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Resumen

Las celdas de combustible de hidrégeno presentan una alternativa energética
ambientalmente amigable. Particularmente, las celdas de combustible de
membrana de intercambio anidénico (AEMFC) han presentado una creciente
atencion en los ultimos afios debido a las potenciales ventajas que estas poseen
sobre las ya comercializadas celdas de combustible de membrana de intercambio
proténico, celdas tipo PEM (proton exchange membrane).

Algunas de estas potenciales ventajas, debidas al ambiente alcalino de las AEMFC,
son, una mejor reduccion catalitica del oxigeno y la posibilidad de utilizar otros
catalizadores mas baratos que no sean de Pt. A pesar de dichas ventajas, las
AEMFC presentan varios retos aun para ser comercialmente viables, los cuales
estan principalmente relacionados con el electrodo y su capa catalitica (CL), ya que
es ahi donde se llevan a cabo las reacciones redox electroquimicas. El
funcionamiento 6ptimo de la CL esta directamente relacionado con la tinta empleada
para su fabricacién. Por tal motivo este trabajo se centra principalmente en el
estudio y mejora de la tinta catalitica, su composicion y propiedades, para mejorar
el desempeno de las celdas.

Las tintas cataliticas estan compuestas por: i) el catalizador, el cual permite que se
lleve a cabo la reaccién y conduce los electrones generados en ella, generalmente
esta formado por nanoparticulas de platino sobre un soporte de carbono (Pt/C); ii)
el ionémero, un polimero que conduce los iones generados por la reaccion; vy, iii) el
medio de dispersidn, que estda compuesto por uno o varios solventes y es el medio
en el cual se mezclan los componentes de la CL. Diversos estudios han demostrado
que las caracteristicas del medio de dispersion como constante dieléctrica,
viscosidad, y punto de ebullicion, tienen un efecto en la estructura general de la CL
y por lo tanto también en el desempeio de la celda.

En este estudio se analiz6 el efecto de distintos medios de dispersion sobre, el
desempefio electroquimico de las AEMFC, la estabilidad y el comportamiento de las
dispersiones de iondmero, y la morfologia de las CL; para este fin, se utiliz6 el
ionomero AF1-HNN8-X y la membrana AF1-HNN8-25-X, ambos de la marca
lonomr, y catalizadores de Pt/C.

Los unicos estudios reportados actualmente sobre el desempefio de AEMFC con el
mismo material de iondmero y membrana son los de Wright et al. [1]. Utilizando 15
wt% (porcentaje en peso) de ionomero, catalizador Pt/C (46.4 wt% de Pt soportado
en carbon grafitizado) y una carga de Pt de 0.5 mg/cm?, en anodo y catodo, reportan
valores de densidad de potencia maxima de 49.2 mW/cm? en condiciones similares
a las de este estudio y 370 mW/cm? en condiciones mejoradas.
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Se compard el desempeio electroquimico en celda de 4 distintos ensambles
membrana electrodo (MEA), empleando catodos fabricados con tintas en distintos
medios de dispersién, 25 wt% de iondémero, catalizador Pt/C (20 wt% de Pt
soportado en carbén Vulcan XC-72) para obtener capas cataliticas con una carga
de Pt de 0.5 mg/cm?. Las pruebas se realizaron a 60 °C, alimentando H2 al danodo y
O:2 al catodo a 10 psi cada uno y sin humectacion de dichos gases. Los medios de
dispersion fueron desarrollados utilizando los siguientes solventes: dimetilsulfoxido
(DMSO), N-metil-2-pirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida (DMF) e isopropanol
(IPA); cada uno de ellos mezclado con agua en relacién masica 14:1. EL MEA que
obtuvo el mejor desempefio fue fabricado con tinta de DMSO con un valor de
densidad de potencia maxima de 20.8 mW/cm?, seguido por NMP (19.5 mW/cm?),
DMF (17.6 mW/cm?) y finalmente IPA (16.4 mW/cm?). Posteriormente, se compard
el desempefio de 3 MEA de DMSO con diferentes porcentajes en peso (wt%) de
ionomero: 10, 18.8 y 25 wt%; el mejor resultado se obtuvo al utilizar 25 wt% de
ionédmero (23.8 mW/cm?). Dichos desempeiios fueron comparados con los
reportados en la literatura, obteniendo comportamientos similares en las curvas de
polarizacion.

Se analizé la morfologia de la superficie de las 4 distintas capas cataliticas (CL) por
microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FESEM) a 10kV, a una
distancia focal de 8 mm, y utilizando las técnicas de SE y BSE; se observaron
estructuras que propiciaban una mejor transferencia de masa en los electrodos que
presentaron mejores desempefios, de esta forma se determind que existe una
relacion entre el desempefio observado en las pruebas electroquimicas y la
morfologia de las CL. Se determiné también que el tamafo de las particulas del
soporte de carbono (Vulcan XC-72) y las particulas de platino, presentes en las CL,
es cercano a los valores reportados en la literatura (50 nm y 2-3 nm,
respectivamente).

Se observo el comportamiento de distintas dispersiones de iondmero mediante el
analisis del efecto Tyndall. Las dispersiones fueron preparadas en distintos medios
de dispersidon con diferentes proporciones de iondmero (wt%) como se enlista a
continuacién: metanol (MeOH) - 10 wt%, etanol (EtOH) - 5 wt%, EtOH:H20 9:1
(wt/wt) - 5 wt%, MeOH:H20 9:1 - 5 wt%, DMSO 5 wt%, DMF - 5 wt%, NMP - 5 wt%,
IPA:H20 9:1 - 5 wt%. Todas las dispersiones presentaron dicho efecto. Se realizaron
pruebas visuales-cualitativas de la estabilidad (presencia de sedimentos) de las
dispersiones de iondmero mencionadas. La dispersion de iondomero de DMSO fue
la mas estable de todas, permaneciendo sin presentar sedimentacion visible
durante de 3 dias.

Se midio la viscosidad de la tinta catalitica de DMSO y de una tinta de EtOH:H20
con 18.8 wt% de iondmero, fabricada por el Instituto Nacional de Electricidad y
Energias Limpias (INEEL), y se observé que el comportamiento de ambas se
aproximaba al de un fluido newtoniano, debido a que presentan variaciones minimas
de viscosidad (<0.0004 Pa-s) a diferentes velocidades de corte (DMSO: 63 s, 683
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s'; INEEL: 136 s, 931 s). A partir de dichas mediciones se plante6 un método
para el control de calidad de las tintas basado en la estandarizacién de la viscosidad,
para su uso en el sistema automatico de inyeccién de tinta, desarrollado por el
INEEL.

Los resultados obtenidos en las pruebas realizadas indicaron que el DMSO es un
candidato prometedor para ser utilizado como parte del medio de dispersion de las
tintas cataliticas en las AMFC, en combinacion con el iondmero AF1-HNN8-X a 25
wt% Yy el catalizador 20 wt% Pt/C. Se recomiendan mas estudios para su mejora y
optimizacion.
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1. Introduccion

La energia eléctrica es el recurso mas importante para el desarrollo de un pais y su
utilizacién esta aumentando enormemente. El uso de combustibles fosiles es la
tecnologia de la que mas depende el mundo para la generacién energia eléctrica,
calefaccion y transporte. Es bien sabido que los suministros de combustibles fosiles
no duraran para siempre y, finalmente, se agotaran en unas pocas décadas. Al
mismo tiempo, el consumo de combustibles fosiles sigue aumentando dejando a su
paso efectos acumulativos destructivos al medio ambiente, lo cual comenzé desde
la revolucion industrial [2,3].

Se han realizado esfuerzos para combatir estos problemas ambientales, pero aun
no son suficientes ademas de ser muy costosos. Se ha adoptado, por ejemplo, el
uso de convertidores cataliticos, mediante lo cual se ha logrado reducir las
emisiones de Oxido de nitrégeno y mondxido de carbono de los automodviles en
algunos paises, pero la mala calidad del aire de muchas ciudades del mundo
continua representando una grave amenaza para la salud. Las centrales eléctricas
y los automéviles nuevos son ahora mas eficientes y generan menos diéxido de
carbono por unidad de energia util que sus predecesores, pero las concentraciones
de didoxido de carbono en la atmdsfera continian aumentando, lo que intensifica la
amenaza del calentamiento global [2,3].

A pesar de los esfuerzos realizados, es posible que se requiera un cambio
estratégico importante en la produccidn de energia para lograr mas y mejores
avances. Esto ha provocado un mayor impulso para encontrar fuentes de energia
menos contaminantes y de origen no fésil, es decir, energia proveniente de recursos
renovables y ambientalmente amigables [4,5].

Tecnologias avanzadas disefiadas para enfrentar este reto incluyen procesos
diferentes como el edlico, solar, hidroeléctrico, fotovoltaico, y otros. Entre las
tecnologias mas prometedoras a corto plazo, se encuentran las celdas de
combustible, consideradas como una tecnologia limpia y eficiente para un futuro
sustentable [4,6,7].

Una celda de combustible es una celda galvanica que permite convertir energia
quimica almacenada en forma de combustible mediante reacciones quimicas en
energia eléctrica para su uso, tipicamente en vehiculos de transporte eléctrico,
como sistemas de respaldo, en aplicaciones portatiles o de energia estacionaria [8].
Aunque las celdas de combustible pueden utilizar una variedad de combustibles,
incluyendo gasolina, es preferible el uso de hidrégeno, por su densidad energética
[9] y debido a la facilidad con la que puede reaccionar para generar energia
eléctrica, y emitir sélo calor y agua [10].



Las celdas de combustible (FC por sus siglas en inglés) se diferencian
principalmente de las baterias en que las celdas tienen la capacidad de una
generacion continua de electricidad en tanto se les siga suministrando combustible
nuevo. Mientras que las baterias se consumen para finalmente ser desechadas, o
conectadas para una recarga que ademas de consumir electricidad consume tiempo
[11].

1.1. Tipos de celdas de combustible
Las celdas de combustible de acuerdo al electrolito que utilizan se clasifican en [11]:

1. Celda de combustible de acido fosférico. (Phosphoric acid fuel cell, PAFC)

2. Celda de combustible de membrana polimérica. (Polymer electrolyte membrane
fuel cell, PEMFC)

Dentro de este tipo de celdas se encuentran las celdas de combustible de
membrana de intercambio de proton (Proton Exchange Membrane, PEM) y las
celdas de combustible de membrana de intercambio de anion (Anion Exchange
Membrane, AEM), que también son conocidas como acidas, y alcalinas o basicas,
respectivamente.

3. Celda de combustible alcalina. (Alkaline fuel cell, AFC)
4. Celda de combustible de carbonato fundido. (Molten carbonate fuel cell, MCFC)
5. Celda de combustible de 6xido solido. (Solid-oxide fuel cell, SOFC)

La Tabla 1 presenta algunas caracteristicas importantes los distintos tipos de celdas
de combustible.

Particularmente, las celdas de combustible alcalinas de membrana polimérica de
intercambio de aniones han recibido una creciente atencion en los ultimos afos, las
cuales son objeto de este estudio y se explicaran mas a fondo.



Tabla 1. Tipos de celdas de combustible.

FC AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Oxido sdlido
Solucién : ceramico
. Membrana Acido Carbonato (perovskita,
Electrolito acuosa de . L ) ) .
polimérica fosforico fundido circonia
KOH o
estabilizada
con itria)
Tradnsportador OH- H* H* COs* o
e carga
Eficiencia 60-70% 35-60% 35-55% 40-70% 45-70%
eléctrica
Temperatura 60-220°C | 40-100°C 'I]i(;))(i)tjrzn%n%
q i Tipicamente | Tipicamente 550-700°C | 600-1000 °C
€ operacion o o cerca de
90°C 80°C °
200 °C
Combustible Ha2 H2, metanol H2 CHa4, H2, CO | CH4, H2, CO
Metales
Metales nobles en
Catalizador nobles/no PEM, no Metales Metales no Metales no
nobles nobles nobles
nobles nobles en
AEM
. L . L Ceramicos, Ceramicos,
, Plastico, Plastico, .
Materiales de Carbon, metales para | metales para
metal o metal o .
la celda , . ceramicos altas altas
carbon carbon
temperaturas | temperaturas
avﬁsz;cclijclﬁlse,s Suministro Suministro
Militar, F; uefnas Generacion de de
Aplicaciones espacio bpeq y - electricidad, | electricidad,
) portables, distribuida ., .,
exterior eneraia de generacion generacion
9 distribuida | distribuida
respaldo

*Solo se considera la eficiencia de combustible a energia eléctrica, se ignora el calor
como subproducto.

Datos tomados de [4,10,19,11-18].



1.2. Antecedentes y aspectos basicos de las celdas de combustible

alcalinas de membrana polimérica

Las celdas de combustible fueron inventadas por sir William Grove, cuyo trabajo
sobre la “Bateria voltaica de gas” que trabajaba con acido sulfurico fue publicado en
1839. Sin embargo, Francis Thomas Bacon generd un mayor impacto en las celdas
de combustible de uso practico, particularmente en las AFC, inventadas por él en la
década de 1930 [4,20].

La diferencia mas importante entre las celdas de Bacon y Grove eran sus reacciones
electroquimicas. A pesar de que en ambas se suministra oxigeno al catodo e
hidrégeno al danodo y que ambas poseen la misma reaccion global (Ec. 1), el
movimiento de los iones y agua en ellas son diferentes.

2H, + 0, > 2H,0 (Ec. 1)

El proceso de las FC a base de acido como la de Grove y las hoy en dia mas
comunes PAFC y PEMFC acidas, inicia con la separacion catalitica del hidrogeno
en electrones y protones, que tiene lugar en el anodo (Ec. 2). Los protones (H")
viajan a través del electrolito en forma hidratada llevando con ellos moléculas de
agua por arrastre electro-osmdético, mientras los electrones (e”) viajan a través de
un circuito externo. En el catodo los e y H* reaccionan con el oxigeno (O2)
generando agua (Ec. 3). La reaccion total da como resultado agua, electricidad y
calor.

2H, > 4H* + 4e~ (Ec. 2)
0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (Ec. 3)

La celda de Bacon utilizaba como electrolito una solucion concentrada de hidréxido
de potasio, remplazando al acido sulfurico de la celda de Grove. En este sistema
alcalino, el hidrégeno reacciona con los aniones de hidroxido para generar agua y
electrones. (Ec. 4) De la misma manera que en la celda de Grove los electrones
viajan a través de un circuito externo para posteriormente reunirse en el catodo con
el oxigeno y agua, generando aniones OH- que son suministrados nuevamente al
anodo a través del electrolito (Ec. 5).

2H, + 40H™ > 4H,0 + 4e™ (Ec. 4)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H"™ (Ec. 5)

Esta forma de operar de las AFC, donde el agua es un reactivo y también un
producto, establece algunos problemas interesantes de equilibrio y transporte del
agua, especialmente a altas corrientes, problemas que también estan presentes en
las AEMFC. Mientras que, en las celdas de combustible acidas, la principal
preocupacion es la inundacion del catodo, en los sistemas alcalinos debe
preocuparse por la inundacién del anodo y el secado del catodo.



Ademas del cambio del electrolito, Bacon realizé otros avances importantes. Hizo
electrodos de alta actividad a base de niquel, libres de metales del grupo del platino
(platinum group metals, PGM), area de investigacibn que aun continua
expandiéndose. También desarrollé electrodos porosos y difusores de gas que
sirvieron para aumentar el area de superficie electroquimicamente activa
(electrochemical active surface area , ECSA) de los electrodos y que ayudaron al
transporte de productos y reactivos en la celda [12].

Sin embargo, el uso practico de las celdas de combustible no fue reportado hasta la
década de 1950, cuando las patentes de Bacon sirvieron como base para el
desarrollo de las plantas de energia utilizadas para las misiones espaciales Apollo
de la NASA. Las celdas de dichas plantas, utilizaban una solucion de KOH como
electrolito liquido, y funcionaban con gases puros de hidrégeno y oxigeno. Estas
celdas de combustible no solo suministraban electricidad, sino que también
proporcionaban calor, agua potable y humedad en la cabina [4,12]. Es interesante
tomar en cuenta el hecho de que se confid en las celdas de combustible para
mantener vivos a los astronautas de la misién en el lugar mas aislado y peligroso
conocido por el hombre, por sobre todas las demas opciones.

A pesar de ya haberse utilizado para fines practicos, las AFC aun tenian que mejorar
para poder ser practica y comercialmente viables. Para poder hacerlo, era necesario
que pudieran utilizar aire del ambiente. El aire ambiental contiene diéxido de
carbono, que reacciona con el OH™ en el electrolito para producir aniones de
bicarbonato (Ec. 6) y carbonato (Ec. 7), produciendo en las celdas alcalinas el
fendmeno de la carbonatacion. El carbonato reacciona con los cationes moviles de
potasio en el electrolito, precipitando sélidos de carbonato de potasio en el electrodo
del catodo (Ec. 8), dejando la celda inoperable [12].

CO,+OH™ = HCO3~ (Ec. 6)
HCO;~ + OH™ = C05™ 2 + H,0 (Ec. 7)
CO;™% + K+ = K,C05(s) (Ec. 8)

Debido a este comportamiento en las AFC, el CO2 ha sido considerado un veneno
para todos los sistemas alcalinos. Sin embargo, las interacciones entre el CO2 y el
electrolito en las AEMFC no son exactamente iguales que en las AFC. En las
AEMFC también se produce la formaciéon de aniones de bicarbonato y carbonato,
pero, en las membranas de intercambio de aniones, al tener cationes estacionarios,
no moviles, los aniones pueden transportarse libremente a través de la AEM
(membrana de intercambio anionico) sin existir precipitacion en los electrodos. Esto
no significa que el CO2 deje de ser un problema en estos sistemas. Esta bien
establecido que la corriente que son capaces de alcanzar las AEMFC es menor en
presencia de CO2. Esto se debe a que los carbonatos tienen una movilidad mucho
menor que los aniones OH™, el bicarbonato en particular es el mas preocupante



porque, como el hidroxido, es monovalente, pero mucho mas grande, lo que
conduce a que las AEM en la forma de bicarbonato posean solo 20-25% de la
conductividad de membranas idénticas en la forma de hidroxido.

Debido a dichos problemas con la estabilidad de las AFC con el aire y al complicado
manejo de su electrolito, hubo un mucho mayor enfoque en el desarrollo de las
PEMFC acidas desde el final de 1960 hasta principios de 2000. Durante este tiempo,
hubo varias innovaciones. Una de ellas fue el descubrimiento de la membrana
Nafion la cual es altamente estable y de alta conductividad de cationes, que junto
con el deseo de reducir el tamafio de planta impulsaron la investigacion sobre celdas
PEM y su ampliacion desde finales de la década de 1960.

En el desarrollo de las PEMFC acidas se tomaron los conocimientos adquiridos de
las PAFC hasta la actualidad, logrando reducir significativamente su costo al reducir
la carga del catalizador a solo cientos de ug de PGM por cm?, simplificando la
gestion del agua, creando nuevas capas de difusidn de gas con distribucion y
tamano de poro controlado y propiedades de humectacién determinadas, y técnicas
de fabricacion avanzadas.

A pesar de todos estos avances, las celdas PEM deben reducir aun mas sus costos
para hacerlos comercialmente competitivos en muchos mercados, como en las
aplicaciones de vehiculos de transporte, donde compiten directamente con motores
de combustidn interna muy econdmicos. Esto llevd a algunos investigadores a
principios de la década de 2000 a considerar la creacion de una membrana de
intercambio anionico analoga a la de las PEMFC acidas. Lo que significaria que
podrian utilizarse los materiales catalizadores sin PGM investigados por Bacon,
junto con todos los avances realizados en las PEMFC. También seria posible en el
entorno de membrana alcalina pasar a materiales de costos mucho mas bajos,
como los campos de flujo de acero inoxidable (reemplazando el grafito de alta
pureza). Hasta la fecha, las AEMFC todavia usan principalmente catalizadores
PGM, aunque se han logrado avances significativos en los catodos de no PGM [12].

Inicialmente, la preocupacién mas seria con la transicion a las AEMFC fue la propia
AEM. Los problemas de estabilidad de las AEM llevaron a casi una década de
ciencia e ingenieria de membranas a partir de 2005, obteniendo finalmente como
resultado membranas con alta estabilidad y conductividad idnica, incluso rivalizando
con Nafion, y algunas con aparente potencial para la viabilidad comercial [12].

Con respecto al fendmeno de la carbonatacion, se ha reportado que en AEMFC
operadas a altas densidades de corriente, mayores a 1 A/lcm?, el impacto negativo
del CO2 en el desempeio de las celdas puede ser altamente disminuido, por lo
tanto, al operar de esta manera, en densidades de corrientes altas, la principal
especie encontrada en la celda es el OH [21].



Es por esto que el numero de estudios sobre las AEMFC ha crecido en los ultimos
afos, debido a las varias potenciales ventajas que éstas tienen por sobre sus
predecesoras AFC y por sobre las ya comercializadas PEMFC [12].

1.3. Principio de funcionamiento de las AEMFC
Las AEMFC y PEMFC acidas comparten una estructura similar con la unica
diferencia en su iondmero, el cual se encuentra como componente de la capa
catalitica y también es el material del cual esta hecho la membrana de intercambio
ionico. Con respecto a su funcionamiento, como se menciond anteriormente, la
principal diferencia son sus reacciones electroquimicas.

PEMFC acida
0, +H,0
H, P 0, H, ® 2 2
-_—) ~ aam ) v %
[ —_—
»
)
* Lo - »
= <¢®mmm) ¢um e <% mm)
Exceso Exceso de  Exceso de Exceso de
de H, 0, +H,0 H, +H,0 0O, + Exceso
de H,0
@ o, ® oH
e H
o H, &® Ho

Figura 1. Esquema de una AEMFC (derecha) comparada con la PEMFC acida
(izquierda). Basada en Dekel et al. [21]

En la Figura 1 podemos apreciar las principales diferencias en las reacciones
electroquimicas de las PEMFC proténicas y AEMFC. En las AEMFC el agua es
generada en el anodo y la cantidad de moles de agua es el doble que en las PEMFC
acidas. En las PEMFC &acidas el ion transportador de carga es el ion H*, que va del
anodo al catodo, mientras que en las AEMFC es el ion OH" que viaja a través de la
celda del catodo al anodo. La reaccién electroquimica global de ambas FC posee
un potencial tedrico maximo de 1.23 V, el cual es la suma del potencial de la
reaccion anodica y la catodica [6].

Reaccion global para ambas PEMFC

1
H, + 502 - H,0 E° =1.23V (Ec. 9)



Reaccion anddica de las AEMFC

H, + 20H™ - 2H,0 + 2e~ E? =-0.83V (Ec. 10)

Reaccion catdédica de las AEMFC

1
- - 0
>0z + H,0 +2e™ - 20H E9 =040V (Ee. 11)

Dicho potencial tedrico de la celda no puede ser alcanzado en la practica debido a
pérdidas irreversibles, como sobrepotenciales causados por la activacion, 6hmicos
y de procesos de transporte de masa [6]. El sobrepotencial es la diferencia de
potencial que existe entre el potencial determinado termodinamicamente y el
potencial que se observa experimentalmente. La existencia de sobrepotencial
significa que la celda genera menos energia de lo que predice la termodinamica.
Los tres tipos de pérdidas de voltaje pueden ser identificados en las curvas de
polarizacion, las cuales son uno de los métodos mas comunes para analizar y
comparar el desempefio de las celdas de combustible. En la Figura 2 se muestra
una curva de polarizacion tipica de una celda de combustible. La polarizacion es el
fendbmeno que sucede cuando el potencial de la celda se aleja del valor
termodinamico al drenar la corriente de la celda. El grado de polarizacion se mide
como un sobrepotencial. La curva de polarizaciéon muestra la diferencia de voltaje
entre los electrodos de la celda de combustible para una densidad de corriente dad
también es conocida como curva i-V. Existen tres regiones distintas en una curva
de polarizacion de una celda de combustible [22,23]:

¢ A bajas densidades de corriente: se observa una caida en el potencial de la
celda como resultado de la polarizacién de activacion. La polarizacion de
activaciéon es el sobrepotencial requerido para superar la energia de
activacion de la reaccion electroquimica en la superficie catalitica.

e A densidades de corriente intermedias: el potencial de la celda disminuye de
forma lineal debido a pérdidas 6hmicas. Los conductores tienen una
resistencia intrinseca al flujo de carga, lo que resulta en una pérdida de
voltaje. La polarizacién éhmica ocurre debido a la resistencia eléctrica e
idnica de los componentes de la celda.

e A altas densidades de corriente: el potencial se aleja de su relacion lineal con
la densidad de corriente debido a pérdidas de voltaje por transporte de masa.
Una celda debe ser continuamente suministrada con combustible y oxidante,
y los productos deben ser también continuamente retirados para obtener una
maxima eficiencia, si no se hace de forma adecuada se pueden ocasionar



pérdidas de voltaje por transporte de masa. Estas pérdidas pueden ser
minimizadas con la optimizacion de los electrodos y los campos de flujo.

Regidn de polarizacion por
activacion
(pérdidas por la velocidad
1.0 de reaccion)
. Region de polarizacion
= por concentracién
= (perdidas por
g transporte de masa)
-'g 0.5 - Region de
o polarizacién éhmica
(pérdidas resistivas)
0.0 T I T I I T 1

0 20 40 60 80

Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 2. Curva de polarizacion tipica de una celda de combustible.

