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CAPITULO I. Introduccion general a la temdtica de la tesis

CAPITULO |

Introduccion general a la temdtica de la tesis

I.1. Sistemas de conversion de energia en base a tecnologias del hidrégeno

La produccién de energia mediante la combustion térmica convencional de fuentes fodsiles
presenta serias desventajas, ya que es un método indirecto e ineficiente que implica una etapa
intermedia de conversion de calor en trabajo mecanico con un limite de eficiencia intrinseca impuesto
por el ciclo de Carnot. Asi, por ejemplo, una maquina térmica que opera entre 350 C y 100 'C, tiene una
eficiencia maxima intrinseca de 40 % vy, en la practica, existen otras pérdidas de energia extrinsecas,
tales como disipacion de calor a los alrededores, calor generado por friccion en las partes moviles,
combustion incompleta, etc., que disminuyen ain mas el rendimiento. De este modo, en los motores de
combustidn interna, la eficiencia practica es del 15 % al 20 %, esto es, se desperdicia mas del 80 % de la
energia quimica contenida en el combustible [1]. Ademas, como productos de la combustion se arrojan
al ambiente principalmente agua y diéxido de carbono, que contribuye al calentamiento global, y otros
contaminantes, tales como mondxido de carbono, dxidos de nitrégeno (NO,), dxidos de azufre (SO,),
hidrocarburos no saturados, material particulado, etc., que provocan desequilibrios ecoldgicos (lluvias
acidas, reducciéon de la capa de ozono, formacién de smog, etc.) y/o dafian la salud. Por otra parte,
debido a la baja eficiencia de conversién del método, se desaprovechan las limitadas reservas de
combustibles fésiles, que han tardado millones de afios en formarse.

Para resolver estos problemas se han desarrollado sistemas para el aprovechamiento integral de
las fuentes primarias de energia limpias y renovables que puedan sustituir a los combustibles fdsiles,
tales como energias solar, edlica, hidraulica, geotérmica, mareomotriz, etc. [2]. Cabe destacar que en la
actualidad, la mayor parte de al energia que se consume mundialmente proviene de la combustion
térmica de fuentes fdsiles (petréleo, carbdn, gas natural) que son de caracter no renovable. En nuestro
pais el panorama es similar ya que se consumen alrededor de 6x10’ toneladas de combustible fésiles,
principalmente para la producciéon de electricidad en usinas térmicas y en el transporte vehicular [3], [4].

En la Tabla | se observa la evolucidn de la matriz energética argentina desde 1970 a 2009 [5]. La
matriz energética de un pais se construye con las energias primarias, estableciendo las diferentes
fuentes energéticas de las que se dispone y su incidencia relativa en el total de la oferta. Sirve para
posibles comparaciones a lo largo de los afios, asi como también como referencia a un momento
determinado con otros paises de la region o a nivel mundial. La matriz energética consiste en una tabla
en la que se ubican los distintos tipos de energia utilizadas, de donde provienen y cdmo se utilizan. Asi,
en la Tabla | se observa el aumento de la contribucién relativa del gas natural en los ultimos afios,

superando a la del petréleo, como asi también el incremento gradual de la participacidon de la energia
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hidroeléctrica que alcanza su maximo en el afio 2006. En afos recientes se reactivé el Plan Nuclear

Argentino, aunque los valores de su contribucion no se reflejan todavia en la tabla.

Tabla I. Evolucién de la matriz energética argentina: 1970/2009 [5].

Afo Petrdleo Gas natural Farbén Hidroenergia Nuclear (%) Biomasa
(%) (%) mineral (%) (%) (%)
1970 71,2 18,1 3,2 0,5 0 7,0
1980 62,0 25,4 2,7 3,7 1,9 4,3
1990 48,5 36,5 2,3 4,0 4,6 4,1
2000 41,2 46,2 1,3 4,7 2,7 3,9
2009 35,5 51,2 1,5 4,7 2,7 44

Por tanto, resulta claro que actualmente los hidrocarburos son la fuente principal de la energia
gue consumimos [6]. Sin embargo, el agotamiento de estos recursos naturales es irreversible, por lo
cual, en los ultimos afos, se ha propiciado el uso de fuentes renovables de energia, con la finalidad de
llevar a cabo la sustitucién gradual de las fuentes convencionales, que ademas son contaminantes.

El uso de fuentes de energia basadas en recursos renovables ha sido ampliamente reconocido
como la alternativa mas viable para resolver los problemas asociados con la combustién térmica
convencional, tales como su ineficiencia operacional, el agotamiento de las reservas de los combustibles
fosiles y el aumento de la contaminacion ambiental. La incorporacién masiva en el sector productivo
local de sistemas de generacion de electricidad por métodos alternativos no contaminantes, tales como
convertidores solares fotovoltaicos o turbinas edlicas, contribuira a reducir la demanda de combustibles
derivados del petréleo, preservar el medio ambiente y mejorar la calidad de vida.

Por sus caracteristicas de funcionamiento intermitente estos sistemas deben complementarse con
dispositivos electroquimicos de acumulacién de electricidad, tales como baterias avanzadas o sistemas
de almacenamiento de hidrégeno producido por electrdlisis a partir de excedentes de energia eléctrica,
esto es, en base a la conversidn de energia eléctrica en energia quimica del hidrégeno.

Si bien se puede imaginar un escenario futuro donde las fuentes primarias renovables,
principalmente energia edlica y solar, ocupen un lugar predominante en la matriz energética
sustituyendo a los combustibles fésiles, existen problemas relacionados con el almacenamiento y el
transporte de la energia primaria y la facilidad de su conversiéon de acuerdo a la demanda. En este
aspecto, debe sefialarse que, en el lugar de consumo final, sélo el 25 % de la energia primaria se usa
como electricidad y el 75 % restante como combustible [7]. Por lo tanto, las energias primarias
renovables deben usarse tanto para generar electricidad como para manufacturar combustibles.

En este escenario es donde aparece el hidrégeno como combustible ideal para el reemplazo de los

combustibles fésiles fluidos (gases y liquidos), ya que puede obtenerse facilmente por electrdlisis del
2
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agua a partir de fuentes primarias renovables. El hidrégeno electrolitico convenientemente almacenado,
ya sea como gas comprimido, liquido a bajas temperaturas o sélido bajo la forma de hidruro metalico,
puede reconvertirse a electricidad en celdas de combustible durante las horas de mayor consumo o
periodos nocturnos o de ausencia de viento y transportarse al centro de consumo donde su combustion
térmica produce calor y agua, aunque también se genera algo de NO, si se utiliza aire como comburente,
o alternativamente, alimentar a celdas de combustible produciendo directamente electricidad y agua,
que vuelve al ambiente, sin emisidon de contaminantes. De este modo, el ciclo del hidrégeno constituye
un sistema cerrado, a diferencia del ciclo de combustibles fésiles, ya que el combustible se regenera

(Figura 1) [3], [4].

