficie del electrodo de Pt se consigue mediante
la aplicacién de potenciales suficientemente bajos al electrodo, cuando este se
encuentra en contacto con una disolucién acuosa. A medida que disminuye el
potencial, se incrementa la reduccion de H* y se fortalece la adsorcion de los atomos

de H:
H}. + e~ + sitio > Hyys (7.5)

Este proceso continla a medida que los potenciales del electrodo se vuelven mas
bajos, hasta que se obtiene la formacion de una monocapa de Hads). Cuando la
superficie esta completamente cubierta por atomos de hidrogeno, se produce la

adsorciéon de moléculas de Ha:
2Hads - HZ(ads) (76)
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Estas moléculas adsorbidas se unen para formar burbujas de hidrogeno, que dejan

la superficie del electrodo cuando crecen lo suficiente:
NHy(qas) = NHy(g) + 2n — sitios (7.7)

En ese momento se aplica un alto potencial catddico sobre el electrodo y muchos
sitios libres se exponen a la disoluciéon. Inmediatamente los pasos de las ecuaciones
7.5, 7.6 y 7.7 se producen sucesiva y rapidamente, dando lugar al fuerte aumento
de la corriente catddica conocido como evolucién de hidrégeno. La formacion de la
monocapa de Hads) se puede detectar facilmente en el potencial donde la corriente
catddica se eleva rapidamente. Como la adsorcion de hidrogeno se da por
quimisorcion, se puede utilizar la ecuacién 7.8 para calcular el area superficial real
del electrodo.

4, ="t (7.8)
donde A, es el area superficial real del electrodo, n, es la cantidad (en mol) de gas
adsorbido, N, es el numero de Avogadro y d,, es la densidad de atomos
superficiales. El valor de d,, puede evaluarse usando el criterio de Anderson, que
propone que para superficies policristalinas predominan los planos de indice de
Miller (100), (110) y (111), en una proporcion de 33% cada uno, entonces para el

platino dm toma un valor de 1.3 x 105 cm™. [*2]

Teniendo en cuenta que se trata de un proceso de transferencia de carga en el que
la adsorcion de un atomo de hidrégeno en un sitio de Pt implica un electron, la

cantidad en mol de atomos de hidrégeno adsorbidos se pueden calcular como:

ng =2 (7.9)

Donde Q,, es la carga asociada con la formacion de la monocapay F es la constante

de Faraday. La ecuacion 7.8 puede reescribirse como:

_ QmNa _ Qm
Ar = Fdym  edm (7.10)
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donde e es la carga del electrén, entonces e ¢ d,, = (1.6 x 101° C)(1.3 x 10%*° cm?)
=210 HC Cm-2. [32, 34, 35]

De los voltamperogramas de la Figura 7.1 se determind la carga asociada a la
formacion de la monocapa de hidrogeno sobre la superficie del electrodo, como se
indica en el Apéndice A, y con ella se calcul6 el area de superficie real de cada
electrodo, los resultados se muestran en la Tabla 5. Con los datos del area
superficial real de cada electrodo se puede calcular un parametro importante

conocido como factor de rugosidad, que se define como: % 34

fr=7 (7.11)

donde A, es el area geométrica del electrodo de carbon vitreo donde son

depositadas las tintas cataliticas.

La carga relacionada a la formacion de la monocapa de hidrogeno, sobre la
superficie del electrodo, también permite conocer el éarea superficial

electroquimicamente activa (Ag,) utilizando la ecuacion 7.12: 39

Apa = (208 uC c?nniZ)WptAg (7.12)
donde W,; es la carga de platino en el electrodo. De acuerdo con los datos del
fabricante, el &rea superficial activa del catalizador (30% Pt/Vulcan XC-72) utilizado
en este trabajo es de 160 m? g Pt. Considerando esta informacion, es posible
calcular la utilizacion de la superficie del catalizador en cada electrodo a partir de la
relacion del A, calculada y el area de superficie activa reportada por el fabricante

(ecuacion 7.13): 135 36l

Utilizacion (%) = #;‘_wxwo (7. 13)

En la Tabla 5 se muestran los valores del area superficial real (4,), el factor de
rugosidad (fz), del &rea electroquimicamente activa (4g,) Yy la utilizacion para cada
uno de los electrodos. Adicionalmente se muestran también las cargas de Pty el

NFP para cada electrodo, con el fin de hacer mas objetivo el analisis. La
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determinacion de A, es significativa, a fin de normalizar la actividad electrocatalitica
de los electrodos preparados con las seis diferentes tintas cataliticas estudiadas en
este trabajo. Como era de esperarse, el valor de A, es mayor para los electrodos

con mayor carga de Pt.