El voltaje de circuito abierto es el voltaje de operacion maximo (cuando no hay flujo
de corriente) de una celda de combustible y esta determinado por la termodinamica
de la reaccion global de la celda [9]. Las investigaciones y experimentacion
realizadas en AEMFC han llevado a conseguir OCV (voltaje de circuito abierto,
siglas en inglés) considerables, incluso comparables a los de catalizadores de Pt,
utilizando catalizadores de no PGM en el catodo [6,24]. Los catalizadores de Pt en
las celdas AEMFC de H2 presentan un valor tipico > 1 V alcanzando valores de
hasta 1.1 V [21]. Un claro ejemplo es Li et al. [25], que logr6 obtener un OCV de
0.97 V y una densidad de potencia maxima de 177 mW cm- utilizando un catalizador
a base de cobalto, hierro, carbén y nitrogeno, CoFeN/C (4 mg cm2) en el catodo y
Pt (0.4 mg cm) en el anodo. Mientras que al utilizar Pt en ambos electrodos obtuvo
una densidad de potencia maxima de 196 mW/cm=2y un OCV de 1.04 V. Ejemplos
como este nos muestran las grandes oportunidades que ofrece la tecnologia de las
AEMFC, y el potencial que presentan los catalizadores de no PGM como el
CoFeN/C para reemplazar al costoso Pt.



Otro método utilizado para representar de forma grafica el desempefio de una celda
de combustible, son los perfiles o curvas de densidad de potencia, estos muestran
la densidad de potencia producida por la celda de combustible para una densidad
de corriente dada. La curva de densidad de potencia se construye a partir de la
curva i-V, multiplicando el potencial en cada punto de la curva i-V, por su densidad
de corriente correspondiente. La Figura 3 muestra la curva i-V y curva de densidad
de potencia tipicas de una celda de combustible.

La densidad de potencia de una celda de combustible incrementa al incrementar la
densidad de corriente, alcanzando un maximo, y después cae a densidades de
corriente mas altas. Las celdas de combustible estan disefiadas para operar a su
maxima densidad de potencia o por debajo de ella. A densidades de corriente por
debajo de la densidad de potencia maxima, la eficiencia del voltaje mejora (es decir,
las pérdidas de voltaje son menores), pero la densidad de potencia disminuye. A
densidades de corriente por encima de la densidad de potencia maxima, ambos, la
eficiencia del voltaje y la densidad de potencia disminuyen [26].

Curva de densidad de
potencia

Curvai-V

Potencial (V)
Densidad de potencia (chmz)

0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 1.4
Densidad de corriente (Alcm?)

Figura 3. Curva i-V y curva de densidad de potencia de una celda de combustible.
Adaptada de O 'Hayre [26].
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1.4. Ventajas de las AEMFC sobre las PEMFC acidas
El ambiente alcalino creado por las AEMFC genera algunas ventajas sobre las
PEMFC acidas [6,21]:

Una mejora a la reduccion catalitica del oxigeno (cinética electroquimica mas
rapida en el catodo), lo cual permite el uso de catalizadores no pertenecientes
al PGM, lo cual a su vez disminuye costos.

Problemas de corrosién minimos en ambiente alcalino.

Una opcion mas amplia de combustibles a utilizar (e. g. metanol, etanol,
hidrazina).

Una gama mas amplia de polimeros conductores de iones menos costosos.

1.5. Retos para las AEMFC
En forma general los mayores retos para el desarrollo de las AEMFC son [6,21,27]:

Sintetizar catalizadores de alta actividad y alta durabilidad libres de PGM para
la reaccién de oxidacion de H2 (HOR) y la reaccion de reduccion de O2
(ORR).

Identificar los sitios activos en los electrodos de distintos catalizadores, lo
cual es critico para comprender el mecanismo catalitico y disefiar nuevos
catalizadores.

Incrementar conductividad del ion hidréxido, la baja absorcion de agua y la
alta durabilidad de la membrana.

Optimizar el disefio del electrodo (con alta porosidad y una buena distribucion
de sus componentes) para altas tasas de transporte de masa, iones y
electrones, incluidos los iondmeros y las estructuras de la capa catalitica.

Optimizar las condiciones de operacion de la celda de combustible para la
maxima potencia de salida (Humedad relativa y flujo de alimentacién en los
gases, temperatura de operacion de la celda).

La mayoria de los retos estan relacionados con el electrodo, debido a que es ahi en
la capa catalitica del electrodo (catalyst layer, CL) donde se llevan a cabo las
reacciones quimicas redox y sus caracteristicas deben ser las 6ptimas para lograr
obtener el mejor desempefio posible.

Obtener dichas caracteristicas esta principalmente relacionado con el proceso de
fabricacion de la tinta catalitica, ya que es con ésta con la que se fabrica la CL. Por
tal motivo este trabajo se centra principalmente en el estudio y mejora de la tinta
catalitica, su composicion y propiedades, para mejorar el desempefio de las celdas.
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1.6. Partes de las AEMFC

1.6.1. EI MEA

El MEA es el corazdn de las celdas de combustible de electrolito de membrana
polimérica, tanto de AEMFC como de PEMFC acidas. MEA (Membrane Electrode
Assemble) significa ensamble membrana electrodo y consiste en los 2 electrodos
(catodo y anodo) y la membrana conductora de iones. Cada electrodo esta
compuesto a su vez por varias capas [28].

1.6.2. La membrana de intercambio de aniones

La membrana de intercambio aniénico esta hecha a base de un polimero conductor
de aniones, y aislante eléctrico, el ionémero, compuesto tipicamente de una cadena
principal de polimero sobre la cual estan unidos los sitios catiénicos fijos. Son los
grupos cationicos los que contribuyen a la movilidad de los iones de hidroxido del
catodo al anodo a través de la membrana [5,6,29].

Las cadenas principales de polimeros y los grupos funcionales estan relacionados
con la conductividad, la estabilidad mecanica y quimica, y pueden ser atacados
facilmente por el OH y los radicales. Por lo tanto, se han realizado enormes
investigaciones para mejorar la conductividad y mejorar la estabilidad térmica y
quimica de las AEM [6].

Para reducir la resistencia idnica de la celda y, por lo tanto, aumentar su eficiencia,
lo mejor es utilizar una membrana muy delgada, pero esto puede afectar la
resistencia mecanica y la permeabilidad a los gases reactivos, de acuerdo con las
propiedades de los iondmeros que se utilizan para su preparacion, y la técnica de
preparacion en si. En consecuencia, las mejores membranas seran las que tengan
mejor relacion entre resistividad minima, buenas caracteristicas mecanicas y baja
permeabilidad a los gases [28].

En resumen, los requisitos mas importantes de las membranas de AEMFC para la
aplicacién practica son los siguientes [5]:

» Buena estabilidad mecanica y térmica

* Alta conductividad idnica para el transporte de OH-

» Aislante eléctrico

» Baja permeabilidad a los gases

* Lo mas delgado posible mientras mantenga una buena estabilidad mecanica
* Bajo costo

En la actualidad existen membranas intercambiadoras de aniones de distintas
composiciones que han sido resultado de afios de investigacion. Las composiciones

12



pueden clasificarse segun la cadena principal y/o el grupo funcional. Entre las
principales composiciones destacan [6]:

Cadenas principales (esqueleto)
- Alcohol polivinilico
- Eter de poliarileno
- Poli (2,6-dimetil-1,4-fenileneoxido)
- Poli (tetrafluoroetileno)

- Polisulfonas

Grupos funcionales
- Amonio cuaternario
- Imidazolio

Recientemente, se encuentra en estudio la utilizaciéon de otro material para la
fabricacion de iondmero y membranas cuya cadena principal esta compuesta a base
de poli (bencimidazoles) alquilados, en donde la integridad del esqueleto del
polimero esta directamente relacionada con la estabilidad del grupo bencimidazolio.
El numero de posibles rutas de degradacion para el poli (bencimidazolio) son pocas,
por lo que es mas sencillo encontrar posibles mejoras [1].

Wright et al. [1] encontraron que la degradacion del poli (bencimidazolio) metilado
era el resultado de la apertura del anillo, iniciada por un ataque de hidroxido en la
posicion C2 y por lo tanto, la probabilidad de ataque de hidroxido podia reducirse
aumentando la densidad de electrones en la posicion C2 utilizando grupos
donadores de electrones y/o aumentando la distancia entre las unidades repetidas
de bencimidazolio, pero resultdé ser una estrategia mas efectiva introducir
impedimento estérico alrededor de la posicion C2 por medio de grupos metilo
préximos. De esta forma sintetizaron el HMT-PMBI (Figura 4) un polimero conductor
de hidréxido que ademas ha demostrado una estabilidad quimica y mecanica
excepcional, el cual es preparado mediante la metilacion del poli[2,2'-
(2,2”,4,4”,6,6”-hexametil-p-terfenil-3,3”-diil)-5,5’-bibencimidazol] (HMT-PBI). Las
membranas y el iondmero que se utilizaran en este trabajo estan hechas a partir de
este material.
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Figura 4. Estructura quimica HMT-PMBI, polimero compuesto de 3 unidades
submoleculares: x con 50% de grado de metilacion (degree of methylation, dm), y
con 75% dm y z con 100% dm, como se muestran en (a), (b) y (c),
respectivamente. EI HMT-PMBI se sintetiza en la forma de yoduro por lo que
inmediatamente después de la sintesis el anion X- es yoduro. Tomada de Wright et
al. [30].

1.6.3. Electrodos

Los electrodos estan compuestos de 2 capas principales. La capa difusora de gas
o difusor de gas (gas difussion layer, GDL) y la capa catalitica (catalyst layer, CL).
A su vez, la capa difusora de gas esta compuesta por 2 capas, una capa de respaldo
o soporte (backing layer, BL o support layer, SL) hecha a base de papel carb6n o
pafo de carbon y una capa microporosa (microporous layer, MPL). Por lo general,
la MPL consiste en polvo a base de carbono (grafito, nanotubos de carbono,
nanofibras de carbono, fieltro de carbono, espumas de carbono) mezclado con un
aglutinante que también actia como agente hidrofobo, generalmente
politetrafluoroetileno (PTFE, comunmente conocido como teflon). El tamafio de poro
tipico de la MPL esta en el orden de los aglomerados de carbono (100-500 nm),
con un espesor de capa de 5-50 um, mientras que los SL tienen un espesor de
100-300 uym y un tamano de poro de 10-30 um. La MPL asegura un mejor contacto
eléctrico entre la CL y la GDL y una mejor distribucion de gas y transporte de agua
[28]. La capa catalitica es donde se llevan a cabo las reacciones quimicas de la
celda, la ORR y la HOR en anodo y catodo respectivamente. El grosor tipico de las
CL a base de Pt es de aproximadamente 10 um [31].

Existen dos métodos para la fabricacién del electrodo. EI método CCM (catalyst
coated membrane) en el cual se recubre la membrana con la tinta catalitica que al
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secarse forma la capa catalitica y el método CDL (catalyzed diffusion media) o
también conocido como GDE (gas diffusion electrode), en el cual se recubre el
difusor de gas con la tinta catalitica para formar la capa catalitica. Existe una
variante del primer método en la cual primero se deposita la tinta sobre un medio
temporal, generalmente hecho de PTFE, para después transferir la capa catalitica
a la membrana, es conocida como “decal transfer” [12,28,32].

1.6.4 Celda de prueba
Para realizar pruebas de caracterizacion electroquimicas de MEAs se usa una mono
celda para probar en condiciones reales de una celda de combustible.

En la Figura 5, se presenta un esquema del MEA, la celda de prueba, y tres
configuraciones comunes. EI MEA esta ensamblado entre dos medias placas planas
constituidas por densos materiales conductores eléctricos que tienen canales para
la entrada y distribucidén de los gases reactivos y la eliminacidn de gases de escape;
Se utilizan un par de juntas o empaques, generalmente hechas de elastdmeros
sintéticos, para evitar fugas de gas (sellos).

En la configuracion mas utilizada, Figura 5 A, cada media carcasa esta compuesta
de dos partes: una placa, generalmente de grafito, con canales para la distribucion
de gas ahuecados en la cara en contacto con el GDL del MEA, y una placa de
compresion metalica que también funciona como colector de corriente. Los pernos
de amarre con arandelas aislantes para evitar cortocircuitos se usan para sujetar la
celda, y se usan un par de juntas para evitar fugas de gas desde los lados de la
celda.

La configuracion B consiste en una sola placa metalica que aloja el campo de flujo
en la cara en contacto con el GDL, los orificios para el perno de unién en su borde
y los contactos eléctricos para el flujo de corriente. Debido al entorno dentro de la
celda, se necesitan tratamientos de superficie para evitar la corrosion del metal. El
montaje/desmontaje muy simple es la unica ventaja. Los principales problemas
estan relacionados con el peso y los cortocircuitos accidentales.

Otra configuracién, la C, prevé el uso de tres placas: generalmente la que aloja el
campo de flujo esta hecha de grafito (placa de campo de flujo, FFP), una segunda,
generalmente de cobre, es para la recoleccion de corriente (placa colectora de
corriente, CCP por su siglas en inglés), y una tercera es para la sujecion y esta
hecha de acero inoxidable, aluminio o plastico (placa final, EP). Esta configuracion
permite un simple aislamiento eléctrico de las placas de compresion.
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Figura 5. Esquema de la carcasa de la celda. La configuracion mas utilizada A)
presenta placas separadas para el campo de flujo y para la compresién/coleccion
de corriente. Una sola placa de metal puede ser utilizada B) para reducir el
numero de piezas. En la configuracion C) dos diferentes placas son utilizadas para
la coleccion de corriente y la compresion. En este ultimo caso, un material plastico
0 alguna otra placa no conductora puede ser utilizada [28].

En la Figura 6 se muestra el diagrama de una AEMFC, en la que se indican las
placas de la celda de prueba y las distintas capas de los GDE.

1.6.5. Capa catalitica

La capa catalitica es una de las partes mas importantes de toda la celda, es ahi
donde se presentan las reacciones electroquimicas que generan la energia
eléctrica. La composicion y estructura de esta capa son determinantes para el
desempeno de la celda. Esta capa posee dos componentes: el catalizador, que
generalmente esta constituido por nanoparticulas de material catalizador sobre un
soporte de carbon, y el iondbmero [6,33,34].

El tipo de materiales utilizados, la proporcion de dichos componentes y la técnica
de fabricacion del electrodo tendran un gran impacto en la frontera de la triple fase
(TPB por sus siglas en inglés, Triple Phase Boundary),

1.6.5.1. Frontera de la triple fase

La frontera de la triple fase (indicada dentro del circulo rojo en la Figura 6) se refiere
a la zona donde estan presentes las tres distintas fases de la capa catalitica, la fase
gaseosa mediante la cual se transportan los reactivos y productos, la fase

16



electrolitica que es el medio por el cual se transportan los iones, y la fase conductora
de electrones que les permitira a estos transportarse desde la misma TPB donde
son generados hasta la placa colectora de corriente. La TPB en las AEMFC es
donde las particulas metalicas del catalizador, estan en contacto con el ionédmero y
tienen acceso a los gases reactivos. Los puntos donde esta presente la TPB son
conocidos como sitios activos [6,28].

Anodo Catodo
GDL GDL

EP CCP FFP BL MPL CL AEM CL MPLBL FFP CCP EP

I1

londmero

Figura 6. AEMFC, sus componentes y TPB en anodo y catodo [32].

Para el funcionamiento 6ptimo de la celda, entonces, sus GDE deben tener: una
estructura porosa que brinde acceso a los gases reactivos y ademas brinde una
salida para el agua generada; la presencia del metal catalizador (Pt, tipicamente)
que sera el que permita que se lleve a cabo la reaccion electroquimica redox; el
soporte de carbén del catalizador que permitira el transporte de los electrones; vy el
iondmero que es el electrolito que transportara los iones OH .

1.6.6. Tinta catalitica
Para construir estructuras de electrodos y TPB ideales, los MEA fabricados
requieren generar condiciones ideales que implican una combinacion de: gran
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aprovechamiento del catalizador, buena conduccion de iones y buen transporte de
reactivos y productos en la CL [32].

La fabricacién de la tinta catalitica es el primer paso en el proceso de fabricacién de
las CL y los GDE, y su composicion y forma de preparacion tienen gran influencia
sobre las caracteristicas que tendra el electrodo provocando un efecto sobre el
desempenio de la celda [28,35,36].

La tinta catalitica consta de 3 componentes: el catalizador, el ionébmero y el medio
de dispersion (solventes). Para la preparacion de la tinta deben tenerse en cuenta
algunos aspectos principales:

- La composicion de la tinta, las proporciones de catalizador (Pt/C) y ionédmero
en la tinta, las cuales dependeran de la composicion deseada del electrodo,
es decir, su relacion I/C y la carga catalitica (mg Pt/cm?).

- La proporcion de sdlidos en la tinta, la cual dependera de la cantidad del
solvente que se utilice. Si se utiliza el método de spray se preferiran tintas
mas diluidas y menos viscosas, a diferencia del método dr. blade (un método
de recubrimiento mediante el uso de una cuchilla dosificadora) en el cual se
prefieren tintas viscosas y con menos solvente [37].

- Lacantidad de tinta que desea prepararse, la cual esta en funcion del tamafio
y la cantidad de electrodos que deseen fabricarse.

1.6.6.1. El catalizador

El catalizador esta compuesto por el soporte de carbén, generalmente carbén
Vulcan XC-72, y el metal catalizador, que comunmente son nanoparticulas de Pt.
Existen catalizadores de platino sobre carbén (Pt/C) con distintas proporciones de
Pt y carbén. Dos de las mas comunes son 20 wt% de Pt y 50 wt% de Pt con sus
respectivas proporciones de carbdén. Existen también otros tipos de soportes de
carbén como los nanotubos de carbon (CNT por sus siglas en inglés), o soportes de
carbdn de alta superficie como el Ketjen black [28].

El soporte de carbdn es el que proporciona una red para la conduccion de los
electrones, ademas de ser el soporte del metal catalizador. Es importante analizar
la estructura porosa de los soportes de carbdn y los agregados que forman para
comprender el efecto sinérgico del soporte y el iondbmero en el control de las
propiedades electroquimicas y de transporte de masa de la capa catalitica. El negro
de carbon y el carbdn grafitizado son materiales de soporte comunes utilizados en
la tecnologia FC y varian en un area especifica de 10 a 2000 m?/g [38]. El carbdn
grafitizado es carbén sometido a un proceso conocido como grafitizacién para
obtener carbdn con estructura cristalina [39]. EIl negro de carbdén es un material
producido por la combustion incompleta de los productos derivados del petrdleo. Es
una forma de carbono amorfo con una relacion superficie-volumen extremadamente
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alta [40]. Una sola particula de negro de carbdon consiste en una disposicion
pseudoesférica de microcristalinos cuasigrafiticos de unas pocas capas de espesor
y 20-30 A de ancho, lo que resulta en materiales porosos complejos de alta
superficie. Los negros de carbon tienen una propensién a agregarse, formando
aglomerados de particulas de carbono que exhiben una distribuciéon de tamafio de
poro bimodal. Estos incluyen poros de 2-20 nm de tamaio dentro de los
aglomerados de particulas de carbono y poros mayores de 20 nm de tamafo que
existen entre los agregados de aglomerados. Estos a menudo se denominan poros
primarios y secundarios, respectivamente [38].

Existe otra terminologia adoptada por la Unidn Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC), los micro-,
meso- y macro-poros. Los poros <2 nm son denominados microporos y se atribuyen
a los poros dentro de las particulas primarias de carbono. Los poros en el rango de
2-50 nm se denominan mesoporos, y los poros mayores a 50 nm se denominan
macroporos. Se asume que los poros mayores a 2 nm se encuentran dentro de la
organizacion de los aglomerados-agregados de las particulas primarias, como se
muestra en la Figura 7 [41].

Dominio cristalino Particula primaria
10-20A ~20nm
Plano basal Microporos
Sitios del borde — \X/ <2nm

Aglomerado
~100 - 300 nm ~1-3 pum

Mesoporos
~2-20nm

Meso y
macroporos
>20nm

Figura 7. Representacion de la estructura micro, meso y macroporosa de los
negros de carbon debido a la particula primaria de carbono, particulas
aglomeradas y la agregacion de aglomerados. Basada en Holdcroft. [38].
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1.6.6.2. El iondbmero

La informacién disponible en la literatura sobre el efecto del iondmero en la tinta
catalitica es principalmente sobre celdas tipo PEMFC acidas, por lo cual el iondmero
mas estudiado es el Nafion. El iondmero es el que proporciona la conduccién de los
iones en la CL. Pero dependiendo de su proporcion en los sélidos de la tinta y por
lo tanto su proporcidén en la CL, puede tener distintos efectos, los cuales se
describiran a continuacion. Por lo cual, es importante determinar la carga 6ptima del
ionémero a utilizar.

Passalacqua et al. [42], analizaron la capa catalitica utilizando los conceptos del
modelo de percolacion para electrodos porosos. EI modelo de percolacién,
introducido por Hammersley en 1957, tiene varias aplicaciones. La aplicacion de
percolacién a la conduccion eléctrica es bastante intuitiva. Una caja, donde dos
paredes opuestas son terminales de electrodos, esta llena de esferas conductoras
(platino) y aislantes (vidrio), como se ilustra en la Figura 8. La conduccion entre los
dos electrodos es posible solo si hay al menos una cadena de esferas de platino (un
camino de percolacién) que conecte a los electrodos.

B)

Figura 8. Representacion esquematica de la aplicacion de la teoria de la
percolacion a la conduccion electronica en una caja de esferas aislantes (blancas)
y conductoras (negras). (A) No hay una ruta de percolacion que conecte los
electrodos, y no hay conduccion. (B) La presencia de una ruta de percolacion
permite la conduccion eléctrica. Tomada de Passalacqua et al. [42)].

Aplicando dicho modelo a las CL se tienen tres estructuras posibles diferentes que
se ilustran en la Figura 9. Con un nivel bajo de ionédmero, caso A), las particulas de
catalizador crean una red de percolacion que asegura una buena conduccion
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electronica, mientras que el contenido de polimero es demasiado bajo para una
buena conduccion iénica. En esta situacién, el gas puede alcanzar facilmente los
sitios de reaccion, pero la utilizacién del catalizador es baja y existen limitaciones
de transporte de masa debido a la baja conductividad i6nica.

En el caso opuesto C), la cantidad de polimero es suficiente para formar una red de
percolacion, pero el exceso de polimero corta la ruta de percolaciéon de las particulas
de catalizador y dificulta la difusién de gas en los sitios de reaccion.

En el caso intermedio B), el catalizador, el polimero y los canales de gas forman
tres redes de percolacidon interpenetradas. De esta manera, se aseguran la
conductividad tanto electronica como iénica, y las limitaciones de transporte de
masa se minimizan [42].

Membrane  Catalyst Layer  Diffusion Layer

A)

t o :

“Catalyst ™, /" Intermixed "

B)

Figura 9. Representacion plana esquematica de la capa catalitica. Tomada de
Passalacqua et al. [42].

Se ha determinado empiricamente que para los iondmeros PFSA (como el Nafion),
el valor 6ptimo es de 30% en peso de iondmero. Pero dicho valor no es éptimo para
todos los soportes de carbono debido a sus diferentes areas de superficie
mesoporosa y debe ajustarse para cada pareja de soporte de catalizador/ionémero.

21



A medida que aumenta el contenido de iondbmero, se llena el espacio de los poros,
aumenta la conductividad idnica, pero se bloquea el acceso de los gases reactivos
a los sitios donde se encuentra el catalizador. Afectando esto en mayor medida
cuando se utiliza catalizador con soporte de carbono de area superficial mesoporosa
baja [38].

1.6.6.3. EI medio de dispersion

Un componente critico de la tinta que no ha sido tan estudiado es el medio de
dispersion, es decir, el o los solventes utilizados para preparar la tinta catalitica.
Dicho componente gobernara las propiedades de la tinta, asi como el tamafio de los
agregados, de las particulas catalizador/ionémero, la viscosidad, la velocidad de
secado, y finalmente las propiedades fisicas y de transporte de masa de la capa
catalitica [38]. Se hablara mas al respecto en el siguiente capitulo.

2. Antecedentes

2.1. Interaccion de los componentes de la tinta y sus efectos en la CL.
Tamano de particula, viscosidad, estabilidad, punto de ebullicion y
porosidad.

2.1.1. Efecto de la constante dieléctrica del medio de dispersién en el tamafo de
las particulas en la tinta.

El tamano de las particulas en la tinta, debe ser considerado un factor importante,
ya que influye en la estructura y desempefio del electrodo. Y este depende del
medio de dispersion principalmente. Holdcroft [38] menciona que las particulas de
catalizador y el iondmero forman independientemente estructuras determinadas en
dispersion antes de su mezcla y que una parte sustancial de la morfologia final de
la capa catalitica esta dictada por las estructuras de los componentes individuales,
como puede observarse en la Figura 10.

