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INTRODUCCION

ASPECTOS GENERALES

Debido a los altos niveles de contaminacién en las mayores ciudades del mundo,
el desarrollo de sistemas de energia con niveles bajos de emision de
contaminantes, o practicamente nulos, es una necesidad. Principalmente a partir
de la crisis del petrdleo de 1973 y de la llamada guerra del golfo en enero de
1991, y debido a la dependencia de los paises en las fuentes de energia
tradicionales como el petréleo, se ha dado un mayor énfasis a la mvestrgamon y
utilizacién de fuentes de energia renovables.

En los udltimos afios, se ha discutido acerca del efecto invernadero y se ha
aceptado la teoria de que emisiones de bioxido de carbono (CO), entre otros
contaminantes, causan el calentamiento atmosférico [Nicoletti 1995]. Ademas,
debido a las limitadas reservas de combustibles fdsiles, que segun las
expectativas practicamente se agotaran en las préximas décadas [Quakernaat
1995] se hace necesario el uso eficiente de estos recursos no renovables.

En las dltimas décadas se han investigado y desarrollado diversas tecnologias
basadas en fuentes de energia renovables, tendientes a disminuir el uso de
combustibles fésiles y por lo tanto los niveles de contaminacion en las grandes
ciudades. Entre estas tecnologias se pueden destacar la termosolar, la
fotovoltaica, la hidraulica, la edlica y con particular relevancia en los ultimos afios,
las basadas en hidrégeno como combustible.

El hidrogeno (H,) es ahora conocido como un combustible que no contamina y no
contribuye al calentamiento global de la tierra. Algunas de las ventajas del H
como combustible se han vuelto bastante apreciadas en los ultimos afios. Entre
ellas se encuentran la ausencia de productos de combustién contaminarites del
medio ambiente, la nula emisidn de gases que causen un incremento en el efecto
invernadero y disponibilidad ilimitada. [Rothstein 1996]

El uso que se le puede dar al H, puede agruparse en dos categorias: una de ellas
es en aplicaciones moviles, que incluyen transportacion terrestre, aeroespacial y
en el ramo de la aviacién, entre otros sectores.

La otra categoria es en aplicaciones estacionarias del H, que varian de acuerdo
a la capacidad y al uso que reciba [Barra]. Por ejemplo, una tecnologia para
producir electricidad usando hidrégeno como combustible es la basada en celdas
de combustible.



Una celda de combustible es un dispositivo en el cual la energia quimica de un
combustible (energia libre de Gibbs) es convertida en energia eléctrica, con la
ayuda de un oxidante. Para que esto suceda, es necesario que ocurra una sefie
reacciones electroquimicas entre las diversas partes que integran la celda. La
energia libre no convertida en energia electrica sera rechazada en forma de calor.

[A. J. Appleby]

De acuerdo al electrélito que utilizan, las celdas de combustible se pueden
clasificar en cinco categorias: alcalinas (AFC), de electrdlito acido (AEFC), de
membrana (PEMFC), de carbonatos fundidos (MCFC) y de oxidos sdlidos

(SOFC).

E| electrélito utilizado determina la temperatura de operacion de la celda. De
acuerdo a los cinco tipos mencionados, los limites de temperatura de las celdas
son: alcalinas 60-90°C, de electrdlito acido 150-205°C, de membrana 80-100°C,
carbonatos fundidos 300-800°C y éxidos solidos 800-1000°C. [Romero 1996]

Las primeras investigaciones en el campo de las celdas de combustible se dieron
el siglo pasado, cuando en 1839 en la Gran Bretafia William R. Grove describio
experimentos en los cuales se generaba electricidad al suministrar hidrogeno y
oxigeno  a dos electrodos inmersos en acido sulfurico. La primera celda de
combustible hidrogeno-oxigeno fue descrita por Grove en diciembre de 1838 en
una carta que escribié a la Philosophical Magazine. La celda estaba formada de
dos cuerdas de platino encerradas en tubos que contenian hidrégeno y oxigeno,
obtenidos de electrélisis preliminares del electrélito. Se puede decir que la
primera celda de combustible inventada por Grove precedié la celda de
combustible de electrélito acido de nuestros dias.

En 1897, W. Nernst, conocido por sus contribuciones en el campo de la fisico-
quimica, inventd la ldmpara de Nernst, que consistia de un tubo delgado de 6xido
de zirconia, que es el prototipo del electrélito en las actuales celdas de 6xidos
solidos.

F. T. Bacon, O. K. Davtyan y E. W. Justi hicieron contribuciones en esta area,
llevando sus investigaciones a desarrollos tecnologicos en afios recientes. En
1961, los logros obtenidos por Bacon lo llevaron a ser contratado como asesor de
una firma industrial dedicada al desarrollo comercial de celdas de combustible.
Los trabajos realizados por Bacon con celdas de electrolito alcalino culminaron
con el uso éstas en las misiones espaciales Apolo. Es en estas misiones donde
las celdas de combustible encontraron su primera aplicacion real.

En 1946 aparecieron las primeras publicaciones de Davtyan, que inicié sus
trabajos en el campo de las celdas de combustible investigando la posibilidad de
convertir el gas obtenido del carbén subterraneo en energia eléctrica. El trabaj6
en una celda de alta temperatura, con un conductor sélido como electrdlito.



En 1948, Justi inicié sus investigaciones en este campo. Sus trabajos los
desarroll6 en celdas de baja temperatura H;-O>, de electrolito alcalino.

Hasta nuestros dias, diversas compafias y laboratorios han llevado a cabo
trabajos en diversos tipos de celdas. Por ejemplo, Westinghouse Electric Corp.,
Argonne National Laboratory (Estados Unidos) y en Europa Dornier Systems
(Alemania) han trabajado en celdas de 6xidos sélidos.

La American Gas Association y United Technology Corp. (Estados Unidos), y
Toshiba Corp. (Japén) han trabajado en las celdas de electrolito acido. Empresas
como Union Carbide (Estados Unidos) y Elenco (Belga-Alemana) han trabajado
en celdas de electrélito alcalino. Para las misiones espaciales Géminis de la
NASA, de 1962 a 1966, se emplearon celdas de polimeros solidos, tecnologia
desarrollada por la General Electric Company (Estados Unidos). [Ketelaar 1993]

Algunos de los usos que se han dado a las celdas de combustible es en sistemas
de potencia. Las celdas alcalinas fueron de las primeras en ser estudiadas y que
alcanzaron un grado de desarrollo importante; fueron las primeras en alcanzar
una aplicacién exitosa, aunque en d&reas especificas, como ya ha sido
mencionado, en las misiones espaciales de E.U. [Van den Broeck 1993]

Las celdas de combustible de electrdlito acido (AEFC) pueden ser empleadas
como una fuente de cogeneracién de potencia. Las eficiencias alcanzadas con
celdas de este tipo, su tamario compacto y los bajos niveles de contaminacién que
produce son caracteristicas importantes al considerar su uso.

Las AEFC son el tipo mas avanzado de celdas de combustible disponibles. Varias
plantas de demostracién han sido construidas en E.U., Japon y Europa con
potencias de hasta varios kilowatts [Anahara 1993]. Este tipo de celdas han sido
usadas en sistemas de energia hibridos fotovoltaico-hidrégeno-celdas de
combustible. [Vanhanen 1994 y 1997]

Las celdas de combustible de membrana, como su nombre lo indica, usan una
membrana de polimero sélido como electrélito. Se conocen con diversos nombres,
entre ellos celdas de polimeros sélidos (SPFC), de membrana intercambiadora de
iones (IEMFC), de membrana intercambiadora de protones (PEMFC) [Watkins
1992]. Al igual que las de electrélito acido, estas celdas han sido utilizadas en
sistemas de energia fotovoltaico-hidrégeno-celdas de combustible. [Lehman 1992
y 1997; Galli 1997]

Las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) se consideran como
una “segunda generacién’ de celdas de combustible, cuya entrada en el mercado
de generacién de potencia sigui6 la de las celdas de electrdlito acido. Las MCFC



tienen una buena eficiencia eléctrica y es posible usarlas en aplicaciones de
cogeneracion industrial o comercial. [Selman 1993]

Las celdas de combustible de 6xidos sélidos (SOFC) son sistemas de potencia
que operan a altas temperaturas. El electrdlito es un 6xido conductor de iones. Es
més simple en concepto que las MCFC y las AEFC, porque a diferencia de éstas,
que requieren la presencia de tres fases separadas, las SOFC requieren sdlo de
dos. [Murugesamoorthi 1993]

ANTECEDENTES

La principal razén de que los sistemas con celdas de combustible como fuente de
energia se encuentren aun en una etapa de desarrollo es el alto costo que implica
la fabricacion de electrodos con materiales que tengan buena actividad
electrocatalitica. El uso de este tipo de materiales es necesario ya que el
desempefio de las celdas de combustible esta limitado por la lenta cinética de la
reaccion de reduccion de oxigeno que tiene lugar en el catodo.

Los materiales electrocataliticos mas comunes usados en celdas de combustible
son el platino (Pt) y el paladio (Pd). Estos son materiales caros que son
empleados ampliamente en la fabricacién de electrodos, para catalizar las
reacciones que ahi tienen lugar.

En los Gltimos arios, diversos trabajos se han desarrollado tratando de disminuir el
contenido de estos materiales en la fabricacion de electrodos, sin que disminuya
la actividad electrocatalitica necesaria para que puedan ser considerados como
adecuados para aplicaciones en celdas de combustible. Los trabajos han llevado
a progresos importantes en la disminuciéon de la carga de los materiales
mencionados, en los electrodos.

También se han reportado trabajos en los que aleaciones de platino con otros
metales de transicién mejoran la actividad electrocatalitica para la reduccion de
oxigeno en medio acido (HsPOy). [Poirier 1995 y Kim 1995]

Cuando se fabricaron las celdas que fueron empleadas en las misiones
espaciales, la carga de platino en los electrodos era entre 4 y 10 mg Pt/cm®
[Fournier 1997 (1)]. En trabajos recientes, investigadores han reportado cargas

menores:.

Kumar et al. [1995] investigaron sobre electrodos con una carga de platino
reducida para su aplicacién en celdas de electrélito de polimero. En su trabajo
reporta una carga de 0.1 mg Pt/cm?, con una buena actividad electrocatalitica de
los electrodos preparados.



Savadogo y Essalik [1996] publicaron la fabricacion por métodos quimicos de
electrocatalizadores con bajo contenido de platino para ser usados como catodos
para la reduccién de oxigeno en medio &cido (H,S0s), con un buen desempefio
de los electrodos.

Fournier et al. [1997 (1)] reportaron de la misma forma el desarrollo de
catalizadores para la electroreduccién de oxigeno en celdas que emplean
electrélito de polimero, con diversas cargas de platino (hasta 0.070 mg Pt/cm?),
concluyendo que es posible reducir la cantidad de platino en el electrodo, sin
reducir su desemperio como electrocatalizador.

Siyu Ye ef al. [1996 Y 1997] publicaron un trabajo en el que reportan el desarrollo
de electrocatalizadores basados en carbdn con una carga de platino bastante
baja, del orden de los 13 ug Pt/cm?®. A pesar de esta carga tan baja, los electrodos
preparados mostraron tener una actividad electrocatalitica alta para la reduccion
de oxigeno en un medio acido (H2S04).

Yang et al. [1995] estudiaron la reduccién de oxigeno en medio alcalino
empleando paladio soportado en carbén como electrocatalizador, mostrando alta
actividad catalitica.

No obstante lo anterior, el anélisis electroquimico de nuevos materiales que sean
capaces de catalizar la reduccién de oxigeno molecular en celdas de combustible
es importante para asegurar alternativas en el campo de conversion dirécta de
energia quimica a energia eléctrica.

En un intento para identificar nuevos materiales electrocataliticos, se ha
incrementado la atencién en compuestos de calcogenuros con incrustaciones de
metales de transicion. Electrodos preparados con compuestos ternarios basados
en estos materiales y soportados en carbon han mostrado tener una buena
actividad electrocatalitica para la reducciéon de oxigeno en un medio acido.
[Solorza 1994; Kochubey 1995; Rodriguez 1997]

Estos electrodos han sido preparados por sintesis quimica, reaccionando los
metales de transicion desde sus compuestos carbonilos y polvos del calcogenuro
a una temperatura de 140 C. La actividad electrocatalitica reportada en
electrodos basados en calcogenuros de metales de transicién es comparable a la
lograda por electrodos basados en platino. [Alonso-Vante 1987, 1991 y 1985;

Solorza 1994, ]

Una parte importante en el desarrollo de electrodos, tanto catodo como anodo,
para celdas de combustible, es la relacionada con el sustrato empleado en su
fabricacion. Entre las caracteristicas que debe reunir un sustrato para ser utilizado
en este tipo de aplicaciones se pueden mencionar:



a) que sea un buen conductor eléctrico para facilitar el transporte de electrones
hacia o desde el circuito externo, de tal manera que se reduzcan las pérdidas
éhmicas; :

b) que su estructura sea porosa, de tal forma que el intercambio ibnico entre las
diversas fases presentes en el electrodo se lleve a cabo sin mayores
problemas; asi, el gas reaccionante se puede difundir efectivamente;

c) debe ser facil de manipular para lograr electrodos de diversos tamarios sin
dificultad;

d) estabilidad quimica con el electrolito;

e) estabilidad electroquimica, que involucra a los catalizadores en si, y la
manera en que fueron incorporados en el electrodo.