Tabla 5. Area real (4,), area electroquimicamente activa (4g,), utilizacion y factor de
rugosidad (fz) para los electrodos de 30% Pt/Vulcan, fabricados con las seis tintas

cataliticas. La tabla muestra también la carga de Pty el NFP para cada electrodo.

Tinta Pt NFP A, Agy Utilizacion fr
(mg cm™?) (%) (em?) | (m?g~'Py) (%)
1 0.0076 96 1.76 118.04 70 8.97
2 0.0076 65 2.70 128.98 81 13.75
3 0.0076 32 3.11 136.93 86 15.84
4 0.1527 65 28.26 123.72 77 143.98
5 0.1527 32 30.48 128.14 80 155.29
6 0.7641 32 41.84 93.08 59 213.13

Examinando los resultados entre los electrodos que tienen la misma carga de Pt, se
puede notar que el valor de A, aumenta considerablemente con la disminucién del
porcentaje de Nafion® (NFP) presente en cada electrodo. Como la capa de
catalizador consta de ionémero de Nafion® y Pt/C, varios grupos de investigacion
han evaluado el contenido de ionémero de Nafion® en la capa de catalizador
utiizando un analisis de voltamperometria ciclica y pruebas de celdas de
combustible. El ionémero de Nafion® extiende la zona de reaccion tridimensional de
Pt y aumenta la utilizacién del catalizador, ademas la presencia del ionbmero de
Nafion® ayuda al transporte de protones en las capas de catalizador. Sin embargo,
la sobrecarga de Nafion® en las capas de catalizador da como resultado una alta

proteccion de las particulas de Pt por el ionémero de Nafion® y retarda a las
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especies electroactivas para que alcancen las particulas de Pt y se lleven a cabo
las reacciones electroquimicas. Algunos autores han sugerido que el 6ptimo

contenido de Nafion® en las capas de catalizador es de alrededor del 30-33 %.[14 22]

En cuanto al Ag,, al analizar los valores obtenidos para las tintas 3, 5y 6, en las que
la carga de Pt aumenta progresivamente y la cantidad de Nafion® (NFP) es la
misma, se observa una significativa disminucién en los valores, que puede
asociarse con la disponibilidad de los sitios activos; es decir, que a pesar de que la
cantidad de Pt sea mayor, la cantidad de sitios activos disminuye con el aumento
de la carga. La mejor utilizacion del catalizador se presenta en el electrodo de la
tinta 3, por el contrario, el electrodo de la tinta 6 es el que presenta el menor
porcentaje de utilizacion, lo que coincide con el electrodo con menor y mayor carga

de Pt, respectivamente.

Los electrodos con carga de platino de 0.0076 mg cm (tintas 1, 2 y 3), tienen entre
el 70-85 % de utilizacion y la variacion entre estos valores parece estar relacionada
con el contenido de Nafion®, pues se observa un aumento en la utilizacion de la
superficie proporcional a la disminucién del contenido de Nafion® (NFP) del 96 al 32
%. Entre los electrodos con carga de Pt de 0.1527 mg cm, se observa que la
disminucion en la utilizacion también esta relacionada con el NFP. Sin embargo, es
mas evidente la influencia del contenido de Nafion® en los electrodos con menos

carga de Pt.