Figura 10. llustracion del catalizador y el iondmero en sus respectivas dispersiones
y su influencia en la estructura de las tintas cataliticas y la CL [38].
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2.1.1.1. Método coloidal y método de solucion

El iondmero comercial en las celdas PEMFC, soluciéon de Nafion al 5 wt% en una
mezcla de alcoholes alifaticos de la marca Dupont, es la version dispersa del mismo
polimero con el que se fabrica la membrana de Nafion. Este iondmero se utiliza
como aglutinante y conductor i6nico de la tinta catalitica (ver seccion 1.6.6.2.), se
comporta de manera distinta en solventes con constantes dieléctricas (€) diferentes
[43,44]. La constante dieléctrica de un material, también conocida como
permitividad relativa, es su permitividad (absoluta) expresada en relacion relativa a
la permitividad del vacio. La permitividad es una medida de la polarizacién eléctrica
de un material dieléctrico (aislante eléctrico). Un material con alta permitividad
polariza mas en respuesta a un campo eléctrico aplicado que un material con baja
permitividad, almacenando asi mas energia en el campo eléctrico [45,46].

Se descubridé que el Nafion forma una solucion en los solventes con una constante
dieléctrica € > 10, una solucién coloidal con € entre 3 y 10 y un precipitado con € <
3. Por ejemplo, cuando el alcohol isopropilico (IPA; € = 18.3) se usa como solvente,
el iondmero se disuelve totalmente y forma un estado de solucién y a este se le
conoce como el “método de solucién”. mientras que el iondmero forma coloides en
el “método coloidal” donde se usa acetato de butilo (NBA; € = 5.01) [43,44].

Un coloide, suspension coloidal o dispersion coloidal es un sistema conformado por
dos o mas fases, normalmente una fluida (liquido o gas) y otra dispersa en forma
de particulas generalmente solidas muy finas, de diametro comprendido entre 10-°
y 106 m [47].

Shin et al. [43], mencionan que, en el método de solucidn, es posible que el
iondmero bloquee la conduccion de electrones como resultado de cubrir la superficie
de las particulas de carbono con ionémero y disminuir la utilizacion de platino
cuando el iondmero cubre en exceso la superficie del carbono. Sin embargo, en el
método coloidal, los coloides ionoméricos adsorben los polvos de Pt/C y aumenta
el tamano del aglomerado de las particulas de Pt/C. (La adsorcion es un proceso
por el cual atomos, iones o moléculas de gases, liquidos o sdlidos disueltos son
retenidos en una superficie [48]). Entonces, la porosidad del electrodo aumentara vy,
en consecuencia, la resistencia de transferencia de masa disminuira. La continuidad
de la red de iondmero en toda la capa catalitica también aumentar4, lo que mejorara
el movimiento de los iones entre el electrodo y la membrana. La Figura 11 muestra
un diagrama de ambas estructuras.
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Figura 11. Diagrama esquematico de las microestructuras en la capa catalitica de
acuerdo al método de preparacion de la tinta catalitica; (a) método de solucion de
ionémero y (b) método coloidal de ionémero. Tomada de Shin et al. [43].

El método coloidal en la preparacién de las tintas cataliticas ayuda a prevenir la
penetracion del catalizador al difusor, esto se logra con el aumento del tamano de
los aglomerados. El fendmeno de la penetracion de las particulas de catalizador en
el difusor de papel carbén, ocasiona el bloqueo de los poros en la superficie de este,
haciendo mas dificil la participacion de las dichas particulas en la reaccion
electroquimica a comparacion con las particulas ubicadas cerca de la membrana
del electrolito, y disminuyendo la transferencia de los reactivos. La fabricacion del
electrodo a través del recubrimiento por atomizacion o serigrafia en el difusor de
papel carbon, puede producir el problema de la penetracion del catalizador de forma
involuntaria.

El uso del método coloidal en la preparacion de tintas cataliticas aumenta el tamafo
de los aglomerados. En un reporte se observd que a medida que crecia el tamano
de los aglomerados, disminuia la cantidad de catalizador que penetraba en los poros
del difusor de papel de carb6on y mejoraba el suministro de gases reactivos, ya que
de esta forma se incrementa también la porosidad. Este hallazgo puede confirmarse
al observar la reduccion en el sobrepotencial por transferencia de masa en la curva
de polarizacién, en la regién por debajo de 0.6 V. Figura 12 [43].
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Figura 12. Efecto del método de preparacion de la tinta catalitica es el desempefio
de la celda. Carga de Pt = 0.4 mg/cm?, H2/O2 = 1/1 atm, y T = 80° C. Adaptada de
Shin et al. [43].

Con respecto a estos métodos, Yang et al. [32], analizaron el efecto de utilizar 4
solventes distintos como medios de dispersién de la tinta para AEMFC, los solventes
eran 1-propanol, etanol, isopropanol y n-butil acetato. Utilizaron el AS-4, un
ionémero para el intercambio de aniones de la marca Tokuyama, el cual al tener
una estructura quimica distinta a la del Nafion también posee caracteristicas
distintas. Yang et al. encontraron que el contenido 6ptimo del ionémero de
Tokuyama en la CL es de 20 wt%, a diferencia del 30 wt% éptimo de Nafion en las
PEMFC &acidas, ademas de que el AS-4 es capaz de disolverse en solventes con
constantes dieléctricas entre 18.3 y 24.3 (incluyendo etanol, propanol e isopropanol)
y puede formar una dispersion coloidal en el n-butil acetato (¢ = 5.01). Obteniendo
mejores desempefios con la CL hecha con la tinta de n-butil acetato, mediante el
método coloidal, lo cual puede corroborarse con los datos de la Figura 13.
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Figura 13. Curvas de I-V y densidad de potencia de celdas utilizando distintos
solventes de dispersion y con iondmero al 20 wt%. Tomado de Yang et al. [32].

Para poder definir el estado del iondmero, es decir, poder diferenciar cuando se
trata de una solucidn, una dispersion coloidal o una suspensiéon, puede hacerse uso
de instrumentos que analizan el tamafo de las particulas, o si no se tiene acceso a
ellos, una forma simple y rapida de determinar si se trata de una solucién o no, es
mediante el efecto Tyndall. El efecto Tyndall es el fenomeno fisico en el que las
particulas presentes en un coloide o en una suspension fina, dispersan la luz. Si la
luz atraviesa una dispersion coloidal es posible observar el haz de luz que pasa a
través de ella debido a que las particulas coloidales dispersan la luz, pero a simple
vista no es posible observar las particulas coloidales que ocasionan este efecto,
debido al pequefio tamafio de éstas (1-1000 nm). Las particulas mas grandes que
estan presentes en las suspensiones (>1000 nm) también pueden dispersar la luz,
pero estas particulas sedimentan mas rapidamente, por lo cual es menos probable
apreciar el efecto Tyndall en una suspension, y si las particulas de la suspension
son de tamafo superior a los 60 um, es posible que se observen a simple vista. En
las soluciones verdaderas (si los gases o liquidos sin particulas en suspension son
transparentes) practicamente no se dispersa la luz, por lo cual no es posible apreciar
el haz de luz que pasa a través de la solucion [32,49-51].
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Figura 14. Fenomeno Tyndall del AS-4 en n-butil acetato. Tomada de Yang et al.
[32].

En la Figura 14 puede observarse una mezcla de solvente e iondmero estudiada
por Yang et al. [35] la cual a simple vista parece no tener particulas dispersas,
parece ser una solucién, pero mediante el analisis del efecto Tyndall, determinaron
que se trata de una dispersion coloidal, ya que la luz se dispersa, observandose de
esta forma el haz de luz que pasa a través de la dispersion.

Squadrito [28] menciona que en su experiencia y observando los datos en la
literatura, no existen diferencias significativas en el desempefio al utilizar los dos
diferentes métodos, el método coloidal y el método de solucién. La preferencia por
usar uno u otro método es usualmente relacionada con la experiencia personal o
por el método de deposicion seleccionado, o también pero menos comunmente se
relaciona con la disponibilidad o preferencia de los materiales. También menciona
que las diferentes estructuras formadas por ambos métodos probablemente afecten
el manejo del agua, pero no es suficiente la informacion disponible sobre dicho
aspecto.

Ngo et al. [52] estudiaron la agregacion del ionédmero en soluciones de isopropanol-
agua con constantes dieléctricas relativamente altas (18-78). Encontraron que el
isopropanol (IPA) puro generaba agregados de iondmero mas pequefios a
comparacién de los generados con la mezcla IPA-agua, y que por lo tanto las
grandes constantes dieléctricas afectaban de manera positiva al desempenio.
Utilizando imagenes de microscopio electronico de transmisidon (transmission
electron microscope, TEM) confirmaron que grandes aglomerados de ionémero

27



aparecian a grandes constantes dieléctricas. La cual es una observacion muy
distinta a la hechas anteriormente Uchida et al. [44] y Shin et al. [43].

Para tener una vision mas profunda y un mejor entendimiento de los mecanismos,
se comenzaron a realizar modelos de aglomeracion. Malek et al. [53] emplearon
modelos de grano grueso para hacer simulaciones de mesoescala que
proporcionan informacion sobre como las propiedades dieléctricas del dispersante
influyen en el tamafio de los agregados de Pt/C e iondmero durante la solidificacion.
Encontraron que el tamafo de las particulas disminuye al aumentar la constante
dieléctrica del medio de dispersion, lo cual concuerda con los resultados de Shin et
al. [43] y Uchida et al. [44]. Dicha informacién puede observarse en la Figura 15.

=Iso-propancl (18.30
Propancl (18.30) =Propyl Formate (7.72)

,-Butyl Acetate (5.01) =Hexane (1.89)
m=Dibutyl ether (3.00)

Volume (%)
o o oo

0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)

Figura 15. Efecto del medio de dispersion en el tamario/distribucion de las
particulas en la tinta catalitica. EI nimero entre paréntesis indica la constante
dieléctrica de cada medio de dispersion. Tomada de Malek et al. [53].

So et al. [54] analizaron el efecto del solvente en la aglomeracion de las particulas
en la tinta catalitica, desarrollaron un nuevo modelo para la interaccién del polimero
basado en la constante dieléctrica del solvente, utilizando el método de elementos
discretos, el cual es un método numérico para calcular el movimiento y el efecto de
una gran cantidad de particulas pequefias. Mencionan que la teoria de coloides
clasica que considera a las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas de la doble capa
eléctrica, no es suficiente para explicar la estabilidad de la tinta, lo cual motivé el
desarrollo del nuevo modelo de fuerza polimérica entre las particulas. La fuerza se
activa cuando hay un puente de polimero entre las particulas de negro de carbén, y
la fuerza depende de la interaccion del iondmero con el solvente por la constante
dieléctrica. Una constante dieléctrica critica se definié como el valor que produce la
fuerza polimérica mas alta, con la cual el iondmero se estira formando una red de
polimero que aumenta la estabilidad de la tinta, mientras que para constantes
dieléctricas mayores 0 menores a la critica, se reduce la estabilidad de la tinta
incrementando la aglomeracién, sugiriendo asi una posible explicacion a las
observaciones distintas hechas por Uchida et al. [44] y Ngo et al. [52]. Este modelo
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fue desarrollado utilizando Nafion, y se establecié una constante dieléctrica critica
de 18 para dicho iondbmero. En soluciones de agua/N-propanol que tienen
constantes dieléctricas altas, el modelo explica que existe un aumento de la
aglomeracioén con el aumento del contenido de agua y la constante dieléctrica.
También explica la tendencia inversa encontrada en liquidos con constantes
dieléctricas muy bajas, como las mezclas de NBA, donde la aglomeracion aumenta
con la fraccién de masa de NBA.

So et al. [55] se basaron también en las investigaciones de Yeo [56] y Ma et al. [57]
los cuales realizaron estudios sobre la solubilidad, §, que se define como la raiz
cuadrada de la densidad de energia cohesiva de un solvente, la cual a menudo se
usa para clasificar la solvencia entre dos solventes o entre un polimero y un
solvente. Yeo describié que las cadenas del iondmero Nafion poseen una
solubilidad dual, debido a sus cadenas principales (backbones) hidrofébicas
(Opackpone = 9.7 cal'? cm72) y cadenas laterales hidrofilicas (8.qgenq = 17.3 cal'’? cm-
32), Ma et al. investigd el efecto de la solubilidad en la aglomeracién del ionédmero
Nafion. En los casos en que &gppente €S bajo y Mas cercano a dpqckpone, S€ forman
aglomerados en forma de espiral. En los casos en que J8gpente €S alto y mas
cercano a O.q4ena; S€ formaron aglomerados compactos con la cadena lateral
apuntando hacia afuera.

So et al. concluyeron que la constante dieléctrica critica, €crit, corresponde a un
solvente donde 6,1pente €Sta entre Spackvone Y Scadena- Y PO lO tanto, cuando € < gcrit,
los aglomerados de iondmero presentan forma de espiral con cadenas laterales
apuntando hacia adentro. Cuando € > &qit, son cilindricos con cadenas laterales
apuntando hacia afuera, como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. llustraciones de la interaccion del ionémero y el carbon en solventes
con distintas constantes dieléctricas. Tomada de So et al. [54].
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2.1.2. Viscosidad y estabilidad

Muchos polimeros, materiales ceramicos y mezclas liquidas con particulas sdlidas,
son fluidos no newtonianos. Su comportamiento dinamico de fluidos podria
describirse mediante la (Ec. 12) donde el esfuerzo cortante (t) es proporcional a la
velocidad de corte (y) con la enésima potencia (n), y donde k es una constante.

T=ky"= (k.y" .y (Ec. 12)

La viscosidad aparente (n,) es igual a (t/y). De acuerdo con esta ecuacion, la
viscosidad es una funcién de la velocidad de corte elevada a la (n-1) potencia como
se indica en la siguiente ecuacion:

T (Ec. 13)

Na = ; =y

Huang et al. [37], fabricaron tintas para su aplicacion mediante el método de doctor
blade, y analizaron el comportamiento reoldgico de tintas preparadas con distintos
solventes. Haciendo uso del redmetro para medir el esfuerzo de corte en funcion de
la velocidad de corte con una sonda de cono y placa, encontraron que la tinta
catalitica con etilenglicol, glicerina o agua como solvente de dispersion tenia un
mayor valor de n. Un valor n mas alto estuvo mas cerca del comportamiento del
flujo newtoniano y sugirié una mejor situacién de dispersion [37].

Holdcroft [38] menciona que la viscosidad deseada depende principalmente del
meétodo por el cual vaya a ser depositada la tinta, asi como también depende de ello
la eleccion del solvente a utilizar como medio de dispersién. Por ejemplo, la
serigrafia (screen-printing) o el revestimiento de rollo a rollo generalmente requieren
tintas viscosas con alto contenido de sélidos (> 5% en peso) y solventes de alto
punto de ebullicion; mientras que el recubrimiento por atomizacion requiere un
menor contenido de solidos (<2% en peso) y una evaporacion mas rapida de
solventes a base de alcohol o agua [38].

Fernandez et al. [58] realizaron estudios sobre tintas cataliticas para su deposicién
mediante la técnica de spray. Mencionan que es importante la utilizacion de
solventes lo suficientemente viscosos para brindarle estabilidad a la tinta. Proponen
la utilizacion de glicerina como un solvente aditivo para mejorar las propiedades de
la tinta cuando se utilizan solventes de baja viscosidad. Seleccionan a la glicerina
como un componente de la mezcla de solventes de la tinta debido a su alta
viscosidad la cual permite mantener una suspension estable durante el proceso de
deposicion de la tinta.

Khandavalli et al. [59] realizaron una investigacién reolégica sobre las tintas
cataliticas, analizando los efectos de distintos parametros como, 2 diferentes
soportes de carbono, carbdén de alta superficie y Vulcan XC-72; la presencia del Pt
en el soporte de carbono; y la carga del ionédmero (Nafion).
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Las dispersiones de carbdn de alta superficie (HSC) o también conocido como tipo
Ketjen black, demostraron una viscosidad mas alta que el carbon Vulcan XC-72
debido a una mayor porosidad interna y una estructura mas aglomerada que
aumento la fraccidon volumétrica efectiva de particulas de las tintas. La presencia de
catalizador de Pt en ambos soportes de carbono redujo la viscosidad a través de la
estabilizacion electrostatica, la cual se produce creando una doble capa eléctrica
alrededor de las particulas, cuando dos particulas con capas dobles se acercan
entre si a una distancia de separacion en la que las capas dobles comienzan a
superponerse, se produce una fuerte repulsioén y esto puede superar la atraccion de
Van der Waals [60]. Para dispersiones de solo carbono (sin Pt), la adicién de
iondbmero hasta una concentracién critica disminuyé la viscosidad debido a la
estabilizacién electrostérica de los aglomerados de carbono, la estabilizacion
electrostérica es una combinacion de la estabilizacion electrostatica y la
estabilizacién estérica, el mecanismo de estabilizacion estérica proporciona una
barrera fisica a la aglomeracién de particulas por adsorcion de una capa de
tensoactivo no i6nico o capas de polimero en las superficies de las particulas con
un grosor de capa x, Cuando dos particulas se acercan a una distancia de
separacion h que es menor que 2x, las capas adsorbidas comienzan a
superponerse, lo que resulta en una repulsion muy fuerte [60]. Sin embargo, con las
dispersiones de Pt-carbono, la adicion de iondbmero mostré un comportamiento
contrastante entre los soportes Vulcan y HSC. En las dispersiones de Pt-Vulcan, el
efecto de la adicién de iondmero en la reologia fue cualitativamente similar a las
dispersiones de Vulcan sin Pt. Las dispersiones de Pt-HSC mostraron un aumento
de la viscosidad con la adicion de iondmero y una fuerte naturaleza de
adelgazamiento por cizalladura, lo que indica que el Nafion probablemente
aglomer¢ los agregados de Pt-HSC.

Con respecto al efecto de la adicién del ionédmero al Pt-carbono, en el caso del
Vulcan XC-72, Khandavalli et al. pudieron observar que a medida que la relacion
masica iondémero/carbono (I/C) aumenta hasta un valor critico, 1/Cer = 0.2, la
viscosidad de baja velocidad disminuye al minimo y el comportamiento de
adelgazamiento por cizalladura se aproxima a una respuesta Newtoniana. Donde a
partir de este punto al aumentar el I/C incrementara también la viscosidad de la tinta,
pero manteniéndose ahora el comportamiento Newtoniano. Esto puede observarse
en la Figura 17. Este aspecto es importante ya que este comportamiento de la tinta
nos permitiria evaluar la viscosidad de las tintas hechas a base de Pt-Vulcan XC-72
por distintos métodos, esperando valores repetibles y reproducibles.
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Figura 17. Datos de viscosidad a cizallamiento estacionario a diferentes relaciones
de peso de iondomero:carbono (I/C) para un 3% en peso fijo de carbono (cargado
con Pt), dispersiones de (a) Vulcan y (b) HSC, y (c) viscosidad relativa de bajo
cizallamiento ay > 2 s~ comparacion entre las dispersiones de Pt-HSC de y Pt-
Vulcan. Para los conjuntos de datos donde y = 2 s~ fue dificil de alcanzar, se
presentan en el y mas bajo alcanzado. También se muestran las viscosidades
relativas de bajo cizallamiento de las dispersiones de Vulcan y HSC a y~0.02 s~ 1.

Tomada de Khandavalli et al. [59].

En cuanto a la estabilidad de la tinta, esta depende de la viscosidad del solvente y
del tamano de las particulas en ella, el cual depende también del solvente. Una tinta
viscosa y con particulas pequefias es mas estable y tardara mas tiempo en
sedimentar [58,61].

Suzuki et al. [61] estudiaron la viscosidad y la estabilidad de las tintas cataliticas,
mencionan que el estado de la tinta catalitica afecta la dinamica de los materiales
durante el proceso de fabricacion de las CL, y su estructura resultante. Evaluaron la
dispersion de iondmero, la pseudo-tinta catalitica y la tinta catalitica con diversos
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contenidos de iondmero para aclarar la relacién entre el comportamiento reolégico,
los tipos, la cantidad de particulas y las interacciones entre particulas en la
suspension. Las mediciones reoldgicas se realizaron utilizando un reémetro rotativo
con un sistema de cono y placa.

Dispersiones estudiadas por Suzuki et al. [61]:
- Dispersion de ionomero: DE2020 Sigma-Aldrich.

- Pseudo-tinta catalitica: Carbon black (Ketjenblack, Lion)-dispersion de
ionémero.

- Pseudo-tinta catalitica sin iondmero: Carbon black (Ketjenblack, Lion).

- Tinta catalitica: Pt/C (TEC10E50E, Tanaka Kikinzoku Kogyo)-dispersién de
ionémero.

Para la tinta y pseudo-tinta catalitica el porcentaje en masa de carbon fue 4 wt% vy
el solvente utilizado fue una solucion acuosa de 45 wt% propanol. Para sus
correspondientes mediciones reoldgicas el I/C fue variable. La cantidad de ionbmero
en la dispersion de iondmero fue la misma que en la tinta catalitica. La dispersion
de iondbmero puede considerarse como la tinta catalitica sin particulas de Pt/C.

En la Figura 18 se puede observar que la pseudo-tinta catalitica sin iondmero mostré
un flujo no newtoniano. También mostré una gran histéresis entre la medicion de
forma ascendente y la descendente (la histéresis es la tendencia de un material a
conservar la propiedad observada, en ausencia del estimulo aplicado). Las
particulas de carbono tienden a aglomerarse en la tinta sin ionémero. Cuando se
trabaja una alta velocidad de corte en la tinta, las particulas aglomeradas se
dispersan y se convierten en particulas mas pequefias. Entonces, la cantidad de
particulas aumenta y aumenta el efecto de la interaccion entre ellas. Como
resultado, los valores de viscosidad obtenidos al medir de forma descendente fueron
mayores que los obtenidos de forma ascendente en la misma velocidad de corte.
La medicion reoldgica nos ayuda a comprender el estado de la tinta y la interaccidon
entre particulas en la tinta.

Por otro lado, la tinta con iondmero presentdé un comportamiento de fluido
newtoniano. El iondmero funciona como un dispersante, como un surfactante.
Agregar ionomero a la tinta cambi6 el comportamiento reolégico de no newtoniano
a newtoniano, y se suprimio la histéresis. La relacion de adsorcion de ionémero se
vio afectada por la existencia de particulas de platino en las particulas de carbono.
Como resultado, el comportamiento reoldgico de la pseudo-tinta catalitica y el de la
tinta catalitica con la variaciéon del contenido de iondémero fueron diferentes.
Ademas, el estado de la tinta catalitica puede depender del tiempo, lo que significa
el procedimiento de aglomeracion y sedimentacion de particulas dentro de la
suspension.

Las curvas de viscosidad de la dispersion de iondmero y la pseudo-tinta catalitica
con la variacion de I/C se muestran en la Figura 21.
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La Ley de Stokes establece una relacion proporcional entre la velocidad de
sedimentacién y el diametro de particula al cuadrado. Suzuki et al. [61] realizaron la
observacion de sedimentacion de dos pseudo-tintas, los resultados se muestran en
la Figura 19 y la Figura 20. La tinta sin iondmero contiene particulas aglomeradas
mas grandes. Como resultado, la tinta sin iondmero mostré una sedimentacion mas
rapida en varias horas, mientras que la mayoria de las particulas en la tinta con
ionémero tardaron varios dias en asentarse.

Los tres tipos de dispersiones mostraron propiedades reoldgicas bastante diferentes
entre si. Las dispersiones de ionédmero son fluidos newtonianos, que tienen una
viscosidad constante, en todas las condiciones de I/C de 0.3 a 2.0 (Figura 21 (a)).
Por otro lado, la pseudo-tinta catalitica (Figura 21 (b)) y la tinta catalitica (Figura 21
(c)) eran fluidos no newtonianos cuando el I/C era bajo. La pseudo-tinta catalitica
mostrd una transicion de no newtoniana a newtoniana a medida que el I/C aumenté
de 0.3 a 0.5. La tinta también mostré la transicidon de newtoniano a no newtoniano
a medida que I/C aument6 de 1.0 a 2.0. La tinta catalitica mostré propiedades no
newtonianas incluso en I/C 0.5 y 1.0. Ademas, la tinta catalitica con I/C 0.3 y 0.5
mostro histéresis relativamente grande entre las mediciones hacia arriba y hacia
abajo.
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Figura 18. Curvas de viscosidad de las pseudo-tintas cataliticas (a) sin ionémero y
(b) con ionémero. Tomada de Suzuki et al. [61].
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Figura 19. Observacion de la sedimentacion de las pseudo-tintas cataliticas sin
ionémero. Las imagenes fueron tomadas después de (a) 0 min, (b) 20 min, (c) 50
min y (d) 120 min del estado inicial, respectivamente. Tomada de Suzuki et al.
[61].

Figura 20. Observacion de la sedimentacion de la pseudo-tinta catalitica con
ionémero. Las imagenes fueron tomadas después de (a) O h, (b) 3 h, (c) 5hy (d) 4
dias del estado inicial, respectivamente. Tomada de Suzuki et al. [61].
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Figura 21. Curvas de viscosidad de (a) dispersion de ionémero y (b) pseudo-tinta
catalitica. Tomada de Suzuki et al. [61].