Electrodos soportados en carbdn han tenido buen comportamiento tanto en un
medio 4cido como en uno alcalino. Essalik [1995 y Kim [1995] reportaron el
desemperfio de electrodos soportados en carbon, trabajando en electrélito de
acido fosforico (HsPO.), mientras que Poirier [1995] lo hizo con electrodos
trabajando en &cido sulfurico (H.SO4). También se han reportado trabajos de
electrodos soportados en carbon trabajando en un soluciones alcalinas,
mostrando tener buena estabilidad en este medio. [Yang 1995 y Kiros 1996]

Electrocatalizadores soportados en carbén han sido empleados también para la
reduccion electroquimica de oxigeno en celdas de combustible de polimero
solido. [Fournier 1997 (1) y (2)]

OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es desarrollar electrodos basados en calcogenuros de
metales de transicién, soportados en fibra de carbén, que tengan alta actividad
electrocatalitica para la reduccién de oxigeno y observar su desempefio en celdas
de combustible. De esta forma, se prepararon compuestos electrocataliticos
basados en selenio (Se), molibdeno (Mo) y rutenio (Ru), soportados en fibra de
carbén. Fueron elaborados compuestos ternarios (MoRuSe) y binarios (MoSe y
RuSe).

De gran importancia es conocer el comportamiento electrocatalitico de estos
materiales, mas econdémicos que el platino y el paladio, de tal forma que sea
posible reducir los costos involucrados en la fabricacion de celdas de
combustible. Por ejemplo, el costo del compuesto MoRuSe es alrededor de 4%
del costo del platino [Ramirez 1995].

Por otra parte, se buscd que las técnicas empleadas para la elaboracion de los
electrodos fueran sencillas y econémicas; que se pudieran llevar a cabo aun en
laboratorios que no cuenten con equipo sofisticado. Se emplearon dos métodos
en la preparacién de electrodos:



1. EI método de sintesis quimica, ya mencionado, donde polvos del calcogenuro
reaccionan con los carbonilos de los metales de transicion, en una atmosfera
de gas inerte durante 20 horas a 140 C;

2. El método de serigrafia, que consiste en preparar una pasta con los reactivos,
usando para ello un aglutinante; la pasta es depositada sobre el sustrato.
Posterior a esto, los electrodos preparados son sometidos a un tratamiento
térmico (horneado).

El sustrato empleado en la fabricacion de electrodos es fibra de carbdn, que
cuenta con las caracteristicas mencionadas con anterioridad. Esto la hace
atractiva para la fabricacion de electrodos. Una caracteristica mas de esta fibra es
que, debido a su blandura, sin mayores complicaciones es posible obtener
electrodos que tengan diversas areas, de acuerdo a los requerimientos que se
tengan.

Es necesario mencionar también que los métodos de fabricacién usados no
limitan el drea sobre la que se puede depositar el material electrocatalitico. Esto
es, tanto por sintesis quimica como por serigrafia es posible obtener electrodos
con un area relativamente grande, por lo que el tamafio de las celdas de
combustible en las que posiblemente sean utilizados puede a su vez ser
importante.



CAPITULO 1
ASPECTOS TEORICOS

1.1 CELDAS DE COMBUSTIBLE

Una celda de combustible es un dispositivo formado por tres elementos: dos
electrodos en los que se alimentan los gases reaccionantes (oxidante y
combustible) y a través de los cuales se produce un transporte de carga por un
movimiento de electrones; y un electrdlito, donde tiene lugar un transporte de
carga debido a un movimiento de iones.

En una celda de combustible tienen lugar reacciones de reduccién del oxidante
(02) y oxidacion del combustible (Hz). El electrodo donde se suministra el
combustible y se lleva a cabo la reaccion de oxidacién se denomina anodo. Por
otro lado, el electrodo donde se alimenta el oxidante y se produce la reaccién de
reduccion se llama catodo.

La celda de combustible convierte la energia quimica, producto de las reacciones
que suceden entre las partes que la forman, directamente en energia eléctrica. La
conversion tiene lugar por separacion de cargas.

En el anodo, al entrar en contacto el H, con la interfaz electrodo-electrolito, este se
disocia en iones hidrégeno y electrones. Los electrones son transportados por el
anodo hacia un circuito externo, generando asi energia eléctrica.

En el cétodo, el O, que es suministrado se combina con los electrones que
provienen del circuito externo y con los iones hidrégeno cargados positivamente
que fueron transportados a través del electrélito, de tal forma que se tiene agua
como resultado de esta reaccidn. En la figura 1.1 se muestra un esquema de las
reacciones en una celda de combustible de electrélito &cido, donde el electrdlito
puede ser liquido (HsPOs4 por ejemplo) o una membrana intercambiadora de
protones; en tal caso se habla de una PEMFC. :



La reaccion en el &nodo es . La reaccion en el catodo es
circuito externo

2H,—> 4H'+4e - + l 0,+4H'+4e" —> 2H,0

Electrdlito — ().

anodo H,0 catodo

Fig. 1.1 Esquema de las reacciones que tienen lugar
en una celda de combustible.

1.2 REACCIONES EN EL ELECTRODO

Un electrodo por lo general consiste de tres capas de estructura porosa: la capa

posterlor la capa de difusién y la capa catalizadora [Yang 1995]. Durante la

operacion de una celda de combustible, tienen lugar en el electrodo los siguientes

procesos:

a) difusion del gas reaccionante a través de la capa posterior;

b) disolucién del gas en la interfaz gas-electrélito, seguida de una difusién desde
esta interfaz hasta {a interfaz electrélito-electrodo;

c) absorcién de gas en la superficie del electrodo seguida de una reaccion
electrocatalitica dentro de Ia capa catalizadora;

d) transporte iénico en el electrdlito;

e) transporte electronico en el electrodo.

Dentro de la capa catalizadora se encuentra una regién llamada zona de tres-
fases. El concepto tres-fases involucra la fase del electrélito (que puede ser una
fase liquida o sdlida, dependiendo del tipo de celda), la fase sélida (catalizador) y
la fase gaseosa (H, u Oy). En la capa catalizadora existen pequefios poros, y en
estos se realizan contactos entre una delgada pelicula de electrdlito, el
reaccionante gaseoso y el catalizador. El gas se difunde hacia el electrodo poroso
y reacciona en la superficie de la zona de tres-fases. Al mismo tiempo, el
electrélito penetra desde la matriz hacia la capa catalizadora y zona de contacto
(ver figura 1.2). [Anahara 1993]



suministro de H,
} | | | |

capa de difusién

trat d
suministro de H, slus 0 poroso (dnodo)
'l .- capa posterior
l—capa de difusién

capa catalizadora porosa
<—— matriz (electrélito)
@& capa catalizadora porosa

'~ capa de difusion

. carbdn sopg

capa de difusion

1
suministro de 0,T T T

capa posterior

suministro de O, \
sustrato poroso (calodo)

Fig. 1.2 Representacién del modelo de la zona de tres-fases
en una celda de combustible

Para que esta reaccion tenga lugar de una forma eficiente, la capa catalizadora
debe ser suficientemente porosa para que el gas se difunda de manera libre y el
electrélito penetre de forma adecuada, estableciendo buen un contacto con el

catalizador.

1.2.1 POTENCIAL DEL ELECTRODO

Los procesos que ocurren en los electrodos de una celda involucran un
gintercambio de electrones, por lo tanto son reacciones de oxidacion-reduccion,
como la expresada en la siguiente ecuacion [Williams 1966]

(....
x0+ne__>yR,

10

(1.2.1.1)



donde O es una especie oxidada y R es una especie reducida.

Cuando no hay un flujo de corriente entre los dos electrodos de la celda, el
proceso descrito por la ecuacion 1.2.1.1 se encuentra en un estado de equilibrio,
es decir, un estado en el cual cada etapa en la reaccién esta en equilibrio
dindamico y no hay reaccién neta. Entonces existe una diferencia de potencial entre
el electrodo y el electrolito. Este potencial se denomina potencial del electrodo.

La ecuacion que relaciona el potencial del electrodo con la concentracion de las
especies involucradas fue derivada por Nernst el siglo pasado; esta ecuacion se
muestra a continuacion

%
E-po+ R g—g— (1.2.1.2)
nk o

. * * .
en la cual E es el potencial del electrodo, C y Cy son concentraciones en el seno
(2}

de la solucién de las especies oxidada y reducida, E© es el potencial estandar de
la reaccion, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, n es el
nimero de electrones involucrados en la reaccién y F es la constante de Faraday.

A circuito abierto (i=0), el potencial del electrodo es igual al potencial de equilibrio
(Eeq). Cuando una corriente fluye entre los dos electrodos, el equilibrio que existia
no se mantiene; el potencial del electrodo cambia entonces hacia un nuevo valor.
La diferencia entre el potencial del electrodo y el potencial de equilibrio debido al
paso de una corriente por el electrodo se denomina polarizacién. La polarizacion
es medida por el sobrepotencial, 7, que es la variacion del potencial del electrodo
con respecto al potencial de equilibrio:

n=E~Eeq. (1.2.1.3)

Cuando hay un flujo de corriente, una reaccién ocurre en cada electrodo. Si los
procesos de reaccion en los electrodos son rapidos, el alejamiento del valor de
equilibrio es pequefio; por lo tanto, la diferencia entre el voltaje tedrico de la celda
y el voltaje cuando hay un flujo de corriente es también pequefio. [Bard 1980]

1.2.2 TRANSFERENCIA DE CARGA

En una celda de combustible se llevan a cabo reacciones de reduccién y oxidacion
en el catodo y anodo, respectivamente. La rapidez con que se realizan estas
reacciones es proporcional al flujo de corriente que pasa a través de ellos. La
corriente que pasa por el electrodo se puede definir como la cantidad de carga
eléctrica transferida en un tiempo

11



do
i=—, (1.2.2.1)

donde i es la corriente, Q es la carga eléctrica y t es el tiempo. El nimero de
moles que son electrolizados en la reaccion se define como :

_Q
N=-%, (1.2.2.2)

en la que n es el nimero de electrones transferidos y F la constante de Faraday.
La rapidez de reaccion en el electrodo es entonces

i I

= = 1.2.2.
nFA nF’ (12.2.3)

v

con Irepresentando la densidad de corriente. [Arce 1989]

1.3 PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS

La electroquimica estudia la transferencia de carga eléctrica relacionada con
reacciones quimicas. Esta relacion muchas veces involucra procesos que ocurren
en interfaces entre solidos y liquidos.

Considerando el proceso mostrado en la ecuacion (1.3.1), este tiene reacciones
en dos sentidos, hacia adelante y hacia atrés, cuya rapidez es proporcional a las
concentraciones de las especies Oy R involucradas

k

O +ne——R. (1.3.1)

k
b

La concentracion se expresa en términos de la distancia x hacia el seno de la
solucion y el tiempo t Cuando se trata de reacciones en la superficie del
electrodo, x=0. La rapidez con que se desarrollan dichas reacciones estan
expresadas por

- _ e
v,k Co(0n)=" 20 (1.3.2)
y
v, =k, Cp(0,) = Zlg—A’ (1.3.3)
12



donde ur es la rapidez de reaccion hacia delante y vy es la rapidez de reaccion
hacia atrés; kry k» son constantes de proporcionalidad que relacionan la velocidad
de la reaccidn con las concentraciones y tienen la propiedad particular de
mantener una dependencia con el potencial aplicado al sistema. Debido a que la
reaccion hacia adelante es una reduccion, tiene lugar una corriente catodica, i, la
reaccion hacia atréds es una oxidacion y tiene lugar una corriente anodica, i.. La
corriente global de la reaccion es

i=i i = nFA[k £Co(0,1)~k,Che (O,t)}, (1.3.4)
La rapidez total con que se lleva a cabo la reaccion es

Vior =V =V =kyCrO0~k ;Co0)=—2r  (135)

las constantes de velocidad de reaccién kry k» se expresan de la siguiente forma

k= ;o ~cE) (1.3.6)
y
k, = 10, @aE). (1.3.7)

donde f=F/RT, k° es la constante de velocidad estandar, y a. y @« son
coeficientes de transferencia catddica y anddica, respectivamente. Estos
coeficientes surgen debido a que sblo una fraccién de la energia que se suministra
al sistema disminuye la energia de activacién. Su valor varia de cero a la unidad y
a menudo adquiere un valor de 0.5. La suma de ambos coeficientes es la unidad

ag+a,=1. (1.3.8)

La corriente i queda expresada como

(-a 1fE) (o /)

i =nFAk©® C (o,)e =C o (0,0)e (1.3.9)

Estos resultados son conocidos como la formulacion de Butler-Volmer de cinética
de electrodos. [Bard 1980]

En el equilibrio, la corriente neta circulando es cero, por lo tanto no hay cambios
quimicos en la celda. Aun asi, se tiene una cierta actividad en la celda; en los
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electrodos se tienen corrientes catodicas y anddicas de igual magnitud y en
sentido opuesto. Estas corrientes puedes expresarse mediante el mismo término.
A esa magnitud se le denomina corriente de intercambio, i, que es igual en
magnitud a las corrientes catédica y anddica, ic e ia, €s decir

i =i =i (1.3.10)

i = k02 ME) e 0 1) = nFAkOe(aa’ﬁ)CR(O,t). (1.3.11)

La corriente de intercambio es un parametro caracteristico del proceso de
transferencia de electrones. Refleja las propiedades cinéticas de los sistemas de
interfases correspondientes y, por lo tanto, varia de una reaccién a otra y de un
material a otro. En relacién a las reacciones que tienen lugar en una celda de
combustible, las corrientes de intercambio son hasta 3 drdenes de magnitud
menores en la reaccion de reduccion de oxigeno (mas lenta) que en la de
oxidacion de hidrogeno. [Srinivasan, 1993]

Dividiendo (1.3.9) entre (1.3.11), y cuando las concentraciones en la superficie no
difieren de las concentraciones en el seno de la solucion tenemos que

-an an
'=ioA{e( ¢ /1) —e( a fﬂ)} (1.3.12)
o en términos de la densidad de corriente queda [Bard 1980]
-0 N an
]=i0{e( c /i1 —e( a fﬁ)} (1.3.13)

1.4 PRINCIPIOS TERMODINAMICOS

Todos los tipos de celdas de combustible reinen caracteristicas comunes; por
ejemplo, los principios termodinamicos son los mismos, pero la cinética y catalisis,
aunque gobernadas por las mismas leyes, dependen del sistema quimico
involucrado.