El factor de rugosidad es un pardmetro importante para describir la dispersién y la
estructura porosa de los componentes activos de un catalizador para celdas de
combustible, como el 30% Pt/Vulcan. Para un catalizador de Pt/C, el factor de
rugosidad puede ser muy alto (1 a 10°), dependiendo de la dispersién de los
componentes activos y de su microestructura. Un incremento en el factor de
rugosidad se relaciona con una mayor cantidad de particulas dispersas en la capa
de catalizador. En |la Tabla 5 se puede apreciar que la tendencia en los valores del
factor de rugosidad esta relacionada al aumento en la carga de Pty a la disminucion

del contenido de Nafion®.
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7.1.3 Reaccién de oxidacion de hidrogeno: ROH
7.1.3.1 Curvas de polarizacién

En la Figura 7.3 se muestran las curvas de polarizacion de la ROH para el 30%
Pt/Vulcan, con los electrodos preparados con las seis diferentes tintas cataliticas, a
diferentes velocidades de rotacién (100, 200, 400, 900 y 1600 rpm) en H2SO4 0.5

mol L. Los resultados se normalizaron con el A, calculada para cada electrodo.

La conduccion en una disolucidon electrolitica es ionica, mientras que en los
electrodos es electronica, la transicién de un modo de conduccion a otro requiere
de una transferencia de carga a través de la interfase. Ademas de la transferencia
de carga en la superficie del electrodo, se requiere de un proceso para llevar la
especie electroactiva hacia la superficie del electrodo, asi como para remover las
especies formadas en la superficie hacia el seno de la disolucién, este proceso es
llamado transferencia de masa. El transporte de carga y el transporte de masa son

procesos consecutivos y el mas lento determina la velocidad total de proceso. [?°]

En la parte inicial de la curva, cuando el potencial aplicado es pequefio la reaccion
es controlada principalmente por la transferencia de carga, la cual es lenta por lo
que la transferencia de masa no es determinante de la corriente registrada. A
medida que el potencial aplicado es mayor, la transferencia de carga se vuelve un
proceso rapido y es ahora el transporte de masa quien limita la velocidad del
proceso, el resultado es una corriente independiente del potencial, llamada corriente
limite. Como la velocidad de rotacion aumenta la transferencia de masa, la corriente

limite incrementa al aumentar la velocidad de rotacion.

Se puede observar en todos los casos un comportamiento tipico para este tipo de
estudios, es decir, que la densidad de corriente, j, incrementa con el aumento de
potencial, alcanza un valor limite cuando el potencial es aproximadamente 0.07 V
vs ENH, y la densidad de corriente limite incrementa con la velocidad de rotacion
del electrodo.l?”- 38 En general se observa una mejor definicion en las curvas para

los electrodos de las tintas 1, 3y 5 (Figura 7.3 a), ¢) y e), respectivamente). La falta
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de definicidén en las curvas de polarizacion de algunos electrodos puede atribuirse
a que la transferencia de masa en las capas de catalizador no es tan eficiente, lo
gue sugiere que esta se ve afectada por la estructura de la capa catalitica, es decir,

por la carga de catalizador y el contenido de Nafion® (espesor de la capa).
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Figura 7.3. Curvas de polarizacion para la ROH del 30 % Pt/Vulcan a diferentes velocidades de
rotacion (100, 200, 400, 900 y 1600 rpm), en los electrodos preparados con la tintas 1 a 6 (a—f,

respectivamente). Electrolito: H2SO4 0. 5 mol L, v=5mV s,
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De acuerdo a la Figura 7.3, a una misma velocidad de rotacion, existe un aumento
significativo en la densidad de corriente de las curvas de polarizacion, en relacion a
la variacion de la carga de Pt. Las curvas de polarizaciéon para el electrodo de la
tinta 3 presentan la mayor densidad de corriente que el resto de los electrodos,
siendo precisamente el electrodo que muestra la mejor utilizacion de la superficie
del catalizador, asi como la menor carga de Pt. Por el contrario, el electrodo de la
tinta 6 es el que muestra las curvas de polarizacion con menor densidad de
corriente, y es el electrodo con la menor utilizacion de la superficie del catalizador y

la mayor carga de Pt.