— =

Energia
atil

Combustién de H,

Almacenamiento y
transporte de H,

agua

oxigeno

Produccion de H, agua Medio ambiente

oxigeno

Eectr'c'dad>

Energia primaria

Figura 1. Ciclo del hidrégeno.

El hidrégeno se encuentra en abundancia en la naturaleza, principalmente como constituyente del
agua. Almacena mayor cantidad de energia por unidad de peso (33,3 kWh/kg) que cualquier otra
sustancia y su combustién produce agua, sin contaminar el ambiente. Por otra parte puede almacenarse
facilmente como gas comprimido (~200 bar), como liquido a bajas temperaturas (-253 °C) o como
hidruro metalico, formando estructuras sélidas. El hidrégeno también es facilmente transportable por
tuberias y se puede usar directamente en quemadores o motores produciendo calor por combustion
limpia, o convertir directamente su energia quimica en electricidad en celdas de combustible, en un
proceso de alta eficiencia. Puesto que el hidrégeno no se encuentra libre en la naturaleza, se debe

gastar energia para producirlo, tal como en el caso de la electricidad. El hidrégeno, por lo tanto, no es
3
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una fuente energética sino un intermediario entre la fuente primaria y el dispositivo de conversién de
energia donde se lo utilice, i.e, es un portador de energia. Por lo tanto, para la utilizacién masiva del
hidrégeno en sistemas sustentables de energia se lo debe producir a bajo costo.

Por otra parte, se debe destacar que una de las principales fuentes de contaminacidon ambiental
en las grandes ciudades estd constituida por los gases y el particulado provenientes de los escapes de los
motores de los vehiculos de transporte. En este aspecto, la introduccién gradual en el medio local de
sistemas de conversién electroquimica de energia de tecnologia avanzada, tales como las celdas de
combustible, para el reemplazo de los motores de combustion interna en la propulsién de vehiculos
ofrece la ventajas del funcionamiento silencioso de estos dispositivos, debido a la ausencia de partes
moviles, y a la emisién nula de contaminantes (el producto de reaccion es generalmente agua). Cabe
mencionar también que la alta eficiencia de conversion (> 50 %) de las celdas de combustible permite un
aprovechamiento méaximo de la energia quimica contenida en los combustibles (hidrégeno, gas natural,

biocombustibles, etc.), asegurando de este modo el uso racional de los recursos.

1.2. Electrodos de alto rendimiento para celdas de combustible de tecnologia avanzada

En los dltimos afos, se han producido avances importantes a nivel mundial con el desarrollo de
celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno que emplean la nueva tecnologia de electrolito de
polimero sélido, con la cual se alcanzan altas eficiencias de conversién y densidades de potencia. Sin
embargo, existen todavia pérdidas de energias importantes asociadas a problemas de electrocatdlisis de
las reacciones electrddicas que disminuyen la eficiencia de conversién a 50-60 %.

Uno de los inconvenientes en las celdas de combustible que operan a bajas temperaturas y a altas
densidades de potencia, se debe al alto sobrepotencial de la reaccién de reduccién de oxigeno (RRO) [8].
Por ello, para reducir las pérdidas de energia asociadas, se requiere del desarrollo de materiales de
electrodos con estructuras superficiales de alta actividad catalitica que permitan minimizar las pérdidas
de energia relacionadas con los sobrepotenciales de electrodo, particularmente los correspondientes a
la reduccion de oxigeno, y asi conducir los procesos de conversién de energia a velocidad y eficiencia
maximas.

Las investigaciones sobre celdas de combustible abarcan el estudio de la produccién, el
almacenamiento y el transporte de hidrégeno, como asi también la obtencién de catalizadores que
proporcionen una buena actividad electrocatalitica con bajas cantidades de material a fin de lograr
disminuir los costos, la elaboracion de electrolitos poliméricos que sean econdmicos y eficientes, etc. Se
han estudiado diversos aspectos para la optimizacion de las celdas de combustible, tanto desde el punto
de vista de la construccién de las celdas en si, como de los materiales que se utilizan para el desarrollo
de los electrodos porosos de difusion de gas. Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, una

de las principales limitaciones en las celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno que operan a bajas

4



CAPITULO I. Introduccion general a la temdtica de la tesis

temperaturas estd asociada a la cinética lenta de la reaccidn catddica de electrorreduccion de oxigeno.
Debido a que la composicidn y estructura superficial de los electrodos son factores determinantes sobre
la performance global de la celda, resulta importante el disefio y desarrollo de electrodos con
nanocatalizadores dispersados sobre sustratos de alta drea especifica que presenten alto rendimiento
en celdas de combustible, tal como se ha propuesto en esta tesis.

A través de numerosas investigaciones se han determinado correlaciones fundamentales entre la
estructura superficial, composicion quimica y actividad catalitica del material de electrodo, que
posibilitan establecer bases racionales para el disefio y construccidén de electrodos de alta tecnologia
para su uso en celdas de combustible avanzadas [9—-17]. Asi, pueden encontrarse trabajos relacionados

|M

con la aplicacién de microscopia de efecto tunel “in situ”, para la determinacion de la topografia a nivel
del nanémetro de superficies de electrodos modificadas electroquimicamente [18]. Se ha estudiado
también la determinacién de la relacidn existente entre la estructura superficial de electrocatalizadores
de platino de baja y alta area superficial y su actividad y selectividad para la electrorreduccién de
oxigeno y se ha desarrollado un procedimiento para obtener electrocatalizadores de nanoparticulas de
platino dispersadas de alta drea superficial y morfologias bien definidas y caracterizadas a nivel atédmico
[19].

A partir de estos trabajos previos, se considerd interesante estudiar como aquellos
electrocatalizadores de nanoparticulas de Pt con una determinada morfologia, que exhiben la mayor
actividad electrocatalitica para la reaccion de electrorreduccion de oxigeno, influyen en el

comportamiento de una celda de combustible de hidrégeno/oxigeno de tecnologia PEM, lo cual se

desarrolla también en esta tesis.

I.3. Tematica y plan de tesis

En base a la informacidn y resultados obtenidos previamente por el grupo de Conversion y
Almacenamiento de Energia (CAE) del Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas
(INIFTA), se planteé como objetivo general de la tesis el desarrollo de electrodos selectivos de
tecnologia avanzada para su uso en celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno de alta eficiencia de
que operan a baja temperatura.

