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RESUMEN

Se fabricaron ensambles membrana-electrodo (EME) para ser usados en celdas
de combustible de tipo metanol. Estos EME fueron evaluados en una
configuracion de mono-celda electroquimica.

Para estos fines se sintetizd un catalizador de platino soportado en carbon
(Pto2/Co.8), mediante la técnica de termdlisis de carbonilos. El ensamble se elabora
por la aplicacion de capas de una suspension de este catalizador en ambos lados
de una membrana de Nafion® 115, para constituir anodo y catodo. Posteriormente
los ensambles son prensados en caliente bajo distintas condiciones, siguiendo el
esquema de disefio de experimentos propuesto por Taguchi.

Se probaron dos cargas distintas de catalizador, 0.1 mg Pt/cm? y 0.8 mg Pt/cm?;
dos niveles de presion [5, 10] Kg/cmz; dos de temperatura [100, 120] °C y dos de
tiempo [1, 3] min. Se utilizaron dos variaciones en el tipo de ensamble: prensado
con capa difusora de gas (CDG) y prensado sin CDG.

Los EME fueron evaluados en una mono-celda electroquimica con alimentacion de
O, gas en el catodo y de metanol 1M en el anodo. Se obtuvieron las curvas de
descarga correspondientes. La variable de respuesta fue la potencia obtenida para
cada ensamble.

Finalmente, algunos de los ensambles mas representativos fueron congelados en
nitrégeno liquido y fracturados para ser observados en microscopia electrénica de
barrido, con lo cual se observaron distintas caracteristicas del ensamble en cuanto

a las fases capa difusora-catalizador-membrana.



El ensamble que mostr6 mejor desempeino fue prensado con las siguientes
condiciones: prensado con CDG, 0.8 mg Pt/cm?, 5 Kg/cm? de presion, 100°C de

temperatura y 1 minuto de tiempo.



OBJETIVO.

Encontrar las condiciones Optimas de prensado en caliente para la
elaboracion de ensambles membrana-electrodo con las condiciones de

trabajo propuestas.

Determinar la influencia de las variables presién, temperatura y tiempo en la
preparacion y desempefo electroquimico de los ensambles membrana-

electrodo elaborados.



INTRODUCCION

Las celdas de combustible son un invento del siglo XIX, que en el siglo XX vieron
su primera aplicacion como fuente de poder auxiliar en los vuelos espaciales
realizados por la NASA (National Aeronautics and Space Administration). Durante
la pasada década, estos dispositivos han tenido un gran empuje en desarrollo e
investigacion por ser una alternativa ecoldgica al creciente problema energético.
En los ultimos anos el interés por el desarrollo en diversos sistemas de celdas de
combustible para aplicaciones en vehiculos, ha crecido debido a la necesidad de
una alternativa energética eficiente y el deseo de la reduccion de emisiones de
CO,. Casi todas las companias automotrices tienen diversos proyectos de
investigacién en lo que respecta al tema. Ejemplos de los avances realizados al
respecto se pueden ver afio con ano en el evento Challenge Vivendum en el cual
se presentan distintos tipos de vehiculos operados con celdas de combustible y
que afo con afo, presentan grandes mejoras. En este respecto diversas
compafiias automotrices contribuyen al desarrollo de nuevas tecnologias en

materia de celdas de combustible para realizar prototipos en futuras aplicaciones.

De los distintos tipos de celdas de combustible existentes, las de membrana de
intercambio protonico (MIP) son las ideales para las aplicaciones portatiles y
automotrices. El corazén de esta celda es el EME, en donde las reacciones
anddica y catddica tienen lugar, haciendo posible la generacion de corriente

eléctrica.



La eleccion de metanol como combustible tiene su fundamento en el campo de
aplicacién de dichas celdas hacia aplicaciones portatiles. Es posible que no se
pueda apreciar la gran ventaja que representa el metanol como combustible, sin
antes entender las dificultades que tiene el hidrogeno para ser almacenado y
alimentado a la celda en aplicaciones portatiles, pero en este respecto hay una
gran area de oportunidad en el desarrollo de las celdas de combustible de tipo

metanol.

En la presente tesis, se han estudiado distintas variables del prensado en caliente
para la elaboracién de EME para su uso en cedas de combustible de metanol. El
EME es el corazén de la celda y es descrito en el capitulo I, en donde mediante el
marco teorico, se desglosa la funcion e importancia de cada componente del EME.
En el capitulo Il, se describen los procedimientos experimentales realizados para
la elaboracion de los EME, la prueba de estos y las técnicas utilizadas para su
observacion en el microscopio electrénico de barrido (MEB); se plantea también el
esquema de disefio de experimentos a seguir. En el capitulo Ill se presentan y
analizan los resultados obtenidos. Finalmente en el capitulo IV se presentan las
conclusiones de este trabajo y posteriormente se pueden encontrar las referencias

consultadas para su realizacion.



CAPITULO |



CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1CELDAS DE COMBUSTIBLE Y BATERIAS

Las celdas de combustible y las baterias comparten caracteristicas comunes, ya
que ambas son celdas galvanicas electroquimicas que convierten directamente la
energia quimica en energia eléctrica y no estan sujetas a las limitaciones del ciclo
de Carnot, en el cual, una mayor eficiencia se da con una mayor temperatura [1].
La diferencia entre una bateria y una celda de combustible, es que en la primera,
los reactivos que se almacenan para la produccion de la energia estan ya
empaquetados y cuando el reactivo limitante se agota, la bateria deja de operar.
Para el caso de la celda de combustible los reactivos no son parte integral del
sistema, y la celda operara en tanto se alimente a los electrodos con los reactivos
correspondientes, que en el caso del anodo, pueden ser liquidos o gaseosos (Ha,
metanol, hidracina, etc.) y en el caso del catodo, es comunmente usado oxigeno o

aire [2, 4].

El proceso mediante el cual se produce electricidad, se debe a reacciones de
oxido-reduccion, en las cuales se desprenden y consumen electrones
respectivamente. Para el caso de las baterias, podemos tomar como ejemplo la

pila de niquel-cadmio. En el anodo ocurre la siguiente reaccion:

Cd + 20H™ > CA(OH), + 2e™.......... (1)



La reaccion (1) es la oxidaciéon de cadmio metalico a hidroxido de cadmio, en la
cual se liberan dos electrones. Por otra parte y para cerrar el circuito tenemos la

reaccion catodica:

NiOOH + H,0 + e~ » OH™ + Ni (OH),.......... (2)

En esta reaccion el oxi-hidroxido de niquel es reducido a hidroxido de niquel y en
el proceso es consumido un electrén, con lo cual se cierra el circuito. Cuando
estas dos reacciones de media celda ocurren, conectando los electrodos a un

circuito externo de descarga, la reaccion de celda es la siguiente:

Cd + 2NiOOH + 2H,0 — Cd(OH), + 2Ni(OH),.......... (3)

Este es el proceso de descarga de la pila de niquel-cadmio, el cual es analogo al

proceso que ocurre en la celda de combustible [2].

Para una celda de combustible hidrégeno-oxigeno, las reacciones de media celda

y global, son las siguientes:

Reaccién anddica: 2H, » 4H " + 4e™...cooevivninnnnnn, 4)
Reaccion catédica: 0, + 4H* + 4e~ —» 2 H,0.......... (5)
Reaccion de celda: 2H, + 0, = 2H,0............. (6)



Como se puede ver en la reaccion (4), el hidrogeno se oxida formando protones y
liberando electrones, mismos que son utilizados en la reaccion (5) para cerrar el
circuito y formar agua como producto final de la reaccion.

El uso de estas reacciones para generar corriente eléctrica, fue utilizado por
William Groove en 1839 [5] y es a él, a quien se le atribuye la invencion de los
dispositivos conocidos como celdas de combustible (Groove utilizé el nombre de
pila voltaica gaseosa y en 1922 Rideal y Evans le llamaron celda de combustible

[1]). En la celda de Groove ocurren las reacciones (4), (5) y (6) y utilizé un

dispositivo como el que se muestra en la Fig. 1.1
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Fig. 1.1 Esquema de la celda utilizada por Groove en 1842.

La celda se constituye de dos electrodos de platino, los cuales estan cubiertos por
tubos invertidos. Uno de los tubos contiene oxigeno y el otro hidrogeno y en el
momento en que estos tubos son sumergidos en el electrolito que es acido

sulfurico, los gases desplazan al electrolito, dejando solo una pequefa capa de



acido en los electrodos. Es aqui cuando el oxigeno e hidrogeno se recombinan

para formar agua y a su vez generar corriente eléctrica.

1.2TIPOS DE CELDAS DE COMBUSTIBLE

Cuando Groove realizo su trabajo, utilizd6 50 celdas en serie como las mostradas

en la Fig. 1.1 para producir una pequefa corriente eléctrica, esto es debido al

deficiente contacto entre electrodo, gas y electrolito, sumado a la separacién entre

electrodos. Todos estos factores se fueron modificando con el tiempo y hoy en dia

se cuenta con distintos tipos de celdas de combustible, en las cuales se utilizan

distintos tipos de electrolito y pueden trabajar a distintas temperaturas. En la Tabla

|. se muestran algunas de estas celdas.

Tabla I. Distintos tipos de celda de combustible [3, 5].

Tipo de lon Temperatura de Combustible Eficiencia Rango de Aplicaciones
celda?® | transportado operacion (°C) del potencia (kW)
combustible
(%)
PAFC H ~220 CH., CH30H, 40-45 200-10,000 Sistemas de
energia “on-
petroleo site”
MCFC CO5” ~650 CHys, carbon 50-55 100-5000 Sistemas de
energia
secundarios
SOFC o* 500-100 CHg, carbdn 50-60 25-5000 Sistemas de
energia
secundarios
PEMFC H* 30-100 Hz 40-50 0.1-200 Portatiles,
vehiculos
DMFC H 20-90 CH30H 30-45 0.1-10 Portatiles,
vehiculos
AFC OH" 50-200 H2 65 20-100 Viajes y
estaciones
espaciales

4 PAFC, phosphoric acid fuel cell; MCFC, molten carbonate fuel cell; SOFC, solid oxide fuel cell;
PEMFC, proton exchange membrane fuel cell; DMFC, direct methanol fuel cell; AFC, Alkaline fuel

cell.
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Como se puede ver en la Tabla |, existen diversos tipos de celdas de combustible
para distintas aplicaciones. En esta tesis se trabajo con la celda de combustible de
metanol directo o CCM (DMFC por sus siglas en inglés). El funcionamiento de esta
celda se puede entender de manera similar a la de la celda de membrana de

intercambio protonico o CCMIP (PEMFC por sus siglas en inglés).

1.2.1 CELDA DE COMBUSTIBLE DE METANOL (CCM)

El EME de la CCM tiene los mismos componentes que la CCMIP, los cuales son:
CDG, catalizador (los cuales son los electrodos) y la membrana de intercambio

proténico. Un esquema de esta celda se puede ver en la Fig. 1.2

Fig.1.2. Esquema de una celda de CCM.

La Fig. 1.2 muestra un esquema del corazén de la CCM, el cual es el EME. Este
ensamble esta constituido por tres componentes basicos: 1) El difusor o capa
difusora de gas (CDG) para anodo y catodo, 2) La capa de catalitica para anodoy

catodo respectivamente y 3) La membrana acida que es el electrolito. Como se
11



puede ver, se tiene un electrolito sélido, lo cual minimiza la distancia entre los

electrodos y por lo tanto, la distancia que el protdn tiene que recorrer.

En la celda tienen lugar las siguientes reacciones:

Reaccién anddica: CH;0H + H,0 —» CO, + 6H + 6e.......... (7)
Reaccion catddica: %02 + 6HY + 6~ > 3H,0....cccccnennnn. (8)
Reaccion de celda: CH30H +> 0, + Hy0 — CO, + 3H,0....... (9)

En la reaccion (7) el metanol es electro-oxidado para producir dioxido de carbono,
protones y electrones. Los protones producidos en el anodo migran a través de la
membrana, donde reaccionan con el oxigeno para producir agua. Los electrones
producidos en el anodo viajan a través de un circuito externo en donde estos
pueden ser utilizados para hacer funcionar un aparato eléctrico. Después de pasar
y haber sido utilizados, los electrones llegan de nuevo al catodo, en donde se

cierra el circuito completando la reaccion (8) [6].

1.3 COMPONENTES DEL ENSAMBLE MEMBRANA-ELECTRODO (EME)

1.3.1 MEMBRANA DE INTERCAMBIO PROTONICO.

Como ya se mencion6 el EME, es el corazon de la CCM y tema central de esta
tesis. El primer componente a estudiar es electrolito sélido que esta constituido por

la membrana acida.

12



Desde la década de los sesentas, Dupont ha fabricado un material llamado
Nafion® que es basicamente fluoroetileno. Este material tiene como base al

polimero polietileno cuya estructura basica esta representada en la Fig. 1.3.

HoOH HHH O HHHH
£=Q AN A N A SN S A
H H HHHHHHHHHHHHHHH
Eileno Polietileno

Fig. 1.3 Estructura del etileno y polietileno.

Este polimero basico es modificado sustituyendo al hidrogeno (H) por fluor (F), a lo
cual se le conoce como perfluorizacién. Esta combinacion estructural es llamada
tetrafluoretileno y al polimero modificado se le conoce como politetrafluoretileno o
PTFE, el cual es vendido también como Teflon. En la Fig. 1.4 se muestra el

esquema de dicho polimero.

FF  FFFEEFFEEFEEEEE

=¢G00 E0 00000t t i

FOF FFFFFFFFFEFFFFFE
Tetrafluuoretileno Politetrafluoretileno

Fig. 1.4 Estructura del PTFE.

El enlace entre el carbon (C) y el fluor (F) es muy fuerte lo cual la hace resistente
al ataque quimico. También es altamente hidrofébico, lo cual es una caracteristica

conveniente para llevar el producto de la reaccién (8) fuera del electrodo.
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Pero para llegar a ser un electrolito necesita algo mas, por lo cual el PTFE es
tratado en un proceso de sulfonacion, con lo cual la cadena termina en acido

sulfénico (HSOs3), resultando la estructura mostrada en la Fig. 1.5

reErEREEREEEREEEF
e e e
FFFFFFFOFFFFFEFEF

F-C-F

F—g—F

F-C-F

F-C—F

0=5=0

0.
H,

Fig. 1.5 PTFE sulfonado.

Los iones SO3” y H" tienen una fuerte atraccion mutua tendiendo a agruparse
dentro de la estructura del polimero. Una de las propiedades claves del acido
sulfénico, es que es altamente hidrofilico con lo cual se crean regiones que
pueden absorber grandes cantidades de agua, en las cuales el proton es
débilmente atraido por el ion SO3" y éste, a su vez, esta disponible para moverse
en lo que puede considerarse como un acido diluido. En una membrana bien
hidratada hay 20 moléculas de H,0 por cada molécula de SO3 , con lo que se
tiene una conductividad de 0.1 S-cm™. Cuando el contenido de agua baja, de igual

manera baja la conductividad de la membrana.
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La membrana dentro de la celda funciona como electrolito y separador entre
electrodos (anodo y catodo) y previene el mezclado del metanol proveniente del
anodo hacia el catodo. Transporta al proton del anodo al catodo y maneja la salida
de agua en este ultimo. De igual modo, la membrana tiene una buena resistencia

quimica y mecanica en peliculas delgadas (50 micras).

La hidratacion de la membrana es fundamental para que pueda actuar como un
transportador de protones, pero cuando la celda opera y ocurre la reaccion (9) se
presentan varios fenomenos. Uno de ellos consiste en que durante el transporte
del proton desde el anodo al catodo, este va acompafiado de moléculas de agua,
provocando que en el anodo haya regiones que pierdan humedad. A este
fendbmeno se le conoce como “arrastre electro-osmatico”. Por otra parte en el
catodo se da la formacién de agua como consecuencia de la migracion del protén
y esto provoca un gradiente de agua en la membrana, resultando en la difusién de
agua desde el catodo al anodo. En resumen el flux neto de agua a través de la
membrana bajo cualquier combinacién de parametros de operacion, es una

combinacion de difusion y arrastre electro-osmatico [5, 7].

La reaccion (9) en la CCM siempre libera calor, ya que ninguna reaccion tiene una
eficiencia del 100%. El calor generado en el EME tiene dos fuentes principales: 1)
La eficiencia de la reaccion y 2) el efecto de crossover. El calor liberado
incrementa la temperatura dentro de la celda, provocando el incremento de la
rapidez de reaccion en anodo y catodo, pero esto va acompafado del incremento

del crossover que es el paso directo de metanol a través de la membrana. Al llegar

15



el metanol al catodo, éste es oxidado por el oxigeno alimentado, con lo cual se
provoca una dramatica caida en la eficiencia de la celda, al consumirse el oxigeno
en la oxidacién de metanol y no en la formacién de agua y por otra parte, la
reaccion de oxidacion del metanol, es la mayor fuente de calor dentro de la celda,
por lo cual tiende a secar la membrana, bajar su conductividad y transportar cada

vez menos protones al catodo.