En una celda que trabaja isotérmicamente, mientras se llevan a cabo las
reacciones y dependiendo de la magnitud y direccién del cambio en la entropia,
ocurre un flujo de calor. Este cambio es negativo si el calor fluye de la celda hacia
su contorno.

De acuerdo a la segunda ley de la termodinémica para procesos reversibles
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AQ ey =TAS = AH - AG, (1.4.1)

donde AQr» s el cambio reversible en la energia térmica, T la temperatura
absoluta, AS el cambio de entropia, AH el cambio en la entalpia y AG el cambio en
la energia libre de Gibbs. El término TAS representa ganancia o pérdida de
energia (calor). Sélo una parte del calor de la reaccién se recupera en forma de
energia eléctrica. En una celda ideal, con electrodos perfectos y un electrolito con
resistencia eléctrica despreciable, la totalidad del cambio en la energia libre de
Gibbs de las reacciones quimicas que ocurren en la celda estaria disponible para
hacer trabajo til. [Barendrecht 1993]

La energia libre de Gibbs esta relacionada directamente con la diferencia de
potencial entre los electrodos de la celda por [Rieger 1994]

AG =-nFE, (1.4.2)

mf

La magnitud Eemf, o sea, la diferencia de potencial en los extremos del sistema
electroquimico en equilibrio, se denomina fuerza electromotriz (emf), que es el

potencial de la celda a circuito abierto. La magnitud nFEems caracteriza el trabajo
eléctrico méaximo que se puede obtener por el circuito electroquimico. La ecuacion
(1.4.2) sirve de base para calcular los valores AG de diferentes reacciones
quimicas [Damaskin 1981]. Cuando hay un flujo de corriente, el voltaje de la celda
ya no es el mismo y se representa por [Barendrecht 1993]

U=E, .—iR -1. (1.4.3)

mf

Al fluir dicha corriente eléctrica, debido a que la conductividad en el electrdlito es
finita, se tiene una produccién de calor. Entonces, las reacciones que tienen lugar
en el anodo y el catodo se llevan a cabo con sobrepotenciales, en algunos casos
demasiado grandes.

El flujo de calor total es

AQtOl‘al = AQrev + Aerrev (1 44)
. l ‘ ' .
N (AQrev ij + (_ i’R_ —177). (1.4.5)

Sustituyendo (1.4.1), (1.4.2) y (1.4.3) en (1.4.4), el flujo de calor es
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: i .
AQtotal =[AH"’;I?]+IU, (146)

donde i es la corriente producida por la celda, Rses la resistencia del electrdlito, n
es el sobrepotencial total y U es el voltaje de la celda para una corriente

determinada. [Barendrecht 1993]

Otras propiedades termodinamicas pueden ser obtenidas de estas relaciones. La
ecuacion de Gibbs-Helmholtz se puede aplicar, segun la ecuacion (1.4.1)

d(AG)

5 (1.4.7)

AG=AH+T

Entonces se tiene que el cambio de entropia en la celda esta dado por la
dependencia de AG con la temperatura

OAG
AS=———1; 1.4.8
(57, A
la ecuacion que relaciona el voltaje de la celda con la temperatura es
Peny | _AS (1.4.9)
oT nk’ o

De este modo, el coeficiente de temperatura de la f.e.m. caracteriza la variacion de
entropia AS durante el transcurso de la reaccion electroquimica. [Bard 1980}

1.5 EFICIENCIA DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

La eficiencia tedrica de una celda de combustible esta determinada por la relacion
[Barendrecht 1993]

(energia eléctrica producida)
g = r r * . .« r I .
(energia térmica total producida durante una reaccién quimica)’

(1.5.1)

o en términos de la energia libre de Gibbs y la entalpia

£=%rr (1.5.2)
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Otra manera de medir la eficiencia es de acuerdo a la relacion [Barbir 1996]

potencia eléctrica obtenida (P)
&= , — , (1.5.3)
combustible suministrado (cs)

donde la potencia eléctrica es el producto del voltaje por la corriente
P=W-I). (1.5.4)

El combustible suministrado (en watts) es el producto de la rapidez (en g/s) de
consumo de combustible (hidrégeno) y su contenido de energia o entalpia (AH). El
valor de entalpia para el hidrégeno es 142000 J/g.

L.a rapidez de consumo de combustible para la reaccién

1 .
H2+§02 —>H20 (1.5.5)
esta determinada por
mi
9Hq,= 75> (1.5.6)

en la cual m=peso molecular del H, [Ecorriente, n=nimero de electrones

" involucrados y F=constante de Faraday. El combustible suministrado es entonces

mAH
nk

cs=qH2-AH= 1. (1.5.7)

Para la reaccion 1.5.5, la expresién mAH /nF tiene un valor de 1.482 V [Barbir
1996] que es el potencial reversible, que corresponde a la maxima energia que
puede resultar de dicha reaccion electroquimica.

Combinando las ecuaciones (1.5.3), (1.5.4), (1.5.6) y (1.5.7), la eficiencia de la
celda es simplemente .

PI (1.5.8)

1.6 TRANSPORTE DE MATERIA

En una celda de combustible, al llevarse a cabo las reacciones electroquimicas
involucradas, se produce un transporte de masa, que es el movimiento de material
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de un lugar a otro en la solucién. Este transporte de masa puede ocurrir por tres
formas: migracion, difusion y conveccién.

El transporte de masa es provocado ya sea por una diferencia de potencial
eléctrico o quimico en la solucion, o por agitacion de la misma. El movimiento de
cargas se realiza por uno o varios de los mecanismos mencionados, segun la
posicidén que guarden dentro de la solucién. Cerca del electrodo, el transporte se
lleva a cabo por difusion y migracién, aunque en una zona muy cercana al
electrodo llamada capa de difusidn, el transporte ocurre sélo por difusion. En el
seno de la solucion, los gradientes son muy pequenos, por lo que el transporte se
efectia por migracion.

En una solucién no agitada, s6lo se considera la difusion como forma de
transporte de materia de las especies electroactivas [Arce 1989]. A continuacion
se hace una breve descripcion de los diversos mecanismos que provocan el
transporte de masa en una celda.

DIFUSION

El proceso de difusién ocurre debido a la influencia de un gradiente de potencial
quimico, es decir, un gradiente en la concentracién en diversos puntos de la
solucién. En la cercania del electrodo la concentracién es diferente a la que se
tiene en el seno y el transporte se lleva a cabo sélo por difusion.

MIGRACION

La migracion de material cargado en una solucion es provocada por una influencia
externa. En este caso se debe a la presencia de un campo eléctrico, es decir, un
gradiente de potencial eléctrico en la solucién. Este movimiento de iones es
dirigido hacia los electrodos, donde hay un transporte de cationes al catodo y
aniones al anodo.

CONVECCION

La conveccion es el transporte hidrodindmico o por agitacion de la solucion. El
flujo de fluido sucede a causa de conveccién natural, provocada por gradientes de
densidad.

1.6.1 ECUACION GENERAL DE TRANSPORTE DE MASA

La ecuacion que gobierna el transporte de masa en una solucidn involucra los tres
mecanismos de transporte descritos en secciones previas. La transferencia de

masa ocurre debido a un gradiente en el potencial electroquimico u (ya $ea por
difusién o migracién) y por conveccion. [Bard 1980]
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Considerando una seccidn de solucién donde se tienen dos especies j en
diferentes puntos de la solucién x (1) # 4,;(2). Esta diferencia entre las especies

U j separadas una cierta distancia puede incrementarse debido a diferencias de

concentracion (gradiente de concentracidn) o diferencias de potencial (gradiente
de potencial). Estas diferencias provocan un flujo de especies dentro de la

solucion. El flujo Jj es proporcional al gradiente de i ;

J <V, (1.6.1.1)

Cuando se afiade la constante de proporcionalidad tenemos

Cij B
=— , .6.1.
Jj BT V,uj (1.6.1.2)
o para transferencia de masa lineal
C D \ou.
J (x)=-—L2L |1 (1.6.1.3)
J RT | Ox

El signo menos en la ecuacién se debe a que el flujo es contrario a la direccion en
la cual se incrementa ;. Si ademas de la presencia de los gradientes ya
mencionados se tiene un movimiento de la solucién, de tal forma que un elemento

de la solucion se mueve a una velocidad v, un nuevo término se afade a la
ecuacion de flujo

€D ok,
J (x)=- —2+C v(x), 16.1.4
0= [+ Cv) (16.1.4)

de donde se obtiene la ecuacién general de transporte de masa, llamada la
ecuacion de Nernst-Planck:

oC.(x) z.F dg(x)
= — . J - J : : ;
J j(x)=-D, . T D,C, fom +C¥(x). (1.6.1.5)

En esta ecuacién el primer término de la derecha corresponde al transporte por
difusion, el segundo al transporte por migracion y el tercero al transporte por
conveccion, donde J j(x) es el flujo de las especies j a una distancia x de la
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superficie del electrodo, D;es el coeficiente de difusion, 0C;(x)/dx es el

gradiente de la concentracién a una distancia x, 0¢(x)/0x es el gradiente de

potencial, z; ¥y Cj son la carga y la concentracion de las especies j

respectivamente, y v(x) es la velocidad a la que se mueve un elemento de un
punto a otro en la solucién. [Bard 1980]

1.7 PRINCIPIOS CINETICOS

Para que una celda de combustible funcione correctamente es necesario catalizar
la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo. Damjanovic, Genshaw y Bockris
[1967] propusieron un modelo para celdas de electrdlito acido en el que la
reaccion se lleva a cabo como se puede ver en la figura 1.3, donde se muestran
diversos mecanismos por los que se puede lograr la reduccion de oxigeno a agua.

4e Kk,
2e .
o] -, Hhol %, HO
K, K,

Fig. 1.3 Mecanismos propuestos para la reduccion
de oxigeno en el catodo.

El primer mecanismo es el camino directo de reduccion de oxigeno a agua, por
medio de la transferencia de 4 electrones, determinado por la constante de
velocidad ky, donde ocurre el siguiente proceso

k
O, +4H" +4e” —152H,0 E=1.229V. (1.7.1)

El segundo mecanismo consta de dos pasos: el primero es la formacién de
peroxido de hidrogeno via la transferencia de 2 electrones, determinado por la
constante de velocidad k; el segundo su posterior reduccién a agua, debido igual

a la transferencia de 2 electrones en un proceso fijado por la constante de
velocidad ks. En este caso se tienen las siguientes reacciones
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O,+2HT +2e“—]5%—>H20 , E=068V (1.7.2)
y
H,0,+2H* +2e"——]—(—3—>2H20 E=1.78 V. -(1.7.3)

Si no se cataliza la reduccién de oxigeno, la reaccién mostrada en la ecuacién
(1.7.1) no se llevara a cabo. Por el contrario, se tendra la formacion de peréxido de
hidrogeno. Es esta una de las causas por las que se hace necesario encontrar
materiales que logren acelerar la reacciéon hasta un punto tal, que se tenga como
resultado la formacion de H,0, debido a que se logré la transferencia de 4 e™.

1.8 TRABAJOS Y AREAS DE INVESTIGACION EN CELDAS DE COMBUSTIBLE

Es el aspecto relacionado con la reduccién de oxigeno uno de los mas importantes
y por el cual, en parte, el desemperio de las celdas de combustible se limitado, sin
importar la categoria a la que pertenezca. Sin embargo, existen otras causas de
esto. Barendrecht [1993], enlista los trabajos que son necesarios realizar a futuro
para mejorar el desempefio de las celdas de combustible.