Para ello, se propuso alcanzar las siguientes metas:

i. Desarrollo de electrocatalizadores de Pt con orientacidn cristalografica preferencial bajo la
forma de nanoparticulas dispersadas sobre sustratos carbonosos para las reacciones electrddicas
relacionadas con procesos de conversidén de energia (electrooxidacién de hidrégeno, electrorreduccion
de oxigeno).

ii. Caracterizacion de la estructura superficial de los electrocatalizadores obtenidos y evaluacion

de su actividad catalitica para las reacciones electrédicas involucradas en celdas de combustible de
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hidrégeno/oxigeno que operan a bajas temperaturas.

iii. Disefio y construccion de electrodos porosos de difusiéon de gas catalizados con platino y
evaluacion de su comportamiento en operacidn en hemiceldas. Optimizacion de la técnica utilizada para
la fabricacion de los electrodos de celdas de combustible.

iv. Desarrollo, caracterizacidon y evaluacién del comportamiento en operacion de ensambles
electrodo-membrana de intercambio de protones (PEM)-electrodo.

v. Disefio y construccién de un prototipo de celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno
de tecnologia PEM. Evaluacidn de su comportamiento en operacidn y estabilidad a tiempos largos.

Los resultados obtenidos y su analisis critico se describen en los capitulos siguientes de la tesis. Se

presenta también una discusion general que incluye los logros y conclusiones.
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CAPITULO Il

Electrocatalisis de las reacciones electrodicas de celdas de combustible

Il. 1. Electrocatalisis

La electrocatalisis es una extension y, al mismo tiempo, una especialidad de la catalisis. Se define
la electrocatalisis como la aceleracidén de una reaccién electrddica por una sustancia que no se consume
en la reaccion global. La sustancia esta generalmente en la superficie del electrodo, haciendo que el
mismo sea cataliticamente activo.

El concepto de electrocatalisis se aplica generalmente a aquellas reacciones electroquimicas que
requieren, para proseguir a velocidad razonable, una quimisorcidon disociativa inicial o un paso de
reordenamiento que implique la participacién de la superficie del electrodo [20], [21].

La electrocatalisis permite maximizar las velocidades de las reacciones electroquimicas para la
formacion de ciertos productos especificos. Esto se logra generalmente utilizando materiales de alta
area especifica y que presentan determinadas estructuras superficiales como, por ejemplo, sitios de
reaccion preferidos.

El término electrocatdlisis comienza a utilizarse en 1963 [22] para correlacionar las caracteristicas
cinéticas de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno, sobre diferentes electrodos metalicos, con
pardmetros fisicoquimicos relacionados con la interfase de reaccién, tales como la energia de enlace
hidrogeno-metal y la entalpia de sublimacion del metal [23].

En electrocatalisis se puede variar la energia de activacion de la reaccion modificando el potencial
de la interfase electrodo/solucidn. Participan, generalmente, procesos de transferencia de carga, que
ocurren asistidos por la diferencia de potencial en la regidn interfacial correspondiente, de modo que la
cinética del proceso electrocatalitico resulta dependiente de la estructura de la doble capa
electroquimica [24], [25].

Las reacciones electrocataliticas estan estrechamente relacionadas con la catdlisis heterogénea
debido a que, por lo menos, una etapa de la reaccién electroquimica ocurre en la interfase electrodo-
electrolito. Para una dada diferencia de potencial electrodo-electrolito, las propiedades de la superficie
del electrodo afectan la velocidad global de la reaccion [26], [27]. La relacidon entre reacciones
electrocataliticas y catdlisis heterogénea se puede ilustrar mediante la reaccion de formacion del
compuesto AB partiendo de A y B, ambos en solucidn, por dos vias independientes, la catalitica

heterogénea y la electrocatalitica. Asi, por ejemplo, para la reaccion global:

A (solucién) +B (solucién) = AB (solucién) (1)

Si la formacidn de AB en solucidn transcurre en presencia de un catalizador (CT), la reaccidn global
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puede ocurrir siguiendo una secuencia de reacciones intermediarias como se muestra a continuacion:

A (solucién) CT= CT(A) (2)
B (solucién) T CT= CT(B) (3)
CT(A) + CT(B) = CT(AB) =AB (solucién) +2CT (4)

En las reacciones (2) y (4) se admiten estados adsorbidos de A y B sobre CT, representados entre
paréntesis. La suma de las etapas (2) a (4) da la reaccién global (1). Entre las etapas (2) y (4) no se
contempla ninguna contribucion de procesos de transporte. Las reacciones (2) y (3) representan
procesos de adsorcion y la reaccion (4) corresponde a una reaccién superficial entre A y B adsorbidos
para producir AB adsorbido que estabiliza posteriormente en solucién y libera dos sitios de adsorcién en
el catalizador.

La formacion de AB a través de una reaccidn electrocatalitica implica una transferencia de carga.
Esto significa el pasaje de una corriente eléctrica a través del electrocatalizador (ECT). El hecho de que la
reaccion electrocatalitica esté acompafiada por transferencia de carga no impide que participen en la
reaccion global procesos semejantes a los indicados por las reacciones (2) y (3). Por lo tanto las

reacciones que representan el proceso electrocatalitico pueden escribirse de la siguiente manera:

A (solucién) ECT= ECT(A) (5)
B (solucién) T ECT = ECT(B) (6)

a las que se agregan procesos de transferencia de carga asistidos por la diferencia de potencial en la

interfase electrodo (ECT)/solucidn, que se representan mediante las reacciones:

A (solucion) + ECT = ECT(A") + & )
B (solucion) ECT = ECT(B+) +e (8)

con los equilibrios correspondientes:

ECT(A+) = ECT+ A+(so|ucién) (9)
ECT (B+) = ECT+ B+(so|ucic’m) (10)

El compuesto AB se puede formar entonces por varios caminos representados por las reacciones:

ECT(A+) +B (solucion) te = ECT(AB) =AB (solucién) + ECT (11)
ECT(B+) +A (solucién) e = ECT(AB) =AB (solucién) T ECT (12)
ECT(A") + ECT(B") + 2 = ECT(AB) + AB (soncin) + ECT (13)

Comparando los dos procesos de formacion de la especie AB en solucion, se puede observar como
la electrocatdlisis mantiene una estrecha relacidn con la catalisis heterogénea [25]. En vista de esta
analogia, se puede también definir la electrocatdlisis como una rama de la catdlisis heterogénea
relacionada con el estudio de reacciones cataliticas heterogéneas que involucran reactivos que

transfieren electrones a través de una interfase catalizador-electrolito.
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El interés creciente en esta drea de la catdlisis heterogénea se debe, en gran parte, a los
requerimientos para el desarrollo de sistemas avanzados de conversiéon de energia, tales como las
celdas de combustible y las baterias de alta potencia.

Las celdas de combustible de baja temperatura necesitan electrocatalizadores para acelerar las
reacciones involucradas en los procesos electrddicos, principalmente la reaccidn catddica. En una celda
de combustible de hidrégeno/oxigeno, la reaccidon catddica de electrorreduccidn de oxigeno es de suma
importancia por el consumo energético involucrado, que es aproximadamente cuatro veces mayor que
el de la reaccién anddica de electrooxidacion de hidrégeno. La reaccion de reduccion de oxigeno (RRO)
es la reaccion determinante del proceso global, debido a que es aproximadamente cinco érdenes de
magnitud mas lenta que la reaccion de oxidacion de hidrégeno (ROH) [8], [28]. La reduccién lenta del
oxigeno conduce a pérdidas en la tensién de las celdas de combustible e impone restricciones en las
densidades de potencia. De ahi la necesidad de desarrollar de nuevos materiales electrocataliticos para

acelerar esta reaccion y obtener asi la mayor eficiencia energética posible.