Examinando las curvas de polarizacion a una misma velocidad de rotacion, se
puede notar que entre los electrodos con la misma carga de Pt existe un incremento
de la densidad de corriente, relacionada con la disminucién del contenido de
Nafion®. Para estudiar con mas detalle estas variaciones de la densidad de

corriente, se presentan las Figuras 7.4y 7.5.

—77 r = ' = & *~ & ' = r T I °
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Figura 7.4. Curvas de polarizacion para la ROH del 30 % Pt/Vulcan a diferentes velocidades de
rotacion (100, 200, 400, 900 y 1600 rpm), en los electrodos preparados con latintas 1, 2y 3.
Electrolito: H2SO4 0. 5 mol LY, v=5mV s,
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En la Figura 7.4 se muestran en el mismo cuadrante, las curvas de polarizacion de
la ROH obtenidas con los electrodos de las tintas 1, 2 y 3. De acuerdo a la Tabla 4,
estos tres electrodos tienen la misma carga de Pt (0.0076 mg cm) y valores de Ag,4
de 112.04 m? g1, 128.98 m? gy 136.93 m? g}, respectivamente. En la Figura 7.5
se observan las curvas de polarizacién para la ROH sobre la superficie de los
electrodos de las tintas 4 y 5, los cuales tienen la misma carga de Pt (0.1527 mg
cm?) y Agss de 123.72 m? gty 128.14 m? g%, respectivamente. La forma en que
cambia la densidad de corriente en las curvas de polarizacién, a una misma
velocidad de rotacién, en estas figuras es evidencia de que en estos electrodos las
variaciones de densidad de corriente se encuentran relacionadas con la utilizacion

de la superficie del catalizador, sin embargo, esta variacion no es tan directa.

1 T L Y T T Y z ! T ' Y S T Y
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Figura 7.5. Curvas de polarizacion para la ROH del 30 % Pt/Vulcan a diferentes velocidades de
rotacion, (100, 200, 400, 900 y 1600 rpm), en los electrodos preparados con la tintas 4 y 5.
Electrolito: H2S04 0. 5 mol LY, v=5mV s
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7.1.3.2 Graficos de Koutecky-Levich

Para un electrodo de disco rotatorio (EDR), la densidad de corriente medida, jm, para

la reaccion en el electrodo esta dada por:

1 1 1
—=—+— (7.14)
Jm  Jk  Ja

donde jk representa la densidad de corriente cinética en ausencia del efecto de la

transferencia de masa en el electrolito acuoso. La densidad de corriente limitada por

difusion, ja, puede expresarse mediante la ecuacion de Levich (seccion 5.5.3.3):
ja = 200nFD?*/3v=16C,w1/2 = Bw1/? (7.15)

donde n es el numero de electrones involucrados en la reaccion del electrodo, F la
constante de Faraday, D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva, v
es la viscosidad cinematica del electrolito, C es la solubilidad de la especie
electroactiva en el electrolito, w es la velocidad de rotacion y B = 200nFD?/3v~1/6(,

es conocida como la constante de Levich con unidades de mA cm2 rpm 12,

La ecuacion 7. 14 puede escribirse como:

1 1 1

jm jk Bw1l/?

(7.16)

La ecuacion 7.16 es conocida como la ecuacion de Koutecky-Levich, y muestra que

1 o _ . . 1 :
i es funcion lineal de w~'/? con una pendiente igual a zyuna ordenada al origen
m

igual a i

Jk
La Figura 7.6 muestra los graficos de Koutecky-Levich para los datos obtenidos en
los electrodos de las seis tintas cataliticas. En todos los casos se observa un
comportamiento lineal, y mediante un ajuste lineal de los datos se obtuvo el valor
de la pendiente de donde se puede obtener la pendiente de Levich, el valor obtenido

para cada electrodo se reportan en la Tabla 6. Gasteiger et al. [¥"] calcularon el valor
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de la pendiente de Levich para la oxidacion de hidrogeno sobre un electrodo de Pt

puro a 298 K, utilizandon =2, D =3.7x10°cm? s, v =1.07 x 102 cm? sty C, =
7.24 x 10 mol L y obtuvieron un valor de 6.54 x 102 mA cm? rpm™*2. De los
resultados de la Tabla 6 se puede advertir que los valores de la pendiente de Levich

mas cercanos al valor tedrico son los obtenidos para los electrodos de las tintas 3,
1y 2, respectivamente.