Suzuki et al. también estudié la estabilidad de la tinta analizando el potencial zeta.
El potencial zeta es una medida de la magnitud de la repulsién o atraccién
electrostatica entre las particulas, y es uno de los parametros fundamentales que
afectan la estabilidad. Su medicidon aporta informacion detallada de las causas de la
dispersion, agregacion o floculacion, y se puede aplicar para mejorar la formulacion
de dispersiones, emulsiones y suspensiones. Las particulas coloidales dispersas en
una solucion estan cargadas eléctricamente gracias a sus caracteristicas ionicas y
caracteristicas de bipolaridad. Cada particula dispersa en una solucion se rodea de
iones cargados con carga opuesta que se denomina capa fija o capa de Stern. Fuera
de esta capa fija, existen distintas composiciones de iones de polaridad opuesta,
formando un area nebulosa, denominada capa difusa. De esta manera se crea una
capa doble eléctrica en la region de interfase particula- liquido. El coloide negativo
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y su atmosfera cargada positivamente producen un potencial eléctrico relativo a la
solucion. Este tiene un valor maximo en la superficie y disminuye gradualmente con
la distancia, aproximandose a cero fuera de la capa difusa. La caida del potencial y
la distancia desde el coloide es un indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides
en funcion de la distancia a las cuales estas fuerzas entran en juego. Un punto de
particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa y la de Stern. Este
potencial es conocido como el potencial zeta, el cual es importante porque puede
ser medido de una manera muy simple, mientras que la carga de la superficie y su
potencial no pueden medirse. El potencial zeta puede ser una manera efectiva de
controlar el comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial
de la superficie y en las fuerzas de repulsién entre los coloides. El método universal
para la medicion del potencial zeta consiste en someter la suspensién a un campo
eléctrico y medir la velocidad de desplazamiento de las particulas, bajo el efecto del
campo eléctrico [62—64].

Las propiedades reoldgicas de las suspensiones pueden ser el resultado de la
diferencia de estado de las particulas en las suspensiones, como la aglomeracion
de particulas y/o la adsorcién de ionémero. El potencial de zeta de la pseudo-tinta
catalitica y la tinta catalitica con la variacion de I/C (relacibn masica entre el
ionémero y el carbono en la tinta catalitica) fue medido por Suzuki et al. [61] como
se indica en la Figura 22. El potencial de zeta de Pt/C fue mayor que el del negro
de carbén (carbon black) en I/C = 0 (sin ionédmero). Sin embargo, el aumento del
potencial zeta con el aumento de I/C en el caso de Pt/C fue menor que el del negro
de carbodn solo. La variacion del potencial zeta dependiendo de I/C puede deberse
a la adsorcién de iondmero en las particulas. Por lo tanto, la cantidad de iondmero
adsorbido en las particulas de Pt/C podria ser menor que la de las particulas de
negro de carbon. La cantidad de iondmero adsorbido puede afectar el
comportamiento de aglomeracion de particulas. Las particulas de Pt/C pueden
tender a formar aglomeraciones gruesas debido a la baja adsorcion de ionémero, y
como resultado se mostré un comportamiento caracteristico no newtoniano e
histéresis en la medicion de reologia.
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Figura 22. Potencial zeta de la pseudo-tinta catalitica (sin Pt) y la tinta catalitica
(con Pt) con la variacion del I/C. Tomada de Suzuki et al. [61].

2.1.3. Efecto de otras propiedades del medio de dispersiéon

Huang et al. [37] mencionan que los solventes con un alto punto de ebullicion tienen
una baja tasa de evaporacién y hacen que la tinta sea mas estable durante el
recubrimiento, aunque es dificil eliminarlos después.

Tabla 2. Lista de estructura, constante dieléctrica, punto de ebullicion y viscosidad
de los solventes utilizados por Huang et al. [37].

Solvente Estructura Constante Punto de Viscosidad a
dieléctrica a ebullicion 25 °C
20 °C
Agua H-O-H 80 100 0.895
Etilenglicol HO-CH2- 37 197 18
CH2-OH
Glicerina HO-CH2- 42.5 290 1500
CHOH-CH2-
OH
1,2- HO-CH2- 11.9 186-188 56
propilenglicol | CHOH-CH3
1,3- HO-CH2- 11.9 210-212 52
propilenglicol | CH2-CH2-OH
Metanol CH3-OH 33 65 0.59

Adaptada de Huang et al. [37].
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Huang et al. [37] estudiaron CL fabricadas con distintos solventes, las CL fabricadas
con tinta que contenia solventes de alto punto de ebullicion (186-212 °C), como
glicerina, etilenglicol y propilenglicoles, tenian menos grietas que las tintas que
contenian un solvente de bajo punto de ebullicién (65-100 °C), como agua y
metanol. El solvente de bajo punto de ebullicién se evaporé mucho mas rapido que
el solvente de alto punto de ebullicion durante el recubrimiento de la tinta catalitica.
La alta velocidad de secado provoco grietas en la superficie.

| lycri _ _ ethylene glycol 1,2-pyle glcol

=]

Figura 23. Morfologia de la supefficie de las capas cataliticas fabricadas con tinta
con (a) glicerina, (b) etilenglicol, (c) 1,2-propilenglicol, (d) 1,3-propilenglicol, (e)
agua, y (f) metanol. Tomada de Huang et al. [37].

En la Figura 23 puede observarse que la superficie del electrodo recubierta con tinta
de etilenglicol tenia menos grietas en comparacion con la cubierta con tinta de
metanol. El etilenglicol tiene un punto de ebullicion mas alto que el metanol, como
se observa en la Tabla 2. Esto dio como resultado una tinta de etilenglicol estable
donde no era probable que el solvente se evaporara durante el recubrimiento. El
etilenglicol se elimind por completo durante el proceso de secado al vacio. Esto se
verificd por analisis termogravimétrico.

Song et al. [65] observaron que para la fabricacion de las CL las dispersiones que
contienen solventes de alto punto de ebullicion, como N-metil-2-pirrolidona (NMP),
mostraron menos grietas que las dispersiones que contienen solventes de bajo
punto de ebullicién, como agua e IPA.

Los solventes préticos polares, como el agua y los alcoholes, dieron como resultado
un buen rendimiento, pero una durabilidad inferior, debido al rapido crecimiento de
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las particulas de Pt y numerosas grietas en la superficie de los CL, mientras que los
solventes aproéticos polares, como el NMP, mostraron un rendimiento mas duradero.
Por lo tanto, se investigaron principalmente dispersiones de ionémero en la mezcla
de solventes de agua-IPA con NMP, y se descubrié que daban como resultado una
mayor durabilidad de MEA mientras se mantenia un rendimiento de MEA similar, en
comparacién con lo observado con agua-IPA o NMP solamente.

Ademas, se encontré una relacion entre el rendimiento-durabilidad y el tamano
promedio de las particulas de iondmero. Tamanos de particulas mas grandes y mas
pequefios de iondmero en dispersiones causaron un mejor rendimiento vy
durabilidad, respectivamente. Por lo tanto, el tamafio promedio de las particulas de
iondmero en las dispersiones es un buen indicador para predecir el desempefo y la
durabilidad de una celda.

Sung et al. [66] realizaron pruebas de tintas cataliticas utilizando distintos solventes,
entre ellos algunos solventes apréticos polares y los comunmente utilizados
isopropanol, etanol y metanol. Realizaron pruebas de estabilidad del ionémero y el
catalizador por separado, para poder seleccionar el mejor solvente para la tinta
catalitica. Como material tanto para la membrana como para el aglutinante de
electrodos, se sintetizé sPEEK, sulfonated poly(ether ether ketone), y se utilizd
Platinum black (ETEK Inc.) como catalizador. Dado que una dispersién uniforme
puede garantizar un buen aprovechamiento de Pt, se examind en primer lugar el
grado de dispersion de Pt en diversos solventes. La observacion visual para
comparar el grado de dispersion de Pt en varios solventes se muestra en la Figura
24 y los resultados se enumeran en la Tabla 3. Las particulas de Pt en agua
desionizada; etanol; acetona; metiletilcetona; NMP; N, N- dimetilformamida (DMF);
N, N-dimetilacetamida (DMAc); y dimetilsulféxido (DMSQO) estan bien dispersas,
mientras que precipitan en acetonitrilo, alcohol isopropilico (IPA), tolueno,
tetrahidrofurano, 1-propanol y metanol. La solubilidad de sPEEK también debe
tenerse en cuenta en la preparacion de un electrodo con alto rendimiento. Como se
enumera en la Tabla 3, metanol y varios solventes polares aproéticos, incluidos NMP,
DMF, DMAc y DMSO son buenos solventes de sPEEK.

En base a estos resultados, DMF, DMAc, DMSO y NMP, que fueron buenos
solventes de sPEEK y buenos dispersantes de Pt, fueron seleccionados como
solventes de dispersion en este estudio.
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Tabla 3. Resultados de la prueba de dispersion del Pt y la prueba de solubilidad
del sPEEK.

Prueba de Prueba de
dispersion  solubilidad
de pt de sPEEK
X

Acetona
Acetonitrilo
Agua desionizada
DMAc

DMF

DMSO

Etanol

IPA

Metanol
Butanona

NMP

1-Propanol
Tetrahidrofurano
Tolueno

B X

XXXOBEXX00000XO0

XXXOXOXX000

2 sPEEK no se disolvié a temperatura ambiente. Pudo ser disuelto a 100 °C.

b Las particulas de Pt permanecieron bien dispersadas por un dia, después
precipitaron.

Mala dispersion Buena dispersion

Figura 24. Grado de dispersion del Pt en varios solventes. Adaptada de Sung et al.
[66].

Las estructuras de poros de los catodos preparados con diferentes solventes de
dispersion se investigaron mediante porosimetria de Hg. La porosidad total de los
catodos usando DMF, DMAc, DMSO y NMP como solventes de dispersion fue del
85, 86, 77 y 71%, respectivamente.
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En ambas regiones, poros primarios y secundarios, se encuentra que los catodos
utilizando DMF y DMAc como solventes de dispersion tienen volumenes de poro
mas grandes que los basados en DMSO y NMP. Esto parece estar relacionado con
el punto de ebullicion de los solventes de dispersion. Dado que los solventes de
dispersion seleccionados en este estudio tienen puntos de ebullicion relativamente
altos, los poros en los catodos pueden llenarse parcialmente con los solventes
residuales incluso después del tratamiento térmico. Los puntos de ebullicion de
DMSO y NMP son 189 y 202 °C, y son mas altos que los de DMF y DMAc, que son
153 y 165 °C. Esto conduciria a una evaporacién relativamente lenta de DMSO y
NMP. En consecuencia, los catodos basados en DMSO y NMP como solventes de
dispersion exhiben volumenes de poro mas pequenos que los basados en DMF y
DMAc. Esta dependencia del volumen de poros en el punto de ebullicion esta de
acuerdo con los resultados de otras publicaciones [58].

Un catodo que usa DMF como solvente de dispersion exhibe la conductividad
proténica mas baja de la capa de catalizador debido a la presencia de puentes de
hidrogeno entre DMF y sPEEK. Como consecuencia, los MEA basados en catodos
que usan DMAc como solvente de dispersién produjeron la densidad de corriente
maxima mas alta y el rendimiento mas alto como puede observarse en la Figura 25.
Estos resultados demuestran que el solvente de dispersion utilizado para la tinta
catalitica es obviamente un factor clave en la preparacion de celdas de combustible
de alto rendimiento.
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Figura 25. Curvas de polarizacién de las celdas unitarias con catodos hechos a
base de distintos solventes de dispersion. Tomada de Sung et al. [66].
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2.1.4. Interaccion Pt/C — iondmero - solvente y su efecto en la porosidad de la CL
La estructura de la CL es en buena parte resultado de como interactuan y se
organizan, el iondmero, el catalizador y el solvente en la tinta catalitica [38].

Dos de las principales propiedades estructurales de la CL que influyen en el
desempenfio y en la durabilidad del electrodo son la porosidad y el tamafio de poro,
ya que una estructura mas porosa en la capa catalitica facilitara el transporte de los
reactivos y el agua a través de ella. Song et al. [65] encontraron que una numerosa
cantidad de fracturas en la superficie de las capas cataliticas da como resultado un
mejor desempefio, pero una inferior durabilidad.

La porosidad puede medirse mediante técnicas como la porosimetria de Hg o
fisisorcion de N2. La proporcion adecuada del catalizador y el ionémero a utilizar
dependeran de sus caracteristicas, debido a la existencia de distintos tipos de
ambos. Soboleva et al. [41], emplearon la adsorcidn de N2 para investigar los efectos
del soporte de carbono, el platino y la carga de ionémero en la microestructura de
las capas cataliticas de PEMFC. Utilizaron dos tipos de soportes de carbono, Ketjen
Black y Vulcan XC-72. Emplearon distintas cargas de ionbmero para evaluar el
efecto del iondmero en la microestructura de la CL. Las regiones de adsorcién se
diferenciaron en microporos asociados con las particulas primarias de carbono (<2
nm), los mesoporos atribuidos al espacio vacio dentro de los aglomerados (2-20
nm) y el espacio meso a macroporoso dentro de los agregados de aglomerados (>
50 nm). Descubriendo que Ketjen Black poseia una fraccion significativa de
microporos, el 25% del volumen total de poros, en contraste con Vulcan XC-72, para
el cual la fraccién correspondiente de microporos era el 15% del volumen total de
poros. Encontraron que la microestructura del soporte de carbono es un factor
significativo en la formacion de la microestructura en los CL de tres componentes,
gue sirve como un marco poroso rigido para la distribucidn de platino y el ionémero.
Descubrieron también que la deposicion de particulas de platino en Ketjen Black
ocurre dentro, o en la boca de, los microporos del soporte, lo que afecta su
microporosidad efectiva, mientras que la deposicion de platino en Vulcan XC-72 no
afecta significativamente la microestructura del soporte. La codeposicion de
ionémero en la CL influyé fuertemente en su porosidad, cubriendo poros <20 nm,
que se atribuyen a los poros dentro de las particulas de carbono primarias (tamafos
de poro <2 nm) y a los poros dentro de los aglomerados de las particulas (tamafios
de poro de 2 -20 nm).

En la Tabla 4 se presenta una revision general sobre estudios acerca de la
porosidad en PEMFC.
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Tabla 4. Estudios de porosidad de PEMFC.

Autor Principales observaciones y hallazgos Técnica de
analisis

Uchida et al., | -Los poros primarios (< 20 nm) permanecen sin | Fisisorcion de
1995 cambio cuando el contenido de iondmero es | N2y
[67] incrementado, mientras el volumen de poros | Porosimetria de

secundarios (> 20 nm) disminuye linealmente Hg

- El ionémero no puede alcanzar/penetrar los poros

primarios debido al tamafo del ionémero, y, por lo

tanto, no se puede considerar que el Pt existente en

estos poros contribuya a la reaccion.

- El desempefio de las PEMFC aumentd debido al

mayor volumen de poros (macro poros) que aumenta

la interfaz entre Pt y el iondmero dentro del

aglomerado.
Lee et al., - Existe una relacién proporcional inversa entre el | Fisisorcion de N
1998 aumento de la carga de Nafion y el volumen del | y SEM
[68] mMeso-poro.

- Cuanto mayor es la carga de Nafion, mas estrecha

es la distribucién del volumen de poros.
Shin et al., - Las tintas coloidales producen aglomerados mas | Hg-Porosimetria
2002 grandes y el ionédmero llena estos poros, lo que
[43] resulta en una disminucién en el volumen de poro

secundario, mientras que los poros primarios

permanecen sin cambios.

- Las tintas en solucion disuelven el ionédmero y

provocan el bloqueo de los poros, disminuyendo asi

el volumen de poro primario.
Xie et al., | - Aumentar la carga de Nafion, disminuye los poros Hg-Porosimetria
2004 primarios y secundarios.
[69]
Chisaka & - Los poros primarios y secundarios disminuyen a Fisisorcion de N2
Daiguji, 2006 | medida que aumentan las cantidades de glicerol en
[70] las tintas
Malek etal., |- La € de los solventes utilizados para formular | Simulacion
2007 dispersiones de catalizador influye en la estructura de | molecular de
[53] poros de los aglomerados. grano grueso

- A medida que aumenta €, el volumen de poro

primario disminuye y el volumen de poro secundario

aumenta. Esto se debe a que los aglomerados de

particulas primarias de carbono en solventes de alta

polaridad estan mas condensados.
Park et al., - El analisis de volumen de poro de GDE muestra que | Hg-Porosimetria
2007 el GDL influye mucho en el volumen de poro medido
[71] y es importante tenerlo en cuenta al analizar la

distribucion del tamafio de poro en la CL.
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- Un aumento de la temperatura de fabricacién de CL
aumenta significativamente el volumen de poro
secundario y tiene un efecto insignificante en los
poros primarios.

- Un aumento en el volumen de poros disminuye la
resistencia a la transferencia de masa y, por lo tanto,
mejora el rendimiento general de la celda.

Soboleva et
al., 2010
[41]

- Descubriéo que Ketjen Black poseia una fraccion
significativa de microporos, 25% del volumen total de
poros, en contraste con Vulcan XC-72, con una
fraccion correspondiente de microporos del 15%

- La deposicion de particulas de platino en Ketjen
Black ocurre dentro o en la boca de, los microporos
del soporte, lo que afecta su microporosidad efectiva,
mientras que la deposicion de platino en Vulcan XC-
72 no afecta significativamente la microestructura del
soporte.

- CL basados en Ketjen Black poseen generalmente
volumenes de poro detectables mas altos que los
basados en Vulcan XC-72 a cargas de iondmero
idénticas, especialmente en el rango de tamaino de
poro <20 nm

- El valor 6ptimo ampliamente aceptado de 30% en
peso de contenido de ionémero en el CL no puede
ser realmente 6ptimo para estos dos soportes de
carbono porque se espera que el transporte de gas y
agua se vea obstaculizado en mayor medida en los
CL basados en Vulcan XC-72 debido a su volumen
de poro mas bajo.

Fisisorcion de N2

Chaparro et

- Los CL electro-pulverizados conservan la porosidad

Fisisorcion de N

al., 2010 en comparacion con las peliculas con aerégrafo cuyo | y Hg-
[72] volumen de poros se reduce significativamente | Porosimetria
cuando se aumenta el contenido de ionémero.
Huang et al., | - Las CL fabricadas con tinta que contenian solventes | SEM
2011 de alto punto de ebullicion (186-212 °C), como
[37] glicerina, etilenglicol y propilenglicoles, tenian menos
grietas que las fabricadas con las tintas que
contenian un solvente de bajo punto de ebullicion (65-
100 °C), como agua y metanol
- Rapidas velocidades de secado causan grietas
superficiales.
Suzuki et al.,, | -La mayoria de los poros del negro de carbdn son | Fisisorcion de N
2011 <100 nm. y SEM
[73] -Los volumenes de poros primarios disminuyen con

un aumento en el contenido de iondbmero que se
atribuye al bloqueo de poros por parte del ionémero
en los aglomerados.

-El aumento de la porosidad y el ancho de los poros
dio como resultado un aumento en el rendimiento,
pero un contenido de ionédmero demasiado alto (por
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encima de su valor 6ptimo) provoca la inversa ya que
el transporte de masa es limitado.

Suzuki 2016 | -La presién de prensado en caliente afecté tanto la | Visualizacion de
[74] porosidad como el tamafio de poro en la capa de | seccién
catalizador. Una caida drastica de voltaje apareci6 en | transversal y
la curva de polarizacion cuando la presion de | fisisorcion de N2
prensado en caliente fue superior a 2 MPa.
-Incrementar velocidad de evaporacién durante el
proceso de secado solo aumentd ligeramente la
porosidad.

-El tamafo de poro es un factor mas importante que
la porosidad para el rendimiento de la celda.

Song 2019 -Una numerosa cantidad de fracturas en la superficie | SEM
[65] de las capas cataliticas da como resultado un mejor
desempeno, pero una inferior durabilidad.

Adaptada de [36].

2.2. Preparacion de la tinta, mezclado y deposicion

La CL puede fabricarse por diferentes métodos de recubrimiento, que incluyen
pintura a mano, aerografia, recubrimiento por atomizacion ultrasénica (también
conocida como pulverizacidon ultrasénica), recubrimiento de varilla Mayer o
recubrimiento de rodillo a rodillo a gran escala (R2R). La formulaciéon y el
procesamiento de la tinta catalitica deben ajustarse para lograr las propiedades de
tinta requeridas para formar una capa adherente y continua, segun lo definido por
la fisica de cada proceso de recubrimiento. En particular, se sabe que el
procesamiento o mezclado de tinta tiene un gran impacto en la viscosidad de la tinta
del catalizador, la interaccion entre el catalizador y el iondbmero, el tamafio de
particula del catalizador, el aprovechamiento del catalizador, la morfologia y el
grosor de la CL, la distribucion de iondmero y el rendimiento de la celda. Por lo tanto,
es necesario e importante comprender: la relacion entre las técnicas de mezclado
de tinta y el tamafio y la estructura de las particulas de la CL; y como el tamafio de
las particulas afecta el rendimiento electroquimico. Comprender las condiciones de
mezclado es crucial para lograr formulaciones de tinta reproducibles. También es
importante saber que, si se quiere escalar los procesos, las condiciones de
mezclado requieren un ajuste [36]. Como es bien sabido, los propdsitos principales
del procesamiento de tinta son romper los aglomerados de agregados de catalizador
a un tamano deseado y formar una dispersién de tinta uniforme para la posterior
fabricacion de electrodos [75]. El mezclado de la tinta es necesario para romper los
grandes aglomerados de carbono para lograr el tamafo de particula y la viscosidad
de la tinta deseados para diferentes métodos de recubrimiento. Los métodos de
mezclado tipicos incluyen molienda de bolas, mezcla de alto cizallamiento y
homogeneizacion ultrasénica (bafio o sonda ultrasénica). Los ultrasonidos se han
utilizado ampliamente para mejorar la dispersidon a nanoescala mediante la
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destruccion de los aglomerados debido a la accion unica de las ondas ultrasonicas
y su alta eficiencia [75].

Pollet et al. [76] investigaron los efectos del ultrasonido y los mezcladores de alto
cizallamiento (High shear stirers, HSS) en el rendimiento de la tinta catalitica.
Llegaron a las siguientes conclusiones:

El mezclado es esencial para obtener una tinta catalitica homogénea, es
decir, una dispersidén uniforme, lo cual es esencial para maximizar el
aprovechamiento del catalizador.

El mezclado mediante alta potencia ultrasonica (= 6.7 W) reduce el area de
superficie electroquimica del catalizador (ECSA) debido al desprendimiento
de Pt (como se muestra en la Figura 26).

Los tiempos ultrasonicos cortos (30 minutos) produjeron tintas homogéneas
y la ECSA fue mayor en comparacion con los tiempos de dispersion
alargados (120 minutos)

Los electrodos fabricados con tintas mezcladas utilizando HSS (a una
velocidad de 19000 rpm), mostraron una ECSA menor que los fabricados con
tintas mezcladas mediante tratamiento ultrasénico.

Tratamientos ultrasénicos con bafio ultrasénico (40 kHz) o punta ultrasénica
(20 kHz) operando a 1.82 Wy 3.03 W respectivamente, son utiles para lograr
una buena dispersion de la tinta catalitica y, por lo tanto, para mejorar la
actividad catalitica a través de un aumento en la ECSA.
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Figura 26. Imagen de TEM de una muestra de tinta catalitica mezclada por medio
de ultrasonido (20 kHz) por 30 min a 6.7 W mostrando el desprendimiento de las
nanoparticulas de Pt. Tomada de Pollet et al. [76].

Un estudio realizado en el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL)
mostro que la baja potencia de sonicacion y el uso de un bafio de hielo eran
importantes para maximizar la actividad de la ECSA vy la actividad catalitica. El
entorno del bafio de hielo en la sonicacién fue eficaz para evitar el calentamiento y
la sinterizacion de las nanoparticulas de Pt [75,77].

Wang et al. [75] descubrieron que tiempos extendidos en sonicacién de punta eran
demasiado agresivos y resultaban en la separacidn de las nanoparticulas de platino
del soporte de negro de carbon, lo que disminuye el area de superficie
electroquimica y el rendimiento de MEA. Una combinacién de sonicacion de punta
de 10 s seguida de 20 min de sonicacién en bafo fue mas efectiva para romper los
aglomerados, lo que condujo a la maxima actividad del catalizador y maximo
rendimiento del MEA. (Figura 27 y Figura 28).
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Figura 27. Estructura propuesta del Pt/C y ionémero Nafion con procesamientos
de tinta diferentes. Tomada de Wang et al. [75].

Figura 28. (a-c) Imagenes de TEM de la tinta catalitica con 1 min de bario
ultrasoénico bajo diferentes magnificaciones. (d-f) Imagenes de TEM de la tinta
catalitica con 10 s de sonda ultrasénica (tip sonicator, también llamado sonicador
de punta) y 20 min de bario ultrasénico bajo diferentes magnificaciones. (g-i)
Iméagenes de TEM de la tinta catalitica con 20 min de sonda ultrasénica bajo
diferentes magnificaciones. Tomada de Wang et al. [75].
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3. Justificacion y objetivos

3.1. Justificacion
Una solucion alternativa a la problematica de la creciente demanda energética y la
contaminacidén ambiental, la constituyen las celdas de combustible.

Diversos estudios presentes en la literatura de las celdas de combustible de
membrana polimérica han demostrado que las caracteristicas del medio de
dispersion de la tinta catalitica, tienen un efecto en la estructura general de la CL y
por lo tanto también en el desempenfio de la celda.

Actualmente en la literatura no existen estudios acerca del uso de distintos medios
de dispersion para la fabricacion de tintas cataliticas con el iondmero anionico
Aemion AF1-HNN8-X. El unico solvente reportado es el metanol, el cual posee cierto
grado de toxicidad.