Al considerar la produccion de agua en el catodo, si no se tiene una salida
apropiada de ésta, el agua se puede acumular poco a poco en forma de gotas, lo
cual puede inundar el catodo y poner la celda en situacion de circuito abierto, ya
que puede bloquear el contacto del oxigeno con el catalizador en el catodo,

bajando la eficiencia de reaccion.

1.3.1.1 EFECTO CROSSOVER

El paso directo de metanol hacia el catodo de la celda es uno de los problemas
mas importantes que reducen el voltaje de celda, densidad de corriente vy
eficiencia de la celda. Para evitar este efecto se reduce la concentracién de
metanol alimentado a la celda (tipicamente de 1M a 2M). Pero el reducir la
concentracion de metanol influye en el desempefio de la celda y en la utilizacion
del metanol como combustible. La alta densidad energética del metanol (1.7 kWh
L™) es mejor aprovechada cuando el efecto de crossover es reducido, empleando
metanol mas concentrado en la alimentacion (concentraciones entre 12M, 14M y

16M) y aprovechar mejor su alta densidad energética. Actualmente este es uno de
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los casos de estudio con mas interés para las CCM, ya que tiene un impacto

directo en el desempefio, eficiencia y mejora en la CCM [9, 10, 11].

1.3.2 ELECTRODOS Y CATALIZADOR

Los siguientes componentes a estudiar son los electrodos (anodo y catodo), cuya
composicidn esta constituida por un catalizador a base de platino (comunmente
soportado por carbon) cuya funcidon es aumentar la rapidez de reaccidén en los
respectivos electrodos.

La estructura basica del catalizador consiste en pequefias particulas de platino
(los mejores resultados son en particulas de tamafo nanométrico) depositadas en

la superficie de particulas de carbono como puede verse en la Fig. 1.6

—_— )
Platino

—3 Carbdn

Fig. 1.6 Estructura basica del catalizador Pt/C

El material de soporte mas comunmente usado es el carbon Vulcan XC72. En
general se busca tener una buena distribucion del platino sobre el soporte, para
tener una buena cantidad de area superficial para que las reacciones se lleven a
cabo. El tamano de particula tiene una gran influencia en este sentido, ya que esta

directamente relacionado con el area superficial como puede verse en el grafico
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de la Fig. 1.7. Los distintos métodos para la elaboracion de catalizadores, buscan
obtener tamafos de particula pequefos, para tener una mayor area superficial y

por lo tanto, un mayor espacio para que las reacciones tengan lugar.

Fig. 1.7 Relacién entre el tamario de particula y el area superficial [1].

El catalizador puede ser o no el mismo para el anodo que para el catodo, esto se

debe a la cinética de las reacciones anddica y catdédica respectivamente.

1.3.2.1  ANODO Y ELECTRO-OXIDACION DE METANOL

En el anodo es donde tiene lugar la electro-oxidacion de metanol, la cual es una

reaccion compleja con muchos intermediarios como se muestra en el esquema de

la Fig. 1.8
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Fig. 1.8 Representacion de los posibles intermediarios en la electro-oxidacién de Metanol [6].

Desafortunadamente, el monoéxido de carbono es el intermediario mas estable de
las multiples reacciones, lo cual estda acompafado de un posible envenenamiento
del catalizador. Para evitar este inconveniente se han utilizado catalizadores Bi-
metalicos con el objetivo de minimizar el efecto de envenenamiento del catalizador
y bajar la carga de platino en el mismo. Usando materiales como Ru, Mo, Rh y Ga
[12, 6, 13] se pueden ver avances en el desarrollo de estos catalizadores para su

uso en CCM.

En el proceso de electro-oxidacion de metanol se producen seis electrones por
molécula de metanol consumida, lo que implica necesariamente que la reaccién
ocurra en varias etapas. No obstante, cualquier ruta que se siga siempre implicara
la liberacion de seis electrones y la produccién de CO,. De manera simplificada,
podemos ver que la ruta trazada en la Fig. 1.8 tiene tres etapas basicas, basadas

en los compuestos estables como se muestra en las reacciones (10), (11) y (12)

19



CH;0H - CH,0 + 2H* +2e™..cooiinann. (10)
CH,0 + H,0 » HCOOH + 2H* + 2e™......... (11)

HCOOH - CO,+2H " +2e™ . iviiiiiannn. (12)

La reaccion (10) manifiesta la oxidacion de metanol a metanal, de la cual se
producen dos electrones y dos protones (siguiendo el esquema de la Fig. 1.8, se
sabe que hay una reaccién intermedia y que la reaccién (10), no produce dos
electrones en un solo paso). Posteriormente metanal y agua forman acido formico,
produciendo dos protones y dos electrones. Finalmente el acido formico produce
diéxido de carbono y se producen los ultimos dos protones y electrones. La suma

de las reacciones (10), (11) y (12) da como resultado la reaccién (7).

1.3.2.2 CATODO Y REDUCCION DE OXIGENO

En el catodo ocurre la reduccion de oxigeno segun la reaccion (8). Para el catodo,
la alimentacion de entrada solo puede ser oxigeno o aire y este ultimo con sus
componentes (N2, Ar, etc.) solo actuan como diluentes del oxigeno. Sin embargo y
debido al efecto ya mencionado de crossover el uso de catalizadores bi-metalicos

es cada dia mas frecuente en el catodo [1].

Al igual que en la reaccion anddica, la reaccidn de reduccion de oxigeno se da en

varias etapas, las cuales pueden ser descritas por el mecanismo de reaccion
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propuesto por Damjanovic, el cual ha sido aceptado para la reaccion de reduccion

de oxigeno en nano-particulas de platino dentro de Nafion [14].

O,+H"+e™ - (03H)ggseeevevennnn.n (13)
(03H) gus + Hy0 2 3(0H) s vveenennn. (14)
3(0H)gqs + Ht + €~ 2 HyO0urvoo .. (15)

La etapa controlante es la reaccién (13), que corresponden a la protonizacién de la
molécula de oxigeno con la formacion de la especie intermedia (O,H)y45- En la
reaccion (14), esta especie reacciona con el agua para formar (OH).us, que
finalmente al interactuar con el protén y electron forman agua. Desde luego que
este es uno de varios mecanismos propuestos para explicar la reduccion de
oxigeno en el catodo en las CC, no obstante, la investigaciéon de los mecanismos y

procesos de esta reaccion es un campo que sigue en desarrollo.

1.3.3 CAPA DIFUSORA DE GAS (CDG)

Este componente de la celda lleva el nombre de difusor en la representacion de la
Fig. 1.2. En el anodo, la CDG tiene la funcion de suministrar el combustible
(metanol), conducir los electrones hacia el circuito externo, remover el calor de la
zona de reaccion y suministrar el agua para llevar a cabo la reaccion (7). En el

catodo sus funciones son suministrar y distribuir el oxigeno o aire, llevar los
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electrones provenientes del circuito externo a la zona de reaccion, remover el calor

de la zona de reaccion y transportar la salida de agua [5].

El manejo de agua y suministro de reactivos tiene que ver directamente con
propiedades hidrofilicas, hidrofobicas y de porosidad de la CDG. El balance de
estas tres propiedades debe ser adecuado para que el catodo no se inunden de
metanol o agua y a su vez, en el anodo, se permita el paso de agua para llevar
acabo la reaccion (7) se lleve a cabo. La Fig. 1.9 muestra un esquema que

representa estas propiedades [15].

Fig. 1.9 Representacion de los poros en la CDG; a) estructura hidrofilica, b) estructura hidrofébica
c) estructura hidrofébica con poro de mayor tamaiio.

El agua fluye facilmente en (a), donde el poro es concavo e hidrofilico, por el
contrario en (b) donde el poro es convexo e hidrofébico, el agua idealmente no
pasa a través del poro, pero en poros mas grandes como en (c), es posible que el
agua pueda pasar.

La distribucion de los distintos tamafios de poros, afecta la permeabilidad de la
CDG. Una baja permeabilidad esta asociada con a una baja efectividad en la
distribucion de poros, lo cual provoca una pobre difusién de los reactivos a la zona

de reaccidn y gradientes de presion no deseados en la celda [15].
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Adicionalmente a esto, la CDG debe tener buenas propiedades de conductividad,
para poder transportar los electrones provenientes de la reaccion (7) y llevarlos a
la zona de reaccion para que ocurra la reaccion (8). Para ello se emplean
materiales de fibras de papel carbdén o tela de carbdn. Las fibras de papel carbon
son sinterizadas a altas temperaturas y existen con varios factores de rigidez para
formar el papel carbén que es usado en la CCM. Toray es la marca mas
ampliamente usada en CDG. Aunque este papel ofrece una buena conductividad,
el manejo del mismo debe de hacerse con mucho cuidado, ya que puede
fracturarse facilmente, lo que ocasiona que la conductividad del mismo baje al
perderse las redes de fibras como las mostradas en la Fig. 1.10 [1]. En este
aspecto la tela de carbon es un material menos fragil pero que ofrece una menor

conductividad [16].

Fig. 1.10 Estructura del papel Toray. Imagen tomada de [1].

Este componente, al igual que la membrana puede servir para depositar los
catalizadores, es decir, para depositar la tinta catalitica que forme el anodo y
catodo respectivamente, pero eso depende del método empleado para la

fabricacion del EME.
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1.4 ELABORACION DE ENSAMBLES MEMBRANA-ELECRTODO (EME)

Los procesos para elaborar los EME tienen como objetivo crear una buena
interface entre el catalizador, la membrana y la CDG. ldealmente, si los tres
componentes satisfacen de manera adecuada los requerimientos operacionales
de la celda, solo resta que estos estén adecuadamente conectados para poder

realizar sus funciones. Un esquema del ensamble se puede ver en la Fig. 1.11.

Pt

T —> membrana

\_Y_l

CDG Nafion

Fig. 1.11 Representacion del EME.

En el esquema de la Fig. 1.11 se puede apreciar una capa de electrolito liquido
que rodea a la particula de catalizador, esta capa es afiadida en la preparacion de
la tinta catalitica y sirve para fomentar la union de las fases electrolito-catalizador.
Por otro lado, el contacto entre la CDG vy la capa catalitica, fomenta la conduccién
de los electrones hacia el circuito externo y facilita la difusion y suministro de los

reactivos. Los distintos métodos de elaboracion de ensambles persiguen el mismo
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fin, que es la optimizacion en el desempefio de la celda al hacer modificaciones en

alguno o varios de los componentes del EME.

Algunos de los métodos mas usados para la elaboracion de EME son los
siguientes:

e Construccion de electrodos en la membrana.

e Electrodos separados.

e Auto-ensamble.
El método de construccion de electrodos en la membrana consiste en pintar la
membrana de ambos lados con la tinta catalitica. Para realizar lo dicho, se
emplean distintas técnicas como pinceles y aerdgrafos. Cuando ambos electrodos
son pintados en la membrana, se colocan las CDG en ambos lados y el ensamble
es prensado en caliente [17]. En el prensado, se deben de cuidar las variables de
presion, temperatura y tiempo, ya que de éstas dependera la buena conexion del

electrodo-electrolito-CDG para el buen desempeiio de la celda [17, 18].

En el método de electrodos separados, los electrodos son pintados en las CDG,
empleando métodos similares a los empleados para pintarlos en la membrana. Al
finalizar, las CDG con las capas de tinta catalitica son colocadas en la membrana

y prensadas para terminar la fabricacién del ensamble [19].

El método de auto-ensamble consiste en fabricar una tinta catalitica cargada

positivamente para aprovechar que la membrana termina en un grupo SOs3, y de
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esta manera poder usar la afinidad de las cargas para realizar el ensamble [20].
Una analogia para entender este método de fabricacion de EME, es el pintado
automotriz por electroforesis, en donde el chasis del auto se carga positivamente y
se sumerge en un bafo de pintura cargado negativamente, con lo cual la pintura

queda perfectamente adherida al chasis.

Pensando en los dos primeros métodos, hay muchas variables en el proceso de
fabricacion del ensamble, las cuales deben de ser contempladas antes de realizar
el prensado en caliente. Estas variables son: preparacion de la tinta, tratamiento
de la membrana, carga de platino en los electrodos, eleccién de la CDG y secado

de la tinta.

La preparacion de la tinta consiste en mezclar el catalizador con algun alcohol,
preferentemente de cadena corta como el iso-propanol y Nafion® liquido. Muchos
investigadores tienen su propio método para la preparacién de la tinta, por lo cual
no existe un estandar especifico para la elaboracion de ésta [15-21]. Los aspectos
basicos a cuidar son: proceso de mezclado (ultrasonido, agitacion, etc.), relacion
de solucién de electrolito liquido usado (Nafion®), cantidad de solvente y carga de
catalizador, utilizacion de solventes (alcoholes de cadena corta, acetona, etc.).
Todo esto esta relacionado con la consistencia de la tinta, lo cual influye en el
método de pintado utilizado. Otro factor a considerar en la preparacion de la tinta
es la carga de la misma para los electrodos y la cantidad colocada para el anodo y
catodo, que puede o no ser la misma. Generalmente cuando la carga no es la

misma, se aplica mas carga de catalizador al catodo, puesto que la reaccidén de
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reduccion de oxigeno es mas lenta [16, 18]. Finalmente se tiene que considerar el
secado de la tinta, es decir, la temperatura de secado, el método y el tiempo.
Algunos autores usan lamparas especiales para el secado, algunos otros utilizan

métodos como parrillas o mesas calientes.

El tratamiento de la membrana es un proceso en el que la mayoria esta de
acuerdo. La membrana es sumergida en una solucion de perdxido de hidrogeno al
3% en peso en ebullicion por una hora. Después pasa una hora a limpieza en
agua destilada en ebullicidon. El siguiente paso es sumergirla en acido sulfurico
0.5-1.0 M durante una hora (este paso es de gran importancia para la activaciéon
de la membrana). Finalmente la membrana es sumergida nuevamente en agua
destilada en ebullicion para remover el exceso de acido. Las modificaciones en
estos pasos consisten en variar la concentracién del acido sulfurico o la utilizacién
de distintos tipos de agua para la limpieza de la membrana (esto tiene importancia
cuando se piensa en los iones que puede llevar consigo un agua mas des-

ionizada que otra).

Finalmente, dependiendo del método se debe hacer una eleccion adecuada de la
CDG, teniendo en cuenta propiedades como porosidad (mayor porosidad, mayor
consumo de oxigeno), espesor (manejo del agua), rugosidad (manejo fisico de la

CDG), dureza (soporte al prensado en caliente), tratamiento con teflén y costo.
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1.5 VOLTAJE DE CIRCUITO ABIERTO Y EFICIENCIA DE UNA ccl**!

Como anteriormente se ha dicho, en una CC se transforma la energia quimica en
eléctrica. Si este cambio se da sin pérdidas de energia (proceso reversible) toda la
energia libre de Gibbs es convertida en energia eléctrica. En el caso de las CC la
energia libre de Gibbs puede definirse como la energia disponible para realizar un
trabajo externo a partir de un cambio quimico lo cual, en el caso de una celda

electroquimica, involucra el paso de electrones a través de un circuito externo.

El trabajo eléctrico se puede definir entonces de la siguiente manera:

Trabajo eléctrico= carga x voltaje......... Ec. (1)

Ahora bien, considerando la reaccion (9), sabemos que seis moles de electrones
pasan a través del circuito externo y un mol de cualquier sustancia tiene 6.02x10%
(N,) entidades, en este caso un mol de electrones tiene 6.02x10?* electrones (e).
Si la carga del electrén es 1.60x10" C y n es igual a seis electrones que se
intercambian en la reaccion, podemos escribir la Ec. (1) de la siguiente manera

para una CCM:

Trabajo eléctrico = —6 X N, X e X E° = —6F X E°

Al producto N, x e se le conoce como constante de Faraday (F), la cual tiene un

valor de 96845 C mol™”. Asumiendo que es un proceso reversible, todo el trabajo
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eléctrico es entonces igual a la energia libre de Gibbs de reaccion, con lo cual se

tiene:

El término E°, corresponde al voltaje de circuito abierto (VCA) para la reaccion (9).
Este término corresponde al voltaje de celda cuando se alimenta con los reactivos

y no se le hace una demanda de corriente.