CELDAS DE ELECTROLITO ALCALINO

1) Las celdas funcionan con un electrélito no sélido. Sin embargo, solidificar el
electrélito de KOH ofrece la posibilidad de reducir la caida éhmica de potencial,

2) Mejorar los electrocatalizadores, especialmente para la reduccion de oxigeno,
es todavia una necesidad.

CELDAS DE ELECTROLITO ACIDO

1) Optimizacion de la estructura porosa del electrodo y su resistencia a la
corrosion;

2) Optimizacion de la reaccion de reduccion de oxigeno en el catodo.

CELDAS DE CARBONATOS FUNDIDOS
1) Electrodos
a) Anodo: mejorar la electrocatélisis;
b) Céatodo: mejorar la electrocatélisis; la disolucion como funcion de la
composicién del fundido; el material del catodo y composicion del gas.
2) Electrélito
a) Matriz: eliminacion de cuarteaduras para evitar mezclas de los gases;
reducir espesor y aumentar dureza, mejorar estructura porosa
(conductividad);
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b) Electrdlito: optimizar la quimica del fundido en relacién al humedecimiento y
electrocatalisis en el catodo y anodo: composiciones alternativas del
electrélito; corrosién y disolucion de las placas separadoras y céatodo,
respectivamente. -

CELDAS DE OXIDOS SOLIDOS

1) Son necesarios estudios sobre la transferencia de electron y transporte de
masa en las reacciones en el electrodo;

2) Respecto a los electrocatalizadores, los efectos de la conductividad idnica-
electronica deben ser estudiados.

CELDAS DE MEMBRANA

1) Los electrdlitos de este tipo de celdas, que trabajan a bajas temperaturas
tienen algunas ventajas, por ejemplo, en la disminucion de corrosiéon y
problemas con los materiales. Sin embargo, se requiere realizar investigacion
para el desarrollo de sistemas de bajo costo;

2) Si es posible desarrollar un polimero intercambiador de aniones efectivo,
entonces se tendra una celda de combustible de mejor desempenio;

3) Para el electrodo de oxigeno, tal vez sea posible utilizar complejos de metales
de transicion.

@
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CAPITULO 2
METODOS DE PREPARACION Y
TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.1 METODOS DE PREPARACION DE ELECTRODOS

Dos métodos fueron empleados para la preparacién de los electrodos: sintesis
quimica y serigrafia. Los métodos usados son relativamente sencillos de llevar a
cabo y econdmicos; ademas, no necesitan de equipo sofisticado y de un alto costo
para su implementacion.

El objetivo primordial era el preparar electrodos con alta actividad electrocatalitica
que pudieran ser usados como cétodos en celdas de combustible, es decir, que
tuvieran la capacidad de acelerar la lenta cinética con que se desarrolla la
reaccion de reduccion de oxigeno.

2.1.1 SINTESIS QUIMICA

Un método empleado con anterioridad en la preparacion de electrodos [Solorza
1994 y N. Alonso-Vante 1995], se basa en la reaccion quimica de compuestos
carbonilos de metales de transicién (Mo y Ru) con polvos de calcogenuros (Se).
La sintesis de los materiales se lleva a cabo al reaccionar estos por 20 hrs en un
solvente, a 140 C, con agitacion constante y condiciones de reflujo. Para llevar a
cabo el experimento se utiliza un matraz, que es donde se produce la sintesis de
los reactivos. En el matraz se vierte el solvente y se colocan los sustratos El
experimento se realiza bajo una atmésfera de gas inerte. Con este método se
llevé a cabo la sintesis de compuestos ternarios (MoRuSe) y binarios (MoSe y

RuSe).

2.1.1.1 COMPUESTOS TERNARIOS

La sintesis de ios materiales se llevé a cabo de la siguiente forma:

A temperatura ambiente fueron desoxigenados 100 ml de xileno con gas (Argdn)
durante una hora. Un matraz de 3 bocas se empleé como recipiente del xileno.
Una vez hecho esto, se agregan 18 mg del calcogenuro (selenio, polvo) y se eleva
la temperatura de la solucion hasta 140 C, manteniéndola asi durante 60 minutos.

En seguida se permite el enfriamiento de la solucion hasta 40 C. Es-a esta

temperatura que se agregan los carbonilos de los metales de transicién: 60 mg de
molibdeno (hexacarbonil de molibdeno) y 72 mg de rutenio (dodecarbonil de
trirutenio). Posterior a esto, de nueva cuenta se calienta la solucién hasta alcanzar
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una temperatura de 140 C. Esta temperatura se mantiene durante 20 horas,
tiempo durante el cual se lleva a cabo la sintesis quimica de los materiales.

Mientras se lleva a cabo el experimento, se mantiene una atmosfera de argon,
bajo agitacién constante (stirring). Durante el desarrollo del experimento, se
pueden presentar pérdidas de solvente por evaporacion; para evitar esto, se
mantiene un flujo constante de agua a través de un refrigerante colocado en la
parte superior del matraz. En la figura 2.1 se muestra un esquema del montaje
experimental para la sintesis de los materiales cataliticos.

refrigerante

<
fiujo de agua

flujo de agua
———

o

xileno

sustratos

t <+——bafio de aceite

Fig. 2.1 Representacién esquematica del montaje experimental
para la preparacion de electrodos por sintesis quimica.

e ]} <+—— parrilla

Para que el calentamiento de la solucién sea uniforme durante el experimento,
ésta se sumerge en un recipiente que contiene aceite comercial para automoviles.
El aceite es calentado con una parrilla de agitacién magnética, que aparte de
calentar la solucidn, sirve como medio agitador de la solucién. En la figura 2.2 se
muestra un diagrama temperatura-tiempo del experimento de sintesis quimica.
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Fig. 2.2 Diagrama temperatura-tiempo de la preparacion de
electrodos por sintesis quimica.

2.1.1.2 COMPUESTOS BINARIOS

Por el método de sintesis quimica también fueron preparados los compuestos
binarios selenuro de molibdeno y selenuro de rutenio (MoSe y RuSe). El
procedimiento y el montaje usado fue el mismo empleado en la obtencion de
compuestos ternarios.

En el caso de la preparacién del compuesto MoSe se emplearon 18 mg de selenio
que se agregan primero en el xileno; se calienta la solucion hasta 140 C por una
hora y después se enfria hasta 40 C. A esta temperatura se agrega el molibdeno
(60 mg), de nueva cuenta se calienta la solucién hasta 140 C y se mantiene asi
por 20 horas.

Para la obtencién del binario RuSe se siguié6 mismo procedimiento ya descrito. Se
utilizaron 18 mg de selenio y 72 mg de rutenio.

2.1.1.3 RECUPERACION DE LOS POLVOS

Los polvos que no se depositaron en el sustrato y que guedaron en el matraz,
fueron recuperados al filtrar el xileno usando papel. Para secar el papel y, por
consiguiente, los polvos, este se horned a una temperatura de 50 C, por media
hora. Una vez secos, los polvos fueron separados del papel y guardados en un
recipiente bien cerrado para su posterior analisis.
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2.1.2 SERIGRAFIA

De los métodos empleados, el de serigrafia resulta el mas sencillo y rapido de
implementar. La serigrafia es bastante utilizada en la impresion de figuras sobre
playeras, vasos, ceniceros, etc.; debido a que no es un método muy complicado,
es sencillo preparar compuestos binarios y ternarios sin mayores problemas. Este
método ha sido usado en la fabricacidén de peliculas semiconductoras gruesas,
que tienen aplicacién en el campo de las celdas solares. [Ocampo 1995]

El equipo que se usa para la impresion por serigrafia consiste de un mortero,
donde se lleva a cabo la mezcla y preparacion de los reactivos en forma de pasta;
una malla, donde se coloca la pasta que sera impresa en el sustrato; un rasero o
aplicador; y el sustrato, que una vez impreso forma el electrodo.

Las muestras obtenidas se someten a un tratamiento térmico postdepodsito

(horneado).

2.1.2.1 COMPUESTOS TERNARIOS

El compuesto ternario MoRuSe fue preparado de la siguiente forma:

Los reactivos (selenio, molibdeno y rutenio), son vertidos en el mortero, donde son
molidos hasta lograr un polvo de particulas finas. Después de que se obtiene este
polvo, se agrega el aglutinante (propilen glicol), con el cual se obtiene la pasta, y
que tiene un punto de ebullicién cercano a los 100 C, lo que facilita su remocion al
hornear las muestras. Para la preparacion del compuesto ternario por serigrafia se
usé una relacién 1:1:1 entre el calcogenuro y los metales de transicion.

Cuando se ha preparado la pasta, se deposita haciendo presion sobre la malla
usando el aplciador; previamente, en la malla se forman ventanas de un érea igual
a la del sustrato por medio de un bloqueador. El objetivo de estas ventanas es
asegurar que la mayor parte posible de la pasta se imprima sobre el sustrato,
aunque siempre una porcién de esta se queda sobre la zona bloqueada.

El aplicador o rasero, al igual que la malla, debe ser.de un material que no
reaccione con los materiales utilizados. Entonces la pasta es impresa sobre el
sustrato. Una vez obtenido el electrodo, las muestras son sometidas a un
tratamiento térmico, a una temperatura de 140 C por una hora. En la figura 2.3 se
muestra un diagrama de la preparacion de electrodos por el método de serigrafia.
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electrodos horno sustratos

Fig. 2.3 Diagrama de la preparacion de electrodos por
el método de serigrafia.

2.1.2.2 COMPUESTOS BINARIOS

El procedimiento y el montaje es el mismo que el usado en la preparacion de los
compuestos ternarios. De la misma forma que por sintesis quimica también se
prepararon los compuesto binarios selenuro de molibdeno (MoSe) y selenuro de
rutenio (RuSe).

Al igual que como fue descrito para el caso de los compuestos ternarios, para la
preparacion de la pasta se utilizé una relacion 1:1 del calcogenuro y los metales
de transicién. Un tratamiento térmico (horneado) a 140 C por una hora fue
aplicado a las muestras.

2.1.2.3 RECUPERACION DE POLVOS

Al imprimir la pasta sobre el sustrato, una parte de esta quedaba en la zona
bloqueada al formar las ventanas. Esta pasta se retird de lta malla, se deposité en
un sustrato de vidrio y se horneé a 50 C por media hora para secarla. Una vez
secos, los polvos fueron guardados para ser analizados.
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2.2 SUSTRATOS

El sustrato empleado para el depésito de los compuestos ternario y binarios fue
tela de carbén. Esta tela es suave, delgada (~3 mm de espesor) y flexible. Es facil
de manejar y cortar, por lo cual se pueden obtener piezas de diferentes tamanfnos
sin mayor problema.

La tela de carbdn es de estructura porosa, lo que la hace adecuada para ser
utilizada como electrodo en celdas de combustible, en los cuales las reacciones
ocurren en la zona de tres-fases. Esta zona se ubica en la capa catalizadora (ver
capitulo 1, seccién 1.2).

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Después de ser preparadas, las muestras son analizadas para conocer su
estructura (XRD), su morfologia (SEM y TEM), para conocer su composicion (EDS
y EPMA) y para conocer sus caracteristicas electrocataliticas (analisis de
voltametria). A continuacién se hace una breve descripcién de estas técnicas.

2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Al observar microscopicamente una muestra, se puede obtener informacion
acerca de su estructura, localizacién y espaciamiento entre los atomos que la
forman. La microscopia implica que la longitud de onda de la radiacion usada sea
mas pequefia que las distancias involucradas. Para la determinacién de la
estructura de un cristal, las técnicas basadas en la difracciéon son muy utilizadas
usando radiacién de una longitud de onda comparable con las dimensiones
atomicas.

En 1912, von Laue sugirié que un cristal podia ser considerado como centro de
dispersién de ondas electromagnéticas (rayos X) de una longitud de onda
comparable con el espaciamiento atémico y que el patrén de dispersion de dichas
ondas deberia proveer informacion acerca de los arreglos de los atomos.
[Blakemore 1985]

La energia incidente sobre la muestra (fotones) necesaria para lograr la difraccion
se relaciona con la longitud de onda (en el rango de los rayos X) de acuerdo a la
siguiente ecuacion

_¢_he
A==, (2.3.1.1)

Clo

donde A es la longitud de onda, / es la constante de Planck, ¢ es la velocidad
de la luz, v es lafrecuenciay E es energia incidente.
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En 1913, W.L. Bragg formulé las condiciones geométricas que deben ser
satisfechas para que las ondas electromagnéticas sean difractadas por un grupo
de planos paralelos de atomos. La condicién de difraccion de Bragg establece que
los &ngulos de incidencia y reflexién deben ser iguales (reflexion especular), y que
esta reflexion es eficiente sélo cuando el angulo de incidencia es el adecuado para
la longitud de onda y para la distancia entre planos paralelos. La figura 2.4
muestra la geometria de la deduccién de Bragg.

3

e O ———P

d send

Fig. 2.4 Arreglo geométrico para demostrar la
Ley de Difracciéon de Bragg.