11.2. Electrocatalizadores

Un electrocatalizador es un material que sirve para aumentar la velocidad de una reaccion
electroquimica o para modificar la selectividad del proceso de modo de obtener un producto
determinado. Los metales del grupo del Pt presentan alta actividad catalitica, adecuada conductividad
eléctrica y resistencia a la corrosion en varios medios electroliticos. Estas propiedades hacen que estos
materiales resulten muy atractivos para una gran variedad de aplicaciones dentro de las que se incluyen
los electrocatalizadores para dispositivos tales como las celdas electroquimicas.

En la Figura 1 se puede ver que los metales del grupo del Pt (Pt, Pd, Ru, Ir, Os, Rh) se encuentran a
la cabeza de los materiales utilizados como electrocatalizadores, ya que son capaces de quimisorber
distintas sustancias reversiblemente y poseen una funcion electrocatalitica destacada [29].

A través de los afos se han realizado numerosas investigaciones sobre los metales del grupo del
Pt, debido a su buen comportamiento electroquimico en procesos como el desprendimiento de
hidrégeno, la oxidacién de metanol y la reduccidn de oxigeno, entre otros [30]. Se ha podido determinar
qgue uno de los mejores electrocatalizadores para la reaccidon de desprendimiento de hidrégeno (RDH) y
la reaccion de oxidacién de hidrogeno (ROH) es el Pt [31]. Se ha establecido también que, en el caso de
nanoestructuras, la actividad del Pt depende fuertemente de la morfologia y del material soporte
utilizado [32].

A partir de la década del 70’ se ha estudiado intensivamente el efecto de los electrocatalizadores
de Pt en la RRO y en la RDH en medios 4cidos. Los electrocatalizadores estudiados han sido preparados
por diferentes técnicas tales como “sputtering” [33], mezclas coloidales [34-36], impregnacion [37],

dispersion coloidal [38-41] y liofilizado [42—-45], entre otras.
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Figura 1. Grafica de la densidad de corriente de intercambio para la reaccion de desprendimiento de hidrégeno

vs. energia de enlace M-H de diferentes materiales [29].

Los electrocatalizadores de Pt asi producidos han sido probados principalmente en las reacciones

de desprendimiento de hidréogeno y de reduccion de oxigeno en H,SO,. Para la evaluacion de los

electrocatalizadores las técnicas electroquimicas mds comunmente empleadas son la voltamperometria

ciclica y la de curvas de polarizacién lineal de Tafel [33-37], [46—49].

La Tabla | muestra los estudios mas relevantes a partir de los aflos 70’ sobre la preparacion de

electrocatalizadores de Pt y su desempefio electroquimico. Se puede destacar que la tendencia general

ha sido la preparacién de particulas finas de Pt con tamafos que varian entre 1 y 100 nm. La ventaja de

usar particulas del orden del nanédmetro es el aumento de la relacion superficie/volumen con una mayor

area superficial disponible para la reaccién electroquimica.

Tabla I. Preparacion de electrocatalizadores de Pt y su desempeiio electroquimico.

Tamaiio
Método ﬂe particula Reaccion de Tecmc,a . Objeto de estudio Ref.
preparacion de Pt prueba electroquimica
(nm)
a) Comerciales Comportamiento electroquimico
AR a)3a40 Voltamperometria de la superficie activa de Pt con
b) Sinterizacion b)2a12 - . [46] J. Bett
RRO ciclica diferentes soportes. Efecto de la
en H3P0,96 % a o o 1973
Tafel distribucidn del tamario de
800 mV .
particula
Comportamiento electroquimico
Electrodos Voltamperometria del Pt disuelto y area superficial [50] K.
fabricados con RDH p : de Pt, asi como los cambios que Kinoshital
(- ciclica .
[dminas de Pt estos presentan al aplicar 973
5al0 diferentes ciclos de potencial
Electrodos de Comportamiento catalitico de [47] L.
e 2a12 RRO Curvas de Tafel negro de platino e influencia de Bregoli
difusién de gas ,
soporte de carbdn 1978
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Tec_r?ica de Comportamiento electroquimico
Clavilier para i de los diferentes planos [51]J.
. obtener 3x10° RDH Voltam;,)e.rometrla cristalograficos expuestos a la Clavilier,
microesferas de ciclica solucién de prueba, planos 1982
Pt Pt(100) y Pt(111)
monocristalinos
Impregnacion
por método de Influencia del porcentaje de Pt
) 9 [37] M.
humedad - L depositado sobre la adsorcion de
L lail2 RRO Quimisorcion . L. Peuckert
incipiente con gas y la velocidad de reduccién 1986
soluciones de electrocatalitica de dioxigeno
H,PtClg
Evaporacion al Efecto del tamafio de particula en
vacio para Voltamperometria la oxidacidn electrocatalitica del [48]
obtencion de 2a8 RDH c?clica hidrégeno adsorbido y en la Y. Takasu,
catalizadores de reaccion de desprendimiento de 1989
Pt/GC hidrégeno
Adsorcién de Efecto del tamafio de particulay (34] M
Técnicas hidrégeno y su dispersién como factores de )
. 14a4 RRO o . . Watanabe
coloidales monoxido de dependencia para la reaccién de 1989
carbono reduccién de oxigeno
Influencia del tamafio de particula (52]S
. Volt tri f I I -
Dispersin 227 RDH o amPe_rome ria y de efectos estructura es de los Mukerjee
ciclica electrodos en la reaccion de
- . 1990
desprendimiento de hidrégeno
Deposit Técnica d L . .