Para la reaccion (9), el A;R es -698.2 KJ mol™. Sustituyendo los valores tenemos.

o

_ —698200 ] mol™* (V A - s>( 1C
~ —6 X 96485 Cmol-1\ 1] A-s

) =121V
En una maquina térmica, la eficiencia, esta definida por la segunda ley de la

termodinamica segun el ciclo de Carnot, la cual se representa como:

De aqui se tiene que el gradiente de temperaturas determina la eficiencia de la
maquina térmica. Pero en una CC la temperatura de operacion es constante, por
lo cual la definicion anterior cambia. La eficiencia termodinamica de una celda de

combustible se define como:

ncelda == __X 100 ............... EC (4)
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El término nFE® se defini6 como el trabajo eléctrico que, en un proceso reversible,
es igual al cambio en la energia libre de Gibbs asociado con la reaccién de celda.
Con el célculo de E°, solo nos resta conocer el término de AH°. Para la Reaccién

(9), el AH® es -729.4 KJ mol™. Sustituyendo se encuentra que:

= z9 0
Meelda 729400 - mol-1 V-C) 6%

6 X 96485 x 1.21 (C -mol™1 - V)( 1
Estos valores, corresponden a la maxima eficiencia que puede tener una CCM. La
eficiencia real de la celda es mas baja de 96%, debido a las pérdidas de energia
por calor, efecto crossover, elaboracion del EME, resistencia eléctrica del circuito y

limitaciones cinéticas.
1.6 EVALUACION DEL DESEMPERNO DE UNA cCP!

Lo mencionado en los incisos 1.3 y 1.4 de este capitulo, finalmente tiene su
impacto en el desempeno de la CC. La evaluacion de la CC se efectua mediante
una curva de descarga, la cual consiste en demandar a la celda cierta cantidad de
corriente y observar la respuesta que tiene en el voltaje. A medida que la demanda
de corriente aumenta, el voltaje proporcionado por la celda disminuye y en la curva
se muestran tres zonas caracteristicas de caida de voltaje, las cuales se atribuyen
a diferentes etapas limitantes asociadas con distintos componentes de la celda. En

la Fig. 1.12 se muestra una curva de descarga tipica.
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Fig. 1.12 Esquema de la curva de descarga tipica para una CC.

Lo primero en observar de la Fig. 1.12, es que la curva que representa el
desempefio de la celda no comienza en el voltaje de circuito abierto (VCA), esto
se debe a que este voltaje es en realidad y como se menciond en el inciso
anterior, un “ideal”. No obstante, la investigacion sobre las variables de la celda ha
logrado grandes mejoras al respecto. Las tres zonas de la curva son: zona de
pérdida de voltaje por activacién, zona de pérdida de voltaje por resistencia

ohmica y zona de pérdida de voltaje por transporte de masa.

En la zona de pérdida de voltaje por activacion, se puede ver que el voltaje cae
rapidamente con la demanda de corriente, lo cual es consecuencia de la etapa
limitante, la cual es la activacién de las reacciones que tienen lugar en la superficie
de los electrodos, es decir, la transferencia de carga es mas lenta que la difusién
de especies a través de la membrana. Algunas soluciones para reducir las

pérdidas por activacion son: incrementar la temperatura de la celda, usar
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catalizadores mas efectivos, incrementar la rugosidad de los electrodos e

incrementar la concentracion de reactivos.

La zona de pérdida de voltaje por resistencia 6hmica es causada por la resistencia
eléctrica que ofrecen los distintos tipos de materiales involucrados en el flujo de
electrones en la CC. La magnitud de pérdida de esta zona, puede ser cuantificada
mediante la ley de Ohm. Al utilizar electrodos con la mayor conductividad posible,
tener una buena activacion en la membrana y utilizando membranas lo mas

delgadas como sea posible, es como se puede reducir el impacto de esta pérdida.

La zona de pérdida de voltaje por transporte de masa es el resultado del cambio
de la concentracion de los reactivos en la superficie de los electrodos a medida de
que el combustible ha sido utilizado, es decir, se generan gradientes de
concentracion que son origen de un flux difusional cuya magnitud es la que limita

la intensidad de corriente obtenida.

Finalmente, la curva punteada en la Fig. 1.12, corresponde a la potencia arrojada

por la celda, la cual es el producto de la Ec. (1). Como se puede ver tiene un

maximo, el cual sera de vital importancia en el estudio de los EME elaborados.
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CAPITULO II



CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallan los procedimientos experimentales aplicados para el
desarrollo experimental de la presente tesis. El desarrollo experimental comienza
con la sintesis del catalizador, posteriormente se detallan los tratamientos hechos
para la activacién de la membrana y la preparacion de la tinta catalitica. Se
propone el esquema de disefio de experimentos a seguir para la elaboracién de
los EME y se detallan los equipos utilizados para la prueba de los mismos, asi
como los criterios de evaluacion. Finalmente, se explica el procedimiento para la
preparacion de muestras para ser analizadas en el microscopio electronico de

barrido (MEB).

2.1 SINTESIS DEL CATALIZADOR Ptg,/Cog

La sintesis del catalizador Pty./Cog se realizd tomando como base el método
propuesto por Dickinson [22], el cual ha sido adaptado por este grupo de trabajo
[23, 24, 25] y tiene la siguiente metodologia para preparar un gramo de

catalizador:

e Se calcula la cantidad de H,PtClg necesaria para obtener 0.2 g de Pt en el

catalizador

1 mol Pt 1 mol H,PtCI y 408.816 g H,PtCl,

0.2 gPtx—: x
195.09 g Pt 1 mol Pt 1 mol H,PtCI,

=0.42 ¢ H,PtCl,
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Se coloca el H,PtClg en un matraz con 40 ml de agua desionizada y se
burbujea CO a temperatura ambiente durante 24 horas, para lograr la
formacién del precursor carbonilico de platino [Pt(CO)g]..

Al pasar las 24 horas, se agregan 0.8 g de carbén Vulcan XC72Ry 100 ml
de 1, 2-diclorobenceno (pureza 99%) y se vuelve a burbujear CO por una
hora mas.

Al terminar el burbujeo de CO, se conecta el matraz a un sistema de reflujo
y se aumenta la temperatura gradualmente hasta llegar a ebullicion. Una
vez alcanzado un estado estacionario se deja el sistema en reflujo durante
24horas. En esta etapa los carbonilos precursores son descompuestos
térmicamente, liberando particulas metalicas que quedan depositadas en el
soporte.

Una vez pasadas las 24 horas, se filtra la solucién, y el sdélido (que es el
catalizador) se lava con 100 ml. de éter.

Finalmente el catalizador es llevado a un tratamiento térmico, que consiste
en colocarlo en un horno, en una atmosfera inerte (N2) o reductora (Hy).
Esta etapa fue realizada en el Departamento de Quimica del CINVESTAYV,
unidad Zacatenco, empleando una atmosfera de N, vy aplicando

calentamiento durante 3 horas.
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2.2 ACTIVACION DE LA MEMBRANA

Para preparar los ensambles, se utilizd membrana de Nafion® 115, elaborada por
DuPont. Se cortaron cuadros de 4x4 centimetros, posteriormente se siguio el

siguiente proceso para activar la membrana:

Se colocé la membrana en una solucién 3% en peso de H,O; en ebullicion

durante una hora.

e Posteriormente, se colocd la membrana en agua desionizada en ebullicién
por una hora.

e Para la protonacion, se colocd la membrana en una solucion de 2M de
H>SO4 en ebullicién durante una hora.

e Finalmente para remover el exceso de acido, la membrana se coloco en

agua desionizada en ebullicién durante una hora mas.

Las membranas se almacenaron en un recipiente con agua desionizada, para que

no perdieran la hidratacion hasta su uso.

2.3 PREPARACION DE LA TINTA CATALITICA

La tinta catalitica se preparé tomando en consideraciéon 5 cm? de area geométrica
por electrodo (anodo y catodo). Se prepararon tintas con distinta cantidad de
catalizador: 2.5 y 20 mg de catalizador. Con ello, se tuvieron cargas de Pt de 0.1

mg Pt/cm? en la primera y 0.8 mg Pt/cm? en la segunda. El resto del procedimiento
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para la preparacion de la tinta, después de pesar el catalizador, fue el mismo para

ambas cargas y el cual se describe a continuacion:

e Se agrega al catalizador 40 uL de solucién de resina de Nafion® perfluorada
de 5% en peso en una mezcla de agua y alcoholes alifaticos y 800 pL de
alcohol iso-propanol.

e La solucidn se mezcla en un bano de ultrasonido durante 45 minutos.

2.4 ELABORACION DE EME

2.4.1 Elaboracion de electrodos

Una vez que la tinta se saca del equipo mezclador por ultrasonido, se coloca en un
aerografo de doble accion, para pintar ambos electrodos. Para ello se coloca la
membrana, previamente seca, sobre una superficie de vidrio y se pega por las
esquinas para mantenerla fija. Posteriormente se comienza a pintar,
uniformemente de arriba hacia abajo, hasta que la tinta se agota. Al agotarse la
tinta se esperan 20 minutos antes de voltear la membrana para pintar el otro lado
correspondiente al otro electrodo. Esta etapa fue realizada primero en el
Departamento de Quimica del CINVESTAV, unidad Zacatenco y posteriormente

se implementé en la Facultad de Quimica.
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2.4.2 PRENSADO EN CALIENTE

Para completar el EME falta colocar la CDG, la cual fue seleccionada de papel
Toray. Se cortaron cuadrados correspondientes al area geométrica de los
electrodos (5 cm?) y posteriormente se prensaron en caliente. En las condiciones
de prensado se tomaron en cuenta tres factores (presion, temperatura y tiempo) y
dos niveles por cada factor, los cuales son: P [5-10] kg/cm?, T [100-120] °C y t [1-
3] min. Los EME fueron prensados siguiendo el modelo de experimentos
propuesto por Taguchi [26].

Tabla Il. Modelo de disefio de experimento propuesto por Taguchi para un experimento 2°

Experimento A B C
1 1
2 1 2 2
3 2 1 2
4 2 2 1

Con lo cual, adecuando a nuestros niveles y factores se tiene:

Tabla lll. Esquema de disefio de experimentos seguido en el prensado de los EME.

Presion Temperatura Tiempo
Experimento/factor (kg/cmz) (°C) (min.)
1 5 100 1
2 5 120 3
3 15 100 3
4 15 120 1

El esquema de la tabla Ill se siguid en todos los experimentos y constituye un
bloque de pruebas. Durante el prensado, se realizé un bloque prensando el EME
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con la CDG y uno sin prensar la CDG para cada carga de platino. La Fig. 2.1
resume el trabajo realizado.
Bloque 1

prensado sin CDG
0.1 mg de (PSCDG)
Pt/sz Bloque 2

prensado con
CDG (PCCDG)

Carga de Pt

Bloque 3

prensado sin CDG
0.8 mg de (PSCDG)
Pt/sz Bloque 4

prensado con
CDG (PCCDG)

Fig. 2.1 Diagrama de los bloques de trabajo

De este modo en total se fabricaron 4 EME por cada bloque, para un total de 16
EME elaborados. Esta parte del trabajo se realiz6 en el Departamento de Quimica

del CINVESTAYV, unidad Zacatenco.
2.5 PRUEBA DE LOS EME.

Los ensambles elaborados segun el inciso anterior se probaron en una mono-
celda de la marca Electrochem FC05-MPR, de canales de flujo paralelos con
forma de serpentin, con un area de electrodos de 5 cmz, en la Facultad de
Quimica de la UNAM. En la Fig. 2.2 se muestra un esquema de la celda con sus

componentes.
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Fig. 2.2. Componentes de la mono-celda utilizada en la prueba de los EME.

Se utilizé6 una bomba peristaltica para alimentar el combustible al compartimiento
andédico con metanol 2M, a una temperatura de 50°C y suministrado a 1.3 ml/min
para todos los experimentos, el combustible fue totalmente recirculado. La
duracion de las pruebas no es suficiente para que el metanol se consuma de
manera apreciable. Cada dos pruebas se remplazaba el combustible por uno
recién preparado. En el compartimiento catddico se utilizé oxigeno, regulando el

fino del regulador del tanque para que la dosificacidon no fuera vigorosa.
La evaluacién de los EME se realizé con un potenciostato/galvanostato “Princeton

Applied Research” PAR® Modelo 263A. El arreglo del equipo puede verse en la

Fig. 2.3y 2.4.
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1.- Voltametro

2.- Mono-celda de prueba
3.- Bomba peristaltica

4.- Contenedor de metanol
5.- Sistema de reflujo

6.- Control de Termopar

7 .- Potenciostato

Fig. 2.3 Montaje del equipo utilizado en la prueba de la mono celda electroquimica en el laboratorio

L-222

Fig. 2.4 Diagrama del montaje utilizado en la prueba de la mono celda electroquimica en el

laboratorio L-222
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La temperatura de celda fue controlada mediante un termopar, el cual permitié
mantener en 50°C la temperatura de las placas de grafito. Adicionalmente, se
utilizé un voltametro, colocado en paralelo con el potenciostato, para tener una

referencia adicional del voltaje de la celda.

Una vez que el ensamble es colocado en la mono-celda, se conectan las entradas
y salidas de reactivos y productos, al llegar la mono-celda a la temperatura 6ptima,

se comienza el flujo de reactivos y se siguen los siguientes pasos:

e Al comenzar a operar la celda, se esperan 45 minutos en que esta opere
sin demanda de corriente, para que el VCA se pueda estabilizar. Este sera
el primer punto de la curva de descarga.

e Pasados los 45 minutos, se le demanda a la celda una cantidad de
corriente (esta cantidad cambia en cada ensamble, ya que se prensaron
bajo distintas condiciones y su comportamiento fue distinto) durante 120
segundos y se registra la respuesta en tension. Se espera a que el voltaje
se vuelva a estabilizar, es decir, que llegue de nuevo a su VCA y se vuelve
a demandar una nueva cantidad de corriente. Este procedimiento continua

hasta que se obtiene el maximo de potencia en las curvas de descarga.

Finalmente y para asegurar que el sistema no almacene memoria, los
experimentos se llevaron a cabo de la siguiente manera: 2, 4°, 1, 3", 2, 4, 1°, 3.
Siendo los experimentos con “ ~ 7 los correspondientes a los bloques prensados

con CDG.
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2.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Finalmente después de probar los EME, estos se sumergieron en un Dewar que
contenia nitrégeno liquido, para después poder fracturar el EME una vez que este
se encuentre fragil. Solo algunos EME seleccionados fueron tratados bajo este

meétodo para su observacion en el MEB.

Se observaron los EME seleccionados con un equipo JEOL JSM—5900LV.
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CAPITULO Il



3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos. Los resultados siguen el
orden de los bloques propuesto en la Fig. 2.1 del capitulo Il. Para cada bloque se
presentan los resultados y las curvas de descarga obtenidas con un analisis de
estas. Posteriormente se detalla el analisis de disefio de experimentos y se
interpretan sus graficos y resultados. Al término de los bloques 1y 2, se presentan
las micrografias obtenidas y su analisis. Este orden es igual para los bloques 3 y 4
en donde al finalizar el analisis de los mismos se presentan las micrografias

obtenidas con su analisis.

3.1 Bloque 1

Las curvas de descarga son obtenidas siguiendo el procedimiento del inciso 2.5
del capitulo Il. En el bloque 1 los EME son prensados sin CDG y con una carga de
0.1 mg Pt/cm?. Todos los bloques siguen el esquema de disefio de la tabla Il

descrita en el capitulo II.

A continuacion se muestran las curvas de descarga y de potencia obtenidas.
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Fig. 3.1 Curvas de descarga del bloque 1.

Fig. 3.2 Potencia arrojada por los experimentos del bloque 1.

Respecto a las curvas de descarga, en el EME 3 se pueden ver claramente las
tres zonas de la curva, refiriéndose al esquema de la Fig. 1.12. En los casos de los
EME 1y 2, se pueden ver los puntos de inflexién en las curvas que marcan las

tres zonas de comportamiento aunque este parece lineal. De este bloque de EME
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el numero 4 resulté el de mejor desempefio, lo cual se puede ver en la curva de

potencia arrojada por la mono-celda. En la tabla IV se muestra la informacion

obtenida de las curvas.

Tabla IV. Informacién obtenida de las Fig. 3.1 y Fig. 3.2

Experimento VCA n Voltaje a max. Corriente a max. Potencia max.
(mV) (%) potencia (mV) Potencia (mA) (LW)
1 45 3.57 24 0.015 0.36
2 55 4.37 25 0.01 0.25
3 60 4.76 36 0.004 0.14
4 76 6.03 42 0.01 0.42

De la Tabla IV se puede observar que el EME que tuvo el mayor VCA y mayor

potencia fue el 4, mientras el EME 3 es el que menor potencia y el segundo mayor

VCA. ElI EME 1 tuvo el menor VCA pero no fue el EME de menor potencia y esta

se encuentra por arriba de los EME 2 y 3.