La empresa lonomr®, fabricante del iondmero AF1-HNN8-X y la membrana AF1-
HNNB8-25-X, utilizados en este estudio, sugirid al INEEL el uso de los solventes
DMSO, NMP y DMF como parte del medio de dispersion. Después de la revision de
la literatura se determiné que dichos solventes y también el IPA tenian potencial
para ser utilizados como parte del medio de dispersion en tintas cataliticas de
AEMFC, debido a que se han reportado buenos resultados de desempefio al utilizar
dichos solventes con otros iondmeros aniénicos distintos al de este estudio y en
celdas tipo PEM.

El presente trabajo constituye un primer acercamiento en la utilizacion vy
comparacion del efecto del uso de distintos medios de dispersion en AEMFC
utilizando el ionbmero Aemion.

También en el presente trabajo se plantea una solucién al problema del INEEL para
establecer pruebas de control de calidad de las tintas.

3.2. Objetivos

3.2.1. Principal
e Determinar cual es la mejor formulacién de tinta catalitica dentro de las
distintas nuevas composiciones estudiadas, utilizando los solventes DMSO,
NMP, IPA y DMF, comparando el desempefio de los MEA fabricados con
dichas tintas.

3.2.2. Especificos
e Analizar la estabilidad de dispersiones de iondmero en distintos medios,
utilizando los solventes: DMSO, NMP, DMF, IPA, MeOH, EtOH y agua.
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o Establecer un método para determinar la viscosidad de la tinta catalitica
como parte de la caracterizacién para control de calidad.

e Analizar la morfologia y la distribucién de tamafio de particula de los
componentes de la capa catalitica en los electrodos fabricados con los
solventes DMSO, NMP, DMF, IPA.

e Analizar los desempefos de los MEA fabricados con los distintos solventes
utilizados en este trabajo mediante pruebas electroquimicas en celda de
combustible y compararlos con los resultados presentes en la literatura.

e Determinar la carga de iondmero 6ptima entre 10 y 25 wt% en la CL,
utilizando para su fabricacion la tinta a base del solvente con el cual se obtuvo
el mejor desempefio.

4. Metodologia experimental

4.1. Materiales y equipo

En esta seccién se presentan el material y los equipos utilizados para los distintos
procedimientos experimentales, y se explica brevemente el funcionamiento de cada
uno.

4.1.1. Solventes, dispersiones de iondmero y tintas cataliticas

Los solventes utilizados fueron: DMSO, IPA, DMF y NMP. Todos ellos grado
reactivo de Sigma Aldrich, y se utilizdé también agua destilada desionizada, EtOH y
MeOH de la marca Baker, grado reactivo ACS.

El uso de los solventes DMSO, DMF y NMP para la fabricacién de tintas cataliticas
fue sugerido por la empresa lonomr, la cual fabrica el ionémero Aemion AF1-HNN8-
X utilizado en este trabajo, y cuyas propiedades de muestran en la Tabla 5 y la Tabla
6. La decision de utilizar IPA se tomé debido a la investigacion previamente
realizada sobre las tintas cataliticas, ya que es comunmente el solvente utilizado
para dicho fin en celdas de membrana polimérica.

Se determind la densidad de los distintos solventes utilizados haciendo uso de la
balanza analitica, la micropipeta, y matraces aforados. La balanza analitica utilizada
es la Sartorius BL 210 S, se muestra una imagen de ella en la Figura 29. Es una
balanza analitica electronica, este tipo de balanzas miden la fuerza necesaria para
contrarrestar la masa que esta siendo medida. Utilizan un electroiman para generar
la fuerza que contrarreste la muestra a medir y dan el resultado midiendo la fuerza
necesaria para equilibrar la balanza. Tal dispositivo de medicion se denomina
sensor de restauracion de fuerza electromagnética.

La micropipeta utilizada es una pipeta de émbolo Transferpette 704176 BRAND 25-
250 pL, como la que se muestra en la Figura 30. Es una pipeta de desplazamiento
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de aire accionada por piston. Funciona mediante un vacio generado por el recorrido
vertical del pistén dentro de una manga hermética. A medida que el pistdon se mueve
hacia arriba, impulsado por la depresion del émbolo, se crea un vacio en el espacio
que deja vacio el piston. El aire de la punta se eleva para llenar el espacio que
queda vacio, y el aire de la punta se reemplaza por el liquido, que se introduce en
la punta y, por lo tanto, esta disponible para su transporte y distribucion en otros
lugares.

Se utilizaron también 2 matraces aforados distintos, uno de 25 mL y otro de 1 mL
de la marca Pyrex. El matraz aforado es parte del llamado material de vidrio de
laboratorio, es un tipo de matraz calibrado para contener un volumen preciso a una
temperatura determinada. Las dispersiones de iondmero se prepararon utilizando
los distintos solventes y el iondmero conductor de aniones de lonomr, AP1-HNN8-
00-X, cuyas propiedades se presentan en la seccion 4.1.5.

Figura 29. Balanza analitica Sartorius BL 210 S y matraz aforado Pyrex de 1 mL.
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Figura 30. Pipeta Transferpette 704176.

Para la medicién de la viscosidad de los solventes y las tintas cataliticas se utilizaron
3 equipos distintos, para determinar cual de ellos presenta mejores resultados:

e Viscolite 700

Es un viscosimetro vibracional o resonante. Es un instrumento portatil facil de usar
para la medicidon instantanea de la viscosidad utilizando una simple sonda de
inmersion como se muestra en la Figura 31. El sensor consiste en un eje de acero
con una masa final que se hace vibrar a su frecuencia natural. El sensor vibratorio
se sumerge en el fluido, y al vibrar pierde energia como resultado del arrastre
viscoso ejercido por el fluido. Por lo tanto, la viscosidad del fluido se puede
determinar midiendo la cantidad de energia perdida. Esta técnica, combinada con
una arquitectura de transductor de alto rendimiento, conduce a una repetibilidad
extremadamente alta. También cuenta con un sensor de temperatura. La velocidad
de corte en este equipo es alta, por lo cual el efecto de factores externos como la
vibracion o los cambios en la velocidad del fluido sera insignificante. Si el fluido es
no Newtoniano, la lectura de viscosidad puede ser distinta a la esperada debido a
que muchos viscosimetros de laboratorio operan a bajas velocidades de corte. El
volumen minimo de muestra es de aproximadamente 10 mL sin medicion de
temperatura y 40 mL con medicion de temperatura, por lo cual solo se utilizé para
la determinacion de viscosidad de los solventes y no de las tintas. Para su operacion
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se utilizé un soporte universal para sostenerlo y un vaso graduado de plastico para
colocar las muestras.

ALY

Figura 31. Diagrama del Viscolite 700 y sus dimensiones.

e VISCOlab 3000

El VISCOlab 3000 contiene un sensor electromagnético de pistdbn y un RTD
(detector de temperatura resistivo, por sus siglas en inglés) que proporciona lecturas
continuas de viscosidad, temperatura y viscosidad compensada por temperatura. El
volumen minimo de muestra es de 1 mL.

Figura 32. VISCOlab 3000
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¢ Viscosimetro de brazo cruzado Zeitfuchs (flujo invertido)

Es un tipo de viscosimetro de tubo en U, los cuales también son conocidos como
viscosimetros capilares de vidrio. Dichos viscosimetros consisten en un tubo de
vidrio en forma de U que se utiliza sostenido verticalmente en un bafio de
temperatura controlada. En un brazo de la U hay una seccion vertical de diametro
estrecho y preciso (el capilar). Generalmente arriba hay un bulbo, con otro bulbo
mas abajo en el otro brazo. Al utilizarlo, el liquido se introduce en el bulbo superior
por succion, luego se deja fluir a través del capilar hacia el bulbo inferior. Dos marcas
(una arriba y otra debajo del bulbo superior) indican un volumen conocido. El tiempo
que tarda el nivel del liquido en pasar entre estas marcas es proporcional a la
viscosidad cinematica. La calibracion se puede hacer usando un fluido de
propiedades conocidas. La mayoria de las unidades comerciales cuentan con un
factor de conversion. Los viscosimetros de tubo en U pueden clasificarse como flujo
directo o flujo inverso. Los viscosimetros de flujo inverso tienen el depdsito por
encima de las marcas, y el flujo directo son aquellos con el depésito por debajo de
las marcas. Los viscosimetros de flujo inverso existen para que el nivel se pueda
determinar incluso cuando se miden liquidos opacos o que manchan, de lo contrario
el liquido cubrira las marcas y hara imposible medir el tiempo en el que el nivel pasa
la marca.

El viscosimetro de brazo cruzado Zeitfuchs de flujo invertido mide la viscosidad
cinematica de liquidos newtonianos transparentes y opacos. El volumen de muestra
es de 1 a 3 ml. Para su operacion se utilizé un bafo de circulacion refrigerado marca
Cole-Parmer Polystat de 6 litros con control digital, y un arreglo experimental
implementado especialmente para su uso con viscosimetros, dicho arreglo consta
de un recipiente cilindrico de vidrio que es llenado de agua, en el cual se introduce
el viscosimetro, y un serpentin de acero inoxidable que se encuentra también dentro
del recipiente de vidrio por el cual circula el agua de refrigeracién. También se utiliza
una parrilla de calentamiento y un agitador magnético con el unico objetivo de agitar
el agua en el recipiente y mantener la homogeneidad en su temperatura, sin utilizar
su funcion de calentamiento. La muestra de tinta se transfiere del vial al viscosimetro
por medio de una pipeta de plastico. Para aplicar la succion necesaria al
viscosimetro se emplea una propipeta y para la medicién del tiempo se utiliza un
crondmetro.
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Figura 33. Arreglo experimental, equipos e instrumentos utilizados para la
medicién de viscosidad con el viscosimetro Zeitfuchs.

4.1.2. Tinta catalitica

Para la preparacién de la tinta se hace uso de la balanza analitica para cuantificar
las masas de catalizador a utilizar, la micropipeta para medir los volumenes
correspondientes de dispersion de ionémero y de solvente, y el baino ultrasénico
con una celda con bafo térmico para homogenizar la tinta evitando su
sobrecalentamiento. La balanza analitica y la micropipeta utilizados en este proceso
son las mismas anteriormente mencionadas. El catalizador es Pt/Vulcan XC72R 20
wt%. El bano ultrasénico utilizado es el Branson CPX2800 el cual trabaja a una
frecuencia de 40 kHz. Los bafos ultrasénicos funcionan mediante la agitacién de un
fluido provocada por burbujas de cavitacién inducidas por medio de ondas de sonido
de alta frecuencia, ultrasonido (usualmente entre 20 y 40 kHz). Son utilizados
generalmente para limpiar contaminantes adheridos a distintas superficies. La celda
utilizada en conjunto con el bafio térmico es de vidrio borosilicato y el bafio térmico
es el VWR Scientific 1147 Circulador de bafio refrigerado Polyscience.
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Figura 34. Arreglo experimental para la homogenizacion de la tinta catalitica.

4.1.3 Atomizacion de tinta

Los GDE catédicos se fabricaron mediante el atomizado de tinta por la técnica
airbrushing, también conocida como atomizacion por aerografo, utilizando un
aerografo manual y un sistema mecanico de operaciéon manual con desplazamiento
en los ejes x-y disefiado y fabricado en el INEEL. El cual posee una mesa de vacio
y control de temperatura. Los difusores de gas sobre los cuales se atomiza la tinta
son Sigracet 34 BC, tanto para anodo como para catodo.

El aerdgrafo utilizado en el sistema es un aerdégrafo Aztek de doble accién, alimentado
por gravedad adicionalmente al efecto del gas acarreante durante el atomizado. Por
las caracteristicas de este aerdgrafo es posible tener un atomizado mas homogéneo
y de buena calidad gracias al rompimiento de la tinta catalitica en gotas muy pequefas
en el interior del aerégrafo antes de ser atomizadas hacia la superficie del difusor. Por
otra parte, la alimentacién por gravedad permite aprovechar al maximo la tinta
catalitica, al reducir su pérdida tanto en el depdsito de la tinta como en el interior del
sistema de atomizado.

También se utiliz6 la técnica airbrushing, mediante un sistema automatico de
inyeccion de tinta para la fabricacion de los GDE anddicos, operado desde una
computadora. Los GDE anddicos se fabricaron todos con la misma composicion,
con una carga de 0.5 mg de Pt por cm? y 18.8 wt% de ionémero en la CL, la tinta
utilizada fue preparada con una mezcla EtOH:H20 14:1 como medio de dispersion.

57



Para este proceso se recomienda el uso de tintas con una viscosidad igual o similar
a la de la tinta de EtOH:H20 14:1 con 18.8 wt% de ionémero, ya que ha demostrado
un buen comportamiento al momento de la aplicacion. Debido a esto se realiz6 la
medicién de dicha viscosidad; el procedimiento se describe en la seccion 5.6.

Figura 35. Sistema mecanico de operacion manual para la atomizacion de tinta por
aerografia.

Figura 36. Sistema automatico de inyeccion de tinta utilizado para la fabricacion de
los GDE anddicos.
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4.1.4. Secado de electrodo

El secado de los electrodos se lleva a cabo en hornos. Se utilizaron 2 hornos
distintos: Horno de conveccion forzada Yamato DKN402C y horno con vacio Napco
5831.

El horno o estufa de laboratorio es un equipo utilizado generalmente para secar y
esterilizar recipientes de vidrio y metal, entre otras cosas, en un laboratorio. Se
conoce también como horno de secado y se clasifica en dos tipos: segun su forma
de operacion. Trabajan entre la temperatura ambiente y los 350 °C.

Se utilizaron 2 hornos distintos debido a que se realizé el secado de electrodos a
presidon atmosférica, y a 2 distintas temperaturas, debido a los distintos puntos de
ebullicién de los solventes utilizados. Los electrodos fabricados con tintas a base de
solventes de bajo punto de ebullicién (< 100 °C), se secarona 70 °C, y los electrodos
fabricados con tinta a base de solventes de alto punto de ebullicién (> 100 °C), se
secaron a 110 °C.

DKN402C
b {

Figura 37. Horno de conveccion forzada Yamato DKN402C
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Figura 38. Horno con vacio Napco 5831.

4.1.5. Humectacion y activacion de membranas y electrodos
Las membranas utilizadas para los MEA en este trabajo fueron membranas de
intercambio anidnico, (AF1-HNN8-25-X, lonomr®)

Tabla 5. Propiedades de las membranas y el iondmero anionicos Aemion de lonomr.

Cddigo | Grosor | IEC Re?gtﬁ_r)ma Conductividad | Permselectividad Pabeszrcllj(;n
de id. um meq/g O orm? (OH’) mS.cm? % %?
AF1- 2 1.

HNN8- 50 2'5 0.13 >80 91-94% 33-37%
50-X '

AF1- 5 1.

HNN8- 25 2 5 0.063 >80 90-93% 33-37%
25-X '

AF1- 1.4-

HNN5- 50 1' 7 0.42-0.67 15-25 94-96% 20-25%
50-X ]

AF1- 1.4-

HNN5- 25 1' 7 0.21-0.33 15-25 93-95% 20-25%
25-X )

AF1- 2 1.

HNN8- - 2 5 - >80 - 33-27%
00-X '
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Tabla 6. Propiedades del Material Aemion.

Opciones de transporte de iones HCOs3", CO32, OH-

Tension de rotura 60 MPa

Mddulo de Young 900-1200 MPa

Alargamiento a la rotura 85-110%

pH continuo pH 0-14 (-1 a 15)

Estabilidad alcalina y acida 2 M KOH, 60 °C (indefinido)
>1 M H2SO4

Temperatura maxima 80 °C (fuertemente alcalino)

Cruce de hidrégeno <0.001 mL/min.cm?

Para la humectacion y activacion de membranas y electrodos se utiliza agua
desionizada desgasificada y KOH.

Figura 39. Membrana y electrodos de un ensamble durante el proceso de
humectacion.

4.1.6. Analisis del efecto Tyndall

Para el analisis del efecto Tyndall las dispersiones de ionbmero se colocaron en
viales transparentes de vidrio con taparrosca y se utilizé un laser comercial con una
longitud de onda de entre 630 y 680 nm y una potencia maxima de 5 mW.
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Un laser es un dispositivo que emite luz a través de un proceso de amplificacidon
Optica basado en la emision estimulada de radiacién electromagnética. El término
"laser" se origind6 como un acrénimo para "amplificacion de luz por emisidon
estimulada de radiacion". Es un dispositivo 6ptico que genera un haz luminoso
monocromatico, coherente e intenso, mediante la estimulacion eléctrica o térmica
de los atomos, moléculas o iones de un material. La coherencia espacial se
corresponde con la capacidad de un haz para permanecer con un pequefo tamano
al transmitirse por el vacio en largas distancias y la coherencia temporal se relaciona
con la capacidad para concentrar la emisién en un rango espectral estrecho.

Figura 40. Laser utilizado para el analisis del efecto Tyndall en las dispersiones de
ionémero.

4.1.7. Ensamblado de celda de prueba

Para el ensamblado de la celda de prueba se utilizaron las componentes
correspondientes: las placas finales de acero, las placas de grafito con el campo de
flujo, laminas de Mylar, placas colectoras de corriente de cobre, el MEA, sellos,
arandelas y tuercas, llave Allen, llave dinamomeétrica, pinzas, pipeta, sacabocados
y molde para membranas.
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Figura 41. Partes e instrumentos necesarios para el ensamblado de la celda de
prueba.

Después de ensamblar la celda, se utiliza un soporte de poliestireno expandido para
brindarle aislamiento térmico, 2 resistencias como fuente de calentamiento, un
sensor de temperatura y mangueras y valvulas para las conexiones necesarias.

4.1.8. Caracterizacion electroquimica de ensambles

Para las pruebas electroquimicas se utiliza un potenciostato/galvanostato Solartron
1287 y un analizador de fase ganancia/impedancia Solartron 1260. El potenciostato
galvanostato es un equipo electronico que permite la realizacién de medidas de
potencial eléctrico y de intensidad de corriente en las celdas. El analizador de fase
ganancia/impedancia permite determinar el valor de la impedancia en las celdas.
Para operar estos equipos se hace uso de una PC y de los programas Zplot + Zview
y CorrWare.
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Para la realizacién de la caracterizacion electroquimica se hace uso también de la
celda de prueba previamente ensamblada, y de los gases necesarios, que son:
nitrdgeno para comprobar que no existan fugas; oxigeno e hidrégeno para la
caracterizacién electroquimica.

Figura 42. Celda de prueba, lineas de gas y equipos utilizados durante la
realizacion de las pruebas electroquimicas.

4.1.9. Microscopia de capas cataliticas

Se obtuvieron imagenes mediante SEM de la superficie del GDE para caracterizar
la morfologia de la capa catalitica de los electrodos catddicos, utilizando un
microscopio electronico de barrido de emision de campo (Field Emission Scanning
Electron Microscope, FESEM) del CIICAp de la UAEM, Hitachi Schottky SU5000, el
cual permite una transicién simple entre alto vacio y modo de presién variable.
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Figura 43. FESEM Hitachi Schottky SU5000.

El microscopio electrénico de barrido (scanning electron microscope, SEM) es
capaz de producir imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra
utilizando las interacciones electron-materia. Utiliza un haz de electrones (en lugar
de un haz de luz como en el microscopio Optico) para formar una imagen. Para
lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un haz de
electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después
los electrones generados de la interaccidn con la superficie de la misma para crear
una imagen que refleja sus caracteristicas superficiales, pudiendo proporcionar
informacion de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.
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Al incidir el haz de electrones sobre la muestra, interactua con ella y se producen
diversos efectos que seran captados y visualizados en funcién del equipo utilizado:

- Electrones secundarios: se producen cuando un electrén pasa muy cerca del
nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando la suficiente energia a
uno o varios de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos
electrones son de muy baja energia (por debajo de 5eV), por lo que deben
encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. Precisamente
por eso proporcionan una valiosa informacion topografica de la muestra, y
son los utilizados principalmente en microscopia de barrido.

- Electrones retrodispersados: se producen cuando un electrén del haz choca
frontalmente con el nucleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en
sentido contrario fuera de la muestra. La intensidad de dicho efecto varia
proporcionalmente con el numero atdmico de la muestra. Por esta razon se
utilizan para obtener informaciéon sobre la composicion superficial de la
muestra.

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM) es un
instrumento que, al igual que el SEM, proporciona una amplia variedad de
informacion de la superficie de la muestra, pero con una resolucion mas alta y un
rango de energia mucho mayor. Funciona igual que un SEM convencional: la
superficie de la muestra se escanea con un haz de electrones mientras un monitor
muestra la informacion que nos interesa sobre la base de los detectores disponibles.
La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM radica en el sistema de generacion
de electrones. Como fuente de electrones, el FESEM utiliza una pistola de emision
de campo que proporciona haces de electrones extremadamente concentrados de
alta y baja energia, lo que mejora en gran medida la resolucion espacial y permite
realizar trabajos a muy bajos potenciales (0.02-5 kV). Esto ayuda a minimizar el
efecto de carga en muestras no conductoras y a evitar dafios a las muestras
sensibles al haz de electrones.

También se utilizé un microscopio optico Labfocus EVA ETM-200. Un microscopio
optico es un microscopio basado en lentes 6pticas. También se le conoce como
microscopio de luz o microscopio de campo claro.
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Figura 44. Microscopio 6ptico Labfocus EVA ETM-200

4.1.10. Analisis de tamafo de particulas en la capa catalitica
Se utilizé6 Imaged, el cual es un programa de procesamiento de imagen digital de
dominio publico programado en Java desarrollado en el National Institutes of Health.

En dicho programa se pueden hacer mediciones de tamafios de particula,
estableciendo una escala de referencia. También cuenta con distintos filtros y
contrastes para lograr una mejor definicion de las particulas a analizar y cuenta con
una funcion especial para el analisis de particulas.

4.2. Experimental

En esta seccidn se presentan detalladamente los procedimientos experimentales
llevados a cabo.

4.2.1. Determinacion de propiedades fisicas de solventes.
Se determinaron la densidad y la viscosidad de cada uno de los solventes utilizados,
para comprobar su pureza, y corroborar la informacion encontrada en la literatura,
para utilizarlo como futura referencia en el calculo de la densidad de las dispersiones
de iondbmero y en el analisis de la viscosidad de las tintas.

67



4.2.1.1. Densidad
Para determinar la densidad de los solventes se utilizaron 2 métodos.

4.2.1.1.1. Método 1

El primer método fue realizado utilizando la micropipeta y la balanza analitica. En
este método se determina la masa presente en un volumen determinado de liquido,
250 pL, repitiendo dicha medicion un total de 4 veces y posteriormente con los datos
obtenidos se calcula una densidad promedio.

4.2.1.1.2. Método 2

El segundo método se realiz6 utilizando un matraz aforado de 25 mL y la balanza
analitica, en este método se determind la cantidad de masa presente en 25 mL de
liquido y se calculd asi su densidad.

4.2.1.2. Viscosidad
Se realizaron también mediciones de viscosidad de los distintos solventes mediante
3 métodos distintos.

4.2.1.2.1. Método 1

Primero se utilizé el viscosimetro Viscolite 700, el manual de dicho viscosimetro
menciona que la densidad del liquido es utilizada para el calculo de su viscosidad
dinamica, pero debido a que los cambios en la viscosidad son de una escala mucho
mayor, los cambios en la densidad pueden ser en la mayoria de los casos
ignorados, debido a que generalmente la repetibilidad es mas importante que la
absoluta precision. Asi que se realizaron mediciones de viscosidad de ambas
formas, sin modificar el valor de la densidad dejando el valor determinado de 1 g/mL,
y utilizando el valor de la densidad de cada solvente para la medicién de cada
viscosidad correspondiente. Las mediciones se realizaron utilizando un vaso
graduado de plastico. La cantidad de muestra utilizada para la medicion de cada
solvente se mantuvo entre 35 y 45 mL. Se introdujo la sonda del equipo en el fluido
hasta que el nivel estuviera aproximadamente 0.5 cm después de la marca B para
poder monitorear también la temperatura. La temperatura se mantuvo entre 23 y 26
°C en todas las mediciones. Entre cada una de las mediciones la sonda se retir6 del
liquido y se limpio con papel Kimtech Kimwipes, a su vez, el vaso de plastico se lavd
con agua, después con acetona y finalmente se seco el solvente restante con papel.
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Minimum immersion depths:
B viscosily or femperafure
A viscosity only

Measuring viscosity

Do not clamp
below here

VL7-1008-d15

Figura 45. Forma correcta de utilizar el Viscolite 700.

4.2.1.2.2. Método 2

Posteriormente se realizaron las mediciones de viscosidad con el viscosimetro de
brazo cruzado Zeitfuchs. Para su operacién primero se encendid el bafio de
temperatura y se establecio un punto de ajuste de 25 °C. Se espero6 un tiempo de 2
horas para que la temperatura en el sistema se estabilizara. La temperatura se
midié constantemente con un termometro de alcohol rojo colocado en el recipiente
de vidrio, comprobando que esta se mantenia a 25 °C. Después se introdujo el
viscosimetro en el recipiente de vidrio de tal manera que el nivel del agua s6lo dejara
descubierta una pequena seccidén del tubo A, en la Figura 46 se muestra un
diagrama del viscosimetro Zeitfuchs. Se dio un tiempo de 2 min para que el
viscosimetro alcanzara la temperatura del bafio, para posteriormente introducir la
muestra por el tubo A mediante el uso de una pipeta de plastico, hasta que el borde
delantero del menisco fluya a través del brazo transversal y hasta la marca B. el
volumen de la muestra es de aproximadamente 1 mL, lo cual depende de la tensién
superficial de ésta. Se dejé que la muestra alcanzara la temperatura del bano
esperando un tiempo de 5 min. Después de establecer el equilibrio de temperatura,
se recomienda ajustar el nivel del menisco agregando o retirando unas gotas de
muestra a través del tubo A. Después, haciendo uso de una propipeta (pera de
goma de 3 vias) se aplico ligera succion al tubo B para iniciar el flujo sobre el sifon
a través del capilar D. Para medir el tiempo de flujo se utilizé un cronémetro
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midiendo el tiempo que transcurre para que el borde delantero del menisco pase de
la marca de H a la marca F. Posteriormente el valor del tiempo obtenido en unidades
de segundos se multiplica por la constante del viscosimetro para obtener el valor de

la viscosidad cinematica y tras multiplicar este ultimo valor por la densidad del fluido
correspondiente se obtiene el valor de su viscosidad dinamica.
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Figura 46. Diagrama del viscosimetro Zeitfuchs de brazo cruzado y sus partes.