T T T T T T T T T
Tinta 1
Tinta 2
Tinta 3
Tinta 4
Tinta 5
Tinta 6

20

I
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

O)—1/2(rpm—1/2)

Figura 7.6. Graficos de Koutecky Levich para la oxidacion de hidrogeno a E = 0.125 V vs ENH en

los electrodos de 30% Pt/Vulcan preparados con las seis tintas cataliticas.

Tabla 6. Pendientes de Levich obtenidas para cada electrodo de los graficos de Koutecky-
Levich de la Figura 7.6.

Tinta 1 2 3 4 5 6
B

(mA 2 _1/2) 7.3x102 | 7.7x102 | 6.2x102% | 9.7x102  1.1x10' | 1.2x10%?
mA cm™“rpm
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7.1.3.3 Correccién por transporte de masa: graficos de Tafel

A partir de las curvas de polarizacién para la ROH de los electrodos de 30%
Pt/Vulcan, se construyeron los graficos de log j,, vs E, conocidos como gréficos de
Tafel (seccidén 5.5.3.1), de donde es posible extraer los parametros cinéticos de la
ROH en la superficie de los electrodos, como la densidad de corriente de
intercambio (jo), la pendiente de Tafel (b) y el coeficiente de transferencia de carga

(a).

La densidad de corriente cinética se puede estimar por la extrapolacion de los
graficos de Koutecky-Levich a w2 = 0; sin embargo, se debe tomar en cuenta la
correccion por transporte de masa. ?° En la Figura 7.7 se muestran los gréaficos de
Tafel para los electrodos de 30% Pt/Vulcan preparados con las seis tintas

cataliticas.

En cada uno de los graficos se observa el comportamiento tipico para un proceso
de oxidacion, es decir, una rama anddica en la que se observan 3 regiones

caracteristicas que son:

1. Region de bajos sobre potenciales, son valores de potencial cercanos al

potencial a circuito abierto.

2. Region de altos sobrepotenciales, es en esta region donde se hace un

analisis de los datos por ajuste lineal, para obtener los parametros cinéticos.

3. Regidn de control difusional.

En general, todos los graficos de Tafel obtenidos son curvas bien definidas. En la
Figura 7.7e) y f) que corresponden a los graficos de Tafel de las tintas 5y 6 se
puede observar que la zona difusional no se encuentra perfectamente definida. Sin
embargo, esto no representa mayor problema debido a que los parametros cinéticos

son extraidos del ajuste lineal de la zona a altos sobrepotenciales.
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Figura 7.7. Graficos de Tafel corregidos por transporte de masa del 30 % Pt/Vulcan, en los

electrodos preparados con la tintas 1 a 6 (a—f, respectivamente).

7.1.3.2 Parametros cinéticos

En la Tabla 7 se muestran los parametros cinéticos de la oxidacion de hidrogeno
sobre la superficie del 30% Pt/Vulcan, en los electrodos preparados con las seis
diferentes tintas cataliticas. Los parametros cinéticos fueron obtenidos segun las
ecuaciones 5.51, 5.52 y 5.53.
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Tabla 7. Parametros cinéticos para la ROH sobre la superficie de los electrodos de 30%
Pt/Vulcan fabricados con las seis diferentes tintas cataliticas. Se incluyen las cargas de Pt

y NFP con el objetivo de hacer mas préactico el analisis.

e Pt NFP B a) jo
(mg cm™?) (%) (mV Década™1) (mA cm™?)
1 0.0076 96 36.75 0.39 0.56
2 0.0076 65 38.78 0.48 0.60
3 0.0076 32 42.90 0.62 0.67
4 0.1527 65 41.31 0.56 0.51
5 0.1527 32 40.38 0.54 0.57
6 0.7641 32 34.53 0.29 0.39

La pendiente de Tafel (b) se encuentra relacionada con el mecanismo de la
reaccion, para los electrodos de las tintas 2, 3, 4 y 5 la pendiente de Tafel tiene un
valor de alrededor de 40 mV Década, que de acuerdo a la Tabla 1 corresponde a
un mecanismo Heyrovsky-Volmer, con la reaccion de Volmer como paso limitante
de la reaccion (Seccién 5.5.2). La pendiente de Tafel para el electrodo de la tinta 6
tiene un valor mas cercano a 30 mV Década, relacionado con un mecanismo de

descarga directa reversible.