En la tabla IV en la tercera columna se presentan los valores de eficiencia

calculados con la Ec. 4. Aqui se observa que el EME que muestra mayor eficiencia

(4), también es el que muestra mayor potencia. Esto puede parecer légico

refiriéndonos a que también fue el EME que tuvo el mayor VCA, no obstante,

comparando los EME 3 y 1, se muestra que esta tendencia no es cierta. En el

EME 3 se muestra el segundo valor mas alto de eficiencia pero en contraste tuvo

el desempeino mas pobre de todo el bloque 1. EI EME 1 es el de menor eficiencia,

sin embargo es el que segundo mejor desempenio tuvo en el bloque.
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Los EME 1 y 4, tienen valores de VCA con una diferencia de 31 mV, siendo el
EME 1 el menor VCA mostrd. Por el contrario no fue el EME 1 el que mostré el
mas pobre desempefio (refiriéndose a la potencia obtenida) y esto es debido a que
fue el EME que mayor rango de corriente soporto, es decir, fue el sistema menos
polarizado. Esta capacidad de soportar mayor demanda de corriente es posible
atribuirla a las condiciones de prensado, ya que al variar estas, el comportamiento

de las curvas de descarga ha sido distinto.

3.1.1 ANALISIS DEL ESQUEMA DE DISENO DE EXPERIMENTOS

Utilizando los datos de la tabla IV, se haran los calculos necesarios para realizar el
analisis via disefo de experimentos. Estos calculos aplican de manera similar para

el resto de los bloques.

3.1.2 FACTOR DE MAYOR INFLUENCIA

Se obtiene el promedio aritmético de los resultados:

n
X = z L donde Ri; corresponde al resultado del experimento i
i=1

3| =™

_ 036+ 0.25+0.14 + 0.42
X = 2 = 0.29
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Tabla V. Experimentos y promedio de los resultados.

Después se calcula el efecto

manera
Presion (A)
_ R1+R2 0.36+0.25
Nivel 1 = = = 0.305
2 2
R3+R4 0.14+042
Nivel 2 = = = (0.28
2 2
Temperatura (B)
R1+R3 0.36+0.14
Nivel 1 = = = 0.25
2 2
R2+ R4 0.25+042
Nivel 2 = = = 0.335
2 2
Tiempo (C)
R1+R4 0.36 + 0.42
Nivel 1 = = = 0.39
2 2
R2+R3 0.25+0.14
Nivel 2 = = = 0.195

2

2

De aqui se obtiene la siguiente tabla

Presion Resultados

Experimento/factor (kg/cm?) Temperatura (°C) | Tiempo (min.) (LW)
0.36

1 5 100 1
0.25

2 5 120 3
0.14

3 15 100 3
0.42

4 15 120 1

PROMEDIO 0.29

promedio de cada factor por nivel de la siguiente
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Tabla VI. Influencia del efecto promedio de cada factor.

Factor Nivel 1 | Nivel 2 | | N2-N1 |

Presién 0.305 0.28 0.025
Temperatura 0.25 0.335 0.085
Tiempo 0.39 0.195 0.195

Al graficar los datos de la tabla VI, junto con el promedio se obtiene la siguiente
grafica.

0.4
0.38
0.36
0.34
0.32

Presion Temperatura

0.28
0.26
0.24
0.22

0.2

Potencia (W)
o
w

Niveles Niveles Niveles

a b c

Fig. 3.3 Efecto principal de los factores a) presién, b) temperatura y c) tiempo.

En la Fig. 3.3, el tiempo es el factor que tiene la pendiente mas pronunciada, y por
consecuencia el factor de mayor influencia, seguido de la temperatura y la presion.
Los valores de las pendientes se pueden verificar en la cuarta columna de la tabla
VI. Este valor indica el grado (mayor o menor) de influencia de cada factor,
reiterando que el tiempo es el factor que por si mismo tiene mayor influencia en
los EME del bloque 1. En las graficas de la Fig. 3.3, se puede observar que en a)

la presién tiene mayor influencia sobre la potencia en el primer nivel (5 kg/cm?) y
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luego decrece en el segundo nivel (15 kg/cm?), caso contrario de la temperatura
en b) la cual tienen mayor influencia en el segundo nivel (120 °C). El tiempo
muestra su mayor influencia en el primer nivel (1 minuto) y decrece en el segundo
nivel (3 minutos). De aqui podemos concluir que las condiciones Optimas
encontradas para el bloque 1 son P: 5 kg/cmz, T: 120°C y t: 1 minuto. Para este
esquema de disefio de experimentos, no es extraio observar que el experimento
que contiene las condiciones 6ptimas no se encuentre dentro de las pruebas
realizadas, ya que el esquema de disefio contempla los experimentos que no se
realizaron, es decir, en nuestro disefio de 2° (dos niveles y tres factores) se
realizan en el disefio factorial completo ocho experimentos, de los cuales este
esquema selecciona cuatro por medio de los cuales se realiza el analisis de los

factores involucrados.

Por otro lado y refiriendonos a las graficas de la Fig. 3.3, encontramos que las
condiciones menos favorables para el prensado de EME son: P: 15 kg/cm?, T:
100°C y t: 3 minutos, siendo estas las condiciones opuestas a las Optimas y las
cuales podemos encontrar en el EME 3, el cual tuvo el desempeio mas pobre de

todo el bloque 1.

Para las condiciones Optimas, se puede calcular un estimado de la potencia que
nos brindaria un EME si lo prensamos bajo dichas condiciones, basado en el
promedio de los resultados obtenidos. Para ello, se calcula la contribucién de cada
factor, restando su mayor contribucion dependiendo del mejor de los niveles, con

respecto del promedio de potencia obtenido de la siguiente forma:
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Contribucién de la presion = PN1 — X = 0.305 — 0.29 = 0.015

Contribucién de la temperatura = TN2 — X = 0.335 — 0.29 = 0.045

Contribucién de la tiempo = tN1 — X = 0.39 — 0.29 = 0.1

El total de estas contribuciones se suma al promedio y se obtiene el resultado

mostrado en la tabla VII.

Tabla VII. Valor maximo esperado a condiciones optimas.

Factor Nivel éptimo Valor del Contribucion
nivel éptimo (uW)
Presion 1 5 kg/cm? 0.015
Temperatura 2 120°C 0.045
Tiempo 1 1 minuto 0.1
Total de la contribucion de los factores 0.16
Contribucion del promedio 0.29
Valor especulado en condiciones optimas 0.45

En la tabla VIl se puede observar que el valor maximo especulado a obtener bajo

las condiciones optimas es de 0.45 uW. El valor maximo obtenido en los EME
fabricados es de 0.42 uW, es decir, la diferencia es de 0.03 uW lo cual puede

considerarse como una diferencia poco significativa.

Si este mismo tratamiento lo aplicamos a las condiciones opuestas (P: 15 kg/cm?,

T:100°C y t: 3 minutos), la suma de las contribuciones es la siguiente:

Contribucién de la presién = PN2 — X = 0.28 — 0.29 = —0.01
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Contribucién de la temperatura = TN1 — X = 0.25 — 0.29 = 0.04

Contribucién de la tiempo = tN2 — X = 0.195 — 0.29 = —0.095

Contribucién total = —0.145

Valor estimado a las condiciones = 0.29 + (—0.145) = 0.145

El valor obtenido es de 0.145 uW, el cual concuerda con el valor de potencia
obtenido en el EME 3 que se elaboré bajo estas condiciones y que tuvo un
maximo de 0.14 uW, es decir la diferencia es de 0.005 uW. Hasta este momento
se tiene conocimiento de que el tiempo es la variable que mas influye, aunque no
en qué medida. Se puede notar en las graficas de la Fig. 3.3 que tiene un intervalo
mas abierto, respecto del promedio, por lo cual es la variable que mas contribuye
sumando o restando, lo cual se puede notar en los calculos realizados
anteriormente. Basado en estos calculos se podria estimar un porcentaje de
contribucién, pero no seria correcto, puesto que los calculos se basan en el
promedio de los resultados y no en la variacion entre ellos, razén por la cual esta

estimacion no seria correcta.

3.1.3 EFECTO DE LAS VARIABLES COMBINADAS

A continuacién se presentara el efecto que tienen las variables combinadas. Para
todos los bloques la combinacién de variables seleccionada fue AXB, AXC y BXC.
Para realizar las graficas correspondientes, se hace uso de la tabla V y se ordenan

los valores de la siguiente forma: para determinar el efecto de AXB (presién y
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temperatura) se omite la columna de tiempo y se buscan valores de potencia

(resultados) de los niveles segun la tabla VIII, es decir, para A1B1, se busca A en

el nivel 1 que coincida con B en el nivel 1, que en este caso los dos valores de los

niveles coinciden en el resultado 0.36. Para este esquema de disefio (2°), la

combinacion es lineal, no obstante para disefios mas complejos se hace uso de

tablas triangulares para determinar estos valores y las posibles combinaciones de

variables.

Tabla VIII. Valores de la influencia combinada de factores.

AXB AXC BXC

A1B1 0.36 A1C1 0.36 B1C1 0.36
A2B1 0.14 A2C1 0.42 B2C1 0.42
A1B2 0.25 A1C2 0.25 B1C2 0.14
A2B2 0.42 A2C2 0.14 B2C2 0.25

Una vez obtenidos todos los valores se realizan las graficas mostradas en la Fig.

3.4

0.45 - Interaccion AXB

0.4

0.35

o
w

0.25

Potencia (LW)
©
N

©
[
(%2

=g Temperatura (B) nivel 1

0.05 - e=fl==Temperatura (B) nivel 2

Niveles del Factor A (Presidn)

a)
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0.05 A === Tiempo (C) nivel 2
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0.45 - Interaccion BXC

0.4 -
0.35 l

o
w
1
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Potencia (ULW)
o
N

0.15 5

0.1 -
=== Tiempo (C) nivel 1

0.05 -
=== Tiempo (C) nivel 2

Niveles del Factor B (Temperatura)

c)
Fig. 3.4 Graficas de influencia del efecto combinado de las variables a) AXB, b) AXC y c) BXC.



Las graficas de la Fig. 3.4 muestran dos cuestiones: 1) La influencia de una
variable sobre otra y 2) La interaccion que entre ellas existe. La Fig. 3.4 muestra
que en a) cuando la temperatura se encuentra en el nivel 1 (100°C), incrementar la
presion (pasar del nivel 1 al 2) tiene una respuesta negativa sobre la potencia. Por
el contrario cuando la temperatura es de nivel 2 (120°C), incrementar la presion
tiene una respuesta positiva en la potencia y es en la combinacion de niveles dos
para presion y temperatura donde se alcanza el maximo de potencia respecto a la
interaccidn entre los dos factores. En b) la presion tiene un efecto positivo sobre el
tiempo cuando esta se incrementa y el tiempo se encuentra en nivel 1 (1 minuto)
pero cuando el tiempo esta en nivel 2 (3 minutos) incrementar la presion no es
favorable para la potencia ya que esta disminuye en esta combinacion. En el caso
de c) incrementar la temperatura es positivo para ambos niveles de tiempo, siendo

el tiempo en nivel 1 el que mejor resultado muestra.

Para saber el grado de interaccion de las variables en efecto combinado se utiliza
el indice de severidad (IS), el cual indica la magnitud del angulo de 0 a 90° entre
las lineas, siendo 100% cuando el angulo es 90° y 0% cuando el angulo es de 0°.
Este también es un referente para saber la influencia de la interaccidon sobre la

respuesta del sistema. Para calcular el IS se tiene la siguiente formula:

_ |42B1 — A1 By| — 14,85 — A4 By

IS
2%0

100

En donde 6, es la diferencia entre el valor maximo y minimo del efecto de los
factores combinados para cada interaccién. De este modo se tiene que:
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= |0.14 — 0.36] — [0.42 — 0.25]

100 = 69.649
2% (042 — 0.14) * 100 = 69.64%

De manera analoga se obtienen los IS para las otras dos combinaciones, cuyos

valores se pueden ver en la tabla IX.

Tabla IX. IS de las combinaciones.

Combinacion | IS (%)

AXB 69.64
AXC 30.36
BXC 8.93

De los resultados de la tabla IX, se tiene que la combinacion de presion y
temperatura (AXB), es la de mayor interaccion, seguida de la interaccion AXC y
BXC. La presion y la temperatura son factores estrechamente involucrados (es lo
que implica en si prensar en caliente), por lo cual el que tengan la mayor
interaccion no es raro, de hecho es logico. De las graficas b) y c) de la Fig. 3.4, se
puede ver que la presiéon y la temperatura dependen de cierto periodo de tiempo
para contribuir de manera positiva a la potencia mostrada en los EME, es decir, al
fijar en cada EME los tres factores, es el tiempo transcurrido durante el prensado
en caliente lo que da oportunidad a la presidén y temperatura de actuar sobre el
EME vy principalmente sobre la capa catalitica que hace las veces de anodo y
catodo en cada lado de la membrana respectivamente, por lo tanto, podemos
escoger una combinacién de presion y temperatura, pero aunque estas sean las
optimas, dependen de cuanto tiempo puedan interactuar juntas para tener un

EME que muestre un buen desempeno. Adicionalmente, al saber qué tanto
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influyen los factores, se puede pensar en una combinacion distinta a las
condiciones 6ptimas y que tengan un buen desempefio, pensando en que la

contribucion de un factor no es tan significativa para el desempeno del EME.

Por otro lado, tenemos que las graficas de las combinaciones AXC y BXC, no se
cruzan (b y c de la Fig. 3.4 respectivamente), lo cual se puede interpretar como
una falta de interaccion entre los factores en el rango seleccionado pero el valor
del IS nos muestra que si tienen una tendencia a interactuar. Si las lineas que
forman los graficos b) y c) fueran paralelas (en cuyo caso no se cruzarian) los
factores no tendrian interaccién, pero aun cuando las lineas no se crucen, tienen
un valor de IS, el cual mide la tendencia de las dos lineas, por ello tenemos
valores de IS para las combinaciones AXC y BXC en donde se podria pensar que
no hay interaccion. En la grafica de AXC, se observa que la tendencia de las
lineas a tocarse es mayor que en BXC, en donde parecen lineas casi paralelas
(pero no lo son), por lo cual el IS es el menor de todos y por tal, la combinacién
que menor influencia tiene en la elaboracion de EME. Cuando pensamos en la
interaccidn de variables, no es tan importante notar si en las graficas las lineas se
cruzan o no, sino la tendencia que tienen (valor de IS) porque aunque no se
crucen en el intervalo, la tendencia mostrada muestra que una variable influye

sobre otro en alguna medida.
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3.1.4 ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA) PARA EL BLOQUE 1

El analisis de varianza o ANOVA por sus siglas en inglés (analysis of variance)
nos permitira conocer el grado de influencia de las variables, es decir, sabemos
hasta el momento que el tiempo es la variable que mas influye por si sola, pero no
en qué grado. Para ello se haran los calculos de los siguientes términos: grados
de libertad (f), suma de cuadrados (S), varianza (V), Estadistica de prueba F (F) y
suma de cuadrados pura (S"). Posteriormente se derivaran analisis para obtener el

intervalo de confianza (IC) para el experimento en las condiciones éptimas.

T= total de los resultados (suma de todos los resultados obtenidos).

T=036+0.25+0.14+0.42 = 1.17

Se calcula el efecto total de los valores, los cuales se obtienen sumando los
resultados que contienen el efecto del factor en el nivel deseado. El calculo es el
mismo que el del efecto promedio de cada factor por nivel, solo que en este caso
no se divide entre el numero de resultados. La notacion A1, se refiere al factor A
en el nivel 1, esta notacidén se utilizara por motivos de simplificacién. Se obtiene

entonces:

A1=0.36+0.25=0.61 A2=0.14+0.42 =0.56

B1=0.36+0.14=0.50 B2=0.25+0.42 =0.67

C1=0.36+0.42=0.78 C2=0.25+0.14=0.39
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Se calculan los grados de libertad:
Grados de libertad totales (f;)= numero de resultados -1 =4-1=3

Grados de libertad por factor. Se calcula como el numero de niveles del factor
menos uno. Como todos los factores tienen dos niveles, todos los factores tienen

un grado de libertad.

fa=2-1=1=fg="¢

Grados de libertad del término de error

fe=fT—ifi
i=A

£=3-(1+1+1)=0

El factor de correccion (Fc) se calcula de la siguiente manera:

F _T2_1.172_034
c=x=—7=0

Se calcula ahora la suma de cuadrados, total (St) y de cada factor (Sa, Sg Y Sc).