4.2.1.2.3. Método 3
Para la medicion de viscosidad con el viscosimetro Viscolab 3000, este se operé
dentro de una habitacion con aire acondicionado a 20 °C y un ventilador. Se

utilizaron los pistones para los rangos de viscosidad de 0.25a 5 cP yde 1 a 20 cP,
segun el caso.
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El movimiento del piston durante la medicion generaba un incremento en la
temperatura del equipo, y por lo tanto también en la temperatura de la muestra al
ser ésta muy pequena (<2 mL) por lo que sélo se podia permanecer en la
temperatura de 25 °C por unos cuantos segundos (entre 5y 20 s), y era en ese
momento en el que se tomaba la medicion. La pantalla muestra el valor de la
temperatura, el valor de la viscosidad y sus respectivos valores de incertidumbre.
Los valores utilizados en este estudio son los que tuvieron menor incertidumbre.

Figura 47. Viscolab 3000 durante una prueba.

4.2.2. Preparacion de dispersiones de iondmero.

Para el proceso de preparacion de las dispersiones se establece primero el wt% de
iondmero al que se preparara y los solventes a utilizar. Se prepararon dispersiones
con un solo solvente o con mezclas de un solvente en mayor proporcion y agua en
menor proporcion, asi que para las dispersiones que contienen agua se define
también la relacién peso:peso entre solvente y agua. Posteriormente se determina
el volumen a utilizar del solvente (el que se encuentra en la mayor proporcion para
el caso de las dispersiones con contenido de agua). Esto se hace tomando en
cuenta la cantidad de GDE a fabricar con dicha dispersion y la cantidad de
dispersion que requiere cada GDE para su fabricacion, usualmente se utilizan 10
mL de solvente principal. A partir de dicho volumen se calcula la masa de iondmero
y si es el caso, el volumen del agua a utilizar. La mayoria de las dispersiones se
prepararon a 5 wt% de iondmero (como la dispersion comercial de Nafion utilizada
en las celdas tipo PEM), solo la dispersion con metanol se preparé al 10 wt% debido
a que se realizo utilizando el mismo método que Wright et al. [1].
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Después de realizar los calculos de la masa de ionomero necesaria y el volumen de
agua (en los casos necesarios) para las dispersiones, se vertieron los solventes
(solvente y agua en los casos correspondientes) en viales de vidrio con taparrosca
y se afladio poco a poco la masa de iondmero mientras de forma manual se revolvia
el contenido del vial para facilitar la dispersion. Posteriormente se colocaron los
viales con la mezcla de solventes y iondmero aun no homogénea a la vista en el
bafo ultrasdnico haciendo uso también de la celda de vidrio y el bafio térmico para
mantener las dispersiones a una temperatura constante y asi evitar pérdida de
solventes por evaporacion. Se establecio la temperatura del bafo térmico en 25 °C.
Las dispersiones permanecieron en el bafio ultrasdnico por 4 horas.

Se prepararon 8 dispersiones distintas, utilizando 10 mL del solvente principal y
calculando las cantidades correspondientes de ionGmero y en los casos necesarios
la cantidad de agua. Las dispersiones preparadas se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Dispersiones de iondmero preparadas.

Solvente wit%
MeOH
EtOH

EtOH:H20 9:1
MeOH:H20 9:1
DMSO
DMF
NMP
IPA:H20 9:1

alalajo|alala|g

4.2.3. Preparacion de tintas cataliticas.

Con base en la revisién bibliografica y en la experiencia del INEEL con las PEMFC,
se adecuo el procedimiento de fabricacién de tinta, y se establecieron las distintas
composiciones a utilizar.

Se fabricaron tintas con dos distintos objetivos, para la fabricacién de los GDE vy
para pruebas de viscosidad. A su vez los GDE se fabricaron con dos objetivos, para
su uso en las pruebas electroquimicas de los MEA y para el analisis de su estructura
por medio de técnicas de microscopia.

Las tintas utilizadas para la fabricacion de GDE se prepararon en las cantidades
correspondientes para la fabricacion de un GDE por cada tinta, considerando que
cada GDE tiene un area de 9 cm? y se le quiere depositar una carga de Pt de 0.5
mg/cm?, ademas preparando un 30% extra de masa de tinta considerando las
posibles pérdidas de tinta, debido a la masa de tinta que suele quedarse pegada en
los viales donde se prepara y las pérdidas que se presentan en el proceso de
atomizado.
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Basandose en las observaciones de Wright et al., se prepard primero una tinta
haciendo uso de la dispersion de iondmero al 10 wt% en metanol, y una mezcla de
catalizador, utilizando metanol y agua, y un catalizador de 50 wt% Pt/C (el mas
similar al utilizado por Wright et al. de 46.4 wt% Pt/C). Mezclando en las
proporciones adecuadas para finalmente obtener una tinta catalitica con 1 wt% de
sélidos, los cuales comprenden 15 wt% de ionédmero y 85 wt% de catalizador Pt/C.
Dichos sélidos dispersos en una mezcla de metanol:agua en una relacion masica
3:1.

Debido a la toxicidad del metanol [78] y su alta volatilidad, el equipo de trabajo de
celdas de combustible del INEEL decidié probar etanol, que es menos toxico [79],
para remplazar al metanol.

Se determind no utilizar catalizador 50 wt% Pt/C y utilizar el catalizador 20 wt% Pt/C,
debido a que este ultimo fue el que se utilizd en los ensambles PEMFC
anteriormente fabricados y estudiados por el INEEL, de esta forma los nuevos
resultados de las pruebas con AEMFC seran comparables con ellos. Y también
debido a esto en el laboratorio la cantidad de catalizador 20 wt% Pt/C disponible era
mayor. Por ultimo, otro factor que llevdo a tomar la decision de utilizar dicho
catalizador fue el precio, ya que, segun datos de la Fuel Cell Store, por unidad de
masa el precio del catalizador 50 wt% Pt/C es mayor.

El equipo del INEEL realiz6 una serie de pruebas utilizando distintas mezclas de
metanol, etanol y agua, y distintos wt% de ionédmero y observé que al utilizar
etanol:agua 14:1 y 25 wt% se obtuvo la mejor combinacion de desemperiio,
repetibilidad y reproducibilidad.

Con el objetivo de mejorar las propiedades de las tintas y el desempefo de las
celdas, en este trabajo se utilizan solventes antes no utilizados por el INEEL, y sobre
los cuales no se encontraron reportes de su uso con el ionédmero Aemion para la
fabricacion de tintas cataliticas, a los que denominaremos como “nuevos solventes™:
IPA, DMSO, NMP y DMF.

Debido a los resultados obtenidos por el INEEL, se determind el utilizar la relacion
14:1 en la tinta para las mezclas de los 4 nuevos solventes con agua, y 25 wt% de
ionémero en los solidos.

Con respecto a estos nuevos solventes, se encontré que todos ellos tienen cierto
grado de toxicidad, siendo el DMSO el menos téxico. La experiencia clinica
demuestra que el IPA es menos toxico que el metanol, pero mas toxico que el etanol,
ademas de mostrarse una mayor incidencia de cancer de senos nasales y laringe
en trabajadores que trabajaban en la produccion de IPA, aunque probablemente se
deba al aceite isopropilico, un subproducto [79]. El NMP presenté efectos adversos
en el sistema reproductivo en pruebas con animales [80]. El DMF puede ser tdxico
para el higado y posiblemente carcindégeno [81]. El DMSO no esta listado como
carcinégeno por las agencias regulatorias IARC (Centro Internacional de
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Investigaciones sobre el Cancer), OSHA (Administracion de Seguridad y Salud
Ocupacional) o ACGIH (Conferencia Americana de Higienistas Industriales
Gubernamentales), basandose en la revision de numerosos estudios. La LDso en
monos aplicada en la piel es 11 g/kg. Y via oral o directamente en el torrente
sanguineo es de 4 g/kg [82]. En la Tabla 8 se puede observar que el DMSO posee
la LD50 mas alta, lo cual significa que se tuvo que administrar de forma oral a las
ratas una mayor cantidad de DMSO en proporcion al peso de las ratas para matar
a la mitad de la poblacion de prueba.

Tabla 8. LD50 oral en ratas de los distintos solventes utilizados.

S LD50 oral en ratas
olvente
(mg/kg)
DMSO 14500
Etanol 7060
Metanol 5600
Isopropanol 5045
NMP 3914
DMF 2800

Datos tomados de las Fichas de datos de seguridad de materiales de Fischer
Scientific [83-87].

Para este trabajo se prepararon tintas con 7 diferentes composiciones, todas ellas
preparadas utilizando catalizador 20 wt% Pt/C, las cuales se presentan en la Tabla
9.

Tabla 9. Tintas cataliticas preparadas.

S Relacién masica de wt% de iondmero en los
olvente ™
solventes solidos

DMF:H20 14:1 25

NMP:H20 14:1 25

IPA:H20 14:1 25
DMSO:H20 14:1 25
DMSO:H20 14:1 18.8
DMSO:H-0 14:1 10
EtOH:H20 14:1 18.8

Como objeto de comparacion se utilizaron algunos resultados anteriores obtenidos
por el INEEL utilizando MEA hechos con tintas con distintas composiciones, ademas
de los resultados del MEA vy la tinta de Wright et al. En la Tabla 10 se especifica la
composicién de cada una de dichas tintas.
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Tabla 10. Tintas de referencia.

0,
Fabricante de Relacion masica | . ,Wt/" de Catalizador
. Solvente ionébmero en los .
la tinta de solventes . utilizado
solidos

INEEL MeOH:H20 3:1 15 50 wt% Pt/C

INEEL EtOH:H20 14:1 18.8 20 wt% Pt/C

INEEL EtOH:H20 14:1 25 20 wt% Pt/C
Wright et al. MeOH:H20 3:1 15 46.4 wt% Pt/C

El procedimiento para la preparacion de las tintas para GDE es el siguiente:

Se peso la cantidad necesaria de catalizador 20 wt% Pt/C (Vulcan XC-72) en un vial
de vidrio con taparrosca. El tamafo de los GDE fabricados es de 3 cm x 3 cm (9
cm?) y la carga de Pt de 0.5 mg/cm?, por lo cual, la masa de catalizador utilizada
para cada uno de los GDE fue de 29.3 mg, considerando una pérdida del 30%
debido a la tinta que se queda en los recipientes y las pérdidas en el proceso de
atomizado. Posteriormente se afadieron al mismo vial las cantidades necesarias de
solvente y agua haciendo uso de la micropipeta. Dichas cantidades se calcularon
en unidades de masa con respecto a la cantidad de catalizador empleada, y se
convirtieron a unidades de volumen utilizando el valor de sus densidades. Después,
haciendo uso de la micropipeta se agregd gota a gota el volumen correspondiente
de la dispersion de iondbmero a la dispersion de catalizador, y dicha mezcla se
ingreso al bafio ultrasonico por 2 horas obteniendo asi la tinta catalitica con 4 wt%
de sdlidos.

Las tintas preparadas para pruebas de viscosidad se realizaron siguiendo el mismo
procedimiento anterior, pero aumentando la cantidad de tinta preparada. Se
prepararon tintas de DMSO al doble del volumen requerido para un GDE vy tinta de
EtOH al triple del volumen. Esto con el objetivo de analizar la misma tinta por 2
meétodos distintos, usando el viscosimetro Zeifutchs y el Viscolab 3000, para lo cual
cada uno de ellos requeria de un volumen minimo de muestra de 1 mL.

4.2 4. Estabilidad de dispersiones de iondmero

La estabilidad de las dispersiones de iondmero se analizé de forma similar a la
reportada por Sung et al. [66] y Suzuki et al. [61]. A las dispersiones almacenadas
en los viales se les dejo reposar sin moverlas o manipularlas y se le dio seguimiento
a la evolucion de su estado en funcion del tiempo mediante fotografias.

4.2.5. Analisis del efecto Tyndall

A todas las distintas dispersiones preparadas con el ionomero AP1-HNN8-00-X, se
les analizé en viales de vidrio con taparrosca haciendo pasar a través de ellas el
haz de luz del laser comercial, lo cual se analiz6 de manera visual y se reporté
mediante fotografias de forma cronoldgica. El analisis se realizé de forma cualitativa
siguiendo la técnica utilizada por Yang et al. [35] Si el haz de luz no es visible se
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determina que la muestra no presenta el efecto Tyndall y por lo tanto, se trata de
una solucion. Si el haz de luz es visible pero las particulas dispersas no, es posible
que la muestra sea una dispersién coloidal o una suspension fina, ya que presenta
el efecto Tyndall. Si el haz de luz es visible y también pueden observarse las
particulas de iondmero, entonces se trata de una suspensién. Para corroborar los
resultados de estas pruebas y obtener resultados cuantitativos seria recomendable
en un futuro hacer uso de técnicas como la Dispersién dinamica de la luz (DLS) que
permite determinar la distribucién de tamafio de las particulas en suspensiones,
dispersiones coloidales o soluciones de macromoléculas [88].

4.2.6. Atomizacion de tinta

Los GDE destinados a ser utilizados como catodos, se fabricaron en el atomizador
semiautomatico, la atomizacion se llevo a cabo a 2 temperaturas distintas, para los
electrodos fabricados con las tintas de DMF, DMSO y NMP, al poseer estos
solventes un punto de ebullicion relativamente elevado (mayor a 150 °C) se utilizo
una temperatura de 93 °C. Para el electrodo de IPA, la temperatura utilizada fue de
70 °C. Con los solventes DMF, DMSO y NMP al tratarse de solventes de alto punto
de ebullicién se observé que la tinta se acumulaba, y tardaba un poco de tiempo en
secarse. La tinta con IPA se comporté de manera similar a las otras tintas con
alcoholes como etanol o metanol que el INEEL ya ha utilizado con otros ensambles
fabricados. La atomizacion de tinta se realiza sobre la MPL de los difusores de gas.
Cabe destacar que al final de este procedimiento los electrodos aun no estan
completamente secos por lo que deben pasar por el proceso de secado.

4.2.7. Secado de electrodos

El secado de los electrodos fabricados con los solventes de alto punto de ebullicién
se llevo a cabo en el horno de conveccion forzada Yamato DKN402C, a presion
atmosféricay 110 °C por 36 horas. El secado de los electrodos de IPA se realiz6 en
el horno Napco 5831 a presion atmosférica y 70 °C por 36 horas. Los electrodos
anoddicos fabricados con tinta de etanol y agua se secaron también en el horno
Yamato a 70 °C por 2.5 horas.

4.2.8. Humectacion y activacion de membranas y electrodos

Las membranas se cortaron cuidadosamente de acuerdo a las dimensiones
requeridas para la celda de prueba, y se humectaron sumergiéndolas en agua
desionizada desgasificada por 24 horas. Los electrodos se humectaron
sumergiéndolos en agua desionizada desgasificada por 16 horas. Los electrodos
(ambos anodo y catodo) y las membranas se activaron en una solucion de KOH 1
M por 1 hora en una atmédsfera inerte de N2. Posteriormente se lavaron con agua
desionizada desgasificada para retirar el exceso de electrolito y se almacenaron
inmediatamente en un recipiente con agua desionizada desgasificada hasta el
momento de la prueba electroquimica, este periodo suele durar menos de 20 min.
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4.2.9. Ensamblado de la celda de prueba

Durante el proceso de humectacion y activacion las membranas tienden a aumentar
sus dimensiones debido al agua que absorben, asi que deben cortarse de nuevo
para ajustar sus dimensiones al tamafno de celda, esto se hace utilizando un molde
hecho de una lamina de Mylar, el cual posee las dimensiones necesarias y ademas
posee 4 orificios, los cuales sirven para que la membrana pueda acoplarse en la
celda de prueba. Asi que la membrana se debe colocar sobre dicho molde, y
utilizando un cuter se realizan los cortes necesarios, y mediante el uso del
sacabocados se realizan los orificios. Una vez listas las membranas se realizd
entonces el ensamblado de la celda. Primero se coloca una de las placas finales de
acero inoxidable junto con la placa de Mylar aislante eléctrica y la placa colectora
de corriente de cobre y sobre ellas la placa de grafito con el campo de flujo; sobre
de esta placa, alrededor del campo de flujo se coloca un sello de material polimérico
resistente al calor y la corrosion. Posteriormente se procede a colocar primero el
catodo sobre la placa de grafito, verificando que el electrodo esté correctamente
centrado en el campo de flujo y que el lado donde se encuentra la BL sea el que
esté en contacto con el campo de flujo de la placa de grafito, dejando del lado
opuesto la capa catalitica sobre la cual posteriormente se coloca la membrana.
Después se coloca el anodo con la superficie de la capa catalitica sobre la
membrana. Finalmente se colocan la placa de grafito con su correspondiente sello
y la placa colectora de corriente, la placa de Mylar y la placa final, todas estas
correspondientes al lado del anodo, cuidando nuevamente que el electrodo esté
centrado en el campo de flujo, y se procede a ajustar las tuercas de la celda con la
llave dinamomeétrica, dicho ajuste se realiza en cinco pasos, en el primero se les da
a todas las tuercas un torque de 2.5 N, y se procede a ir aumentando 2.5 N de
torque en cada paso hasta terminar ajustando todas las tuercas a 12.5 N.

Figura 48. Vista superior y lateral catodica y anddica de la celda de prueba
ensamblada.
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La celda se coloca en un soporte de poliestireno expandido para brindarle
aislamiento térmico y se procede a colocarle 2 resistencias como fuente de
calentamiento y un sensor de temperatura. Se realizan las conexiones eléctricas
necesarias para la realizacion de las pruebas electroquimicas. Se conecta un cable
al anodo y otro al catodo. Se realizan también las conexiones a los suministros de
gas necesarios mediante el uso de mangueras y valvulas, y también conexiones a
sus correspondientes salidas para la realizacion de purgas para el manejo del agua.

4.2.10. Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas de caracterizacion de las celdas se realizan siguiendo
el Protocolo de caracterizacion AEMFC establecido por el equipo del INEEL. El
primer paso antes de llevar a cabo las pruebas electroquimicas con hidrégeno y
oxigeno es necesario realizar pruebas con nitrégeno para detectar posibles fugas.
Se comprueba primero un lado de la celda (primer tramo con la valvula cerrada y
luego se abre para comprobar fugas en la celda) y una vez comprobado se
despresuriza y se repite el procedimiento con el otro lado. Hasta haberse
determinado que no existen fugas se puede continuar. Después se realiza una
prueba de impedancia por triplicado para medir la conductividad del ensamble antes
de iniciar la curva de polarizacion, utilizando el programa Zplot + Zview.
Posteriormente se comienza con el suministro de los gases de trabajo, el oxigenoy
el hidrogeno elevando la presion de cada uno lentamente. Primero se elevan las
presiones de ambos gases entre 2 y 3 psi. Después, la celda se calienta y se
mantiene a 60° C. Finalmente se eleva la presién de los gases lenta y
cuidadosamente hasta 10 psi, la cual sera la presion a la que se trabajara en las
pruebas. Es importante mantener siempre la presion de ambos gases lo mas similar
posible, ya que una gran diferencia de presién entre los gases de anodo y catodo
puede causarle dafios al MEA. Una vez terminados los pasos anteriores se purgan
el anodo y el catodo 5 veces y se procede con las demas pruebas. Primero se realiza
una prueba de OCV, también conocido como OCP (open circuit potential), utilizando
el programa CorrWare. Después se realiza una fase de acondicionamiento a 0.3 V
durante 1.5 horas. Esta fase puede considerarse también como una fase de
activacion. Posteriormente se realiza una voltamperometria ciclica, habiendo
purgado antes el anodo y catodo 2 veces. Después se realiza una verificacion de
estado que consta de 2 partes, en la primera se realiza una prueba potenciostatica
a 0.3 V por 2 min y después se continua con una prueba de OCP durante 5 min.
Seguido de esto se vuelve a realizar una prueba de impedancia, la cual en este
momento tedricamente deberia disminuir o al menos permanecer igual. A
continuacion, se realizan las curvas de polarizacion, se realizan por triplicado,
primero 3 sin purga y luego 3 con purga siguiendo los pasos establecidos en el
protocolo, el cual, establece que debe realizarse una verificacion de estado antes
de cada curva, la cual es similar a la que se mencioné anteriormente, pero ahora la
prueba de OCP tendra duracion de 2 min.

En las curvas con purga, las purgas se realizan en los segundos:
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150 280 360 400 419

200 310 380 407 424

240 340 390 414 429
...(hasta que la prueba acabe).

Para finalizar con la caracterizacién, se cierra la llave de paso de gases, se
despresurizan el anodo y el catodo y se les quita la presion a las lineas.

4.2.11. Analisis de viscosidad de tintas

Las pruebas de viscosidad en tintas se realizaron siguiendo el mismo procedimiento
que las pruebas con los solventes, excluyendo el uso del viscosimetro Viscolite 700
debido al gran volumen de muestra que este requiere para operar.

Utilizando el ViscoLab, se calculd la velocidad de corte para cada medicidon
utilizando la ecuacion de la viscosidad dinamica de un fluido newtoniano:

T (Ec. 14)
7

‘}/ =
Donde y es la velocidad de corte (s™), t es el esfuerzo cortante (Pa), y u es la

viscosidad dinamica (Pa.s). Cada piston del ViscolLab trabaja a un t determinado.

Para el viscosimetro de Zeitfuchs, se utilizé la ecuacion de la velocidad de corte en
la pared interior, para un fluido newtoniano que fluye dentro de una tuberia:

4 (100tOVb) (Ec. 15)

r3 r3

Donde y es la velocidad de corte (s™), Q es el flujo volumétrico (mm?/s), r es el radio
interno del capilar (mm), V, es el volumen del bulbo del viscosimetro (cm3) y t es el
tiempo de flujo (s). Para el modelo de viscosimetro Zeitfuchs utilizado, V,, = 0.3 cm?3,
y r = 0.18 mm, segun especificaciones del fabricante.

En la realizacion de las pruebas de viscosidad se utilizaron pipetas de polietileno
para transferir las muestras de los viales a los viscosimetros y se pudo observar que
la tinta de DMSO dejé menos restos en la pipeta que la tinta de etanol como se
muestra en la Figura 49. Este fendmeno posiblemente se debe a las fuerzas de
cohesion de etanol y DMSO, y a sus respectivas fuerzas de adhesion con la
superficie interna de polietileno de la pipeta, debido a que ambos solventes son los
principales componentes de la tinta, y son la unica diferencia en la composicion de
ambas tintas. Una posible explicacién es que las fuerzas cohesivas del etanol sean
inferiores a las fuerzas adhesivas entre el etanol y el polietileno; y las fuerzas
cohesivas del DMSO sean superiores a las fuerzas adhesivas entre el DMSO vy el
polietileno. Lo cual podria corroborarse con una prueba de angulo de contacto, en
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la cual se esperaria que en una superficie de polietileno el DMSO formara un angulo
superior que el que formaria el etanol en la misma superficie. Esto también esta
relacionado con la tensién superficial de cada solvente, ya que las fuerzas cohesivas
son las responsables de la tension superficial. EI DMSO (42.09 mN/m a 25 °C)
posee una mayor tension superficial que el etanol (21.97 mN/m a 25 °C), por lo cual
se puede decir que las fuerzas cohesivas del DMSO son superiores a las fuerzas
cohesivas en el etanol. Por lo cual posiblemente entre mayor sea la tension
superficial del solvente utilizado en la tinta, ésta podra superar mas facilmente las
fuerzas adhesivas y dejar menos restos en la pipeta.

Figura 49. Adhesion de las tintas a las superficies de las pipetas. a) Tinta de
DMSO y b) tinta de etanol.
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4.2.12. Microscopia de capas cataliticas

Utilizando el FESEM se realizaron varias micrografias de las capas cataliticas de
los distintos GDE fabricados. Estas se realizaron a distintos aumentos, llegando
hasta los 350 mil, utilizando las técnicas de electrones secundarios y electrones
retrodispersados, con una distancia de trabajo de 8 mm y a un potencial de 10 kV.
La preparacion de la muestra y la operacion del equipo para obtener el mejor
contraste y enfoque en las imagenes fueron llevadas a cabo en las instalaciones del
CIICAp. Utilizando el microscopio éptico se tomaron imagenes de las distintas CL a
50, 100 y 200 aumentos.