SPASIto por ecnica de Determinacién de la influencia [33] J.
medio de electrodo de disco . . .
“souttering” 302 900 RRO rotante microestructural y morfoldgica Poirier
puttering, - del catalizador en la actividad de 1994

técnica de voltamperometria L, ,
‘s la reduccién de oxigeno
Hummer ciclica, Tafel
Influencia de la morfologia y
Depdsito quimico composicion de los depdsitos de [49] S.
via NaBH,, <50 Reduccién Voltamperometria Pt, relacion con la concentracion Sheppard
reduccién de de H,PtClg ciclica de la sal de Pty la agitacion de la 1998
H,PtClg solucién durante la deposicion
quimica
Deposicién o . i [53] M.
L Técnicas Comportamiento electroquimico .
quimica desde 200 RDH electroquimicas de electrodos de Pty Pd Kajiwara
fase vapor (CVD) q y 1999
Suspension . s
cololijdgl deIPt n . Pardmetros cinéticos de la [35] M.
clectrodos de 10a 100 RDH Impedarma reaccion de desprendimiento de Grzeszczuk
o faradaica hidrégeno 2000
polianilina
. Electrooxida .
Coloidal con una ci6n de Comportamiento de las celdas de
modificacion del Polarizacién combustible de metanol con [36] A.
, 4 metanol en o . p
método . galvanostatica anodos no soportados y Aricé 2000
electrolito .
Prototech e soportados en carbén
sélido
Depdsito Voltamperometria Actividad catalitica de los [54] G.
eIectrg uimico 200 RDH ciclicg lineal electrodos e influencia de las Kokkinidis2
q v condiciones de depdsito 000
Depdsito (55] G
electroqu'|m|co a 30-40 RRO Electrodo de disco AF'Swldad catal|jc|lca para !a Kokkinidis
potencial de rotante reaccion de reduccion de oxigeno 2001

circuito abierto
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Simulacién de la

Determinacion del area

. .. electroquimica de los electrodos [56] M.
Depésito técnica de . ) -
. RDH , por medio de simulacion de las Sogaard
electroquimico voltamperometria - .
. mediciones de voltamperometria 2001
ciclica )
ciclica
, Estimacion de los atom Pten
Voltamperometria stimacio .de .Os dtomos de Pt e [57] L.
RRH Y una red cristalina y propuesta de
ciclica . Blum 2002
un mecanismo de RRH
[58]

Métodos Evaluacion del Pt como U.

4,5-5,5 RRO 'y RDH Voltamperometria catalizador y su comparacion con
colodales . Koponen,
otros materiales (Ru, Os y Ru+Ir)
2003
Caracterizacion superficial de [18] J.
Técnica de 3 Voltamperometria electrodos de Pty obtencién de Solla-
Clavilier ciclica informacién cuali y cuantitativa Gullén
de sitios superficiales activos 2008

En celdas de combustible el catalizador mas cominmente utilizado es Pt, bajo la forma de
nanoparticulas, dispersado sobre carbdén, aunque también suelen emplearse catalizadores metalicos
bifuncionales con base Pt. Asi, por ejemplo, cuando el combustible utilizado para alimentar a la celda no
es hidrégeno puro, sino una mezcla de gases rica en hidrégeno proveniente del reformado, se utilizan
aleaciones de PtRu que tienen la propiedad de hacer al electrodo mas resistente al envenenamiento por
monodxido de carbono.

A continuacion se describen las técnicas mas utilizadas para la preparacion de catalizadores

metalicos dispersados.

11.3. Catalizadores metalicos dispersados

Las técnicas convencionales para preparar catalizadores dispersados sobre sustratos inertes,
conductores o no, son las que se mencionan a continuacion:

i. Impregnacion

ii. Intercambio idnico y adsorcion

iii. Dispersion coloidal

iv. Método de Adams

v. Método Raney

vi. Liofilizado
11.3.i. Impregnacidén

Ha sido el método mas utilizado para preparar catalizadores de metales nobles altamente
dispersados soportados sobre sustratos inertes. Se ha empleado esta técnica en la preparacion de
catalizadores para la industria petroquimica y también para la obtencidn de electrocatalizadores de Pt

soportados sobre carbdn, para ser utilizados en sistemas de conversion electroquimica de energia. La

12
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técnica consiste en impregnar el material soporte con una solucion de una sal del metal catalizador,
luego calentarlo hasta sequedad para remover los solventes y posteriormente realizar una reduccién
con hidrégeno para descomponer la sal y obtener el catalizador metdlico. En este método es de suma
importancia la interaccidon entre la especie idnica del metal que se encuentra en soluciéon con la
superficie del soporte, ya que esto determinard la distribucion y el tamaiio final de las cristalitas del

metal.

11.3.ii. Intercambio idnico y adsorcion

En el caso de sustratos que adsorben iones metdlicos puede haber interacciones especificas entre
el idn y la superficie metdlica. Asi, por ejemplo, el acido cloroplatinico se adsorbe sobre silico-alimina
acida y también sobre carbones altamente oxidados, pero no lo hace sobre la superficie de silica gel. La
técnica mas conveniente para adsorber iones metdlicos sobre soportes de catalizadores es mediante el
intercambio idnico de un amino complejo del metal catalizador, [M(NHs),]", por un protdn del material

soporte (RH). Este intercambio se puede representar mediante la siguiente ecuacion:
ZRH +[M(NH,), |'* < RzM(NH,), + zH* (14)

El intercambio puede ser controlado cuantitativamente regulando el pH de la solucion. Esta
técnica ha sido utilizada para obtener metales nobles altamente dispersados sobre silice, alimina y
sobre superficies de carbon [59-65].

Kinoshita et al. [66] utilizaron el catidn complejo Pt(NHs),"* para adsorber Pt sobre carbdn
previamente oxidado para aumentar el nimero de sitios de adsorcidon. Los resultados obtenidos
muestran que los electrocatalizadores preparados mediante esta técnica presentan una relacion lineal
entre el drea superficial y la cantidad total del Pt similar a la correspondiente para catalizadores de Pt
sobre silica gel, obtenidos por este mismo método.

Esta dependencia lineal indica que el tamano promedio de las cristalitas de Pt permanece
constante independientemente de la cantidad de Pt presente en el catalizador. Contrariamente, para los
catalizadores obtenidos por impregnacion, el tamafio medio de las cristalitas de Pt aumenta con el

contenido de Pt del electrocatalizador.

11.3.iii. Dispersién coloidal

Los catalizadores soportados pueden prepararse también por la adsorcion directa de particulas
metalicas coloidales sobre el soporte, en lugar de realizar la adsorcidn previa de especies idnicas y luego
reducirlas. Una técnica usual para preparar dispersiones coloidales de metales electrocataliticos consiste
en disolver la sal que contiene el catalizador en un solvente adecuado y luego reducirla quimicamente a
la forma metdlica. Existen numerosos procedimientos que permiten obtener dispersiones de metales

nobles de diferentes areas especificas [38—-41].
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Asi, por ejemplo, mediante la reduccién de soluciones de 4cido cloroplatinico con diversos agentes
reductores, tales como citrato de sodio, formaldehido, acroleina, peréxido de hidrégeno, fésforo en
éter, tanino, hidracina, etc., es posible obtener dispersiones coloidales de Pt de diversas caracteristicas.
Cuando el reductor es citrato sédico se obtienen particulas de pequefio tamafio (20-60 A), en cambio
cuando el reductor es tanino se obtienen particulas de tamafio uniforme de mayores dimensiones (500
A). Otros agentes reductores para reducir el 4cido cloroplatinico son KBH, y Na,S,0,. En todos los casos
la preparacion de dispersiones coloidales implica extremar las precauciones tanto de pureza de los
reactivos y solventes como de la limpieza del material de vidrio a utilizar.