N
Sy = Z Ri? — Fc
i=1

Sy = 0.36% + 0.252 + 0.14% + 0.422 — 0.34 = 0.046
Para cada factor la suma de cuadrados es igual a:

A1% A2?
=—-—-Fc

S, =
A7 Ny Ny
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0.612  0.56
=TT

—0.34 =0.001

De manera analoga Sg=0.007 y Sc=0.034

Se calcula la suma de cuadrados para el término de error:

n
S, =Sp— ZSi
i=A

Se = 0.046 — (0.001 + 0.007 + 0.038) = 0

La varianza para cada factor es:

V= Sq _0.001 0.001
ThRT1 T
Similarmente Vg=0.007 y Vc=0.038
La varianza para el término de error es:
v, =2¢ = 2 _ indeterminad
e_fe_O_m eterminado

En consecuencia la estadistica de prueba F para los factores no puede ser

calculado puesto que:

FA:

SIN

La suma de cuadrados pura se calcula como:

S, = Sa—(V, * 1), en este caso se simplifica a S, = S, por los términos V. que es

indeterminado.
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Para concluir esta parte, se calcula el porcentaje de influencia de cada factor

como:

P Si 100 0.001 100 = 2.17%
= — % = * = .
47 s, 0.046 0
P Ss 100 0.007 100 = 15.22%
= — % = * = .
BTS, 0.046 0
P Sc 100 0.038 100 = 82.61%
= — % = * = .
=5, 0.046 0

En la tabla X. se muestran todos los resultados obtenidos

Tabla X. Tabla de ANOVA.

Factor GL.()| (S (V) Estadistica de (S) Influencia de cada
prueba (F) factor (%)
Presion (A) 1 0.001 | 0.001 - 0.001 217
Temperatura 1 0.007 | 0.007 -- 0.007 15.22
(B)

Tiempo (C) 1 0.038 | 0.038 - 0.038 82.61

Error 0 0 Indet.

Total 3 0.046 100

De la tabla X, se puede corroborar que el tiempo es la variable que mas influye,
representada con el 82.61%. La presién tiene el menor porcentaje de influencia,
pero dado que este sistema es dependiente de la presion, esto nos refiere a que
los niveles escogidos de presion no tienen tanta influencia en el sistema y como se
menciond anteriormente, se puede tener una combinacién factores en donde la
presion no necesariamente tiene que estar en el nivel é6ptimo encontrado para que

el EME tenga un buen desempenio.
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Es comun en estadistica realizar calculos ignorando a una de las variables que no
influya tanto en el sistema, a esto se le conoce como pooled. En dicho proceso, la
variable ignorada combina su influencia con el factor de error y con ello se puede
hacer una nueva estimacién en el ANOVA. Para realizar el pooled se realiza una
prueba de significancia, sin embargo, para realizar dicha prueba, el término de
error para los grados de libertad debe ser distinto de cero. No obstante, es
recomendado [26, 28] realizar el pooled ya que con ello se podra hacer la
estimacion del intervalo de confianza. Dado que no se puede hacer la prueba de
significancia, se toma como regla que el factor a ser ignorado tenga una influencia
de 10% o menos (tomando como referencia la suma de cuadrados) con respecto
al factor que mas influye. En este caso, la presion puede ser el factor ignorado,

puesto que cumple con esta regla.

0.001 < 0.0038
Se realiza entonces el calculo de los términos de error:
£=3-(1+1D=1
S, = 0.046 — (0.007 + 0.038) = 0.001

L, _Se_0001_
e_fe_ 1 - Y.

Se calcula ahora el término de estadistica de prueba F, la suma de cuadrados

pura y el porcentaje de influencia para los factores restantes:
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Sy = Sg—(V, * ;) = 0.007 — (0.001 x 1) = 0.006

Sg 0.006
Py =—%100 =

100 = 13.049
Sy 0.046 o

Similarmente P¢c=80.43% por lo cual:

P, =100 — (Pz + P;) = 100 — (13.04 — 80.43) = 6.53%

En la tabla Xl se muestran los nuevos valores calculados.

Tabla XI. Valores de ANOVA recalculados.

Factor G.L. (S) (V) Estadistica de la prueba (S7) | Influenciade
(f (F) cada factor (%)
Presion (A)
Temperatura 1 0.007 | 0.007 7 0.006 13.04
(B)

Tiempo (C) 1 0.038 | 0.038 38 0.037 80.43

Error 1 0.001 | 0.001 6.53

Total 3 0.046 100

Finalmente se calcula el IC para las condiciones 6ptimas, por lo cual se recalcula

la expectativa de potencia para las condiciones optimas, restando la contribucidn

de la variable que no se tomd en cuenta.

Contribucién de la temperatura = TN2 — X = 0.335 — 0.29 = 0.045

Contribucién de la tiempo = tN1 — X = 0.29 — 0.39 = 0.1
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Potencia esperada = 0.29 + 0.1 + 0.45 = 0.435

El IC tiene la siguiente formula:

F(nl,n2) xV,
’C:ij( )+,
N,

En donde F (n1,n2), es sacado de las tablas de la distribucion F [27] y su uso en el
ANOVA para este esquema puede consultarse en [28]. Con ayuda de Qualitek-4
obtenido de la referencia [29], se obtuvo el valor de F (n1,n2). El nivel de confianza

se fij6 en 95%

F (n1, n2)=1.6
El valor de N, se calcula de la siguiente manera:

N Total del nimero de resultados
¢ GLmedios + GL de todos los factores icluidos en la estimacién

4

=1.33
1+2

N, =

Por lo cual:

- 1.6*0.001_0035
T 1.33

Por lo tanto, los limites superior e inferior son:

Valor de potencia a condiciones optimas: 0.435 uW
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Limite Superior: 0.435+0.035=0.47 pW
Limite Inferior: 0.435-0.035=0.4 uW

De este nuevo analisis se puede resaltar: 1) Que el término de error tiene un
mayor porcentaje que la influencia de la variable ignorada, cuestién que en este
caso es favorable, ya que el término de error incluye no solo el error sobre los
factores involucrados, sino de factores de “ruido” que no se contemplaron en el
esquema de disefio. 2) El EME 4 (P: 15 kg/cm?, T: 120°C y t: 1 minuto) refuerza el
hecho de que se puede pensar en una combinacidon de variables que no
necesariamente sean las optimas para tener un buen desempefio en el EME ya
que entra dentro del rango de las expectativas de potencia para el EME a

condiciones 6ptimas (P: 15 kg/cm?, T: 120°C y t: 1 minuto).
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3.2 Bloque 2

Las curvas de descarga son obtenidas siguiendo el procedimiento del inciso 2.5
del capitulo Il. En el bloque 2 los EME son prensados con CDG y con una carga
de 0.1 mg Pt/cm?. Todos los bloques siguen el esquema de disefio de la tabla IlI

descrita en el capitulo .

A continuacion se muestran las curvas de descarga y de potencia obtenidas.

80 —%— 1, P:5kg/em2 ; T: 100°C; t: 1 min.

70 —fi— 2, P: 5 kgfem2; T: 120°C; t: 3 min.
de— 3, P: 15 kgfem2; T: 100°C; t: 3 min.

60 —@— 4, P: 15kgfem2; T: 120°C; t: 1 min.

w1
o

Voltaje de celda (mV)
D
o

30
20
10 L N,
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Corriente (mA)

Fig. 3.5 Curvas de descarga del bloque 2
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7 w1, P: 5Kg; T: 100°C; t: 1 min.

=== 2, P: 5Kg; T: 120°C; t: 3 min.
6 & . #e=3, P: 15Kg; T: 100°C; t: 3 min.
& * A —g—4, P: 15Kg; T: 120°C; t: 1 min.
5
=
24
p) )\
e
g8 3
o %
o
2
1
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

Corriente (mA)

Fig. 3.6 Potencia arrojada por los experimentos del bloque 2.

Respecto de las curvas de la Fig. 3.5, los EME 2 y 3 mostraron un comportamiento
similar de un sistema poco polarizable con respecto al resto de los ensambles del
bloque. EI EME 1 es el que mayor polarizacion presento (caso contrario al bloque
1), no obstante es el que mayor VCA tuvo, pero al no soportar la demanda de
corriente, se tiene una rapida caida de potencial en el EME manifestando un pobre

desempernio.

De los valores del bloque 2, cabe resaltar el incremento en el VCA con respecto
de los EME del bloque 1. Comparando los valores maximos de potencia en ambos
bloques (0.42 y 6.13 uW), se tiene una diferencia de mas de diez veces el valor
maximo de uno respecto al otro, lo cual hasta este momento indica que prensar
los EME con la CDG contribuye al aumento de potencia en los EME. En la tabla

XIl se muestra la informacion obtenida de las curvas.
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Tabla XII. Informacién obtenida de las Fig. 3.5 y Fig. 3.6

Experimento VCA n Voltaje a max. Corriente a max. Potencia
(mV) (%) potencia (mV) Potencia (mA) max. (uW)
1 76 6.03 39 0.07 2.73
2 63 5.00 35 0.15 5.25
3 66 524 35 0.175 6.13
4 36 2.86 23 0.05 1.15

En la tabla Xll se observa que el EME 3 muestra la mayor respuesta en potencia,
por el contrario, el EME 4 tiene el desempefio mas pobre de todo el bloque 2.
Cuando comparamos esto con el bloque 1, tenemos que el mejor desempefio lo
mostré el EME 4 y el mas pobre el EME 3. La diferencia entre ambos bloques es
la CDG con la cual se prensaron los EME para el bloque 2, esto nos da una
referencia de que al cambiar una variable (como es el caso de prensar o no con
CDG), cambia la respuesta del sistema considerablemente para las mismas

condiciones.

Respecto a la columna de eficiencia, se puede ver que en este caso el EME que
tuvo el mayor VCA no tuvo la mayor respuesta en potencia. En este respecto
puedo considerar que para tener un buen desempefio en el EME, no es necesario
tener el mayor VCA, sino tener la capacidad de soportar la mayor demanda de
corriente posible y comportarse como un sistema poco polarizable, desde luego
que tener el mayor VCA y estas caracteristicas es lo ideal. En el EME 1, es
evidente que a la demanda de corriente la curva tiene la mas fuerte caida de
potencial del bloque, cuestion contraria a lo mostrado en el desempefio de los

EME 2y 3.
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3.2.1 FACTOR DE MAYOR INFLUENCIA

Para determinar el factor de mayor influencia se utilizan los datos de la tabla Xl y

se obtiene lo siguiente:

Tabla XIllIl. Experimentos y promedio de los resultados.

Presion Resultados
Experimento/factor (kg/cm?) Temperatura (°C) | Tiempo (min.) (LW)
1 5 100 1 2.13
2 5 120 3 525
3 15 100 3 6.13
4 15 120 1 115
PROMEDIO 3.815
Tabla XIV. Influencia del efecto promedio de cada factor.
Factor Nivel 1 | Nivel 2 | | N2-N1 |

Presion 0.305 0.28 0.35

Temperatura 0.25 0.335 1.23

Tiempo 0.39 0.195 3.75

Al graficar los datos de la tabla XIV, junto con el promedio se obtienen las

siguientes graficas.
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6 Presion Temperatura Tiempo
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Fig. 3.7 Efecto principal de los factores para el bloque 2, a) presion, b) temperatura y c) tiempo.

En la Fig. 3.7 se muestra la influencia de cada factor, siendo el tiempo el grafico
con pendiente mas pronunciada (valor que se verifica en la tabla Xlll). En
comparacioén con el bloque 1, aqui se tiene que la presidon en a) mantiene la
misma tendencia, es decir, aumentar la presion influye negativamente en la
respuesta del sistema. En cuanto a la temperatura en b) al aumentar la
temperatura la potencia tiende a bajar, efecto contrario que en el bloque 1,
mientras que respecto al tiempo en c¢) aumentar el tiempo es favorable para la
potencia lo cual también es un efecto contrario respecto al bloque 1. Esto justifica
el comportamiento de los EME 3 y 4 descrito anteriormente, ya que las variables
mas influyentes tienen el efecto contrario que en el bloque 1, por lo cual no es raro
que el EME que mejor potencia mostro fue el que tiene el tiempo en el nivel 2 y la
temperatura en el nivel 1, lo cual concuerda con lo encontrado en las graficas de la
Fig. 3.7. En el comportamiento similar de los EME 2 y 3 mostrado en la Fig. 3.5,

vemos que tienen en comun el factor tiempo en el segundo nivel y la diferencia en
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su desempefio radica en las otras variables, es decir, en el EME se tiene el mejor

nivel para la presion pero esta variable no tiene tanta influencia como la

temperatura, la cual se encuentra en mejor nivel en el EME 3.

Respecto a la tendencia de influencia de los factores, esta es la misma que en el

bloque 1, teniendo como factor mas influyente al tiempo seguido de la temperatura

y la presion.

Se encontré que para el bloque 2 las condiciones optimas son: P: 5 kg/cmz, T:

100°C y t: 3 minutos. En la tabla XV se puede encontrar el valor de potencia

esperado para las condiciones 6ptimas.

Tabla XV. Valor maximo esperado a condiciones 6ptimas.

Factor Nivel 6ptimo Valor del Contribucion
nivel éptimo (uW)
Presion 1 5 kg/cm? 0.17
Temperatura 1 100°C 0.615
Tiempo 2 3 minuto 1.875
Total de la contribucion de los factores 2.66
Contribucion del promedio 3.815
Valor especulado en condiciones optimas 6.475

El EME a las condiciones 6ptimas no se encuentra en los EME elaborados y la

diferencia de potencia con el EME 3, que es el que mostré mejor desempefio, es

de 0.345 pW.
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El EME 4 muestra las condiciones de prensado opuestas a las condiciones

optimas, por lo cual podemos suponer que es el desempefio minimo que se puede

esperar para el bloque 2.

3.2.2 EFECTO DE LAS VARIABLES COMBINADAS

Los valores para la combinacion de variables se muestran en la tabla XVI.

Tabla XVI. Valores de la influencia combinada de factores.

AXB AXC BXC

A1B1 2.73 A1C1 2.73 B1C1 273
A2B1 6.13 A2C1 1.15 B2C1 115
A1B2 5.25 A1C2 5.25 B1C2 6.13
A2B2 1.15 A2C2 6.13 B2C2 595

Potencia (uW)

Interaccion AXB

=—¢—Temperatura (B) nivel 1
== Temperatura (B) nivel 2

Niveles del Factor A (Presion)

a)
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Fig. 3.8 Graficas de influencia del efecto combinado de las variables del bloque 2 a) AXB, b) AXC y
c) BXC.

En la Fig. 3.8 se tiene que en a) cuando la temperatura se encuentra en el nivel 1
(6ptimo) aumentar la presion tiene un efecto favorable en la potencia, mientras

que en el nivel 2 de temperatura aumentar la presion tiene un efecto contrario. En
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b) cuando el tiempo ésta en el nivel 2, aumentar la presion tiene un efecto
favorable sobre el desempefio del EME. En c) aumentar la temperatura disminuye

la potencia para cualquier nivel de tiempo.

En la tabla XVIlI se encuentra el IS de estas combinaciones.

Tabla XVII. IS de las combinaciones.

Combinacion | IS (%)
AXB 75.30
AXC 24.70
BXC 7.01

De la tabla XVII se tiene que la combinacion de mayor interacciéon es nuevamente
AXB (presion y temperatura), seguida de la interaccion AXC y BXC como en el
bloque 1. El efecto de las interacciones en combinacién con lo obtenido en el
analisis del efecto principal ya ha sido descrito en el bloque 1 y aplica de manera
similar al bloque 2 por la tendencia mostrada en los factores de mayor influencia y
los valores del IS de las interacciones, pero cabe resaltar que los niveles de los
factores influyeron de manera distinta en cada bloque. En este respecto, prensar
el EME con la CDG ha provocado que los factores de tiempo y temperatura
cambien su nivel 6ptimo con respecto al bloque 1. En la interaccién BXC (c) de la
Fig. 3.8 se puede ver que incrementar la temperatura influye de manera negativa
en la potencia del EME en cualquier nivel de tiempo, caso contrario al bloque 1, lo

cual se puede verificar en la Fig. 3.4 (c).
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3.2.3 ANALISIS DE VARIANZA PARA EL BLOQUE 2

Los resultados del ANOVA se pueden encontrar en la tabla

Tabla XVIII. Tabla de ANOVA para el bloque 2.