El andlisis que Bragg hizo de la difraccién se expresa en la ecuacion

2dsenf =nA, (2.3.1.2)

conocida como la ley de Bragg, donde d es la distancia entre planos, A es la
longitud de onda del haz incidente, 6 &ngulo de incidencia y reflexién del haz y n
es un numero entero. Para obtener informacién acerca de la estructura de una
muestra, varios métodos son utilizados.

Uno de los méas comunes es el método del cristal rotante, donde el haz incidente
es de una sola longitud de onda y permanece constante; el angulo de incidencia 8
es variable. En este método la muestra se coloca en el centro de la camara de
difracciéon y se hace incidir sobre ella un haz de rayos X de longitud de onda
conocida; la muestra es girada sobre su propio eje, de tal forma que cuando la
longitud de onda y el angulo de incidencia satisfacen la ley de Bragg, aparecen
patrones de difraccion. Una placa fotogréfica, situada coaxialmente con el eje de
rotacion, graba los patrones de difraccién (ver figura 2.5).

Otro método es el conocido como de Debye-Scherrer, en el cual se analizan

polvos finos de una muestra, en los que la orientacion de los cristales es aleatoria
y el haz incidente de rayos X, a diferencia del caso anterior, no es de una sola
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longitud de onda. De esta manera, un cristal con un cierto angulo 0 difracta rayos
X también cuando se satisface la Ley de Bragg. [Blakemore 1985]

fuente de
rayos-X

34— colimadores

cristal 5
monocromador |
a la placa
fotografica
haz no
reflejado

v

Fig. 2.5 Arreglo del método de cristal rotante.
La muestra gira y el haz es monocromatico.

2.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA'Y ANALISIS DE COMPOSICION

A continuacidon se hace una descripcion del Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM). También, se menciona la manera en gque se forma una imagen en un
Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM) y las diversas partes que lo
integran. Asimismo, se hace mencién de la técnica Espectroscopia de Dispersién
de Energia (EDS) como forma de analisis quimico empleado en microscopia
electrénica.

2.3.2.1 EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

El microscopio electrénico de transmision (TEM) consiste de un cafon de
electrones, que es su fuente de iluminacion; lentes condensadoras; lente objetiva;
lentes intermedias y lente proyectora. La amplificacién de la imagen es llevada a
cabo de la siguiente forma: la imagen que es producida por la lente objetiva sirve a
su vez como objeto para la lente intermedia, que producira una segunda imagen;
esta segunda imagen es amplificada por la lente proyectora para producir la
imagen final en la pantalla o en una placa fotogréfica. En la figura 2.6 aparece un
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esquema de como se forma una imagen en un microscopio de transmision.
[Yacaman 1995]

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra varios tipos de sefiales
son producidas, que permiten caracterizarla estructural y quimicamente. Entre las
sefiales se pueden mencionar: electrones retrodispersados, secundarios,
absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X. Los electrones que atraviesan la
muestra se pueden clasificar en dos tipos: transmitidos, que son los que pasan la
muestra sin sufrir desviaciones de su direccién incidente, y difractados, que son
aquellos que sufren alguna desviacién de su direccion de incidencia. [Goodhew
1988]

Fuente de iluminacidn
(cafidén de electrones)

v
— lente condensadora

muestra
ﬁi tente objetiva
)xlente intermedia
>< S

pantalla

Fig. 2.6 Formaci6n de una imagen en un Microscopio de Transmision.
La imagen formada por las lentes intermedias es amplificada
por la lente proyectora.

Los haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar
la imagen de la muestra en un microscopio electrénico de transmision. Como ellos
pasan a través de la muestra, portan informacion sobre las caracteristicas
estructurales de ésta.

El andlisis de cada una de las sefales producidas durante la interacciéon haz-
muestra nos permite hacer una caracterizacion completa de la muestra, lo que
convierte al microscopio electrénico en un poderoso instrumento de analisis
[Yacaman 1995]



2.3.2.2 EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM) tiene algunas caracteristicas
similares a las del TEM. Por ejemplo, ambos emplean un haz de electrones que es
dirigido a la muestra que esta siendo analizada. Algunas de las partes que
integran el TEM, también estan presentes en el SEM, tales como el cafion de
electrones, las lentes condensadoras, lente objetiva y el sistema de vacio. No
obstante, la forma en que la imagen es producida y magnifiada es totalmente
diferente, y mientras el TEM proporciona informacion acerca de las caracteristicas
internas de muestras delgadas, el SEM es usado para estudiar la superficie, o la
estructura de capas cercanas a la superficie [Goodhew 1988]. En la figura 2.7 se
presenta un esquema de un Microscopio Electronico de Barrido.

Cafén de electrones

v

lente condensadora

imagen

lente objetiva
amplificador

bobina ] [ f

apertura

detector

muestra

Fig. 2.7 Esquema de un Microscopio
Electronico de Barrido.

23.2.3 ESPECTROMETRO DISPERSOR DE ENERGIA (EDS)

El andlisis quimico de un material desconocido es un problema frecuente tanto en
la investigacién como en la industria. La identificacion de precipitados en una
aleacion metalica, de las inclusiones en una fibra sintética, el desarrollo de nuevas
aleaciones o compuestos son algunas de las aplicaciones del microanalisis,
técnica capaz de hacer una correlacion entre el andlisis quimico y la
microestructura de la muestra, dentro de una regiéon menor de una micra de
diametro. [Yacaman 1995]
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Para la obtencion de un andlisis quimico a partir de la emisién de rayos X que se
genera de una muestra bombardeada con electrones, se deben considerar las
siguientes ideas fundamentales: el desparrame del haz electronico dentro de la
muestra se debe a la colisién multiple que sufren los electrones con los atomos de
la muestra. Las colisiones pueden ser elasticas, donde los electrones pasan a
través de la muestra sin pérdida significante de energia, e inelasticas, por lo que la
distribucién de electrones emitidos tiene un pico muy grande en la region de
energias de 0 a 50 eV.

La colisién puede provocar la emisién de un electron de los atomos de la muestra.
Esta emisiéon ocasiona a su vez que se lleven a cabo emisiones posteriores de
fotones o electrones para regresar al 4tomo a su estado base de energia. Ambos
efectos son importantes en el analisis microestructural, debido a que sus energias
son caracteristicas de los elementos que los emitieron. De esta forma, Ia medida
de estas energias permiten el andlisis quimico de la muestra, y la medida de la
intensidad de la emisién nos da un andlisis quimico cuantitativo, dependiendo de
qué tan bien se manejen estos procesos.

Hasta el momento existen cuatro técnicas para realizar el analisis quimico en el

rango de las micras, de la muestra en estudio:

a) la espectroscopia de electrones Auger, que cuenta electrones Auger emitidos
dentro de cierta banda de energia,

b) espectroscopia de emision iénica, que mide por medio de un espectrémetro de
masa la razén carga/masa;

c) la microsonda laser, que analiza la emisién en la banda visible de &tomos
volatilizados de la muestra por un rayo laser,

d) la microsonda electronica, que mide la intensidad y la longitud de onda de la
radiacion caracteristica de un elemento

En el disefio de la microsonda electrénica se usan dos tipos de espectrémetros: el
Espectrémetro de Dispersién de Longitud de Onda (WDS) y el Espectrometro de
Dispersion de Energia (EDS). Este ultimo es el de interés en este trabajo, debido a
que es una técnica usada en el analisis quimico de las muestras preparadas.

En el Espectrémetro Dispersor de Energia se usa un detector de estado sdlido
colocado cerca de la muestra, el cual, al momento de su interaccién con los rayos
X, produce un pulso eléctrico que es proporcional a la energia del rayo X
caracteristico. Conociendo el niimero de pulsos y su intensidad, puede medirse la
energia de los rayos X y la composicion quimica de la muestra. El EDS es
facilmente adaptable a cualquier microscopio, ya sea de barrido o de transmision.
Aunque otras técnicas tienen mayor precision para detectar ciertos elementos,
ninguna tiene la resolucién del EDS: sabemos qué elementos y dénde estan
localizados. [Yacaman 1995]
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2.3.3 VOLTAMETRIA

La voltametria es la técnica electroanalitica mas efectiva y versatil disponible para
determinaciones cualitativas y cuantitativas de parametros termodinamicos y
procesos cinéticos en reacciones electroquimicas. Su campo de aplicacion es
amplio e incluye el estudio en procesos redox sencillos en gquimica inorganica u
organica o en otros procesos. [Arce 1990]

Para conocer si los electrodos fabricados con los métodos descritos en la seccion
2 1 retinen las caracteristicas electroquimicas adecuadas para su uso en celdas
de combustible, éstos se someten a pruebas de voltametria: activacién de la
superficie para eliminar impurezas (voltametria ciclica) y respuesta corriente-
potencial para conocer su actividad electrocatalitica (voltametria lineal). Para esto
se emplea una celda electroquimica de tres electrodos.

La celda esta integrada por un electrodo que fue fabricado por los métodos
descritos con anterioridad (electrodo de trabajo); un electrodo de potencial

" conocido (electrodo de referencia; SAE, electrodo de &cido sulfurico, donde

Esae)=Enne-0.658 / V); y un contraelectrodo, (electrodo auxiliar; malla de platino).
Ademas, la celda contiene un electrélito (H2SO4, 0.5M) en el que se sumergen los
electrodos.

El interés es observar las reacciones y resultados que se obtengan en el electrodo
fabricado. Las propiedades electroquimicas del contraelectrodo no deben afectar
el comportamiento del electrodo que estéd siendo analizado. Usualmente se
escoge un electrodo que no produzca sustancias por electrolisis que lleguen a la
superficie del electrodo de trabajo y provoquen reacciones en ella. En la figura 2.8
se observa un diagrama del montaje experimental para realizar las pruebas de
voltametria.
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adquisidor de datos

potenciostato

computadora

corriente / mA / cri

celda

electroquimica ~0,20-0,15 0,00 0,15 0,30 0,43 0,56 0,88 0,80 0,092
E(NHE)/ V

Fig. 2.8 Montaje experimental para la activacion de la superficie del electrodo

y voltametria ciclica usando una celda electroquimica de tres electrodos, En

la figura Et=electrodo de trabajo, Er=electrodo de referencia y Ea=electrodo
auxiliar.

Al aplicar un potencial, se provoca un flujo de corriente entre el electrodo de
trabajo y el electrodo auxiliar. La corriente que circula a través del electrodo de
referencia es despreciable, su potencial permanece constante e igual a su valor en
el equilibrio; entonces se puede medir el potencial en el electrodo de interés,
tomando como referencia el potencial conocido del electrodo de referencia (ver
figura 2.9).

Al usar este tipo de técnicas es posible saber si esta ocurriendo alguna reaccién
de reduccién, es decir, se puede observar si existe alguna actividad
electrocatalitica en el electrodo, que determina si éste es adecuado para ser
empleado como céatodo en celdas de combustible (o en alguna otra aplicacion).
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Fig. 2.9 Esquema de una celda electroquimica
de tres electrodos.

Para la activacién de la superficie del electrodo, éste se sumerge en el electrdlito
que esta contenido en la celda electroquimica (H2S04, 0.5 M), que se burbujea
con nitrégeno por 30 min para desoxigenarlo. Con la técnica de voltametria ciclica
se hace un barrido de potencial, en un intervalo conveniente y una velocidad
adecuada, donde se invierte el sentido del barrido y se regresa linealmente a su
valor inicial, para poder apreciar la reaccion electroguimica que se esta llevando a
cabo en la superficie del electrodo.

La velocidad de barrido es una de las variables mas importantes en la voltametria
ciclica porque permite observar cambios en la transicion de una reaccion rapida
reversible, cuando ésta ocurre en forma irreversible. [Arce 1990}

Para obtener la respuesta corriente-potencial y poder observar la actividad
electrocatalitica en el electrodo, se burbujea oxigeno al electrélito durante 30 min
para medir el potencial de equilibrio. A partir del potencial de equilibrio se realiza
un barrido de potencial y se obtiene una respuesta en el intervalo de potencial
aplicado y a una cierta velocidad.

También se realiza un barrido de potencial cuando se ha burbujeado nitrégeno en
el electrdlito, para poder llevar a cabo una comparacién entre la respuesta
corriente-potencial obtenida sin oxigeno y en la presencia de éste. Un incremento
en la corriente indica que esta teniendo lugar una reaccion, esto es, que el
oxigeno esta reaccionando al entrar en contacto con la superficie del electrodo de
trabajo. Un aumento mayor en la corriente indica una actividad electrocatalitica

mas grande.
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CAPITULO 8
ANALISIS DE ESTRUCTURA,
MORFOLOGIiA Y COMPOSICION

3.1 INTRODUCCION

Se realizaron diversos estudios para conocer las caracteristicas tanto de los
electrodos, como de los polvos que se emplearon al prepararlos y que fueron
recuperados de diferentes maneras. Andlisis de XRD y SEM se hicieron a los
electrodos soportados en carbdn, mientras que analisis de TEM y EDS fueron
hechos a los polvos recuperados después de preparar dichos electrodos.

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

En el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares se realizaron analisis de
Difraccion de Rayos X a los electrodos. En seguida se presentan los resultados
que fueron obtenidos.