4.2.13. Analisis de tamafio de particulas en la capa catalitica

Se eligieron las micrografias con el aumento adecuado y la mejor definicion para
poder realizar los analisis de tamafno de particulas. Se siguieron 2 procedimientos
distintos, uno para determinar la distribucion del tamafio de las particulas de carbon
Vulcan y otro para determinar la distribucion de tamafio de las particulas de platino.
El primero se aplico a los 4 electrodos distintos estudiados. Y el ultimo se aplico a
la micrografia con mejor definicion, la cual fue del electrodo hecho con NMP. En
ambos casos se utilizé el programa imaged para analizar las imagenes. Para
determinar la distribucién del tamafio de las particulas de carbdon Vulcan, se
utilizaron imagenes obtenidas por la técnica de electrones secundarios, en las
cuales es mas facil distinguir a las particulas de carbon. Se establecié primero la
escala de referencia, tomando la propia escala en la esquina inferior derecha que
proporciona el programa del SEM. Posteriormente se dibujaron évalos y elipses
delimitando el contorno de las particulas que visualmente se pudieron distinguir.
Después utilizando el programa Excel y los datos de las mediciones del area de los
Ovalos y elipses obtenidas en ImageJ, se calcularon los diametros de las particulas
y se elaboraron histogramas que muestran la distribuciéon del tamafio de las
particulas de carbon Vulcan. Para determinar la distribucion del tamafo de las
particulas de platino, se utilizaron imagenes obtenidas por el método de electrones
retrodispersados, ya que es ahi donde se pueden distinguir las particulas de platino.
Al igual que en el método anterior, se establecio primero la escala de referencia.
Después se utilizé la funcion de Bandpass filter para filtrar estructuras mayores a 40
pixeles y menores a 3. Posteriormente se utilizo la funcion Treshold para brindar un
mejor contraste a la imagen y asi poder distinguir las particulas de platino. Después
se utilizo la funcion Analyze Particles, para obtener la cantidad y el area del plano
diametral de cada una de las particulas de platino. Utilizando dichos datos y Excel,
se calcularon los diametros de cada particula y se elaboré un histograma de la
distribucion del tamafio de las particulas de platino.
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5. Resultados y discusion

En esta seccion se describen los resultados obtenidos en las distintas pruebas
experimentales: determinacion de la viscosidad y densidad de los solventes;
comparacion de la estabilidad de las dispersiones de iondmero con distintos medios
de dispersion; el analisis del efecto Tyndall en las dispersiones de ionémero; la
determinacion de la viscosidad de las tintas analizadas; la morfologia de las CL; la
caracterizacion electroquimica de los distintos ensambles; y se comparan con
resultados reportados en literatura cuando ello fue posible.

5.1. Propiedades de solventes

Se realizaron mediciones de la densidad de cada solvente. Primero con el método
de la micropipeta y después utilizando el matraz aforado de 25 mL, ambos descritos
en la seccion 4.2.1. A continuacion, se muestran en la Tabla 11, Tabla 12 y Tabla
13 los resultados obtenidos.

Tabla 11. Determinacion de la densidad de los distintos solventes utilizados como
medios de dispersion mediante el método de la micropipeta.

DMSO IPA DMF NMmP EtOH MeOH H.0

Masa 1 (g) 0.2820 0.1899 0.2420 0.2332 0.1899 0.1858 0.2573
Masa 2 (g) 0.2530 0.1896 0.2378 0.2348 0.2060 0.2115 0.2544
Masa 3 (g) 0.2470 0.1854 0.2399 0.2399 0.2069 0.2179 0.2527
Masa 4 (g) 0.2744 0.1856 0.2353 0.2565 0.1781 0.2183 0.2526
Densidad

promedio 1.0564 0.7505 0.9550 0.9644 0.7809 0.8335 1.0170

(g/mL)

Tabla 12. Determinacién de la densidad de los distintos solventes utilizados como
medios de dispersion mediante el método del matraz aforado de 25 mL.

DMSO IPA DMF NMP EtOH MeOH H.0
Masa (g) 27.4077  19.5772  23.5982 257082 19.6819  20.0128 24.9500
D&'}sr:‘d:’;d 1.0963 0.7831 09439  1.0283 07873  0.8005  0.9980
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Tabla 13. Comparacion de resultados de los dos métodos utilizados para la
obtencion del valor de densidad de los solventes.

Densidad (g/mL) Error %
Solvente  Método de Método de . Método de Método de
micropipeta matraz aforado Literatura micropipeta matraz aforado
DMSO 1.0564 1.0963 1.1000 3.96 0.34
IPA 0.7505 0.7831 0.7850 4.39 0.24
DMF 0.9550 0.9439 0.9500 0.53 0.64
NMP 0.9644 1.0283 1.0300 6.37 0.16
EtOH 0.7809 0.7873 0.7890 1.03 0.22
MeOH 0.8335 0.8005 0.7920 5.24 1.07
H.0 1.0170 0.9980 0.9980 1.90 0.00

Como se observa en la Tabla 13 las mediciones de densidad con el método del
matraz aforado dieron mejores resultados, presentando errores menores a 1.08 %,
mientras que con el método de la micropipeta se presentaron errores de hasta 6.37
%. Se pudo comprobar que los valores de densidad obtenidos de forma
experimental eran practicamente idénticos a los reportados en la literatura, por lo
cual se pudo optar por utilizar los valores de la literatura para los posteriores calculos
con la seguridad de que los solventes son puros y los datos de densidad son
correctos.

También se determiné la viscosidad de los solventes mediante distintos métodos.
En la Tabla 14 se muestran los resultados de las mediciones de viscosidad de los
solventes utilizando el viscosimetro resonante. Y en la Tabla 15 se muestra la
comparacién de las mediciones de viscosidad por tres distintos los métodos
utilizados.

Tabla 14. Viscosidad de los solventes, obtenidas con el viscosimetro resonante.

Viscosidad Viscosidad

Densidad Viscosidad en experimental experimental

Solvente literatura a 25 °C sindensidada  con densidad

(g/m) (cP) 25 °C aprox. a 25 °C aprox.

(cP) (cP)

H.O 0.998 0.895 0.870 0.900
IPA 0.785 2.038 1.610 2.130
DMSO 1.100 2.000 2.240 2.100
DMF 0.950 0.802 0.730 0.750
NMP 1.030 1.927 1.740 1.760
EtOH 0.789 1.074 0.870 0.900
MeOH 0.792 0.544 0.460 0.590
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Se pudo observar que el valor obtenido en la medicion de viscosidad realizada
tomando en cuenta el valor de la densidad fue mas cercano a los valores reportados
en la literatura que cuando no se considera el valor de la densidad, Por lo tanto, se
decidié que serian los valores medidos utilizando la densidad los que se utilizarian
para su posterior comparacion con las mediciones obtenidas con otros métodos.

Tabla 15. Comparacion de la viscosidad de los solventes obtenida por distintos
metodos.

Viscolite  Viscosimetro ViscoLab Literatura Error %
~25°C(cP) Zeitfuchs 25 25°C 25°C
°C (cP) (cP) Viscolite  Zeitfuchs Viscolab

IPA 2.13 2.08 2.02 2.04 4.41 1.96 0.98
DMSO 2.10 2.00 1.98 2.00 5.00 0.00 1.00
EtOH 0.90 1.10 1.16 1.07 15.89 2.80 8.41
DMF 0.75 0.81 0.89 0.80 6.25 1.25 11.25
NMP 1.76 1.69 1.73 1.65 6.67 2.42 4.85
MeOH 0.59 0.55 0.57 0.54 9.26 1.85 5.56
H.O 0.90 0.90 0.92 0.90 0.00 0.00 2.22
Error % promedio 6.78 1.47 4.90

Enla Tabla 15 puede observarse que se obtuvo un menor error porcentual promedio
al utilizar el método del viscosimetro de Zeitfuchs con 1.47 %, seguido por el
ViscoLab con 4.90 % y finalmente el Viscolite con 6.78 %. Ambos, el viscosimetro
Zeitfuchs y el ViscolLab son los que utilizan una menor cantidad de muestra para
realizar la medicidn de viscosidad, lo cual es muy util para las pruebas de viscosidad
en las tintas de AEMFC a nivel laboratorio, debido que suelen fabricarse en
pequefias cantidades (aproximadamente 1 mL de tinta para la fabricacién de cada
electrodo de 9 cm? de area). Ademas de que la muestra de tinta, al ser tan pequeiia,
después de haberle realizado las pruebas de viscosidad, ya no es util debido a que
en el proceso existen pérdidas de solvente por evaporacion a temperatura ambiente
y pérdidas de los solidos contenidos en la tinta que se adhieren a las superficies de
los viscosimetros. De esta forma, al utilizar viscosimetros que requieren pequefas
cantidades de muestra, las pérdidas de tinta son menores y asi se evitan costos
extra.

Los datos obtenidos de la viscosidad de los solventes sirvieron para corroborar los
datos de la literatura y para utilizarlos como referencia en la caracterizacion de la
tinta catalitica.

5.2. Propiedades de dispersiones de iondmero

Se observaron las dispersiones de ionédmero en funcién del tiempo, preparadas con
los nuevos solventes: DMSO, NMP, DMF e IPA para identificar su estabilidad.
También se compararon con las dispersiones anteriormente preparadas en el
INEEL, con etanol y metanol.
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En la Figura 50 y Figura 51 se observan las dispersiones de iondmero justo después
de haber sido preparadas.

Figura 51. Todas las dispersiones de ionémero preparadas: NMP, DMSO, DMF,
IPA:H20 (9:1), EtOH:H20 (9:1), MeOH:H20, EtOH, MeOH.

A continuacion, en las Figuras 52, 53 y 55 se muestran imagenes de la evolucién
de las distintas dispersiones de iondmero a través del tiempo, lo cual nos sirve para
analizar su estabilidad.
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Figura 52. Observacion de la sedimentacion de las dispersiones de ionémero con
los nuevos solventes. a) 0 dias, b) 3 dias, c) 6 dias y d) 43 dias
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Figura 53. Observacion de la sedimentacion de todas las dispersiones de
ionémero a) 0 dias, b) 3 dias, c) 6 dias.
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Se observa en la Figura 50, Figura 51, Figura 52 y Figura 53 que las dispersiones
de los solventes polares apréticos (DMSO, NMP, DMF) son mas oscuras, esto
posiblemente se debe a la densidad de los solventes, ya que todas las dispersiones
se prepararon a un mismo porcentaje en masa (a excepcion de la dispersion de
metanol con iondmero al 10 wt%), utilizando volumenes iguales de cada solvente
para asi obtener volumenes similares de cada dispersion, y como estos solventes
aproticos poseen una densidad mayor a la de los otros solventes, sus dispersiones
poseen mayor masa de iondmero por unidad de volumen de dispersiéon. Ademas de
que el NMP no es completamente transparente a la vista, sino que presenta una
ligera coloracion amarillenta, como se muestra en la Figura 54.

En la Figura 52 se puede observar que, al comparar las dispersiones de iondmero
preparadas con los nuevos solventes, la dispersion de DMSO es la mas estable, ya
que presenta menor sedimentacion visible a través del tiempo, permaneciendo sin
mostrar sedimentacion alguna a los 3 dias de haber sido mezclada en el bafio
ultrasonico, y mostrando sedimentacion a los 6 dias. Mientras las otras tres
dispersiones mostraron sedimentacion desde los 3 dias.

Figura 54. Comparacion de la coloracion amatrilla del NMP con la apariencia
transparente del etanol. En la imagen de la izquierda el vaso de precipitados
contiene etanol y el vial NMP, en la imagen de la derecha el vaso de precipitados
del lado izquierdo contiene etanol y el vaso de precipitados de la derecha contiene
NMP.

Es posible observar también en la Figura 53 que la dispersion de etanol y la de DMF
presentan sedimentacion visible tras haber transcurrido 3 dias. Mientras que en ese
momento en las demas dispersiones aun no se aprecia sedimentacion. También se
observa que tras 6 dias todas las dispersiones presentan sedimentacion a
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excepcion de la de DMSO, en la cual no es posible observar sedimentacion alguna,
pero que de acuerdo a los resultados de la Figura 52 es posible que si exista y tal
vez no es posible observarla debido al tamafio menor de los viales utilizados.

Figura 55. Observacion de la sedimentacion de las nuevas dispersiones de
ionémero. a) 7 horas, b) 25 horas, c) 30 horas y d) 46 horas, y e) vista de la primer
notable sedimentacion en la dispersion de DMF tras haber transcurrido 30 horas
del mezclado de las dispersiones mediante bario ultrasoénico.

Se realizé una segunda prueba de estabilidad con las dispersiones de los nuevos
solventes, se analizaron durante 7 horas de un mismo dia sin percibir cambio
alguno. Los cambios fueron notables hasta haber transcurrido 30 horas, es decir al
dia siguiente, siendo la dispersién de DMF la primera en mostrar cambios. Seguida
por la de IPA y la de NMP, las cuales muestran sedimentaciéon tras 46 horas,
permaneciendo la dispersion de DMSO sin cambio aparente tras 46 horas. Dichos
resultados se muestran en la Figura 55. Los resultados de esta segunda prueba
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corroboran lo observado en las pruebas anteriores y dan un margen mas preciso
del tiempo de sedimentacion de cada una de las nuevas dispersiones.

Comparando estos resultados con los datos de viscosidad de los medios de
dispersion, puede observarse una relacion entre el tiempo de sedimentacion y la
viscosidad de los medios de dispersion.

Se midié también la densidad de las dispersiones de iondmero, para el calculo en
la preparacion de las tintas. La densidad de las dispersiones se midié con el método
de la micropipeta, debido a que se requiere una menor cantidad de volumen (< 10
mL) de dispersion que la que se usa con el método del matraz, ademas de que en
la preparacion de las tintas la dispersion de iondmero se afnade utilizando también
la micropipeta. Los resultados de estas mediciones se muestran en la Tabla 16 y
Tabla 17.

Tabla 16. Calculo de densidad de las dispersiones de iondbmero con los nuevos
solventes mediante el método de la micropipeta.

DMSO5wt%  IPA:H209:15wt%  DMF5wt%  NMP 5 wt%
Masa 1 0.2828 0.2016 0.2473 0.2681
Masa 2 0.2790 0.2025 0.2458 0.2687
Masa 3 0.2816 0.2037 0.2464 0.2648
Masa 4 0.2721 0.2037 0.2539 0.2683
Densidad 1.1155 0.8115 0.9934 1.0699
promedio (g/L)

Tabla 17. Densidad calculada de las dispersiones de ionémero.

Densidad
Solvente en la dela
dispersion dispersion
(/L)
DMSO 5 wt% 1.1155
IPA:H20 9:1 5 wt% 0.8115
DMF 5 wt% 0.9934
NMP 5 wt% 1.0699
EtOH 5 wt% 0.7210

EtOH:H20 9:1 5 wt% 0.8608
MeOH:H20 9:1 5 wt% 0.8430
MeOH 10 wt% 0.8250
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5.3. Efecto Tyndall

Después de preparar las dispersiones de iondmero, al instante de retirarlas del bafio
ultrasénico, todas se apreciaban homogéneas a simple vista. Tras analizarlas
utilizando un laser comercial, pudo observarse el efecto Tyndall lo cual indica que
no se trataba de soluciones verdaderas, asi pudo determinarse que en ese
momento las dispersiones de ionGmero se encontraban en un estado de suspension
o estado coloidal, ya que a simple vista no se aprecian las particulas de ionémero
dispersas, pero éstas si logran dispersar la luz del laser. Esto puede observarse en
la Figura 56.

Figura 56. Efecto Tyndall presente en las dispersiones de ionémero.
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Figura 57. Dispersiones de ionémero recién preparadas presentando el efecto
Tyndall.

Tras haber permanecido estaticas mas de 43 dias, las dispersiones presentaban
sedimentacién y tenian una apariencia mas clara, éstas se volvieron a analizar
observando aun la presencia del efecto Tyndall en todas ellas.
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Figura 58. Dispersion de ionomero con DMF presentando el efecto Tyndall
después de mas de 43 dias de almacenamiento.
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Se realiz6 una prueba intentando dispersar 0.2711 g de ionémero (lo
correspondiente para la preparacion de aproximadamente < 6mL de dispersion 5
wt% con NMP) agregando primero unas gotas de NMP < 1mL, en mas de 40 mL de
agua destilada. No fue posible dispersar en su totalidad el ionédmero, permaneciendo
una parte de este en el fondo del vaso. En la parte superior la dispersién se
observaba completamente transparente a simple vista. Utilizando el laser se
determind que parte del iondmero se dispersé en la mezcla de agua y NMP, pero
no se formé una solucién. Se muestra en la Figura 59.

Figura 59. Dispersion de ionébmero en agua.

Se tomo una muestra de la dispersion en la parte superior del vaso y se transfirié a
un vial. Se llend otro vial con agua destilada, y se analizaron ambos con la prueba
del laser, mostrando la dispersiéon de ionémero el efecto Tyndall, mientras que el
agua no lo mostré.

Figura 60. Comparacion de vial con agua destilada (izquierda) y vial con
dispersion de ionémero en agua destilada (derecha).
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Como se menciond en la seccion 1.6.2., el ionomero HMT-PMBI fue sintetizado con
el objetivo de que a diferencia del bencimidazol, fuera quimicamente estable e
insoluble en agua. Puede ser debido a estas propiedades que no fue posible disolver
al ionémero en ninguno de los solventes y mezclas de solvente utilizados y solo fue
posible dispersarlo. Un aspecto importante de resaltar es que el iondmero no se
pudo dispersar en isopropanol puro, pero al agregar agua en la proporcién IPA:H20
9:1 si se disperso. Es decir, no se dispersé en un medio de € = 19.1, pero si en un
medio de una constante dieléctrica aproximada de € = 25. En la Tabla 18 se presenta
la constante dieléctrica de los distintos solventes y mezclas de solventes utilizados.

De esta forma puede establecerse un intervalo de valores de constante dieléctrica
para medios de dispersion dentro del cual es posible que el ionbmero se disperse,
considerando que el ionbmero no pudo dispersarse en agua (¢ = 78.6) y tomando
en cuenta los medios de dispersién en los que si pudo dispersarse: el de menor
constante dieléctrica que fue la mezcla de IPA:H20 9:1 (¢ = 25); y el de mayor
constante dieléctrica el DMSO (e =47.1). Entonces, para dispersar el ionédmero seria
posible utilizar un medio de dispersién con una constante dieléctrica 25 < € < 47.1.
Tal vez sea posible ampliar aun un poco mas este intervalo considerando que no se
utilizaron medios de dispersion con constantes dieléctricas entre 19.1 y 25 ni entre
47.1y 78.6, lo cual ayudaria a terminar de delimitar el intervalo.

Tabla 18. Constante dieléctrica de solventes y mezclas de solventes utilizados.

Solvente o mezcla

Constante dieléctrica a 25 °C
de solventes

Isopropanol 19.1
Etanol 247
IPA:H20 9:1 25*
EtOH:H20 9:1 27.9
NMP 32.2
Metanol 32.8
MeOH:H20 9:1 40.4
DMF 37.9
DMSO 47 .1
Agua 78.6

Datos tomados de Wohlfarth [89,90].
* La constante dieléctrica de la mezcla IPA:H20 9:1 se aproximo basandose en la
fraccidn masica de sus componentes [91-93].
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5.4. Morfologia de la capa catalitica

La Figura 61 muestra imagenes de las CL de los electrodos, obtenidas mediante el
FESEM a 100 aumentos. Dichos electrodos fueron fabricados especificamente para
su estudio mediante técnicas de microscopia, y no fueron utilizados en pruebas
electroquimicas, no fueron humectados ni activados. Los aumentos, escala,
distancia focal y la técnica y potencial utilizados en cada imagen, se muestran en la
parte inferior de cada una de ellas.

SU5000 10.0kV 8.0mm x100 SE(L) 02/14/2020
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Figura 61. Imagenes de las capas cataliticas de los electrodos fabricados con los
nuevos solventes obtenidas mediante FESEM.
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Figura 62. Imagenes de las CL con mediciones de algunas de sus grietas. a)
DMSO, b) NMP, c) DMF y d) IPA.
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En la Figura 61 y la Figura 62 se pueden observar las principales diferencias en la
morfologia de las distintas CL fabricadas con tintas con los nuevos solventes. Se
puede observar que en la CL fabricada con la tinta de DMSO se observan grietas
anchas, que alcanzan hasta los 146 ym de ancho, a comparacién de las grietas
presentes en las CL de NMP y DMF, que alcanzan un ancho de 25 pym y 21 um,
respectivamente. La CL de IPA tiene una apariencia menos agrietada, con algunas
grietas aparentemente menos profundas de aproximadamente 30 um de ancho, y
otras pequenas mas profundas de 10 um de ancho. Esta ultima CL presenta mayor
cantidad de cumulos, de tamafio superior a los presentes en las CL de NMP y DMF,
y presenta algunos agujeros. Las CL de NMP y DMF tienen una apariencia muy
similar, presentan muchas grietas poco anchas y cumulos pequefos.

La transferencia de reactivos y productos a través del electrodo se ve favorecida
debido a las grietas y los poros, por lo cual se puede esperar mejores desempefios
al utilizar electrodos con mayor cantidad de grietas y poros. A pesar de esto, la
literatura también habla de que las grietas proporcionan una menor durabilidad a los
electrodos, por lo cual no son la estructura mas deseada para la superficie de las
CL [65].
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Figura 63. Imagenes obtenidas por FESEM de las 4 distintas CL a a)10000 X,b)
50000 X y ¢) 250000 X
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En la Figura 63 a) todas las CL se ven muy similares, con la unica diferencia del
contraste y brillo aplicado al tomar las imagenes, ya no se observan diferencias
notables entre las cuatro distintas CL como en la Figura 62. En la Figura 63 b) es
posible apreciar particulas grises de forma esférica en todas las CL, de un tamafo
del orden de decenas de nm. En la Figura 63 c) en las cuatro distintas capas
cataliticas pueden observarse unos pequenos puntos brillantes sobre las particulas
esféricas mas grandes que ellos, dichos puntos son de un tamafo del orden de
nanometros.

Ngo et al. analizé imagenes de SEM de CL hechas a base de Pt/C 38 wt% (Johnson
Matthey®), y describe que en sus imagenes obtenidas mediante la técnica de SE,
las particulas grises con diametros de 60 a 80 nm son particulas del soporte de
carbono, y los puntos brillantes con tamafio <5 nm son particulas Pt [52,94]. Segun
informacion del proveedor del catalizador utilizado en este trabajo (Fuel Cell
Store®), las particulas de carbdn Vulcan tienen un tamano de particula promedio de
50 nm, y las de Pt de 2 a 3 nm. Por lo cual, de las observaciones anteriores se
deduce que las particulas esféricas mas grandes observadas en la Figura 63 son
particulas del soporte de carbono del catalizador, el carbon Vulcan, y los pequefios
puntos brillantes son las particulas de platino presentes en el catalizador. Se
realizaron mediciones de los tamafos de las particulas de carbén Vulcan de las 4
CL obteniendo los resultados presentes en la Figura 64. Las mediciones se
realizaron a partir de las imagenes de FESEM como se describe en la seccidn
4.2.13.
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Figura 64. Distribucion de tamaro de particula obtenido mediante el analisis de las
imagenes obtenidas por FESEM de las CL.
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En la Figura 64 se puede observar la distribucion de tamafio de particula de carbén
Vulcan. De esta forma se comprobé que el tamaino promedio de particula de carbon
Vulcan es cercano a los 50 nm, ya que para las 4 CL; DMSO, NMP, DMF, e IPA, las
mayores frecuencias de tamafio de particula se presentaron en los rangos 43-59,
43-60, 49-63 y 43-61 nm, respectivamente.

Para corroborar que las pequenas particulas que se aprecian sobre el soporte de
carbono son particulas de Pty también poder observarlas mejor, se utilizé la técnica
de BSE. En la Figura 65 y la Figura 66 se presentan imagenes de SE y BSE de las
CL a distintos aumentos, donde se pueden apreciar las nanoparticulas de Pt.
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Figura 65. Imagenes obtenidas por FESEM de las CL fabricadas con a) DMF, b)
DMSO y c) IPA a distintos aumentos, utilizando las técnicas SE y BSE.

102



Se seleccionaron las imagenes de la CL de NMP para realizar un analisis de la
distribucion de tamafio de particulas de Pt, ya que dichas imagenes presentaron el
mayor enfoque y nitidez. Utilizando Imaged y Excel se obtuvieron los resultados de
distribucion de tamafio de particulas de Pt presentes en la Figura 66 y Figura 67, tal
como se explicé en la seccion 4.2.13.
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Figura 66. Imagenes obtenidas por FESEM de la CL fabricada con NMP a 100000
X y 300000 X utilizando las técnicas SE y BSE, e imagenes obtenidas mediante el
analisis de las imagenes de FESEM utilizando ImageJ.
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Figura 67. Gréaficos de la distribucion de tamafio de particula de Pt

correspondientes al analisis de las imagenes presentes la Figura 50 a) a 100000 X
y b) a 300000 X.
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En la Figura 67 a) puede observarse que la mayor frecuencia de tamafio de particula
se encuentra en un rango de entre 1.1y 2.4 nm. En la Figura 67 b) se observa que
la mayor frecuencia se encuentra entre 0.4y 1.6 nm. Por lo cual podemos decir que
la mayor frecuencia de tamano de particula de Pt esta entre 0.4 y 2.4 nm, lo cual es
cercano a lo reportado en la literatura. Se encontré también una particula de 31.7
nm, la cual posiblemente se originé debido al desprendimiento de particulas de Pt
del soporte de carbdén y su posterior aglomeracion, probablemente debido al
procedimiento de mezclado ultrasénico de la tinta. Considerando a las particulas de
Pt como esferas podria suponerse que se prefieren particulas pequefias, debido a
que la relacién superficie/volumen de una esfera incrementa a medida que las
esferas son mas pequefias, asi, al tener particulas de Pt mas pequenas, incrementa
su area superficial. Ademas, con una misma masa de Pt se obtendria una mayor
cantidad de particulas y asi posiblemente una mayor cantidad de sitios activos.
Sobre este tema Perez et al. [95] y Xu et al. [96] encontraron que la ECSA disminuye
a medida que aumenta el tamafo de particula. Sin embargo, segun Xu et al., debido
a las condiciones de operacion de las celdas las particulas pequefias de Pt son mas
susceptibles de aglomerarse y crecer, afectando la durabilidad [96]. Por lo cual seria
recomendable en un futuro realizar pruebas con ensambles de la misma
composicion, pero distinto tamafio de particulas de Pt y evaluar su desempefio y
durabilidad.