Factor G.L. (S) V) Estadistica de (S) Influencia de cada
(f) prueba (F) factor (%)
Presion (A) 1 0.122 | 0.122 - 0.122 0.78
Temperatura 1 1.512 | 1.512 -- 1.512 9.637
(B)

Tiempo (C) 1 14.062 | 14.062 - 14.062 89.581

Error 0

Total 3 15.698 100

De la tabla XVIII destaca el gran porcentaje de influencia mostrado por el tiempo,

cuestion que reafirma el analisis del bloque 1.

Con base en los resultados, tenemos que el tiempo es el factor de mayor
influencia y que los factores de presiéon y temperatura tienen la mayor interaccion.
A su vez se ha dicho que la presion y temperatura dependen de cierto periodo de
tiempo para poder llegar al maximo de su influencia en el desempeno del EME,
pero la presién (en ambos bloques) ha mostrado ser el factor con menor
porcentaje de influencia (tablas X y XVIII) en el rango seleccionado y no influye
significativamente al desempeno del EME en cualquier rango de tiempo ya que es
este ultimo el que influye en casi 90% del desempefio del EME. Por otro lado, la
temperatura es el segundo factor mas influyente (diez veces mas que la presion
en este bloque) y en la grafica c) de la Fig. 3.8 (interaccion BXC) se muestra que a
cualquier nivel de tiempo, la temperatura aporta mayor influencia en el nivel 1. De

lo anterior se puede concluir que es la temperatura en nivel 1, la que promueve la

76




integracion de la tri-fase CDG-catalizador-membrana responsable del desempefio
del EME y mostrando el mejor resultado en el nivel 2 de tiempo. Lo dicho no
contradice el hecho de que el tiempo sea la variable de mayor influencia, puesto
que de los tres factores, el tiempo no actua “presencialmente” sobre el EME sino
en funcidén de las variables presion y temperatura, es decir, notamos el paso del
tiempo como una consecuencia en la integracidon de la tri-fase de CDG-
catalizador-membrana, es por ello que surge la necesidad de conocer de entre

presion y temperatura, que variable actua en promover dicha integracién.

Del analisis realizado se puede considerar que la influencia de la presién se
encuentra en un rango diferente al realizado en este esquema (y considerando
que los resultados son validos para la carga de catalizador usada) lo que a su vez
es favorable, ya que conociendo la influencia del tiempo sobre la temperatura se
pueden elaborar EME de buen desempefio. El rango de temperatura seleccionado
es un poco mas sensible, por lo cual este debe manejarse con el cuidado de no
danar el EME, pero a su vez que la tri-fase de CDG-catalizador-membrana pueda
integrarse de manera Optima. El tiempo mostr6 ser la variable mas sensible
respecto al cambio de nivel y por esta razén un nuevo rango en los niveles de
tiempo debe de considerarse con mucha atencién y en combinacion con los

rangos de presion y temperatura.

Siguiendo los pasos del analisis de ANOVA anterior, se realiza ahora el pooled de

la presion obteniendo los resultados mostrados en la tabla XIX.
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Tabla XIX. Valores de ANOVA recalculados.

Factor G.L. (S) (V) Estadistica de la (S7) | Influencia de cada
(f) prueba (F) factor (%)
Presion (A)
Temperatura 1 1.512 | 1.512 12.35 1.39 8.857
(B)

Tiempo (C) 1 14.062 | 14.062 114.795 13.94 88.801
Error 1 0.122 | 0.122 2.342
Total 3 15.698 | 15.698 100

Para el IC se tiene:

Valor de potencia a condiciones Optimas: 6.305 uyW
Limite Superior: 6.305+0.385=6.90 puW
Limite Inferior: 6.305-0.385=5.920 uW

De lo anterior se puede verificar que el EME 3 entra en el rango de potencia de un

ensamble en las condiciones 6ptimas, lo cual reitera su buen desempefio.

En ambos bloques se ha podido determinar que la seleccion de condiciones no

necesariamente tiene que ser la éptima para tener un buen desempefio en el EME

al considerar los rangos de IC.
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3.3 MEB BLOQUE 1

A continuacion se presentan las imagenes del EME 3.

118 188nm FQ-UsSAI

Fig. 3.9 EME 3-B1-01. Imagen de electrones retrodispersados (ER).

La Fig. 3.9 muestra el EME 3 (P: 15 kg/cm?, T: 100°C, t: 3 min.), que tiene las
condiciones opuestas a las 6ptimas y en consecuencia es el de menor desempefio
del bloque. La imagen en la parte inferior contiene de izquierda a derecha, los
datos de voltaje de operacion, una regla de medida en micras, los aumentos a los
cuales la imagen fue tomada y el registro del microscopio. En la parte central de la
imagen se muestra el EME y en la parte superior no se muestra nada. En el EME
se marcaron cuatro circulos, de los cuales en 1, 2 y 3 se muestran defectos en la

capa catalitica que pueden ser consecuencia de la fractura. Sin embargo en el
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circulo 4, se tiene un defecto en la capa que no puede ser atribuido a la fractura,
sino al proceso de fabricacién del EME, especificamente en el espreado de la

capa catalitica y el prensado.

ZEKU X1, EB8  1B8um

Fig. 3.10 EME 3-B1-02. Acercamiento al defecto de la capa catalitica. Imagen de ER.

En la Fig. 3.10 se muestra un acercamiento del circulo 4 mencionado
anteriormente. Aqui se muestran pequenos aglomerados de catalizador en vez de
ser una capa uniforme integrada a la membrana. Se puede suponer que la capa
catalitica no tuvo una buena adherencia desde el espreado y la exposicién de
tiempo de 3 minutos en la prensa provocd la aglomeracion del catalizador,

recordando que en este bloque el tiempo es el factor de mayor influencia y que 3
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minutos de tiempo en el prensado, afecta de manera negativa el desempefio de

los EME para este bloque.

Con el software Photoshop CS3, se tomaron medidas de los espesores de la capa

catalitica y de la membrana como se muestra en la Fig. 3.11

Fig. 3.11 Medicion de espesores para el EME 3. Imagen de ER.

En la Fig. 3.11 se muestran las zonas donde se tomaron las 10 medidas de la
capa catalitica superior, inferior y de la membrana obteniendo los siguientes

resultados.
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Cuadro I. Medicién de espesores EME3-B1

Capa Capa Membrana
Superior inferior (micras)
(micras) (micras)
9.82 146.44
12.50
9.83 11.91 144.05
11.61 15.18 143.76
14.59 13.40 142.57
13.40 11.91 142.57
12.50 11.61 144.65
12.50 14.29 142.27
10.71 13.10 143.16
10.42 13.40 140.78
11.61 13.10 140.48
X 11.97 X 12.77 X 143.07
DSTD 1.44 DSTD 1.51 DSTD 1.78

Los datos obtenidos se tomaron tomando como medida patron la obtenida en el
MEB, la cual se muestra en la parte baja de la Fig. 3.10. Los resultados muestran
las diez medidas tomadas en cada caso, el promedio y la desviacion estandar de
los datos. Para la capa superior, el promedio de espesor es de 11.97 micras, la
cual resultd un poco menor a la capa inferior que tiene un promedio de 12.77
micras. La desviacién estandar para ambas capas difiere muy poco, por lo cual

puede considerarse que ambas capas tienen una variacion similar en su espesor.

La membrana, por su parte, tiene un espesor promedio de 143.07 micras con una
desviacion estandar de 1.78 micras. El espesor de la membrana segun las
especificaciones [30] debe ser de 127 micras (0.005 pulgadas), lo cual no
concuerda con los datos del fabricante. Es posible que la membrana cambie de

espesor al ser hidratada, y también durante los demas procedimientos a los que
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fue sometida (prensado y congelacion). Respecto a la variacién de los datos, no
se tuvo una diferencia tan significativa, ya que tomando como referencia la

desviacion estandar, la variacion es de tan solo 1.24%.

A continuacion se presentan las imagenes del EME 4, el cual fue prensado con P:
5 kg/cm?, T: 120°C, t: 1 min y que servira de referencia para comparar con las

imagenes del EME 3.

F@-USAI

Fig. 3.12 EME 4-B1-01. Imagen de electrones secundarios (ES).

En la Fig. 3.12, se puede ver a simple vista una mejor integracién de ambas capas
en comparacion con el EME 3. Tomando como referencia el factor tiempo que fue
el de mayor influencia, se tiene que el EME 4 se elabor6 con el nivel éptimo de
tiempo (1 min.) y este influye de manera positiva al desempefio del EME al
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promover la integracion Optima de la bi-fase capa catalitica-membrana en
comparacion con el EME 3 que se elabordé con 3 min. Lo anterior indica que los
resultados obtenidos son consecuencia del impacto de los factores del prensado y
que estos muestran su efecto en la integracion de las fases del EME. En la Fig.
3.12 hay dos circulos que muestran particulas que se puede suponer son de

platino.

Fig. 3.13 EME 4-B1-01. Particulas de Pt encontradas. Imagen de electrones secundarios (ES).

En la Fig. 3.13 se tiene un acercamiento a una de estas particulas y mediante el
anadlisis de EDS (Energy Dispertion Spectroscopy por sus siglas en ingles) se
encontré que efectivamente son particulas de platino. En la Fig. 3.14 se puede ver

el espectro arrojado por el MEB de esta zona.
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Fig. 3.14 Analisis de las particulas de Pt de la Fig. 3.13.

En la Fig. 3.14 se muestra el analisis de EDS, el cual muestra claramente que el
pico mas alto es de platino y es también tres veces mas alto que cualquier sehal
de ruido por lo cual el andlisis es significativo. Una posible causa de tener
particulas de platino tan grandes, puede deberse al tratamiento de calentamiento
aplicado al catalizador, ya que durante este calentamiento es posible que varias
particulas de platino se hayan aglomerado resultando en particulas como las

mostradas en la Fig. 3.13.

Para el EME 4 también se realizaron las medidas de las capas cataliticas y de la

membrana y los puntos medidos se muestran en la Fig. 3.15.
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F-UsSAI

Fig. 3.15 Medicion de espesores para el EME 4. Imagen de ES.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Cuadro Il. Medicién de espesores EME4-B1

Capa Capa Membrana
Superior inferior (micras)
(micras) (micras)
8.25 10.75 152.50
9.50 11.38 151.50
9.38 12.38 149.75
8.38 12.75 150.00
9.13 9.00 148.38
9.75 9.50 150.13
11.88 11.00 148.50
10.75 9.75 146.75
10.75 9.38 148.25
7.75 10.13 148.38
X 9.55 X 10.60 X 149.41
DSTD 1.28 DSTD 1.28 DSTD 1.71
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Los resultados muestran una variacion idéntica en la desviacion estandar para las
capas cataliticas y siguen manteniendo una diferencia de una micra entre si con
respecto a las mediciones del EME 3. Por otro lado la membrana aumentd pocas
micras su espesor con respecto del EME 3 y la variacion de los datos es minima

tomando en cuenta la desviacion estandar.

De las mediciones realizadas en los EME 3 y 4, se puede apreciar que se tuvo una
aceptable elaboracion en los EME, es decir, que la variacion en el espesor de las
capas es practicamente el mismo para ambos y estas han mantenido una

diferencia constante.

Tomando en cuenta el factor de presién, que fue el de menor influencia, se puede
ver que en realidad los espesores de las capas no tienen una diferencia grande
entre si, refiiéndome a los EME 3 y 4 analizados en este bloque. Por otro lado
ambos EME fueron prensados a 15 kg/cm? y el que no hayan mostrado una
diferencia significativa entre si, respalda la reproducibilidad que se mantuvo en la

elaboracioén de los EME

La temperatura varia de 100°C en el EME 3 a 120°C en el EME 4, siendo mejor
tener la temperatura en este ultimo nivel. Al respecto se puedo comentar que en el
EME 4 no se encontraron los aglomerados de catalizador, vistos en el EME 3 lo
cual se puede suponer es una consecuencia de la temperatura en conjunto con el

tiempo.
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3.3.1 MEB BLOQUE 2

A continuacion se muestran algunas imagenes del EME 3 que tiene las siguientes

condiciones: P: 15 kg/cm?, T: 100°C, t: 3 min.

Fo-USHT

Fig. 3.16 EME3-B2-01. Imagen de ER.

En la Fig. 3.16 se muestra el EME 3, el cual mostr6 el mejor desempefio del
bloque 2. En la parte baja de la imagen se puede ver la CDG, la cual esta
visiblemente danada como consecuencia del proceso de fractura. La membrana
se ha deformado considerablemente tomando en cuenta las imagenes de los EME
3 y 4 del bloque 1. Las capas de catalizador no son claramente visibles y esto
puede ser una consecuencia de la integracion de la capa catalitica a la CDG, ya

que en la parte baja de la imagen es claro que la CDG esta separada de la
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membrana, pudiendo la CDG quedarse con gran parte de la capa catalitica. En la
parte superior del EME se retir6 la CDG y al haber hecho esto es posible que
también se haya retirado gran parte de la capa catalitica. Para confirmar lo dicho

anteriormente es necesario un acercamiento a ambas zonas.

Fo-LEaT

b)
Fig. 3.17 EME 3-B2-02. a) Ampliacion de la zona y b) mediciones de la capa catalitica y membrana.
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En la Fig. 3.17 en a) se tiene un acercamiento a una zona de la Fig. 3.16 y en b)
se tomaron las medidas para la membrana y la capa catalitica, las cuales fueron
10 medidas entre ambas capas y 5 medidas de la membrana. La razén de tomar
menos medidas se debe a que no son claras las zonas en las que se cuenta con
capa catalitica y la deformacion de la membrana hace confusas estas zonas. Los

resultados de las mediciones son los siguientes:

Cuadro lll. Medicién de espesores EME3-B2

Capa superior

e inferior Membrana

(micras) (micras)
4.74 124.14
4.51 136.13
3.00 141.94
4.43 135.10
5.26 137.12
4.78 X 134.89
4.56 DSTD 6.55
1.75
5.15
6.00

X 4.42

DSTD 1.21

El promedio de las medidas de ambas capas es menor a los espesores de las
capas en los EME 3 y 4 del bloque 1 y dado que se utilizé la misma cantidad de
catalizador para elaborar los EME de los bloques 1 y 2, esto confirma que en
efecto una parte importante se quedé adherida a la CDG y que esta se perdi6 en
las imagenes mostradas. El espesor promedio de la membrana también es menor

con respecto de los EME 3 y 4 y la desviacion estandar muestra una mayor
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variacion, lo cual es logico puesto que la membrana tiene una deformacion
considerable y en consecuencia provoca la variacion de las medidas tomadas.

Este EME fue dificil de observar, puesto que los restos de la CDG bloquean
muchas zonas de interés y por otro lado, la deformacién de la membrana también
oculta parte de la capa catalitica, por lo cual hay muchas zonas en las cuales la

informacion obtenida no es precisa.

La deformacion de la membrana puede suponerse como un efecto de prensar el
EME con la CDG, ya que en los EME 3 y 4 del bloque 1 no se observd esta

deformacion.

La tri-fase CDG-catalizador-membrana se integré muy bien, de hecho al remover
parte de la CDG, esta contiene parte de la capa catalitica y a su vez, la capa
catalitica quedé totalmente integrada a la membrana, por lo cual no se pudieron
encontrar muchas zonas de esta clara separacion. Esta buena integracién ha
permitido un mejor desempefio del EME en comparacion con los EME del bloque
1 que tienen el mismo contenido de catalizador. Otro punto a destacar, es que el
menor espesor de la membrana, permite un mejor paso de protones hacia el

catodo.
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3.4 Bloque 3

Las curvas de descarga son obtenidas siguiendo el procedimiento del inciso 2.5
del capitulo Il. En el bloque 3 los EME son prensados sin CDG y con una carga de
0.8 mg Pt/cm?. Todos los bloques siguen el esquema de disefio de la tabla Il

descrita en el capitulo Il.

A continuacion se muestran las curvas de descarga y de potencia obtenidas.