En la figura 3.1 se muestra el espectro de Difraccién del electrodo basado en el
compuesto ternario MoRuSe preparado por sintesis quimica y soportado en tela
de carbén (MoyRuySe,(CO)n/sintesis quimica). En el espectro mencionado se
identifican picos del compuesto MosRu,Ses, previamente reportado al utilizar éste
método de preparacion de electrodos [Alonso Vante 1991 y 1995; Solorza 1994],
ademas de otros elementos.
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Fig. 3.1 Espectro de Difraccion del electrodo
Mo,Ru,Se,(CO)y/sintesis quimica.

En la figura 3.2 se presenta el espectro de Difraccidn del electrodo basado en el
compuesto MoRuSe ahora preparado por serigrafia, soportado en tela de carbon
(MoxRuySe,(CO)/serigrafia). Al igual que en el espectro anterior, se identifican
picos del compuesto MosRuzSes.
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Fig. 3.2 Espectro de Difraccién del electrodo
Mo,Ru,Se,(CO)./serigrafia.

En las figuras 3.3 y 3.4 se pueden ver los espectros de Difraccion del electrodo
basado en el compuesto MoSe y preparado por ambos métodos (Mo,Sey(CO)n-
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C/sintesis quimica y Mo,Se,(CO)n-C/serigrafia, respectivamente). Se muestran los

elementos identificados.
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ig. 3.3 Espectro de Difraccién del electrodo
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Fig. 3.4 Espectro de Difraccién del electrodo
Mo,Se,(CO)q/serigrafia.
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En las figuras 3.5 y 3.6 se presentan los espectros de Difraccion del electrodo
basado en el compuesto RuSe, preparado por ambos meétodos (RuxSey(CO)s-
C/sintesis quimica y Ru,Sey(CO),-C/serigrafia, respectivamente). De la misma
forma, se muestran los elementos identificados.
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Fig. 3.5 Espectro de Difraccion del electrodo
Ru,Se,(CO)./sintesis quimica.
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Fig. 3.6 Espectro de Difraccfén del electrodo~
Ru,Se(CO)./serigrafia.
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3.3 ESTUDIOS DE MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (TEM)

Para llevar a cabo los estudios de TEM, se utilizé un Microscopio Electrénico de
Transmisién marca Jeol modeio 2010, de alta resolucién, con acoplador analitico
(EDS). El microscopio se operd a 200kV. Este microscopio se encuentra en el
Instituto de Fisica de la UNAM-Cuernavaca. En el TEM se analizaron los polvos
que fueron recuperados después de preparar los electrodos por sintesis quimica y
serigrafia. Dichos polvos fueron horneados a una temperatura de 140 .C, por
media hora.

Para realizar el analisis de los polvos en el microscopio, estos deben ser molidos
para obtener pequefias particulas con el espesor adecuado para observarse en el
microscopio. Los polvos son mezclados con alcohol, para después ser
depositados en una rejilla de cobre de 3 mm de diametro. La rejilla, que para
poder ser utilizada para esta aplicacion previamente es preparada al ser cubierta
con una membrana de plastico, es colocada en un porta-objetos e introducida al
microscopio.

En la figura 3.7 se presentan fotografias tomadas en el Microscopio de
Transmisién a los polvos de MoxRu,Se,(CO)q/sintesis quimica. La zona mas clara
se identificé como selenio sélo, mientras que la zona oscura como el compuesto
MoRuSe. Se puede apreciar una zona de este compuesto ternario bien formada,
en la cual la sintesis de los polvos se realizé6 completamente. Las barras blancas
en las fotografias indican una escala de nm.
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MORUSE SINTESIS ~ mmmmm
F1144 200.0KV X40K 200nm

MORUSE SINTESIS mmmmm
F1143  2000KV X50K 100nm

Fig. 3.7 Fotografias tomadas en el Microscopio de Transmision de
los polvos Mo,Ru,Se,(CO),/sintesis quimica. Se puede distinguir
entre la zona donde sélo hay selenio (mas clara) y la zona
donde se identificd el compuesto MoRu,Se,(CO), (més oscura).
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En la figura 3.8 se presentan fotografias del TEM de los polvos
MoyRuySe,(CO)y/serigrafia. Los polvos fueron horneados a 140 C por media hora.
Se pueden apreciar particulas relativamente grandes o “tubos” dentro de la
muestra que se identificaron como el compuesto ternario.

3

MORUSE SERIGRAF|4 T
IF1230 2000KY X30K 200rm

MORUSE SERIGRAFIA |
JIF1292 20006V X3DK. 100nm,

Fig. 3.8 Fotografias del compuesto Mo,Ru,Se,(CO),/serigrafia
tomadas en el TEM. Los “tubos” que se observan se
identificaron como el compuesto ternario.
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E| resultado anterior muestra que el compuesto formado por serigrafia tiene
particulas més grandes y el material es mas poroso que el caso de sintesis
quimica (fig. 3.7). Esta caracteristica puede tener efecto en la actividad catalitica
de los electrodos preparados por éstos métodos.

Las fotografias de los polvos MocSey(CO)d/serigrafia tomadas en el TEM se
muestran en la figura 3.9. El anélisis que aparece en la tabla 3 (ver seccion 3.1.3)
se realiz6 en el drea que se observa en la figura 3.9 (a) en la que la zona mas
oscura se identificé como selenio s6lo y la mas clara como el compuesto binario.

RIGRAFIA,
2000KY X15K

(b)
Fig. 3.9 Fotografias de Mo,Se,(CO),/serigrafia del TEM. Se realiz6 un

analisis quimico a la zona mostrada en la fotografia (a), el
cual se presenta en la tabla 3, seccién 3.1.3.
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El andlisis quimico de los polvos RuxSey(CO)y/serigrafia mostrado en la tabla 4
(seccion 3.1.3) se llevo realizé al estudiar el circulo que se aprecia en la parte
inferior derecha de la fotografia mostrada en la figura 3.10 (a); en la figura 3.4 (b)
se presenta una fotografia de otra zona de los polvos. De la misma forma que en
el caso anterior, la relacion al momento de preparar las muestras fue de 1:1.

JF137 1 200 0KV XK. 2

. RUSE SERIGR
. IF1369 000KV

(b)

Fig. 3.10 Fotografias tomadas en el Microscopio de Transmisién a polvos
del compuesto Ru,Se,(CO)/serigrafia. El analisis quimico mostrado
en la tabla 4 se realiz6 en el circulo que se aprecia en la figura 3.4(a).
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3.4 ESTUDIOS DE ESTUDIOS DE MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

En el Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares se realizaron estudios de
SEM a los electrodos basados en compuestos ternarios y binarios, preparados por
ambos métodos (sintesis quimica y serigrafia) a continuacion se presentan los
resultados obtenidos.

En la figura 3.11 se presenta una fotografia de electrodo basado en el compuesto
ternario y preparado por sintesis quimica soportado en carbon (MoxRu,Se;(CO)n-
Cl/sintesis quimica). En la figura se observan de forma clara las fibras de la tela de
carbén y el material electrocatalitico depositado sobre éstas.

Fig. 3.11 Fotografia de SEM tomada al electrodo

Mo,Ru,Se,(CO),-C/sintesis quimica. Se aprecia

el material electrocatalitico depositado sobre la
tela de carbén.

En la figura 3.12 se observa una fotografia del electrodo ahora preparado por
serigrafia (MoxRu,Se,(CO),-C/serigrafia). De igual forma se aprecian tanto las
fibras como el material electrocatalitico depositado sobre ellas.
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Fig 3.12 Fotografia de SEM del electrodo
MoxRu,Se,(CO),-C/serigrafia donde
se observa tanto la tela de carbén como
el material electrocatalitico depositado.

En las figuras 3.13 y 3.14 se pueden ver las fotografias correspondientes a los
electrodos basados en el compuesto binario MoSe y preparados por sintesis
quimica y serigrafia (MoxSe,(CO),-C/sintesis quimica y Mo,Se (CO),-C/serigrafia,
respectivamente).

De igual forma, en las figuras 3.15 y 3.16 se presentan las fotografias
correspondientes a los electrodos basados en el compuesto RuSe y preparados
por ambos métodos (Ru,Sey(CO)y-C/sintesis quimica y RuxSey(CO),-C/serigrafia,
respectivamente).

En todos los casos, es facil apreciar la tela de carbén y el material electrocatalitico
depositado sobre ésta.

47



Fig. 3.13 Fotografia de SEM tomada al electrodo
Mo,Se(CO),-C/sintesis quimica.

Fig. 3.14 Fotografia de SEM tomada al electrodo
Mo,Se,(CO),-C/serigrafia.
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Fig. 3.15 Fotografia de SEM tomada al electrodo
Ru,Sey(CO),-C/sintesis quimica.

Fig. 3.16 Fotografia de SEM tomada al electrodo
Ru,Sey(CO),-C/serigrafia.
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3.5 ANALISIS DE COMPOSICION (EDS)

En la figura 3.17 se muestra el Espectro de Dispersién de Energia de los polvos
de! compuesto ternario preparado por sintesis quimica (Mo,RuySe,(CO)q/sintesis
quimica). Se puede apreciar una presencia importante de rutenio y selenio, y en
menor grado, una presencia de molibdeno.

En la tabla 3.1 se muestra el andlisis de composicién de este compuesto, con los
porcentajes en peso de cada uno de los materiales. Se pude ver una relacion
Ru:Mo de casi 2:1. En la figura 3.17 no se observan picos correspondientes a O
ni C; tal vez es debido a que su presencia no es detectable por el método EDS.

Mo,RuSe, (CO) /sintesis quimica

zooo] Cu
1850
1600
2400 Se
o 1200
[
=
S 1000
3
890 Ru
600
460 Clu Mo
H Se
200
. V J\b»v—-v, L‘—«-}l\
MWWWW e
§ 10 11 12 413 14 15 16 17 - 10 3% 2¢

1 2 = 4 § B 2 8

Energia (keV}

Fig. 3.17 Espectro de Dispersion de Energia del
compuesto Mo,Ru,Se,(CO)./sintesis quimica.

Tabla 3.1 Analisis de composicion de Mo,Ru,Se,(CO)./sintesis quimica.

-~ MoRuSe sintesis quimica
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En la figura 3.18 se presenta el Espectro de Dispersion del compuesto MoRuSe
preparado por serigrafia (MoRu,Se,(CO)q/serigrafia). En esta grafica se aprecia
que la presencia de molibdeno es todavia menor que la observada en el
compuesto preparado por sintesis quimica (figura 3.17). Tampoco se detectaron

picos de Oz ni C.

Mo,Ru Se (CO) /serigrafia
4900

Cu
3500

2500

2900

Cuentas

1900

Cu
500 Se Ru

Ru Se Mo
oA A LJ L—g:s) N < WL
1 2 3 4 8 (] 7 g 9 16 11 12 13 14 15 1B I7 18 1% X

Energia (ke

Fig. 3.18 Espectro de Dispersion de Energia del
compuesto Mo,Ru,Se,(CO)./serigrafia.

En la tabla 3.2 se muestra la composicibn de los polvos de
MoxRu,Se,(CO)q/serigrafia. Se puede apreciar que el la relacién Ru:Mo es de casi
de 3:1, con una presencia importante de selenio.

Tabla 3.2 Analisis de composicion de Mo,Ru,Se,(CO),/serigrafia.

MoRuSe serigrafia:
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En la figura 3.19 se presenta el Espectro de Dispersion del compuesto
MoySe,(CO)n, preparado por serigrafia. Se debe resaltar la escasa presencia de
molibdeno, comparado con el selenio, a pesar que al momento de la preparacion
la relacion fue de 1:1. En la tabla 3.3 se puede apreciar mejor esto al observar el
por ciento en peso de los materiales. No se detecté O2ni C.

Mo,Se (CO) /serigrafia
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Fig. 3.19 Espectro de Dispersién de Energia del
compuesto Mo,Se,(CO)./serigrafia.

Tabla 3.3 Andlisis de composicion de Mo,Se,(CO)./serigrafia.

En la figura 3.20 se aprecia el Espectro de Dispersion del compuesto RuxSey(CO)q
preparado por serigrafia, donde se observa lo contrario a lo presentado en la
figura 3.19, es decir, la presencia de rutenio es mayor que la de selenio. Al igual
que en los casos anteriores, no se detecté la presencia de Oz ni C.
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Fig. 3.20 Espectro de Dispersién de Energia del compuesto
Ru,Se,(CO), preparado por serigrafia.

En la tabla 3.4 se presenta en andlisis de composicion de los polvos del
compuesto Ru,Sey(CO), preparado por serigrafia, donde se tiene una mayor
presencia de rutenio que de selenio.

Tabla 3.4 Analisis de composicion de Ru,Sey(CO)./serigrafia.

~RuSe serigrafia
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CAPITULO 4
| PROPIEDADES
ELECTROCATALITICAS

4.1 ESTUDIOS DE VOLTAMETRIA

Se llevaron a cabo pruebas de voltametria ciclica para la activacion de la
superficie de los electrodos y para eliminar impurezas de la misma. También se
realizaron pruebas de voltametria lineal para conocer su actividad electrocatalitica.
Estos experimentos se realizaron bajo atmésfera de nitrogeno y en atmosfera
saturada de oxigeno (ver capitulo 2, seccion 2.3.3). A continuaciéon se presentan
los resultados obtenidos.