Para distinguir mejor las diferencias en la morfologia de las distintas CL, se observé
la superficie de los electrodos y se hizo uso de un microscopio 6ptico.

Figura 68. Vista de la CL de los electrodos fabricados con tinta a base de los
nuevos solventes.
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Figura 69. Imagenes de las distintas CL, obtenidas utilizando el microscopio
optico; se muestran las CL fabricadas con tinta a base de a) DMSO, b) NMP, c)
DMF y d) IPA; a 50, 100 y 200 aumentos. Es importante destacar que: el haz de la
iluminacién del microscopio incide en las muestras de forma lateral, en la seccion
4.1.9. se presenta una imagen de como luce el microscopio y ahi puede
apreciarse esto; y las distintas coloraciones que presentan las imagenes son
debidas a los filtros que utiliza de forma automatica la IA de la camara para
obtener mejores tomas.
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Al analizar las imagenes de la Figura 69, se identificd que las imagenes del
microscopio Optico presentaban un problema de perspectiva, debido a que la fuente
de luz proviene del lado derecho de las muestras de CL como se observa en la
imagen, asi que los que aparentan ser poros, si se gira la imagen 180 °, aparentan
ser cumulos. Pero tomando en cuenta los resultados obtenidos anteriormente en las
imagenes de FESEM, se realizaron las siguientes observaciones:

Puede observarse en la Figura 68 y la Figura 69 que la CL fabricada usando tinta
con DMSO presenta grietas continuas que dividen a la CL en varios trozos, de los
cuales algunos presentan una estructura cdncava que da la apariencia de cierto
grado de desprendimiento. Ademas de mostrar algunos cumulos en su superficie.
En la CL fabricada con tinta de NMP pueden observarse grietas continuas que
dividen la superficie de la CL en varios trozos. Dichas grietas son mas estrechas
que las presentes en la CL de DMSO. La CL de NMP tiene una apariencia mas
plana que la CL de DMSO, pero a su vez posee una mayor cantidad cumulos. La
CL fabricada con tinta de DMF posee una estructura similar a la de la CL de DMSO,
ya que los trozos formados por sus grietas presentan una forma céncava también,
pero las grietas presentes en la CL de DMF son menor dimension a las de la CL de
DMSO, ademas de que la superficie de la CL de DMF tiene una apariencia mas lisa,
sin poros ni cumulos visibles. La CL fabricada con tinta de IPA presenta la mayor
cantidad de poros visibles de las cuatro CL, y posee algunas grietas discontinuas.
En la Figura 68 puede observarse que las CL de DMSO, NMP y DMF poseen
grietas, y ademas que no poseen una superficie uniforme, ya que en algunas partes
poseen mayor cantidad de grietas que en otras, esto es debido principalmente a
acumulacién o “encharcamiento” de tinta en el proceso de atomizacion, lo cual
ocurre como consecuencia de los altos puntos de ebullicion que poseen esos 3
solventes, a comparacion del IPA, cuya CL posee una superficie mas uniforme.

Es tal vez debido a esta no uniformidad, que en las imagenes de FESEM presentes
en la Figura 61, las CL de DMF y NMP son tan similares, pero en las imagenes del
microscopio optico en la Figura 69 se observan mas diferencias entre ellas.

Por lo cual se recomienda a futuro realizar el analisis mediante FESEM de las CL
en distintas secciones, tantas como sea posible, para poder observar mejor las
diferencias y similitudes entre las distintas CL. Se recomienda también realizar
pruebas de conductividad i6nica y eléctrica a electrodos y ensambles fabricados con
los distintos solventes para determinar los efectos de la fabricacidon con cada
solvente diferente en dichas propiedades. También un analisis de la porosidad de
cada electrodo para determinar con qué solvente se genera una mejor estructura
para la transferencia de masa. Se recomienda también analizar el tamafo de
particula de iondmero, de catalizador y de su mezcla en cada distinto solvente, para
asi identificar el efecto que esto tiene en la morfologia de las distintas CL.
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5.5. Caracterizacion de desempeio electroquimico

Los resultados observados en las pruebas de estabilidad con los nuevos solventes
y el punto de ebullicién que poseen algunos de ellos, los hacen buenos candidatos
debido a que tienen la capacidad de hacer que la tinta conserve su homogeneidad
y composicion. Pero una de las pruebas mas importantes para definir qué solvente
puede ser la mejor opcion, es la caracterizacion electroquimica, en la cual se puede
observar y comparar el desempefio de las celdas con electrodos fabricados con
distintos solventes. Ya que uno de los objetivos mas importantes en el area de las
AEMFC es determinar la composicion de las tintas que permita obtener el mejor
desempefio posible.

Los ensambles membrana electrodos fabricados con las dispersiones preparadas
se compararon segun los diferentes solventes utilizados, mediante caracterizacion
en celda de combustible. Las curvas de polarizacion y perfiles de densidad de
potencia en la Figura 70 mostraron que la celda con el catodo fabricado con la tinta
de DMSO tuvo un mejor desempeno que las celdas con los catodos fabricados con
los otros nuevos solventes. Seguida por la celda con el catodo de NMP, después
por la celda con el catodo de DMF y finalmente la celda que dio un menor
desempenio, la del catodo hecho con la tinta a base de IPA.
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Figura 70. Curvas de polarizacion y perfiles de densidad de potencia de las celdas
fabricadas con los catodos a base de los nuevos solventes.
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Debido a que la celda con el catodo fabricado con tinta a base de DMSO obtuvo el
mejor desempefo, se fabricd otro electrodo con la misma composicion para
corroborar los datos de la primera prueba y otros 2 con una carga menor de
ionomero, 18.8 y 10 wt% para asi determinar la carga optima de iondmero dentro
de esas 3 opciones.
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Figura 71. Curvas de polarizacion y perfiles de densidad de potencia de las celdas
fabricadas con los catodos a base de DMSO con diferentes contenidos de
ionémero.

En la Figura 71, se observa que al repetir la prueba con un nuevo electrodo a base
de DMSO con la misma composicién que el anterior a 25 wt% de ionédmero, mostrd
un desempeio mejor que en la prueba anterior, alcanzando una densidad de
potencia maxima de 23.8 mW/cm?, mayor a las que se obtuvieron con
concentraciones de DMSO a 10 y 18.8 wt%.

Los perfiles de densidad de potencia que se muestran en la Figura 71, corresponden
a la tercera medicion consecutiva que se obtiene en las pruebas realizadas a las
distintas celdas de combustible haciendo purgas de agua manualmente durante la
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medicion. En el caso de la prueba del ensamble con DMSO al 18.8 wt%, se observé
un comportamiento atipico en la tercera medicion, por lo que se realizd6 una
comparacién entre los perfiles de densidad de potencia obtenidos en la segunda y
tercera medicion, como se observa en la Figura 72.
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Figura 72. Comparacion entre sequnda y tercera prueba con purga de la celda con
catodo fabricado con tinta a base de DMSO con 18.8 wt% de ionémero.

En la Figura 72, se observan las curvas de densidad de potencia de la celda con
catodo de tinta a base de DMSO con 18.8 wt% de iondmero, las curvas se presentan
sin el tratamiento de suavizado que se les da generalmente, por lo cual se observa
en ellas algunos picos, los cuales son debidos al manejo de agua, es decir, a las
purgas realizadas, cada pico observado es una purga realizada. El manejo de agua
es el que ocasiona el comportamiento atipico de la tercera prueba, ya que existe
una correlacién entre el aumento de la densidad de corriente y la generacion de
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agua, por lo cual a mayores densidades de corriente existe una mayor cantidad de
agua en el anodo, y al realizar purgas en los compartimientos de la celda se observa
un incremento en la densidad de corriente derivado de la liberacién de los sitios
activos que estaban bloqueados con el exceso de agua. La grafica muestra que en
el tercer experimento se obtiene un mejor desempenio en la celda que en el segundo
experimento, lo cual se debe a que las condiciones de inicio de cada prueba no son
las mismas. Al inicio de la tercera prueba ya se ha acumulado una mayor cantidad
de agua en la celda que al inicio de la segunda prueba. A pesar de que una mayor
cantidad de agua puede representar un mayor grado de inundacion, el tiempo
existente entre el final de la segunda prueba y el inicio de la tercera prueba permite
que el agua se redistribuya en la celda presentandose un estado de mayor
hidratacion en la tercera prueba y por lo tanto obteniéndose un mejor desempenio.

Con el objetivo de posicionar los resultados de este trabajo, se compararon los
resultados de los nuevos ensambles con los de ensambles de etanol y metanol
fabricados anteriormente por el INEEL, y con los resultados de Wright et al. [1]. Es
importante destacar que en cada uno de estos tres ensambles su anodo y catodo
poseen la misma composicion. Es decir, el anodo y catodo de cada uno de estos
ensambles se fabricaron con la misma tinta.

Potencial (V)

Densidad de potencia (mW/cmz)

0.0 T T T | 0

0 100 200

Densidad de corriente (mA/cmz)

—a#— Metanol:H20-3:1 15 wt%
—o— Metanol:H20-3:1 15 wit% [25]
—&— Etanol:H20-14:1 25 wt%
—a—DMSO:H20-14:1 25 wit%

Figura 73.Comparacion del desempefio del MEA de DMSO con los MEA de etanol
y metanol del INEEL, y el MEA metanol de Wright et al.
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Tabla 19. Resumen de datos relevantes de las pruebas electroquimicas en celda de
combustible de los distintos MEA estudiados.

. . . Densidad de
. lonémero  Densidad de potencia .
Solvente Catalizador W% maxima (mW/cm?) potencia a 0.5
V (mW/cm?)
IPA:H20 14:1 50 wt% Pt/C 25 16.4 15.9
DMF:H20 14:1 20 wt% Pt/C 25 17.6 16.7
NMP:H20 14:1 20 wt% Pt/C 25 19.5 19.5
DMSO:H20 14:1 20 wt% Pt/C 25 20.8 20.7
DMSO:H20 14:1 R 20 wt% Pt/C 25 23.8 23.6
EtOH:H20 14:1 20 wt% Pt/C 25 40.2 40.2
MeOH:H20 3:1 50 wt% Pt/C 15 64.2 62.2
MeOH:H20 3:1[1]  46.4 wt% Pt/C 15 49.2 X

En la Figura 73 se observa que las celdas con electrodos a base de tinta de metanol
presentaron un mejor desempefno que las otras dos celdas. Esto es tal vez debido
a la diferencia que tienen los electrodos de tinta de metanol con respecto a los otros
2 ensambles, estos electrodos utilizaron catalizador con mayor proporcion de Pt, en
el ensamble de metanol del INEEL se utilizé 50 wt% Pt/C y en el de Wright et al.
ellos utilizaron 46.4 wt%. Y es por esto ultimo que el ensamble del INEEL fue
superior al de Wright et al., debido a que el ensamble del INEEL posee un
catalizador con un porcentaje mayor de Pt.

Pero como ya se mencioné en la seccidn 4.2.3. debido a varios factores se decidi6
preparar los nuevos electrodos con catalizador 20 wt% Pt/C.

Los resultados de las pruebas de Jung et al. [97] mostraron que al utilizar 40 wt%
Pt/C se obtienen mejores desempefos que al utilizar 20 wt% Pt/C y se requiere
menos iondmero, lo cual puede ser conveniente en cuanto a costos. Por lo cual se
recomienda realizar estudios utilizando electrodos con las mismas composiciones,
pero con catalizador de 40 wt% y 20 wt% Pt/C y evaluar sus desempefios y también
evaluar los costos.

La diferencia entre los desempefios de las celdas fabricadas usando los nuevos
solventes puede atribuirse a la morfologia de sus CL. La transferencia de reactivos
y productos a través del electrodo se ve favorecida debido a las grietas y los poros.
En la secciéon 5.4 se pudo observar que el electrodo de DMSO es el que posee
grietas mas amplias; los electrodos de NMP y DMF poseen grietas muy similares
entre ellas, pero mas pequefas que las de el de DMSO; vy el electrodo de IPA, el
cual posee algunos poros, pero una menor cantidad de grietas y de menor
dimension, lo cual coincide con los resultados observados en la Figura 70.

En la Figura 73 puede observarse cdmo la curva de polarizacién y el perfil de
densidad de potencia del ensamble de etanol, logra alcanzar al ensamble de Wright
et al. debido al comportamiento por las purgas realizadas, lo cual habla de la
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importancia que tiene el manejo de agua en el desempefio de las celdas, y que un
buen manejo de agua puede mejorar dicho desempefio. Esto también puede
observarse en el trabajo de Wright et al. en el cual, mediante el control de la presion
de retorno en la celda, y alimentando los gases con un 100% RH, se logra obtener
una densidad de potencia maxima de 370 m\W/cm?.

El equipo de trabajo de celdas de combustible del INEEL ya tiene planeado
investigar los efectos de la humectacion de los gases en un futuro préximo.

5.6. Pruebas de viscosidad
Se realizaron pruebas de viscosidad a tintas con 2 composiciones diferentes:

e DMSO:H20 14:1 25 wt% de iondmero
e EtOH:H20 14:1 18.8 wt% de ionémero

Dichas pruebas se realizan para determinar la viscosidad de la tinta generalmente
utilizada en el atomizador automatico y compararla con la de la nueva tinta de la
cual su ensamble obtuvo un mejor desempefio electroquimico, y también analizar
si es posible observar diferencias en la viscosidad de tintas con composiciones muy
similares. Todo esto con el objetivo de establecer un método de control de calidad
de las tintas, determinando qué viscosidad debe tener cada tinta segun su
composicion, y estableciendo un rango de viscosidad dentro del cual las tintas
deben de estar para poder utilizarlas en el atomizador automatico.

Para el calculo de la viscosidad dinamica de las tintas con el viscosimetro Zeitfuchs,
fue necesario determinar la densidad de cada tinta. En la Tabla 20 se muestran los
resultados obtenidos utilizando el matraz aforado de 1 mL.

Tabla 20. Densidad de las tintas analizadas.

Tinta Densidad (g/mL)
DMSOA 14:1-25 1.1202
EA 14:1-18.8 0.8038
EA 14:1-18.8 Repeticion 0.8198

Las mediciones de viscosidad de tintas se realizaron utilizando el viscosimetro
Zeitfuchs y el ViscoLab 3000 debido a que ambos son capaces de trabajar con
volumenes de tinta pequenos de hasta 1 mL. Los resultados se muestran en la
Tabla 21.
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Tabla 21. Viscosidad de tintas.

Viscosidad obtenida = Viscosidad obtenida

Tinta con Viscosimetro con ViscolLab 3000 a
Zeitfuchs a 25 °C (cP) 25 °C (cP)
EA 14:1-18.8 3.66 X
EA 14:1-18.3 3.57 376
repeticion
DMSOA 14:1-25 11.01 11.43

Puede observarse en la Tabla 21 también que los valores de viscosidad obtenidos
utilizando el viscosimetro ViscoLab son mayores a los del viscosimetro Zeitfuchs.
Tal como sucedié con las mediciones de viscosidad de los solventes en la seccion
5.1. A pesar de ello los valores obtenidos en el viscosimetro ViscolLab son cercanos
a los del viscosimetro Zeitfuchs. Por lo cual dichos valores nos sirven para
corroborar que las mediciones del viscosimetro Zeitfuchs son correctas, y también
tomando en cuenta las distintas velocidades de corte en cada viscosimetro nos
permiten comprobar que el comportamiento de las 2 tintas se aproxima al de un
fluido Newtoniano (mencionado en la seccion 2.1.3.) como se puede observar en la
Tabla 22 y en la Figura 74.

Tabla 22. Viscosidad y velocidad de corte de las diferentes tintas en los
viscosimetros utilizados.

Tinta Viscosimetro utilizado = Velocidad de corte (s?) |s(:’:s:;ad
Zeitfuchs 62.98 0.0110
DMSOA 14:1-25
ViscolLab 3000 683.10 0.0114
Zeitfuchs 135.86 0.0037
EA 14:1-18.8 Zeitfuchs (repeticidn) 142.01 0.0036
ViscolLab 3000 930.90 0.0038
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Figura 74. Comportamiento de la viscosidad de las tintas a diferentes velocidades
de corte.

Se puede observar también en la Figura 74 que la viscosidad de la tinta DMSOA
14:1-25 es superior a la de la tinta EA 14:1-18.8, por lo cual para poder utilizarla en
el atomizador automatico tendria que agregarsele algun solvente de baja viscosidad
y/o reducir la proporcion de sélidos en la tinta. Ademas, el reducir la viscosidad de
la tinta de DMSO permitiria reducir también tiempo de duracion de las pruebas en
el viscosimetro Zeitfuchs. Una ventaja del viscosimetro ViscoLab es precisamente
el tiempo en el que se efectua la medicion. Al haber establecido ya la temperatura
adecuada para la medicién, esta tarda menos de 1 min. Pero a pesar de que en el
viscosimetro Zeitfcuhs la medicion tarda mas (entre 200 y 1000 segundos), es el
tiempo el que permite diferenciar las distintas muestras que se analizan en él.

A partir de los valores medidos de la viscosidad de la tinta EA 14:1-18.8 puede
establecerse un método de control de calidad de tinta, considerando como valor
estandar de viscosidad al valor promedio de las mediciones realizadas. De esta
forma puede establecerse un rango de viscosidad en torno al valor 6ptimo, y
basarse en dicho rango para determinar si una tinta cumple o no con la calidad
deseada. Para mejorar estadisticamente el método de control de calidad se
recomienda realizar un mayor numero mediciones de viscosidad de la tinta EA 14:1-
18.8, para lograr una mejor estandarizacion de la viscosidad, ya sea en el
viscosimetro Zeifuchs o en el ViscolLab, y establecer un rango de viscosidad. Si la
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viscosidad de una tinta de EA 14:1-18.8 preparada no esta dentro de ese rango,
esto indicaria que hubo algun error o problema en su preparacioén y no cuenta con
la calidad adecuada. Dicho rango podria ampliarse o reducirse segun sea la calidad
necesaria determinada.

6. Conclusiones

e Se observo que las propiedades de viscosidad y densidad de los solventes
utilizados en este trabajo coincidian con las reportadas en literatura, por lo
cual se determind que dichos solventes eran puros.

e Se analizo la estabilidad de las dispersiones de iondmero: 5 wt% en EtOH;
10 wt% en MeOH; 5 wt% en EtOH:H20 9:1; 5 wt% en MeOH:H20 9:1; 5 wt%
en DMF; 5 wt% en NMP; 5 wt% en IPA:H20 9:1; y 5 wt% en DMSO.

o Ladispersion de iondmero hecha a base de DMSO fue la que presentd
una mayor estabilidad, manteniéndose sin mostrar sedimentacion
alguna tras haber transcurrido 3 dias

o Las dispersiones de IPA y NMP mostraron sedimentacion tras 46
horas

o La dispersion de DMF mostré sedimentacion tras 30 horas

o Las primeras dispersiones en mostrar sedimentacion fueron la de
DMF vy la de etanol, a los 3 dias ambas mostraban sedimentacion
mientras que en ese momento las demas dispersiones no mostraban
sedimentacién aun

o Alos 6 dias todas las dispersiones mostraban sedimentacién, aunque
en la dispersion de DMSO la sedimentacion era casi imperceptible

e Todas las dispersiones de iondmero analizadas presentaron el efecto
Tyndall.

e Se propuso el intervalo de constante dieléctrica 25 < € < 47.1 dentro del cual
es probable que se disperse el iondmero AF1-HNN8-X.

e Se establecid un método sencillo para el control de calidad de las tintas
mediante la medicién de su viscosidad utilizando el viscosimetro de Zeitfuchs
y el ViscoLab 3000.

e Se analiz6 la morfologia de las capas cataliticas mediante el uso de FESEM
y microscopio optico
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o La seccidn analizada de la CL fabricada con tinta de DMSO presenté
grietas continuas mas grandes que las otras CL, de hasta 146 ym de
ancho, lo cual le otorga buena transferencia de masa, pero
probablemente poca durabilidad

o La seccion analizada de la CL de NMP presenta grietas continuas de
hasta 25 um de ancho.

o La seccién analizada de la CL de DMF presenta grietas continuas de
hasta 21 ym de ancho

o La seccion analizada de la CL de IPA presenta grietas aparentemente
de profundidad similar a las de las otras CL con hasta 10 um de ancho,
y grietas con menor profundidad de hasta 30 ym de ancho. Presenta
también poros y cumulos.

Se analizé la distribucién de tamaio de particula de carbon Vulcan utilizando
las imagenes CL obtenidas por FESEM

o Se observo que la mayor frecuencia de tamafo de particula de carbon
Vulcan se encuentra cercana a los 50 nm como lo establece la
literatura

Se analizé la distribucién de tamafio de particula de platino utilizando las
imagenes de la CL de NMP obtenidas por FESEM

o Se observé que la mayor frecuencia de tamafo de particula se
encuentra en un rango de entre 0.4 y 2.4 nm, lo cual es cercano al
valor de 2-3 nm reportado en la literatura.

Se analiz6 el desempefio de los MEA fabricados con los nuevos solventes
mediante pruebas electroquimicas en celda de combustible, alimentando
hidrogeno al anodo y oxigeno al catodo a 10 psi cada uno, y operando la
celda a 60 °C; dichos resultados se compararon con los presentes en la
literatura

o Dentro de los ensambles fabricados utilizando los nuevos solventes,
fue el ensamble hecho con DMSO el que presentd el mejor
desempenfo en celda alcanzando una densidad de potencia maxima
de 23.8 mW/cm?2, aunque por debajo del desemperio de los ensambles
de etanol 40.2 mW/cm? y metanol 64.2 mW/cm? anteriormente
estudiados por el INEEL, y también por debajo del ensamble de Wright
et al. [1] 49.2 mW/cm?.

o El ensamble de NMP presenté una densidad de potencia maxima de
19.5 mW/cm?

o El ensamble de DMF present6é una densidad de potencia maxima de
17.6 mW/cm?

117



o El ensamble de IPA presentd una densidad de potencia maxima de
16.4 mW/cm?

e Se analiz6 el desempefio en pruebas electroquimicas en celda de
combustible de ensambles con catodos de DMSO con distintas cargas de
iondmero: 10, 18.8 y 25 wt%

o La carga éptima de ionébmero fue de 25 wt%

Tomando en cuenta los resultados de las distintas pruebas realizadas se determind
que la mejor formulacion de tinta dentro de las distintas nuevas composiciones
estudiadas fue la hecha con DMSO: la tinta DMSO:H20 14:1 con un 4 wt% de
solidos, de los cuales 25 wt% es ionomero y 75 wt% catalizador 20 wt% Pt/C (Vulcan
XC-72R).

A pesar de que el ensamble fabricado con la tinta de DMSO no presenté un mejor
desempefo que los ensambles de tinta de etanol y metanol en las pruebas
electroquimicas en celda, fue el ensamble de DMSO el que presentd el mejor
desempeno de los ensambles fabricados con los nuevos solventes. Ademas, el
solvente DMSO como parte del medio de dispersién presenta algunas ventajas
sobre el etanol y el metanol. La dispersion de ionédmero en DMSO presentd la mejor
estabilidad de todas las dispersiones analizadas debido a su viscosidad y constante
dieléctrica. También, el DMSO al tener un punto de ebullicion elevado de 189 °C, a
temperatura ambiente se evapora en menor cantidad que los solventes con menor
punto de ebullicidén, como el caso de los alcoholes utilizados, y permite que las tintas
fabricadas con €l conserven su composicion por mas tiempo. Sus propiedades
fisicas, le permiten a la tinta fabricada con él, adherirse en menor proporcion que la
tinta de etanol a las superficies de polietileno de las pipetas utilizadas, pudiendo
reducir asi las pérdidas de tinta durante el proceso de fabricacion, lo cual también
puede ayudar a reducir costos. A diferencia del metanol, DMF, IPAy NMP, el DMSO
no es considerado toxico ni cancerigeno. Por lo cual puede ser una buena opcién
utilizar el solvente DMSO como parte del medio de dispersion de las tintas cataliticas
fabricadas con el iondmero Aemion AF1-HNN8-X y Pt/C Vulcan XC-72R, ya sea en
relacion 14:1 con agua, esperando desempefos similares a los obtenidos en este
trabajo, o tal vez en conjunto con otros solventes como el etanol, lo cual podria
brindarle una mayor estabilidad y duracion a la tinta y posiblemente conservar un
buen desempefio en los ensambles fabricados con dicha tinta o incluso mejorarlo.
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