300 —%—1, P: S kgfem2 ; T: 100°C; t: 1 min.
—f— 2, P: S kgfem2; T: 120°C; t: 3 min.
250 F.% A3, P: 15kg/em2; T: 100°C; t 3 min.
—ig— 4 P: 15kg/cm2; T: 120°C; t: 1 min.
>
E_ 200
(1}
T
3
b 150
°
2
£ 100
=)
>
50
0
0 2 4 6 8 10
Corriente (mA)

Fig. 3.18 Curvas de descarga del bloque 3.
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—— 1, P: 5 kgfcm2 ; T: 100°C; ©: 1 min.

o
N

—&— 2, P: 5 kgfem2; T: 120°C; t: 3 min.

de— 3, P: 15kgfcm2; T: 100°C; £ 3 min.

o
)

—&— 4, P: 15kgfem2; T: 120°C; £ 1 min.

o ©
H wuvi

o
w

Potencia (mW)

0.2

0.1

0 2 4 6 8 10

Corriente (mA)

Fig. 3.19 Potencia arrojada por los experimentos del bloque 3

El valor maximo de potencia obtenido en la Fig. 3.19, lo mostro el EME 1, seguido
de los EME 3, 2 y 4. Cabe resaltar que los EME que tuvieron el mismo VCA no
tuvieron el mismo valor de potencia. Este ultimo resultado comprueba que las
condiciones de prensado afectan de manera significativa el desempefio del EME,
puesto que, si comparamos los EME 2 y 3, se puede apreciar que no tuvieron la
misma capacidad para tolerar la demanda de corriente y que de hecho el EME 3
soporto el doble de corriente para llegar a la potencia maxima como se puede ver
en la columna seis de la tabla XX, en comparaciéon con el EME 2. Este
comportamiento se puede ver en la Fig. 3.18, ya que es claro que a la demanda
de corriente, se tiene una caida de potencial mas rapida en el EME 2 por lo cual

en la Fig. 3.19 su desempefio es menor que el del EME 3.
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Tabla XX. Informacién obtenida de las Fig. 3.18 y Fig. 3.19

Experimento VCA n (%) | Voltaje a max. Corriente a max. Potencia max.
(mV) potencia (mV) Potencia (mA) (mW)
1 270 21.43 105 6 0.63
2 256 20.32 129 2 0.26
3 256 20.32 103 45 0.46
4 274 21.75 123 2 0.25

De la tabla XX se puede ver que en comparacion con el bloque 1, el incremento de
la carga de catalizador de 0.1mg Pt /cm? a 0.8mg Pt /cm? aumento
considerablemente la potencia en la mono-celda. Respecto al VCA este tuvo un

aumento promedio de doscientos mV.

El VCA es maximo para el EME 4, seguido del EME 1 y la diferencia es de tan
solo 4 mV. Los EME 2 y 3 mostraron el mismo VCA. La diferencia entre el mayor y
menor VCA es de 18 mV, lo cual puede considerarse como una variacién minima
en el VCA y se traduce en una mayor estabilidad para el funcionamiento de la
mono-celda. Una prueba de ello es que los valores de eficiencia tienen una
variacion minima entre si, tal vez al comparar el VCA la diferencia de potencial no
sea un referente, pero el valor de eficiencia que compara el potencial maximo que
se puede lograr en la electro-oxidacion de metanol, nos muestra una variacion

minima para los cuatro EME.

3.4.1 FACTOR DE MAYOR INFLUENCIA

Para determinar el factor de mayor influencia se utilizan los datos de la tabla XXl y

se obtiene lo siguiente:
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Tabla XXI. Experimentos y promedio de los resultados.

Presion Resultados
Experimento/factor (kg/cm® | Temperatura (°C) | Tiempo (min.) (mW)
0.63
1 5 100 1
0.26
2 5 120 3
0.46
3 15 100 3
0.25
4 15 120 1
PROMEDIO 0.4
Tabla XXII. Influencia del efecto promedio de cada factor.
Factor Nivel 1 | Nivel 2 | | N2-N1 |
Presion 0.444 0.355 0.09
Temperatura | 0.545 0.254 0.292
Tiempo 0.439 0.36 0.08

Al graficar los datos de la tabla XXII, junto con el promedio se obtuvo la siguiente

grafica.

0-65 Presion
0.6
0.55
0.5
0.45

0.4

Potencia (mW)

0.35
0.3
0.25

0.2

Temperatura

Niveles

Niveles

Tiempo

Niveles

Fig. 3.20 Efecto principal de los factores a) presién, b) temperatura y c) tiempo.
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De la Fig. 3.20 se puede ver que los tres factores tienen su mayor efecto en el
nivel 1. El factor de mayor influencia es la temperatura, factor que muestra la

pendiente mas pronunciada y cuyo valor se puede verificar en la tabla XXII.

De la Fig. 3.20, se tiene que en a) y c) el rango de nivel seleccionado para ambos
factores tuvo un impacto casi idéntico en la potencia de los EME, en base a los
valores de la tabla XXII. A diferencia de los bloque 1 y 2, se puede ver que los
niveles seleccionados y tuvieron una variacion mayor pero esto se determinara

posteriormente en el ANOVA.

Las condiciones optimas encontradas para este bloque, en base a las graficas de
la Fig. 3. 20 son P: 5 Kg/cm?, T: 100°C y t: 1 min. Las cuales corresponden al EME
1. Dado que las condiciones Optimas se obtuvieron en uno de los EME realizados,
no hay necesidad de realizar los calculos para obtener la aproximacion de

potencia a las condiciones 6ptimas como fue el caso de los bloques 1y 2.

Cuando se hablé en los bloques anteriores acerca del efecto del tiempo, se
remarcO que su efecto es una funcion de los factores de la presion y la
temperatura, resaltando el efecto de este ultimo factor y su influencia en los EME.
Los EME de este bloque deben tener una capa catalitica mas gruesa en
comparacion con los bloques anteriores y como se menciond anteriormente la
temperatura juega un papel importante para la promocion de esta integracién,
cuestion que se manifestdé en los resultados obtenidos al cobrar la mayor

influencia como factor para el bloque 3. Los niveles de presion tienen un efecto
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mas sensible en este bloque pero su nivel de influencia aun no puede ser

determinado para afirmar su complicidad con el factor temperatura en el

desempenio de los EME.

3.4.2 EFECTO DE LAS VARIABLE COMBINADAS

Se obtienen los valores de la Tabla XXIIl y se obtienen las graficas de la Fig. 3.21

Tabla XXIII. Valores de la influencia combinada de factores.

AXB AXC BXC
A1B1 0.63 A1C1 0.63 B1C1 0.63
A2B1 0.46 A2C1 0.25 B2C1 0.25
A1B2 0.26 A1C2 0.46 B1C2 0.46
A2B2 0.25 A2C2 0.26 B2C2 0.26
0.7 Interaccion AXB
0.6 -
— 0.5 A
=
E o4 -
o
£ 03 -
g W
& 02
0.1 - =—¢—Temperatura (B) nivel 1
== Temperatura (B) nivel 2
0
1
Niveles del Factor A (Presion)

a)
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0.7 Interaccion AXC
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2
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Fig. 3.21 Graficas de influencia del efecto combinado de las variables del bloque 2 a) AXB, b) AXC

y ¢) BXC.

En la tabla XXIV se encuentra el IS de estas combinaciones.
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Tabla XXIV. IS de las combinaciones.

Combinacién | IS (%)

AXB 21.05
AXC 76.31
BXC 23.68

La mayor interaccion es de los factores AXC (presién y tiempo), seguida de BXC y
AXC. De las graficas de la Fig. 3.21 cabe resaltar que en a) la presion en cualquier
nivel tiene un efecto casi nulo cuando la temperatura se encuentra en el nivel 2 y
en c) el tiempo en cualquier nivel tiene el mismo efecto cuando la temperatura se
encuentra en el mismo nivel. Estos resultados corresponden a los EME 2 y 4 que
tuvieron practicamente el mismo resultado de potencia, lo cual deja ver que la
temperatura es el unico factor que tuvo influencia en el desempefio mostrado para
este par de EME, lo cual a su vez, refuerza el hecho de haber sido el factor de
mayor influencia. De lo dicho anteriormente se puede ver que en la interaccion
AXC (tiempo y temperatura) se alcanza el maximo de influencia cuando ambos

factores se encuentran en el nivel 1.

La interaccion AXC muestra la mayor interaccion debido a que al elegir un nivel de
presion, el resto de aportacion a la potencia se debera a la combinacién de los
factores AXC. Para ejemplificar esto se puede pensar en el disefio factorial
completo de ocho experimentos, de los ocho experimentos iniciales, podemos
descartar cuatro que son los que tienen la temperatura en el nivel 2, de los cuatro
restantes, se pueden ver las combinaciones posibles de tiempo y presion en la

interaccion AXC de la grafica b) de la Fig. 3.21 y de estas cuatro posibles
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combinaciones, solo dos muestran una influencia positiva en la potencia que son
tiempo y presidn ambos en nivel 1 y tiempo y presion ambos en nivel 2. El primer
caso corresponde al EME 1 que es el EME de condiciones 6ptimas y el segundo
caso corresponde al EME 3 que mostré el segundo mejor valor de potencia, es
decir, que para las condiciones del bloque 3 se realizaron los dos experimentos
que mostraran el mejor desempeno. La diferencia de potencia en los EME 1y 3 es
de 0.23 mW y es muy grande, teniendo en cuenta que hay EME que tienen 0.25y
0.26 mW de potencia. Lo anterior manifiesta que para este bloque, solo una
combinacion de variables puede funcionar para tener el mejor desempefo en los

EME y son las condiciones 6ptimas encontradas.

3.4.3 ANALISIS DE VARIANZA PARA EL BLOQUE 3

Los resultados del ANOVA se pueden encontrar en la tabla XXV

Tabla XXV. Tabla de ANOVA para el bloque 3.

Factor G.L. (S) (V) Estadistica de (S Influencia de cada
(f) prueba (F) factor (%)
Presion (A) 1 0.008 | 0.008 0.008 8.206
Temperatura 1 0.084 | 0.084 0.084 85.207
(B)

Tiempo (C) 1 0.006 | 0.006 0.006 6.484

Error

Total 3 0.098 100

El analisis de ANOVA de la tabla XXV, muestra que la temperatura tiene una
influencia del 85% sobre el desempefio de los EME elaborados. Respecto a las
contribuciones de la presion y temperatura, cabe resaltar que para este bloque no

tuvieron una diferencia tan significativa, comparada con los mismos factores de los
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bloques 1 y 2. Lo anterior se refleja en las contribuciones individuales de los
factores a la potencia de los EME y esta informacion complementa el analisis
realizado anteriormente, ya que al tener la temperatura un porcentaje tan grande
de influencia, es importante saber el nivel 6ptimo en el que esta contribuye para la
elaboracion de EME, teniendo en cuenta que el resto, depende de la combinacion
de los factores presion y tiempo, de los cuales también se conoce su nivel 6ptimo.
Lo anterior cobra importancia al notar que entre el nivel éptimo y el segundo mejor
EME en cuanto a condiciones de prensado, se tiene una diferencia comparable

con la potencia de un EME de este mismo bloque.

El pooled en este caso no es necesario dado que el EME a condiciones 6ptimas
se encuentra en las pruebas realizadas (EME 1) y del andlisis realizado se tiene
que el EME con la siguiente mejor combinacién de variable es el EME 3, del que

ya se ha comentado al respecto.
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3.5 Bloque 4

Las curvas de descarga son obtenidas siguiendo el procedimiento del inciso 2.5
del capitulo Il. En el bloque 3 los EME son prensados sin CDG y con una carga de
0.8 mg Pt/cm?. Todos los bloques siguen el esquema de disefio de la tabla I

descrita en el capitulo .

A continuacion se muestran las curvas de descarga y de potencia obtenidas.

300 —%— 1, P:5kg/em2 ; T: 100°C; t: 1 min.
—fi— 2, P: 5 kgfem2; T: 120°C; t: 3 min.
250 de— 3, P: 15kg/em2; T: 100°C; t: 3 min.
— F —@— 4, P: 15kgfcm2; T: 120°C; t: 1 min.
>
£ 200
1]
5
8
S 150
°
2
©
* 100
o
>
50
0

Corriente (mA)

Fig. 3.22 Curvas de descarga del bloque 4.
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1.2 —%— 1, P:5kg/em2 ; T: 100°C; t: 1 min.
—fi— 2, P: 5 kgfem2; T: 120°C; t: 3 min.

de— 3, P: 15 kgfem2; T: 100°C; t: 3 min.

—@— 4, P: 15kgfcm2; T: 120°C; t: 1 min.

Potencia (mW)
o
[e)}

Corriente (mA)

Fig. 3.23 Potencia arrojada por los experimentos del bloque 4.

De las Fig. 3.22 y 3.23 se obtiene la informacion de la tabla XXVI.

Tabla XXVI. Informacion obtenida de las Fig. 3.22 y 3.23

Experimento | VCA n (%) | Voltaje a max. Corriente a max. Potencia Potencia
(mV) potencia (mV) (mA) max. (mW)
1 269 21.35 101 10 1.01
2 273 21.67 119 5 0.60
3 230 | 18.25 87 7 0.61
4 274 | 2175 109 9 0.98

De la tabla XXVI se puede ver que el VCA no tuvo una gran variacion con respecto
de los EME del bloque 3 con excepcion del EME 3 el cual mostré el VCA mas bajo
de este bloque. De manera analoga se tiene la misma variacion en la columna de
eficiencia que toma como base el VCA. Estos resultados muestran que el VCA ha
llegado a tener estabilidad con la carga de catalizador seleccionada para los
bloques 3 y 4, ademas de mostrar que prensar los EME con la CDG no hace variar
el VCA pero si tiene influencia sobre la potencia, ya que esta aumenté con
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respecto de los EME del bloque 3. En este respecto, el EME que mostré6 mayor

potencia fue el EME 1, seguido del 4, 3 y 2. Para los resultados de potencia se

tiene una gran similitud en los resultados de los EME 1, 4 y EME 2, 3 y en las

curvas de la Fig. 3.22 y 3.23 se puede notar esta tendencia.

3.5.1 FACTOR DE MAYOR INFLUENCIA

Para determinar el factor de mayor influencia se utilizan los datos de la tabla XXVII

y se obtiene lo siguiente:

Tabla XXVII. Experimentos y promedio de los resultados.

Presién Resultados
Experimento/factor (kg/lcm?) Temperatura (°C) | Tiempo (min.) (mW)
1.01
1 5 100 1
0.60
2 5 120 3
0.61
3 15 100 3
0.98
4 15 120 1
PROMEDIO 0.8
Tabla XXVIII. Influencia del efecto promedio de cada factor.
Factor Nivel 1 | Nivel 2 | | N2-N1 |
Presion 0.805 0.795 0.011
Temperatura 0.81 0.79 0.021
Tiempo 0.995 0.605 0.291

Al graficar los datos de la tabla XXVIII, junto con el promedio se obtienen las

siguientes graficas.
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1.1 . 2
Presion Temperatura Tiempo

1.05

0.95

o
©

0.85

?

Potencia (mW)

0.75
0.7
0.65
0.6

Niveles Niveles Niveles

Fig. 3.24 Efecto principal de los factores a) presion, b) temperatura y c) tiempo.

En la Fig. 3.24 se puede ver que la variable del tiempo es la que tiene la mayor
influencia y parece que las variables de presion y temperatura no tienen un efecto
muy significativo en el rango seleccionado. Este efecto ya se habia presentado en

bloques anteriores y se ha analizado.

Las condiciones Optimas para este bloque se encuentran en P: 5 kg/cmz, T:100°C
y t: 1 min las cuales corresponden al EME 1. El bloque anterior presenté las
mismas condiciones Optimas, pero la variable de mayor influencia fue la
temperatura en vez del tiempo como sucede en este bloque. Cuando el EME no
se prensa con la CDG se ha comentado que es mas sensible a los factores de
presion y temperatura y que estas pueden actuar de manera directa, por lo cual el
bloque anterior marca una gran influencia de la temperatura. Este bloque cuenta

con una especie de “proteccion” que es la CDG, la cual protege la capa catalitica y
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absorbe el calor para poder integrarse con el catalizador, dejando solo a la accién

del rango de tiempo la interaccion que la presién y la temperatura pueden ejercer

sobre el EME. Al comparar los bloques 3 y 4, se puede ver que los factores tienen

su mayor influencia en el nivel 1, cuestion por la cual se puede pensar en un rango

de variables mas abierto hacia la izquierda para observar una mayor variacion.

3.5.2 EFECTO DE LAS VARIABLES COMBINADAS

Se obtienen los valores de la Tabla XXIX 'y se obtienen las graficas de la Fig. 3.25

Tabla XXIX. Valores de la influencia combinada de factores.

o
[

Potencia (mW)
o o
Y o))

©
()

=—¢—Temperatura (B) nivel 1
== Temperatura (B) nivel 2

AXB AXC BXC

A1B1 1.01 A1C1 1.01 B1C1 1.01

A2B1 0.61 A2C1 0.98 B2C1 0.98

A1B2 0.6 A1C2 0.61 B1C2 0.61

A2B2 0.98 A2C2 0.6 B2C2 0.6
1.2 Interaccion AXB

Niveles del Factor A (Presion)

a)
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Fig. 3.25 Graficas de influencia del efecto combinado de las variables del bloque 2 a) AXB, b) AXC
y ¢) BXC.