Se han desarrollado técnicas que permiten también llevar a cabo la reduccion de la sal del metal
en presencia del sustrato obteniéndose en un solo paso la estructura catalitica fina [67]. Los métodos
coloidales, en particular, han sido utilizados para preparar catalizadores bimetdlicos con una distribucién

de tamafio de particula reducida [68].

11.3.iv. Método de Adams

Este método ha sido ampliamente utilizado para obtener negros de metales nobles no soportados
[69-75]. La técnica consiste en preparar un oxido del metal noble por fusion de una sal del mismo con
un nitrato de un metal alcalino. Asi, por ejemplo, al mezclar 4cido cloroplatinico con nitrato de sodio y

luego fundirlo a 300-700 °C se forma un éxido de Pt, el PtO,, de acuerdo a las siguientes reacciones [76]:

H,PtCl, +6NaNO, - 6NaCl+Pt(NO,), +2HNO, (15)
Pt(NO,), —» PtO, +4NO, +0, (16)

Luego de eliminar las sales sddicas mediante lavados con agua se reducen los dxidos y se obtiene
el metal noble con una alta area especifica, la cual es mayor que la que se obtiene cuando se realiza la

reduccidon de una sal del metal en solucién.

I1.3.v. Método Raney

Es una técnica mediante la cual se pueden preparar catalizadores no soportados [77], [78].
Originalmente se desarrolld para obtener catalizadores de Ni [79]. También se han obtenido
catalizadores de metales nobles y sus aleaciones [80]. El método consiste en formar una aleacion del
metal catalitico con aluminio u otro metal basico y posteriormente tratar con alcali para disolver el

metal basico, dejando una superficie porosa de alta area especifica constituida por el metal catalitico.

11.3.vi. Liofilizado

Esta técnica ha sido muy utilizada para preparar una variedad de materiales de alta area especifica
en los campos de la ceramica [81-84], metalurgia [85] y catalisis [42], [43], [45].

La técnica involucra las siguientes etapas:
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i. Disolucién de una sal que contenga un elemento catalitico en un solvente adecuado,
usualmente agua.

ii. Inyeccion de la solucidn por aspersion en un medio frio, por ejemplo, nitrégeno liquido o
hexano a baja temperatura, produciéndose un congelado instantaneo de las microgotas de la solucion.

iii. Regulacion de las condiciones de presidon y temperatura, para que el solvente sublime y, de
este modo, resulte una estructura homogénea y porosa de la sal.

iv. Reduccidn o tratamiento térmico para obtener la forma activa del elemento catalitico.

Con esta técnica se han preparado catalizadores soportados y no soportados. En el caso de
catalizadores soportados, para soportes de carbdn inicialmente impregnados con sales de platino y
luego liofilizados se obtuvieron particulas de menor tamafio y con una distribucion mas uniforme que
con la técnica de impregnacién convencional.

De todas las técnicas aqui descriptas, la mas empleada ha sido la de impregnacién, poniéndose
énfasis en su desarrollo y perfeccionamiento para lograr una dispersion éptima del catalizador sobre el

sustrato conductor.

1.4. Electrocatalizadores dispersados para celdas de combustible

Los electrocatalizadores para celdas de combustible deben cumplir una serie de requisitos. En
primer lugar, deben poseer una alta actividad catalitica especifica tanto para la oxidacion electroquimica
del hidrégeno en el anodo como para la reduccion del oxigeno en el catodo. La actividad del material
catddico debe ser alta para favorecer y mejorar la cinética de la RRO, disminuyendo la barrera de
sobrepotencial del paso lento de 4 electrones.

Otro requisito clave de los electrocatalizadores para celdas de combustible es la estabilidad
temporal que deben presentar, ya que se requiere que las celdas de combustible operen durante mucho
tiempo sin pérdida de performance. Ademas los electrocatalizadores deben poseer una buena
conductividad eléctrica para minimizar las pérdidas éhmicas en la capa catalitica y se deben poder
fabricar a bajo costo en grandes voliumenes con buena reproducibilidad.

El electrocatalizador mas empleado en los electrodos de celdas de combustible es el Pt, puro o
como aleacidn, ya que es el material catalitico mas efectivo tanto en términos de actividad como de
estabilidad. Para su utilizacion en celdas de combustible, este metal debe estar adecuadamente
soportado en el electrodo poroso de difusiéon de gas (ver seccidn 11.5), de manera que sea facilmente
accesible para los gases de alimentacion. En general, para alcanzar el mdximo nimero de sitios activos
de una dada fase activa, se requiere la dispersién de esta fase activa sobre un soporte inerte. Para el
caso de celdas de combustible el Pt se dispersa bajo la forma de nanoparticulas sobre soportes de
carbdn poroso. La utilizacién de nanoparticulas dispersadas sobre sustratos porosos tiene la ventaja de

aumentar considerablemente el drea electroactiva, ademas de dificultar su sinterizado y mejorar la
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estabilidad a largo plazo del electrocatalizador [86].

Puesto que el Pt es un electrocatalizador muy costoso se han realizado numerosas investigaciones
orientadas a disminuir la cantidad empleada de material y se ha trabajado también en la bldsqueda de
nuevos materiales electrocataliticos alternativos. En la actualidad, se utilizan particulas de Pt y de sus
aleaciones del orden del nandmetro (2 a 6 nm) dispersas de manera optimizada sobre el soporte
carbonoso [87]. La aleacion mas comun es PtRu, cuya principal caracteristica es prevenir el
envenenamiento por CO en celdas de combustible de alcoholes. Otro ejemplo de aleacién, para ser
utilizada como catalizador en la reaccion de reduccién de oxigeno en el catodo de celdas de
combustible, fue desarrollada por Stamenkovic et al. [88], quienes estudiaron una variacion de la
aleacion PtNi, que consta de una superficie externa donde atomos de Pt y Ni se encuentran en igual
proporcién y de capas sucesivas donde estdn presentes 3 dtomos de Pt por cada dtomo de Ni. La
configuracién propuesta, PtsNi (111), actla atenuando las interacciones de los oxhidrilos con la
superficie del catodo, disminuyendo asi su degradacién y permitiendo una mayor actividad para la
reducciéon de oxigeno. En cuanto a materiales alternativos al Pt como electrocatalizador, por el
momento no se conoce ninguno que cumpla plenamente todos los requisitos que exige un buen
catalizador, aunque se pueden mencionar algunos estudios que mostrado resultados promisorios. Asi,
por ejemplo, Gang Liu et al., han presentado un material no precioso basado en zirconio como
catalizador para el catodo de celdas de combustible [89]. Por otra parte, Hexiang Zhong et al., han
propuesto al nitruro de tungsteno como catalizador para la reduccién de oxigeno [90]. En celdas de
combustible de acido fosfdrico, Strmcnik et al. [91], han centrado su atencidon en manipular los dtomos
presentes en la superficie del Pt modificando el tamafio y estructura geométrica de los grupos de
atomos de Pt expuestos al electrolito y manteniendo las propiedades quimicas de los atomos
superficiales. Asi han retenido moléculas de cianuro sobre la superficie del electrodo de Pt, con el objeto
de que queden 2 o 3 atomos de Pt en linea, necesarios para que se rompa el enlace 0-O de la molécula
de oxigeno [91].