El coeficiente de transferencia de carga, se relaciona con la energia libre de
activacion del proceso. Como se trata de un proceso de oxidacion, para que la
energia libre de activacion anodica sea baja, se deben tener valores de a bajos o
valores altos de (1- a). De los valores de (1- a) reportados en la Tabla 7, se puede
notar que el electrodo que presenta un mayor valor es el de la tinta 3 y por el
contrario, es el electrodo de la tinta 6 el que exhibe el valor mas bajo. Entre los

valores de (1- a) de los electrodos de las tintas 4 y 5 practicamente no hay variacion.
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Sin embargo, entre los electrodos con la carga de Pt mas baja (0.0076 mg cm) el

valor de (1- a) disminuye en relacion a la disminucion del contenido de Nafion.

La densidad de corriente de intercambio, jo, €s uno de los parametros cinéticos mas
importantes porque se asocia directamente con la constante de velocidad del
proceso electroquimico, es decir, que entre mayor sea su valor mas rapido es el
proceso de transferencia de carga. El efecto de la carga de Pt se ve reflejado en la
disminucién de la densidad de corriente de intercambio a medida que la carga de Pt
aumenta, este resultado sugiere que en las capas de catalizador con mayor
contenido de Pt (mas gruesas), existe una mayor resistencia a la transferencia de
masa (Hz), lo que concuerda con que el electrodo con el mayor valor de jo, es el de

la tinta 3, mientras que el electrodo de la tinta 6 presenta el menor valor de jo.

Debido a la rapida velocidad de reaccion intrinseca de la oxidacion de hidrégeno en
el catalizador, la difusion de Hz en la capa de catalizador afecta la velocidad de
reaccion global en un grado mayor cuando la carga de Pt aumenta. Los resultados
de jo también sugieren que para cargas mas bajas de Pt el contenido de Nafion®

tiene una mayor influencia en la velocidad del proceso electroquimico.

7. 2 Caracterizacion morfoldgica
7.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las capas electrocataliticas, depositadas con cada una de las tintas
cataliticas estudiadas en este trabajo, fueron obtenidas por microscopia electrénica
de barrido. La morfologia de la capa de catalizador tiene un papel muy importante
en la actividad del electrocatalizador. En la Figura 7.8 se presentan las micrografias
de las seis capas de catalizador obtenidas al depositar cada una de las tintas
cataliticas a 25 aumentos, y en la Figura 7.9 se presentan las micrografias a 50

aumentos.

Para la capa de catalizador de la tinta 1 (Figuras 7.8a) y 7.9a)) se observan

pequefias particulas de catalizador dispersas por toda el area, en comparacion con
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el resto de las capas cataliticas esta tinta es donde hay una menor cantidad de
particulas; es posible que debido al alto contenido de Nafion®, algunas particulas de
catalizador estén cubiertas por el ionémero de Nafion® y al no ser conductor
electrénico las particulas no sean observadas. La capa catalitica depositada con la
tinta 2 (Figuras 7.8b) y 7.9b)), muestra aglomerados de particulas sobre todo en los
alrededores del electrodo, mientras que en el centro se observan particulas de
catalizador relativamente mas pequefias, la dispersion de las particulas en este
electrodo no es muy uniforme. En las Figuras 7.8c) y 7.9c), que corresponden a la
capa de catalizador de la tinta 3, se observan particulas de menor tamafio, con una

dispersion uniforme y con una ligera concentracion en el centro del disco.