4.1.1 VOLTAMETRIA CICLICA

En una celda electroquimica de tres electrodos, de un sélo compartimiento, se
llevaron a cabo las pruebas de voltametria ciclica. Esta técnica se aplicé a
electrodos preparados con compuestos ternarios y binarios. Como electrodo de
referencia se utilizé un electrodo de &cido sulfurico (SAE), mientras que como
electrodo auxiliar se empleé una malla de platino. En las figuras, los potenciales
estan referidos al electrodo normal de hidrégeno (Normal Hydrogen Electrode,
NHE), donde E(NHE)=E(SAE) +0.658/V.

En la figura 4.1 se presenta la curva corriente-potencial para la activacion del
electrodo basado en MoRuSe preparado por el método de sintesis quimica
soportado en tela de carbon (Mo,Ru,Se,(CO),-C/sintesis quimica). El barrido se
llevé a cabo de 0 a —400 mV / SAE, con una velocidad de 50 mV/s; el experimento
constd de 50 ciclos. '
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Fig. 4.1 Activacion de la suerficie del electrodo
MoRu,Se,(CO),-Clsintesis quimica.

En la figura 4.2 se presenta la curva de la activacion del electrodo preparado por
serigrafia basado en el compuesto MoRuSe y soportado en tela de carbon
(MoxRuySe,(CO),-Clserigrafia). El barrido, al igual que en el caso anterior, se
realizé de 0 a —400 mV / SAE, con una velocidad de 50 mV/s. De manera similar al
caso anterior, el experimento consistié de 50 ciclos.
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Fig. 4.2 Activacion de la superficie del
electrodo Mo,Ru,Se,(CO),-C/serigrafia.
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Fig. 4.3 Activacion de la superficie del
electrodo Mo,Se,(CO),-C/sintesis quimica.
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Las figuras 4.3 y 4.4 muestran las curvas obtenidas de la activacion de superficie
del electrodo basado en MoSe preparados por sintesis quimica y serigrafia,
respectivamente. El barrido para el primer caso se realizé de 0 a —400 mV / SAE,
mientras que en el segundo caso fue de 0 a 600 mV / SAE. La velocidad de
barrido en ambos casos fue de 50 mV/s.

0.02

0.01{

0.00

corriente / mA

-0.03 MoSe i
' serigrafia

-0.04 1 T T T 1 T
0.058 0158 0258 0.358 0458 0.558 0.658

E (NHE)/V

Fig. 4.4 Activacion de la superficie del
electrodo Mo,Se(CO).-C/serigrafia.

En las figuras 4.5 y 4.6 se presenta la activacion del electrodo basado en RuSe
preparados por sintesis quimica y serigraffa. El barrido fue de 0 a -400 mV / SAE
en el primer caso y de 0 a —650 mV. La velocidad, al igual que en los casos
anteriores, fue de 50 mV/s.
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Fig. 4.5 Activacion de la superficie del
electrodo Ru,Sey(CO),-C/sintesis quimica.
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Fig. 4.6 Activacion de la superficie del
electrodo Ru,Se(CO),-C/serigrafia.
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4.1.2 ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA

A continuacién se presentan las curvas corriente-potencial (voltamogramas)
obtenidos de los diversos electrodos, al llevar a cabo pruebas de voltametria
lineal. Este tipo de pruebas nos permlte evaluar la actividad que presenta un
electrodo para la electroreduccién de oxigeno. En la seccion 2.3.3 se dan detalles
de la forma en que se realizaron estos experimentos.

La figura 4.7 muestra el voltamograma del electrodo MoRuySe,(CO)n-C/sintesis
quimica. El barrido de potencial se realizé6 de 0 a -650 mV / SAE, con una
velocidad de 56 mV/s.
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0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
E (NHE)/V

Fig. 4.7 Voltamograma del electrodo
Mo,Ru,Se,(CO),-C/sintesis quimica.

Se puede apreciar un incremento en la corriente catédica al saturar la solucion con
oxigeno. Esto indica que esta teniendo lugar una reaccion de reduccion de Oz. En
este caso puede decirse que la actividad electrocatalitica del electrodo
Mo,RuySe,(CO),-C/sintesis quimica es alta, por lo que se considera como una
buena opcidn para ser utilizado como catodo en celdas de combustible.
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En la figura 4.8 se presenta el voltamograma corriente-potencial para el electrodo
MoxRuy,Se,(CO),-C/serigrafia. El barrido se llevé a cabo de 0 a —650 mV / SAE,
con una velocidad de 5 mV/s.

De la misma forma que en el caso anterior, se aprecia que una reduccion de
oxigeno tiene lugar, al presentarse un incremento en la corriente en el intervalo de
potencial aplicado. Se puede observar que el incremento en la corriente catddica
en mayor que en el caso mostrado en la figura 4.7. Al igual que en el caso del
electrodo MoyRuySe,(CO),-C/sintesis quimica, el electrodo Mo,Ru,Se,(CO)n-
Clserigrafia se considera como adecuado para ser empleado como catodo en
celdas de combustible.

La mayor actividad electrocatalitica que tiene el electrodo MoxRu,Se;(CO)n-
C/serigrafia puede relacionarse con su composicién quimica, mayor cristalinidad y
su porosidad (ver secciones 3.3 y 3.4).
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0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
E (NHE)/V

Fig. 4.8 Voltamograma del electrodo
Mo,Ru,Se,(CO),-C/serigrafia.

En las figuras 4.9 y 4.10 se presentan las curvas corriente-potencial para del
electrodo basado en MoSe,(CO), soportado en carbon preparado por sintesis
quimica y serigrafia, respectivamente. El barrido en ambos casos se llevo a cabo
de +100 a —650 mV / SAE, con una velocidad de 5 mV/s.

Se puede apreciar que el incremento en la corriente en presencia de oxigeno es
mucho menor que en el caso de los electrodos basados en compuestos ternarios
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(figs. 4.7 y 4.8). Esto indica que el porcentaje de calcogenuro o de los metales (Mo
y Ru) en el material afectan la actividad electrocatalitica.
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H,SO4,05M
-no8 S B I e
0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
E (NHE)/V
Fig. 4.9 Voltamograma del electrodo
Mo,Se,(CO),-C/sintesis quimica.
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Fig. 4.10 Voltamograma del electrodo
Mo,Se,(CO),-C/serigrafia.
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Las figuras 4.11 y 4.12 muestran las curvas corriente-potencial obtenidas del
electrodo basado en RusSe,(CO)n, preparado por ambos métodos.
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Fig. 4.11 Voltamograma del electrodo
Ru,Sey(CO),-C/sintesis quimica.
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Fig. 4.12 Voltamograma del electrodo
Ru,Se,(CO),-C/serigrafia.
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El barrido se hizo en ambos casos de +100 a =650 mV, con una velocidad de 5
mV/s.

Al igual que en el caso anterior, se puede apreciar que el incremento en la
corriente en presencia de oxigeno es mucho menor que en el caso de los
electrodos basados en compuestos ternarios (figs. 4.7 y 4.8).

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS DE ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA

Los resultados observados en las curvas corriente-potencial nos indican que la
respuesta electrocatalitica de electrodos basados en calcogenuros de metales de
transicion es mucho mejor cuando se utilizan compuestos ternarios que cuando se
emplean catalizadores binarios.

Lo anterior indica que es necesario contar al mismo tiempo con la presencia de Ru
y Mo, ya que electrodos basados en selenuro de molibdeno tienen una baja
actividad electrocatalitica (figs. 4.9 y 4.10). Lo mismo ocurre con los electrodos
basados en selenuro de rutenio (figs. 4.11 y 4.12). Lo anterior es debido a que el
molibdeno favorece la adsorcidon de oxigeno, pero la electrocatalisis ocurre en el
rutenio [N. Alonso-Vante 1995]; por lo tanto si hay Mo y Ru (caso del compuesto
ternario), presentes en el catalizador, se facilita la adsorcion y reduccion de Oo.

Por otro lado, al comparar la respuesta corriente-potencial obtenida de los
electrodos basados en MoxRuySe,(CO),, preparados por sintesis quimica y
serigrafia (figs 4.7 y 4.8) se observa que es mayor la actividad en el electrodo
preparado por este Ultimo método. En esto influye el tamafio de particula mas
grande y a que se tiene un material mas poroso, ademés de la composicion
quimica.

Algo mas que puede influir es que, al momento de imprimir la pasta sobre el
sustrato, esta queda depositada precisamente sobre la superficie del mismo,
formando una capa catalizadora sin pérdidas de material, a diferencia del método
de sintesis quimica, en el que no se puede controlar el depésito de los materiales
catalizadores sobre la superficie del sustrato.

43 PRUEBA DE ACTIVIDAD ELECTROCATALITICA A DIFERENTES
PRESIONES

Para conocer la influencia de la presién sobre el comportamiento de los
electrodos, se hicieron experimentos a diferentes valores de la misma. De acuerdo
a lo reportado, es de esperarse un efecto positivo en el desempefio de los
electrodos, es decir, un incremento en la corriente catédica [Parthasarathy 1992,
Brendrecht 1993; Mugerwa y Blomen 1993]. Esto se debe a un incremento en la
cantidad de oxigeno presente en el catodo. [Anahara, 1993]
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Estos experimentos se realizaron en una celda que fue disefiada y construida en
el Departamento de Quimica del CINVESTAV-IPN. En la figura 4.13 se presenta
un esquema de dicha celda. En base a los resultados obtenidos de voltametria
lineal (secc. 3.2.3), se determiné realizar estas pruebas solo a los electrodos
basados en compuestos ternarios (MoxRu,Se;(CO)n-Clsintesis y MoxRuySe;(CO)s-
C/serigrafia).

La celda se puede clasificar como de tres electrodos, con dos electrodos internos
y uno externo: el electrodo de trabajo, interno, (Et); el contraelectrodo o electrodo
auxiliar, interno, (Ea); y el electrodo de referencia, externo, (Er). A la celda se han
incorporado dos membranas intercambiadoras de protones (Nafién), por lo que
simula una especie de media celda del tipo PEMFC. Estas membranas tienen
buena conductividad, y el transporte de protones se lleva a través de ellas.

En el interior de la celda se cuenta con conexiones entre los electrodos y los
contactos externos: el cilindro de grafito sirve de conductor de la sefial obtenida
del Et, mientras que la resina de integrcambio hace lo mismo con la sefial del Ea 'y
las membranas.

manémetro

manoémetro

@ B -
gas
contacto electrodo véivula
. | de trabajo suministro de < grafito
valvula @_ B 4gas OJH,

electrodo de

referencia (SAE) ! :

malla de —————— ejgctrodo de

electrodo de pla(fino

trabajo
referencia B i

membranas

‘— intercambiadoras
.. de protones

contacto
contraelectrodo
(malia de platino)

" resina de
H,S0, infercambio

celda .
vista del interior

Fig. 4.13 Esquema de la celda usada para probar
los electrodos a diferentes presiones.

El experimento se lleva a cabo de la siguiente manera:
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antes de introducir el Et en la celda, primero se sumerge en un bafio de acido
sulfdrico (H2S04);

el Et se coloca en la celda, encima del arreglo tipo sandwich formado por las
membranas intercambiadoras y el Ea (malla de platino);

encima del Et se introduce el cilindro de grafito y se cierra la celda; se vierte
H.SO, en el depdsito que se ubica en el fondo de la misma, donde se coloca el
Er (SAE),

primero es necesario activar la superficie del electrodo, por lo que se
suministra nitrégeno a la celda, controlando su flujo con las valvulas; de esta
forma se purga el oxigeno presente en el electrodo;

una vez activada la superficie, se satura la celda de Oz y en la presencia de
éste se mide el potencial de equilibrio del electrodo, Eeq; por medio de un
potenciostato/galvanostato se lleva a cabo una voltametria lineal, en un
intervalo de potencial adecuado, que se basa en Eeq;

la presién es variada y controlada por las vélvulas que forman parte de Ia celda
y que se muestran en la figura 4.13.

En este caso, las presiones de O, a las que se probaron los electrodos fueron: 0,
0.484, 0.968 y 1.442 atmdsferas. Para realizar la voltametria se utilizé un
potenciostato/galvanostato Princeton Applied Research, modelo 273A.

A continuacién se presentan los resultados de estos experimentos. En la figura
4.41 se presenta la gréfica correspondiente a los resultados obtenidos del
electrodo MosRu,Se,(CO),-C/sintesis quimica.

t Mo,Ru, Se,(CO),-Clsintesis quimic

presién O, (atm) Eeq GAE)/V

corriente / mA/cm®
A
!

a=0 0.135
-6 : b= 0.968 0.158
I c = 1.452 0.215
I
-8 e i IR A B e
0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
E (NHE) /V

Fig. 4.14 Variacion en la corriente catodica a diferentes presiones
en ambiente saturado de oxigeno, con Mo,Ru,Se,(CO),-C/sintesis
quimica como electrodo de trabajo.
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Se aprecia un aumento en la corriente catodica al incrementar la presién. En la
curva 4.14a se observa que a potenciales méas negativos que 0.22 V hay una
variacién importante de la corriente. En la figura también se reportan los
potenciales de equilibrio a diferentes presiones para este electrodo.