En la tabla XXX se encuentra el IS de estas combinaciones.
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Tabla XXX. IS de las combinaciones.

Combinacion | IS (%)
AXB 95.12
AXC 4.87
BXC 243

De la tabla XXX se tiene que la mayor interaccion es AXB, seguida de AXC y BXC.

En la grafica de la interaccion AXC (b) se puede ver que a cualquier nivel de

tiempo, la presién tiene poca influencia en cualquier nivel de presion siendo el

tiempo en nivel 1, el que aporta mayor influencia al desempefio del EME y de

manera analoga a cualquier nivel de tiempo la temperatura tiene poca influencia

en la interaccion BXC (c) volviendo a manifestarse el nivel 1 como el de mayor

aportacion ratificando lo obtenido anteriormente. De la interaccion AXC (a) se tiene

que las mejores combinaciones de presion y temperatura son ambos factores en

los niveles 1 0 ambos en los niveles 2 teniendo al factor tiempo en nivel 1. Estas

combinaciones se tienen en los EME 1 y 4 de este bloque.

3.5.3 ANALISIS DE VARIANZA PARA EL BLOQUE 4

Los resultados del ANOVA se pueden encontrar en la tabla XXXI

Tabla XXXI. Tabla de ANOVA para el bloque 3.

Factor G.L. (S) V) Estadistica de (S Influencia de cada
(f) prueba (F) factor (%)
Presion (A) 1 0.0001 | 0.0001 0.0001 0.065
Temperatura 1 0.0004 | 0.0004 0.0004 0.261
(B)

Tiempo (C) 1 0.152 | 0.152 0.152 99.607

Error 0

Total 3 0.1525 100
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Los resultados de la tabla XXXI muestran un porcentaje de influencia del tiempo
del 99.607% por lo cual se pueden confirmar que cualquier combinacién de
presion y temperatura dentro de los rangos seleccionados mostrara un buen

desempefio en los EME siempre y cuando se mantenga el tiempo en el nivel 1.

No hay necesidad de realizar los calculos de IC puesto que los dos mejores EME
estan contenidos en los EME elaborados y la diferencia mostrada cuando el
tiempo se encuentra en nivel 2 es muy grande para caber en un intervalo de

confianza.
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3.6 MEB BLOQUE 3

A continuacion se presentan las imagenes de la MEB para el bloque 3.

X118 188rm FQ-USAI

Fig. 3.26 EME 1 B3-01 Agrietamientos en la capa catalitica. Imagen de ES

La Fig. 3.26 muestra el EME 1, el cual mostré tener las condiciones 6ptimas que
son P: 5 kg/cm?, T: 100°C y t: 1 min. La primera impresion de la imagen es que la
capa catalitica es mas gruesa que las de los bloques 1 y 2, lo cual es logico
puesto que se usd ocho veces mas catalizador (de 0.1 mg/cm? de Pt para los
bloques 1 y 2 a 0.8 mg/cm? de Pt para los bloques 3 y 4). En los circulos
marcados, se pueden observar varias grietas de la capa catalitica las cuales
pueden ser atribuidas al proceso de fractura del EME y estas a diferencia de los

bloques 1y 2, se notan con mucha mas presencia por el grosor de la capa.
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Fig. 3.27 EME 1 B3-02 Acercamiento de EME 1 B1-01. Imagen de ES

En la Fig. 3.27 se muestra una imagen de la capa catalitica superior, la cual
muestra una grieta en la parte baja que tiene un desprendimiento de la membrana.
Aunque la grieta es consecuencia de la fractura | EME, hay zonas que propician
estas fracturas debido al proceso de espreado de la capa. Un posible caso de esto
es el levantamiento de la capa catalitica en la parte baja de la membrana, la
suposicidn esta basada en el hecho de que al tener mayor cantidad de solidos en
la tinta catalitica, es posible que este al no ser espreada homogéneamente, forme
capas de catalizador que se encimen unas con otras, provocando huecos que son

puntos que propician las fracturas y que a su vez afectan el desempefo del EME.
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Fig. 3.28 EME 1 B3-03 Acercamiento de EME 1 B1-01. Imagen de ER

En la Fig. 3.28 se muestra un punto en la capa que corrobora la hipétesis anterior.
Se encontr6 una zona en la cual, la capa catalitica no esta correctamente adherida
a la membrana y esta no llegé a la fractura, dejando un hueco en la capa. Aunque
el EME 1 se prensé bajo las condiciones optimas encontradas, el proceso de
espreado manual con el aerografo sigue dependiendo de la habilidad del usuario,
por lo tanto este tipo de defectos pueden ser encontrados y reportados como error
del usuario. Este tipo de defectos en la capa catalitica es menos visible en los

EME de los bloques 1y 2, puesto que la capa tiene un menor espesor.

En la Fig. 3.29 se muestra una zona libre de grietas. En ella se puede observar la

buena integracion del catalizador a la membrana. Los puntos blancos observados
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en la imagen corresponden a particulas de platino. Se puede ver en la morfologia
de la membrana, como esta tiene segmentos ligados directamente a la capa
catalitica, los cuales se hacen presentes al fracturarse la misma. Esto refleja la

buena integracion obtenida a condiciones optimas.

FR-UsAI

Fig. 3.29 EME 1 B3-04 Zona sin grietas. Imagen de ER.

Se tomaron medidas de los espesores de la capa catalitica y de la membrana de
las zonas que muestra la Fig. 3.30. Los resultados de las medidas pueden

encontrarse bajo la imagen.
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Fig. 3.30 EME 1 B3-05 Medidas de espesores. Imagen de ER.

Cuadro IV. Medicién de espesores EME1-B3

Capa Capa Membrana
Superior inferior (micras)
(micras) (micras)
23.25 36.25 135.50
23.00 39.25 134.00
22.50 40.50 134.75
22.75 41.25 136.00
23.00 33.50 137.00
22.75 35.75 136.50
23.75 32.50 138.50
25.00 39.00 136.50
24.25 41.25 136.50
23.00 33.25 136.75
X 23.33 X 37.25 X 136.20
DSTD 0.78 DSTD 3.42 DSTD 1.25

Las medidas de la capa superior tienen una desviacion estandar menor al 10% del
promedio, por lo cual se considera aceptable. Las medidas de la capa inferior

muestran una mayor variacion, aqui la desviacion estandar es un poco menos del
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10% del promedio, por lo cual esta variacion es considerable como producto del
error del usuario. Entre las dos capas, se tiene una diferencia de 13.92 micras, lo
cual es demasiado, considerando que es practicamente el 50% del espesor
promedio de la capa superior. Considerando lo anterior, el error cometido por el
uso del aerografo, es debido a que, cuando se esprea la tinta catalitica sobre el
primer lado de la membrana, esta aun es transparente y se pueden ver las zonas
en donde el espreado no fue homogéneo y corregirlo, pero al esprear la tinta en el
otro lado, este ya no tiene un lado translucido por el cual se puedan ver esta clase
de errores y debido a que el lugar mas comun para esprear es el centro de la
membrana, es muy posible que en el centro se tengan zonas con mayor espesor
de tinta que en los lados. Por esta razén, se marcé el primer lado para utilizarlo
como el catodo y el segundo para ser utilizado como el anodo. Aunque se tiene
ocho veces mas solidos en la tinta que en los bloques 1 y 2, el espesor de las
capa no fue ocho veces mayor, por lo cual se puede decir que la capa catalitica

tuvo una mejor compactacion.

Por otro lado, la desviacion estandar para la membrana, muestra una variacion
menor al 1% en las medidas, por lo cual se considera que el espesor promedio es
aceptable. El espesor promedio de la membrana muestra una disminucion de 6 a
9 micras aproximadamente, con respecto a los promedios obtenidos en el bloque
1y de 2 micras para los resultados del bloque 2, en el cual la membrana presentd

una gran deformacion.
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3.6.1 MEB BLOQUE 4

A continuacién se presentan las imagenes obtenidas para el EME 1 del bloque 4,

el cual presentd las condiciones 6ptimas que son P: 5/cm?, T: 100°C y t: 1 min.

I

’-' i A - e A— ——
sl - L — et
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‘*g“&:—w e e it
Fig. 3.31 EME 1 B4-01. Imagen de ES.

En la Fig. 3.31 muestra en los circulos algunas fisuras en la capa, de las que ya se
ha comentado el origen. Se pueden encontrar también pequefias fibras de la CDG,
sin embargo esta no se adhiri6 tan fuertemente como en el bloque 2, lo cual se
pudo notar al terminar de prensar los EME, ya que en algunas ocasiones la CDG
no se quedaba adherida al conjunto electrodo-membrana. Lo anterior puede ser
consecuencia de tener una capa de catalizador mas gruesa. Se distingue una
ligera deformacion de la membrana, al igual que en los EME del bloque 2
prensados con CDG.
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Fig. 3.32 EME 1 B4-02. Integracion del catalizador. Imagen de ES

En la Fig. 3.32 se puede ver una zona con un defecto en la integracion del
catalizador a la membrana, seguida de una zona de integracion y cuyo origen ya
ha sido discutido. Muchos de los defectos que contiene la capa de catalizador por
el proceso de espreado, son reducidos al prensar en caliente, ya que la
temperatura ayuda a una cierta aglomeracion del catalizador cubriendo algunos
defectos en la capa de catalizador. La interfaz electrodo-membrana, tiene un
aspecto muy similar al del EME 1 del bloque 3, y la integracion en la zona donde

esta se puede distinguir parece tener la misma morfologia.

La medicion de espesores se puede encontrar en la Fig. 3.33, en la cual se
pueden encontrar las zonas medidas. Los resultados de dichas mediciones se

presentan debajo de la imagen.
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Fig. 3.33 EME 1 B4-03 Medidas de espesores. Imagen de ER.

Cuadro V. Medicién de espesores EME1-B4

Capa Capa Membrana
Superior inferior (micras)
(micras) (micras)
22.77 25.00 128.12
29.47 30.36 133.03
26.79 41.52 124.55
30.80 29.91 129.01
24.56 30.36 128.12
27.68 34.37 129.90
26.34 26.34 124.99
31.25 31.25 133.47
29.02 28.57 121.42
32.14 30.80 125.89
X 28.08 X 30.85 X 127.85
DSTD 3.02 DSTD 4.56 DSTD 3.78

El promedio de los resultados de las dos capas tienen una desviacién de 10%,

tomando en cuenta la desviacién estandar y a su vez ambas capas tienen un
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espesor mayor que en el bloque 3. Ya se ha comentado el origen de la variacion
de los espesores en las capas.

Respecto de la membrana, se tiene un promedio que encaja con el valor reportado
por el fabricante que son 127 micras. Este resultado, al compararlo con el del
bloque anterior, es una disminucion en el espesor de la membrana y de hecho es
el valor mas bajo para cualquier bloque. Este resultado puede entenderse mejor

con el modelo de tres fases de Yeager, el cual se ilustra en la Fig. 3.34

Fig. 3.34. Modelo de tres fases de Yeager para explicar la conductividad del Nafion. Imagen

tomada de [31].

Las tres zonas de este modelo son: A) la red generada por los fluorocarbonos que
brinda la consistencia estructural a la membrana B) Zona intermedia C)

Aglomeracion (clusters) de iones y moléculas.
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Basado en el modelo de Yeager [31], se puede suponer con base en la evidencia
de los espesores de los cuatro bloques, que estos han variado por haber alojado
un exceso de agua en las zonas B y C, a causa del combustible suministrado a la
celda. En el bloque 1, el promedio de los espesores es mayor que en el bloque 2,
el cual fue prensado con la CDG. Para los bloques 3 y 4 el patrén es el mismo, es
decir el espesor de la membrana es mayor en el bloque 3 que en el 4 que fue
prensado con la CDG. El espesor reportado por el fabricante es de 127 micras y
dicho espesor solo fue encontrado en el EME 1 del bloque 4. Por efecto de la
prensa, el unico efecto posible de encontrar es la compactaciéon de la membrana,
pero esto no se dio en ningun caso. La suposicion es que al alimentar la celda con
la mezcla de metanol-agua, esta permea (o quizas difunda) en cantidades muy
pequefias a través de la membrana, y dependiendo de las condiciones de
prensado (incluyendo si se prensé con CDG o no) estas cantidades se van
alojando en las zonas B) y C) del modelo de Yeager. Este acumulamiento de la
mezcla metanol-agua, modifica la region A) provocando que la membrana se
hinche, lo cual hace que tenga un mayor espesor. La etapa de prensado en los
EME ha mostrado las condiciones en las cuales se obtiene la mayor potencia, por
la combinacion de las variables del prensado y la accion de la CDG, mostrando
que, los EME prensados con la CDG tienen un mejor desempeno. Lo anterior es
debido a que la integracion de la CDG a la capa de catalizador, crea una barrera
extra para el paso de la mezcla metanol-agua, lo cual se traduce en un menor
hinchamiento de la membrana y una mejor conduccion de los iones. Para finalizar
el analisis de microscopia, se realizé un mapeo del EME 4, de la zona mostrada

en un circulo en la Fig. 3.35.
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Fig. 3.35 EME 4 B4-01. Zona de mapeo. Imagen de ES.
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Fig. 3.36 EME 4 Mapeo.
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El mapeo mostrado en la Fig. 3.36, muestra cuatro elementos analizados: C, F, Pt
y S. El cuadro que muestra el analisis para carbon, muestra una mayor presencia
en la capa catalizadora debido a que el catalizador tiene como soporte al carbén.
El carbon en la membrana corresponde a los fluorocarbonos de los que esta

constituida la membrana.

El elemento fluor, debe estar presente en la membrana por los fluorocarbonos de
la que esta constituida, pero en la capa catalitica esta presente por la preparacion
de la tinta. Se puede distinguir una ligera proporcion mayor de fluor en la parte
mas apegada a la CDG. En la interfaz membrana-electrodo, la distribucion de fluor
muestra una vacancia a lo largo de la interfaz, lo cual no favorece la conduccién

de iones.

El platino esta presente en la interfaz entre la membrana y en el catalizador. Este
tiene una distribucion homogénea en el catalizador. Parte de las particulas de
platino encontradas en la membrana, pueden ser a causa del espreado de la tinta

para la elaboracion de los EME.
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CAPITULO IV



4. CONCLUSIONES

Se prepararon EME modificando las variables de presion, temperatura y tiempo en

un esquema de disefio de experimentos de 2°, siguiendo el modelo de Taguchi,

obteniendo los siguientes resultados en cuanto a las condiciones O6ptimas

encontradas.

Cuadro VI. Resumen de las condiciones éptimas encontradas para cada bloque.

Bloque Carga de Prensado Variable de Condiciones Potencia
catalizador con CDG mayor Optimas maxima
(mg Pt/cm?) influencia encontradas alcanzada
1 0.1 No Tiempo P: 5 kg/lcm?
T: 120 °C 0.42 uW cm
t: 1 min
2 0.1 Si Tiempo P: 5 kg/lcm?
T:100°C 6.13 uW cm™
t: 3 min
3 0.8 No Temperatura P:5 kg/cm2
T:100 °C 0.63 mW cm™
t: 1 min
4 0.8 Si Tiempo P:5 kg/cm2
T:100 °C 1.01 mW cm™
t: 1 min

Del cuadro VI, se tiene que:

En tres de cuatro bloques, el tiempo fue la variable que mas influencia tuvo

respecto de las variables de prensado involucradas.

Los valores de potencia mas altos para bloques con la misma carga de

catalizador, fueron encontrados en EME prensados con la CDG.
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e Para todos los bloques, la presion de 5 Kg/cm2 es el nivel 6ptimo.

e Para tres de cuatro bloques, el tiempo de 1 min es el nivel 6ptimo.

e Para tres de cuatro bloques, la temperatura en 100°C es el nivel 6ptimo.

La influencia de las variables de prensado y la CDG sobre el desempeiio de los

EME influye en los siguientes puntos:

Presion y Temperatura: En tres de cuatro bloques se encontré que esta
combinacion es la de mayor interaccion. Su influencia radica en
compactar y aglomerar la capa catalitica, asi como en la integracion de
esta a la membrana para que el conjunto electrodo-membrana tenga
una buena conduccion.

Tiempo: Es la variable que mayor influencia mostré. El tiempo actua
como funcién de la presion y la temperatura en el prensado.

CDG: Prensar los EME con la CDG mostré tener un mejor desempefio,
respecto a la potencia registrada para los EME elaborados. Se encontro
que los EME prensados con la CDG mostraron un menor espesor en la
membrana y mejor desempeio en cuanto a la potencia registrada. El
uso de CDG también causa una deformacién importante de los
ensambles durante la etapa de prensado, que no se aprecia en los

ensambles sin CDG.
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