La capa catalitica de la tinta 4 (Figuras 7.8d) y 7.9d)) se percibe significativamente
méas densa que las anteriores, practicamente todas las particulas estan
aglomeradas, se observa ademas un gran cumulo de particulas cerca del centro del
disco y una dispersion poco uniforme. Las Figuras 7.8e) y 7.9e) muestran la capa
de catalizador de la tinta 5, en la que se aprecia en el centro aglomerados de
particulas de mayor tamafio, los alrededores de la capa son algo uniformes con
particulas pequefas. Finalmente, la morfologia de la capa de catalizador fabricada
con la tinta 6 (Figuras 7.8f) y 7.9f)) presenta una gran cantidad de particulas de
tamafio comparable al de las particulas de la capa de la tinta 1, la dispersion es

ligeramente uniforme.

Tedricamente, en una capa de catalizador ideal, todos los sitios activos en las
particulas de catalizador serian accesibles a la especie electroactiva. Para
conseguir esto, las distribuciones del conductor de electrones, del conductor de
protones, de los sitios activos de catalizador y de los poros deberian ser uniformes
en toda la capa de catalizador. De acuerdo a los resultados, es preciso sefialar que
en general la cantidad relativa de particulas observadas en cada capa esta
relacionada con el aumento de la carga de catalizador y el aumento del valor de 4,,
asi como con el incremento del factor de rugosidad. La utilizacién aparentemente
esta relacionada con la dispersién de las particulas de catalizador y la actividad

relativa observada en las curvas de polarizacion de la ROH. Precisamente las capas
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de catalizador de las tintas 1 y 3 que son las que presentan mejor definicion de las
curvas de polarizacion, asi como los valores mas altos de densidad de corriente, y
exhiben una buena dispersién y tamafios homogéneos en las particulas de

catalizador
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Figura 7.8. Micrografias SEM de las capas de catalizador a x25, depositadas con las tintas 1-6 (a-f,

respectivamente)
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Figura 7.9. Micrografias SEM de las capas de catalizador a x50, depositadas con las tintas 1-6 (a-f,
respectivamente)

En cuanto a los parametros cinéticos, los resultados sugieren que la morfologia y la
microestructura de las capas de catalizador estan directamente relacionadas con el

proceso electroquimico, puesto que la capa catalitica (tinta 3) con menor energia de
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activacion anodica y la mayor densidad de corriente de intercambio, es también la
gue presenta la mejor dispersién y el menor tamafo de particulas. Por el contrario,
la morfologia de la capa catalitica fabricada con la tinta 6 sugiere que hay una mayor
cantidad de particulas lo que podria verse reflejado en un mayor espesor de la capa
catalitica, lo que concuerda con el menor valor de densidad de corriente de
intercambio, que se puede atribuir a una mayor resistencia a la transferencia de

masa en esta capa debida a su espesor.
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8. Conclusiones

1.

3.

Se prepararon seis tintas electrocataliticas con diferentes formulaciones y
con ellas se fabricaron capas de catalizador sobre un electrodo de disco
rotatorio, las  cuales  fueron caracterizadas  morfolégica vy

electroquimicamente.

Se calcul6 el area electroquimicamente activa de cada una de las capas de
catalizador, se observo que el valor de A, decrece de manera significativa
con el aumento de la carga de Pt. La cantidad de Nafion en la capa de
catalizador también influye en la variacion del Ag,. La tinta 3 fue la que
permitié preparar la capa catalitica con mayor Az, (136.93 m? g?1), lo que

resulté en una utilizacion de la superficie del catalizador del 86 %.

Se estudio la ROH sobre la superficie de 30% Pt/Vulcan XC-72 con cada una
de las capas de catalizador. Todas las capas cataliticas presentaron actividad
sobre la ROH, pero la tinta 3 condujo a curvas de polarizacion con mayor

densidad de corriente y mejor definicién en la corriente limite.

4. A partir de las curvas de polarizacion se obtuvieron los graficos de Tafel

corregidos por transporte de masa. Por medio de un ajuste lineal, en la zona
de altos sobrepotenciales, fue posible determinar los pardmetros cinéticos
para la ROH sobre el 30% Pt/Vulcan depositado con cada una de las tintas
cataliticas. Para la mayoria de los electrodos la pendiente de Tafel resulto de
alrededor de 40 mV Década?, lo que se asocia con un mecanismo
Heyrovsky-Volmer, con la reaccion Volmer como paso limitante.