En la figura 4.15 se presenta la gréfica obtenida de la caracterizacion a diferentes
presiones del electrodo Mo,Ru,Se,(CO),-C/serigrafia. De la misma forma, en el
interior de la figura se presentan los potenciales de equilibric a diferentes
presiones.

[ Mo,Ru, Se,(CO),-Clserigrafia

1
E-N
!

corriente / mA/cm®
&
1

presién O, (atm) Eeq (SAE) /V
_12 1 as=s 0 "0.120
d b= 0.484 -0.115
c = 0.968 -0.112
I d = 1.452 -0.102
16 e e
0.00 0.12 0.24 0.36 0.48 0.60
E (NHE) /V

Fig. 4.15 Incremento en la corriente catbdica a diferentes presiones
en ambiente saturado de oxigeno, con Mo,Ru,Se,(CO),-C/serigrafia
como electrodo de trabajo.

De la misma forma que en el caso anterior, se aprecia un incremento en la
corriente catédica al incrementar la presion. Es notorio que este incremento es
mayor que el reportado en la figura 4.14. .

4.3 1 DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS DE LOS ELECTRODOS
MoxRuySe;(CO),-C/sintesis quimica Y MoyxRuySe;(CO),-C/serigrafia

A partir de los valores corriente-potencial de las figuras 414 y 415 se obtienen
las gréficas log | vs. E que se presentan a continuacion. Es de éstas gréficas que
se pueden obtener los parametros cinéticos de importancia al evaluar el
comportamiento electroquimico de los electrodos. -
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De esta forma es posible obtener valores de la pendiente de Tafel, b, el coeficiente
de transferencia, o, y la corriente de intercambio, lo, para las diferentes presiones
a las que se probaron los electrodos. ‘

En la figura 4.16 se muestra la grafica log | vs. E obtenida del electrodo
MoxRuySez(CO)n-C!sintesis quimica. De las diferentes curvas se pueden obtener 2
pendientes, que varian con las diferentes presiones. Sin embargo, todos los
parametros cinéticos se determinaron en la regién exponencial con potenciales
entre 0.35 y 0.45 V, aproximadamente.

Mo,Ru, Se,(CO),-C/sintesis quimica

«_ 05
&
%)
<
& 0
= ! .
gs) : presién (atm)
0.5 7 a=0
i b=0.968
44 o=1452
i
R S e B
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

E (NHE)/V

Fig. 4.16 Curvas obtenidas a partir de los valores de la grafica 4.14
para el electrodo Mo,Ru,Se,(CO),-C/sintesis quimica.

En la tabla 4.1 se pueden ver los parametros obtenidos para el electrodo
MoyRuySe;(CO),-C/sintesis quimica a diferentes presiones.
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Tabla 4.1 Parametros para el electrodo Mo,Ru,Se,(CO).-C/sintesis quimica.

Presion Oz Eeq ecuacion Pendiente de| « lo
(atm) (V) Tafel, b (mA/cm?)
| (V/década)
0 0.135 |y=67.710e>%"* 0.144 0.399] 7.14x10°
0.968 0.158 |y=42.824e™" % 0.197 0.293] 1.08x10°
1.452 0215 |y=89.878¢ %' 0.158 0.364| 5.72x10°

Se tiene un incremento de la corriente de intercambio al comparar el resultado a
una presion de 0 y 1.452 atm. Este incremento va relacionado con un un aumento
en la pendiente de Tafel, tal como ha sido reportado en otros trabajos
[Parthasarathy 1992]. El resultado obtenido a una presién de 0.968 presenta una
mayor corriente de intercambio, al igual que una pendiente de Tafel mas grande.

En los 3 casos, el valor del coeficiente de transferencia es muy bajo, resaltando el

que corresponde a la presion de 0.958.

En la figura 4.17 se muestra la gréfica log | vs. E obtenida del electrodo

MoyRuySe;(CO),-C/serigrafia a diferentes presiones.

logi/ mA/cm’?

27
15t Mo,Ru, Se,(CO).-C/serigrafia
1 .
0.5+
- presién (atm)
0 - a=0
i b=0.484
] c = 0.968
05 d = 1.452 d
-1 A
! bc
T e S e
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 06

E (NHE)/V

Fig. 4.17 Curvas obtenidas a partir de los valores de la grafica 4.15
para el electrodo Mo,Ru,Se,(CO),-C/serigrafia.
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En la tabla 4.2 se observan los pardmetros obtenidos para éste electrodo a partir
de potenciales entre 0.3y 0.45V, aproximadamente. :

Tabla 4.2 Parametros para el electrodo MoyRu,Se,(CO)«-C/serigrafia.

Presion Oz Eeq ecuacion Pendiente de| o lo
(atm) Tafel, b
0 -0.120 [y=269.04e°>* 0.135 0.426| 6.92x10°
0.484 -0.115 |y=209.54e>">* 0.143 0.403| 1.76x10”
0.968 0.112 |y=277.34e704%X 0.140 0.412] 1.44x107
1.452 -0.102 |y=284.42¢ 0% 0.143 0.401] 2.62x10”

De la misma manera que en el caso anterior, se puede ver un incremento en la
corriente de intercambio relacionado con un aumento en la pendiente de Tafel.
Este aumento va relacionado con la presién a que se suministra el Oa.

El valor de el coeficiente de transferencia es mayor al mostrado en la tabla 4.1, y
relativamente cercano al valor comuin de 0.5. :

4.4 CELDA DE MEMBRANA INTERCAMBIADORA DE PROTONES (PEMFC)

Este tipo de celdas utilizan una membrana de polimero sélido que se desempefia
como electrolito &cido. Es a través de la membrana donde se produce el
transporte de protones del énodo hacia el catodo; ademas, sirve como separador
entre el hidrégeno y el oxigeno suministrados a la celda.

Las membranas usadas en estas aplicaciones son sélidas, de un polimero similar
al Teflén. La concentracion acida de la membrana es fija y no puede ser diluida.
Esta concentracidén se caracteriza por su peso equivalente, EW (g de polimero
seco/moles de sitios de intercambio de iones), que es el reciproco de la capacidad
de intercambio de iones en moles por gramo. Mientras menor sea el EW y mas
delgada la membrana, se obtiene un mejor desemperio de la celda.

Como producto de las reacciones que tienen lugar en la celda (ver capitulo 1), se
forma agua en el cétodo. Un efectivo mecanismo de remocién de esta agua es
necesario, pues habria problemas de bajo desemperfio de la celda debido a que
podria bloquear el acceso del gas reaccionante (oxigeno en este caso) a la
interfase catalizador-membrana donde tiene lugar la reaccién.

De no haber una remocién de agua se tendria una lenta transferencia de masa; el

bajo desempefio de la celda estaria caracterizado por la incapacidad de mantener
una corriente alta a un determinado voltaje. [Watkins 1993]
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Para la prueba de los electrodos se empled un prototipo de celda construido en el
Departamento de Quimica del CINVESTAV-IPN. En la figura 4.18 se aprecia un

esquema de la celda utilizada.

contacto
electrodo sobre

I I vidg’o poroso

contacto

52 mm 13mm |27 ;mm 13mm |97 mm
electrodo sobre i
_I_ [ vidrio poroso ranura para purgar
! L agua producida
T 40 mm
anodo catodo
mandmetro tubo conectado
al mandmetro
31 mm -cémara
de gas
: 20 mm
tubo condétado salida 10 mm
al mgné metro de gas de gas
T
5 mm

seccion externa de la celda, através de la cual se
alimentan los gases (Hz y O2)

Fig. 4.18 Esquema de la celda de combustible PEM,
construida en el Departamento de Quimica,
del CINVESTAV-IPN.

Para este caso unicamente se probé el electrodo Mo,Ru,Se,(CO)n/serigrafia, que
como ya se ha mencionado fue soportado en tela de carbon, el cual se utilizé
como catodo en la celda. Las pruebas se realizaron a diferentes presiones del H,
mientras que la presién del O, se mantuvo constante. Las presiones de H; a las
cuales se llevaron a cabo experimentos fueron 0.789, 0.296 y 1.382 atmosferas.
La presion de O, fue de 0.987 atmésferas.

70



En la figura 4.19 se observa el comportamiento de la celda con una presién de Ha
de 0.789 atm y una presién de Oz de 0.987.

0.75 T
presién O, presiénH, potencial c.a. corriente c.c.
1 (atm) (atm) V) (Alem?)
-~ 0.60 3 0.987 0.788 0.651 9.134
s |
O -
© 0.45 1
E -
p I
o
.g 0.30
c
9
o
2 0.15 1
0.00

densidad de corriente / Alcm?

Fig. 4.19 Comportamiento de la celda de combustible
PEM con una presion de H, de 0.789 atm.

En el interior de la figura 4.19 se presentan también los valores del potencial de la
celda a circuito abierto (0.651 V) y la densidad de corriente de corto circuito (S.134
Alcm?). Aunque el voltaje no es muy alto, el valor obtenido de densidad de
corriente se puede considerar como muy alto, y puede ser comparado con los
valores reportados para el platino [Kumar 1995; Steck 1995; Escribano 1995;
Besse 1995; Barbir 1996; Fournier (1) 1997].

En la figura 4.20 se presenta el comportamiento de la celda con la misma presion
de O,, pero ahora con una presion de Hz de 0.296 atm. El valor del potencial de la
celda a circuito abierto (0.649 V) no varia mucho del observado en la figura 4.19,
aunque la densidad de corriente de corto circuito disminuye (7.814 Alcm?). Aun
asi, esta densidad de corriente puede considerarse alta.
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Fig. 4.20 Comportamiento de la celda de combustible
PEM con una presion de H; de 0.296 atm.

Se presenta en la figura 4.21 el comportamiento de la celda con una presion de H2
de 1.382 atm. De nueva cuenta, el potencial de circuito abierto (0.646) no varia en
gran forma en relacion con los observados en las figuras anteriores, y la densidad
de corriente aun puede considerarse como importante.
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potencial de la celda /

De acuerdo a lo observado en las figuras presentadas, la presion de H; influye en
el desempefio de la celda, con una presion de Oz constante. Cuando se trabajo
con una presién de hidrégeno mayor que la de oxigeno (fig. 4.21), se tuvo una
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0.60 ¢

0.45 4
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(atm) (atm)
0.987 1.382

potencial c.a.

2
0.646

comiente c.c.

(Alem?)
5.700

1

4
]

1.5 3.0

densidad de corriente / Alcm?

menor densidad de corriente.

Esto indica que para tener un mejor desempefio de la celda de combustible, la
presién de O, debe ser mayor que la de Hy, tal como se observa en als figuras

419y 4.20.

4.4.1 EFICIENCIA DE LA CELDA PEMFC

De acuerdo con la ecuacion (1.5.8), la eficiencia de la celda de combustible,

4.5

Fig. 4.21 Comportamiento de la celda de combustible
PEM con una presion de H; de 1.382 atm.

considerando el voltaje a circuito abierto mostrado en la figura 4.19 es

0.651

&=——-=0439

1.482
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o 43.9 % de eficiencia alcanzada en la celda PEM. Como es l6gico, conforme va
disminuyendo el potencial de la celda,la eficiencia disminuye también.
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CONCLUSIONES

>

Se prepararon electrodos basados en calcogenuros de metales de transicion;
para esto, fueron usados compuestos ternarios y binarios.

El compuesto ternario (MoxRuySe,(CO),) resulté un mejor electrocatalizador
para la reduccién de oxigeno en un medio &cido que los compuestos binarios
(M0xSey(CO)n y RuxSey(CO)n).

Los materiales utilizados resultan mas economicos que el platino,
generalmente usado como electrocatalizador.

Se prepararon electrodos por dos métodos: sintesis quimica y serigrafia.

De los métodos de preparacién, el de serigrafia resulta ser el mas sencillo de
implementar.

Se realizaron estudios de microscopia electronica (TEM) a los polvos con los
que se prepararon los electrodos; a partir de éstos, se puede decir que los
polvos forman nanoparticulas.

En los estudios de microscopia de barrido (SEM) es posible observar como se
depositan los elementos en la tela de carbon.

El analisis de composicion de los polvos (EDS) muestra que a la temperatura
de preparacion (140 C), los materiales usados siguen presentes.

Se realizaron experimentos para conocer las propiedades cataliticas de los
electrodos basados en calcogenuros de metales de transicion. De tales
experientos, se confirmd que electrodos preparados por sintesis quimica (un
método anteriormente empleado) presentan buena actividad electrocatalitica
para la reduccién de oxigeno. Asi mismo, se descubrié que electrodos
preparados por serigrafia también presentan buenas propiedades para la
reduccion de oxigeno en un medio &cido. :

Los electrodos preparados por serigrafia fueron probados en una celda de

combustible tipo PEM. Se mostr6 que poseen buenas propiedades
electrocataliticas para ser usados en celdas de combustible de este tipo..
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