Si bien numerosas investigaciones se han focalizado en estudiar la mejor manera de garantizar la
durabilidad del catalizador en operacién, hasta la fecha no se ha podido demostrar con total certeza que
catalizadores alternativos al Pt sean lo suficientemente estables y eficientes para favorecer las
reacciones electrédicas involucradas en celdas de combustible, razén por la cual el estudio de distintas
estructuras superficiales de Pt de alta actividad catalitica resulta de gran importancia e interés

tecnoldgico para su aplicacién en celdas de combustible.

11.5. Electrodos porosos de difusidn de gas catalizados

En electrocatalisis es importante aumentar el drea de contacto entre los electrodos y el

electrolito, a fin de conseguir el mayor pasaje de corriente posible y obtener, de esta manera, la mayor
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velocidad de reaccidn. Este objetivo puede conseguirse mediante el uso de electrodos porosos. Por otra
parte, se debe tener en cuenta que la actividad electrocatalitica aparente de electrodos lisos puede
resultar muy baja, en comparacion con aquellos electrodos preparados en forma de polvo altamente
dispersado. Tal es el caso de los catalizadores tipo Raney frente a los correspondientes metales
compactos. Asi, por ejemplo, una hoja de Ni compacto de 1 cm?” requiere aumentar su area 10° veces
para igualar la actividad electrocatalitica de un electrodo de Ni de Raney de igual area geométrica [92].

Los electrodos que se utilizan en celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno son del tipo poroso
de difusion de gas, ya que permiten establecer un buen contacto entre las fases gas, electrolito y
catalizador que participan en la reaccion, esto es, posibilitan la formacién de una interfase ternaria. En
capitulos posteriores se hara referencia con mayor detalle a este tipo de interfase.

Un electrodo poroso esta conformado por un cuerpo (estructura conductora) de alta relacion
huecos/volumen, en cuya superficie se encuentra el catalizador donde se produce el intercambio de
electrones relacionados con una reaccién electroquimica. La superficie del cuerpo poroso abarca su
parte externa visible y la parte interna que es accesible al electrolito. Los poros, por lo general, son
espacios de dimensiones microscopicas dentro de los cuales la penetracién de un liquido esta
principalmente determinada por fuerzas capilares y viscosas. La Figura 2 muestra el esquema de un
electrodo poroso [25]. Por un extremo entra el gas y en el otro extremo se encuentra el electrolito. La

zona del menisco corresponde a la zona de reaccion.

1 1
Metal : i a. : Catalizador
1 1 £
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Figura 2. Esquema simplificado de un poro. Representacion de la interfase activa (i. a.).

Para mantener el menisco dentro del poro se debe cumplir el siguiente equilibrio de presiones:
p (hidrostatica) + P(capilar) = P(gas) (17)

En los poros en los que se establece este equilibrio tiene lugar la reaccién en la que se genera la
corriente eléctrica. Por lo tanto, en un electrodo poroso sdlo contribuyen a la generacién de energia
eléctrica aquellos poros que se encuentran en equilibrio de presiones.

Cuando P (g5 €s mayor que (P (nigrostatica) + P (capilar)) €l poro se llena de gas desalojando el electrolito

y, cuando ocurre la inversa, el poro se inunda de electrolito. Los poros muy pequefios se llenan de
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electrolito por efecto de la presidn capilar, por lo que la interfase ternaria desaparece y su contribucion
a la reaccién es despreciable. En los poros demasiado grandes el gas circula libremente sin llegar a
reaccionar.

El modelo mas simple de electrodos porosos trifasicos (sélido/liquido/gas) considera poros
cilindricos paralelos de radio constante [93]. Mediante tratamiento matematico es posible deducir la
distribucion del tamano de poro y prever las desviaciones para poros no cilindricos. Cuando el
componente radial del campo eléctrico es despreciable frente al componente axial, el poro se
denomina pequefo. Esto ocurre cuando el producto del radio del poro por la conductividad especifica
del electrolito es mucho menor que la resistencia de polarizacién, situacion que suele alcanzarse en la
practica.

Un modelo de electrodo poroso mds completo, macrohomogéneo y continuo, consiste en una
superposicion de dos fases, liquida y sélida [94]. Este modelo es, tal vez, el que mas se aproxima a la
realidad. Las dimensiones de las particulas que componen el electrodo y el diametro de los poros son
del orden de algunos micrdmetros. Cualquier elemento de volumen del electrodo tiene la misma
resistencia especifica y porosidad. Por este motivo las fases sélido/liquido se pueden considerar como
estructuras macrohomogéneas. El modelo continuo toma en cuenta el efecto de la tortuosidad de los
poros que produce un decrecimiento de los pardmetros de transporte. El tratamiento matematico no
requiere suposiciones respecto de la forma de los poros y puede ser generalizado a electrodos porosos
con superposicion de tres fases continuas, como es el caso de los electrodos porosos de celdas de
combustible de hidrégeno/oxigeno.

La teoria de los electrodos porosos para celdas de combustible que operan con gases se basa en
los modelos anteriormente mencionados. Los estudios fundamentales se aplicaron en principio a
anodos de Ni sintetizados, empleados en la electrooxidacidon de hidrégeno molecular. Para este caso, se
supone que las paredes de la porcidon de los poros llena de gas estdn recubiertas por hidrégeno
adsorbido que alcanza al electrolito por difusidon superficial. También se considera que la reaccidon
anddica tiene lugar en el limite de las tres fases, es decir, en las zonas vecinas al menisco
correspondiente del lado liquido. La corriente estaria limitada entonces por la difusidn superficial del
hidrégeno adsorbido [95]. Otra explicacion del modo de operacién de electrodos porosos para gases
supone la existencia de una pelicula delgada de electrolito del orden de 10 cm de espesor llena de gas
sobre las paredes de los poros [96]. El gas se disuelve en la pelicula, difunde rapidamente a la interfase
catalizador/electrolito donde es adsorbido y reacciona electroquimicamente. El producto de reaccién
difunde a lo largo de la pelicula de electrolito hacia la parte inundada del poro y eventualmente al seno
del electrolito. Sin embargo, estos modelos de electrodos para gases describen parcialmente su
comportamiento. Otro tratamiento admite un concepto estadistico para la estructura del poro [97]. El
proceso de electrodo tiene lugar en la interseccién de poros vacios con los poros llenos. Estas

intersecciones estan distribuidas estadisticamente en igual forma a través del electrodo poroso, siempre
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y cuando su espesor no sea muy grande. Este concepto resulta adecuado para electrodos de carbdn
hidrofébico, donde es dudosa la existencia de una pelicula de electrolito que moje los poros.