Los mejores parametros cinéticos se obtuvieron para el electrodo de la tinta
3, el valor de (1-a) resulto de 0.62 y la densidad de corriente de intercambio
de 0.67 mA cm™.

76



Facultad de Quimica, UNAM ———

5. La composicidon de la tinta catalitica influye de manera significativa en la
morfologia y la microestructura de las capas de catalizador. Lo que a su vez
esta directamente relacionado con los procesos electroquimicos en la
superficie del catalizador. La capa catalitica que en general mostré6 mejor
actividad hacia la ROH, es la fabricada con la tinta 3, misma que presenta la
mejor dispersion y una buena homogeneidad en el tamafio aparente de las

particulas.

6. El incremento en el factor de rugosidad esta relacionado con la cantidad de
particulas dispersas en las capas cataliticas. Sin embargo, esto no conduce
a una mejor actividad de la capa catalitica hacia la ROH, porgue la cantidad
de particulas observadas en las micrografias sugieren que la morfologia y la
microestructura estan relacionadas a la carga de catalizador y el contenido
de Nafion, lo que posiblemente esta asociado con el espesor de la capa. Por
tanto una capa catalitica con mayor espesor podria presentar mayor

resistencia a la transferencia de masa.

7. Seria muy util determinar la resistencia de las capas de catalizador, medir el
espesor de las mismas, ademas de hacer un mapeo quimico para examinar
a detalle la microestructura de las capa de catalizador y asi obtener una
comprension mas completa de como influye la composicion de la tinta
catalitica en la cinética de la reaccion de oxidacién de hidrogeno y la

transferencia de masa en la capa de catalizador.
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Apéndice A

Célculo de la carga voltamperométrica 32 34

Conocer la carga asociada a la formacion de la monocapa de hidrogeno sobre la
superficie del electrodo permite conocer datos importantes como el area
electroquimicamente activa de un electrodo como se menciona en la seccion 7.1.2,

por esto en este apéndice se describe detalladamente el célculo de dicha carga.

Teniendo en cuenta que

—
i= (A1)
entonces
tr
Q=[i-dt (A2)

t;

donde t; es el momento en que comienza la adsorcion de hidrogeno y t; es el

momento en que se completa la monocapa. Para la voltamperometria ciclica, el

potencial aplicado al electrodo en el barrido catddico varia como:

V = VO — vt (AS)

donde Vj, es el potencial inicial, v es la velocidad de barrido de potencial (dV /dt), y

t es el tiempo. Entonces:

t; b (Ad)

dt =% (A5)

Entonces la ecuacion A2 puede ser reescrita como:

VO—Vf/'U
Q=2 [i- av (A6)

VO—Vi/TJ
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De esta manera, Q,, se puede calcular integrando el voltamperograma entre los
potenciales donde la corriente catddica se desvia de la corriente de la doble capay
donde comienza la evolucion del hidrogeno (parte catddica de la region del
hidrogeno, Figura 7.1). Sin embargo, la corriente capacitiva no esta restringida a la
regidén capacitiva, sino que se extiende a lo largo de todo el intervalo de potencial.

Por esta razén Q,,, debe calcularse como:

Vo—Vf/U
Q== [ i dV—Qa (A6)

VO—Vi/'U

donde Qg es la carga asociada a los procesos capacitivos de la doble capa eléctrica
en la region de adsorcién de hidrégeno. La carga de la doble capa puede ser
eliminada para el célculo de Q,,, a través de la extrapolacion del voltamperograma
en la zona no faradaica. La exactitud de la extrapolacién se basa en el hecho de
que la capacidad de la doble capa es constante en el intervalo de potencial donde
tiene lugar el proceso de adsorcion de hidrogeno. En la Figura A1 se muestra como

efectuar esta correccion.

0.0 —
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Figura Al. Zona catédica de la regién de hidrogeno de un voltamperograma de 30% Pt/Vulcan en

H2S04 0.5 mol L, donde se muestran las diferentes contribuciones de carga.
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