En el electrodo poroso los poros inundados se diferencian en poros intergranulares, que sirven
para la conduccidn idnica de corriente, y microporos con el catalizador. Un modelo mas elaborado [98]
explica mejor el comportamiento de un electrodo poroso de tres fases. Consiste en un sistema
macrohomogéneo formado por los poros bifdsicos y el gas. Las dimensiones de los microelectrodos
bifasicos son muy pequefias en comparacion con el sistema total que es llamado electrodo poroso de
segundo orden. El gas electroactivo se disuelve en el electrolito contenido en el microporo del
catalizador y difunde en profundidad. Se supone que el camino entre la interfase gas/electrolito y la
interfase electrolito/catalizador es extremadamente corto (menor que 1 um) frente al drea especifica
del microporo que es suficientemente grande. De esta manera se explica la alta eficiencia de los
electrodos porosos para gases. El transporte en la fase liquida se puede describir de manera
convencional mediante las contribuciones de migracion, conveccion y difusidon [99]. Los problemas mas
complicados aparecen con los electrodos porosos hidrofébicos, principalmente de carbdn. Para estos
electrodos se puede suponer que los poros mayores estan hidrofobizados y llenos con gas mientras que
los mas pequenos son hidrofilicos y estan inundados. Bajo esta suposicion se puede aplicar el modelo
estadistico descripto anteriormente [97].

Para electrodos constituidos con mezclas de tefldn y catalizador metdlico se ha desarrollado un
modelo representado por poros cilindricos paralelos de material catalitico impregnados con electrolito,
cuya longitud es igual a la del espesor del electrodo y su radio muy pequeiio [100], [101]. El espacio
remanente entre las particulas de teflén esta lleno con el gas electroactivo. De esta manera aparecen

dos tipos de poros y el modelo tiende al de los electrodos porosos de segundo orden.

Il.6. Electrocatalisis de la reaccidn de electrorreduccion de oxigeno

El interés en el desarrollo de dispositivos eficientes y limpios para la conversidon de energia, tales
como las celdas de combustible, ha dado origen a estudios intensivos sobre la temadtica de la
electrocatalisis de las reacciones electrddicas involucradas, principalmente, la electrorreduccion de
oxigeno que se caracteriza por su cinética lenta. Esta es una de las reacciones electroquimicas mas
estudiadas y, sin embargo, debido a su complejidad, su mecanismo continlda siendo controversial.

Se conoce que el Pt es uno de los mejores electrocatalizadores para la reduccion de O, [28]. Se
han planteado distintos caminos de reaccién a fin de explicar el mecanismo de la electrorreduccion de
oxigeno sobre Pt, tanto en medio dcido como alcalino [102—-106]. La mayoria de los autores considera
como primera etapa la adsorcidon quimica o electroquimica del reactivo gaseoso (0,), con la posible
formacion de diferentes configuraciones para el adsorbato (estados lineal, bicoordinado y de mayor

namero de coordinacién). Una revision de los trabajos sobre la electrorreduccién de oxigeno en
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electrodos de Pt policristalino se puede encontrar en varios articulos y libros [28], [107-122]. En general,
se ha concluido que la cinética y el mecanismo de la RRO dependen de varios factores como la
naturaleza del electrocatalizador, el tamafio de particula, el tipo de electrolito, etc. [123].

Para el caso particular de la reaccién de electrorreduccion de oxigeno en soluciones acidas se

puede plantear un mecanismo que comprende tres pasos, como se indica a continuacion:

0, + Pt &> (0;).q4s Pt (paso 1) (18)
(03)ags Pt + H + & —> (O5H)4s Pt (paso 1) (19)
(O2H),4s Pt + H + e — productos (paso Il1) (20)

esto es, un proceso reversible de adsorcion de O, (paso 1) seguido de una transferencia monoelectrdnica
lenta al adsorbato oxigenado (paso Il), que constituye la etapa determinante de la velocidad a altas
densidades de corriente y, finalmente, la electrodescomposicién del adsorbato peroxidico en diferentes
compuestos, indicados en la reaccion (20) como productos (paso Ill). La composicién de estos productos
oxigenados, HO,, H,0,, H,0, etc., depende de la estructura y morfologia de la superficie de Pt. Los
adsorbatos de O, y O, se consideran como intermediarios en la superficie del electrodo. Sin embargo,
otro tipo de intermediario, no enlazado a la superficie, puede actuar y reaccionar en el electrodo. Asi,
por ejemplo, el H,0, puede completar toda la secuencia de reaccion o bien puede difundir desde el
electrodo y descomponerse posteriormente. Para el caso de monocristales de Pt la adsorcién de
oxigeno molecular sobre el monocristal constituye el primer paso en el mecanismo de la RRO [109].

Los primeros estudios sobre el mecanismo de la RRO consideran la competicion entre dos
procesos principales en paralelo: la electrorreduccién de O, a H,0 a través de un proceso global de 4
electrones y la electrorreduccién de O, via 2 electrones a H,0, como producto, el cual se descompone
posteriormente a H,0. Las medidas realizadas con la técnica de electrodo de disco rotante muestran
qgue la RRO sobre superficies de Pt se lleva a cabo principalmente mediante el proceso de transferencia
de 4 electrones, tanto en soluciones acidas como alcalinas [124].

De todos los esquemas de reaccidon propuestos para la RRO, un esquema simplificado vy
modificado por Wroblowa [102] (Figura 3), es el que mejor describe el camino de reaccidn, por el cual el
O, se reduce sobre superficies metalicas en soluciones acidas. Las constantes de velocidad para los

diferentes pasos estdn indicadas en el esquema como k;y la especie en su estado adsorbido como (ads).

ki
k2 k3
0, : Oz(ads) 2 H,0; (ads) —_—) H,0

ks

K H,0,

Figura 3. Mecanismo de la RRO sobre superficies metalicas [124].
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Este modelo involucra una serie de pasos elementales y varios intermediarios de reaccion. De
acuerdo a la Figura 3, la RRO puede ocurrir por una via directa de 4 electrones (k;), dando agua como

producto final sin la formacidn de intermediarios:

0, +4H" + 4e" — 2H,0 E°=1,229 V vs. ENH (21)
o bien por un camino indirecto de 2 electrones (k,) dando peréxido de hidrégeno:

0, +2H' +2e — H,0, E°=0,67V (22)
El perdxido de hidrégeno puede reducirse posteriormente para dar agua (k3)

H,0, + 2H" + 2e = 2H,0 E°=1,77V (23)

o alternativamente descomponerse cataliticamente (k;) sobre la superficie del electrodo, lo que se

conoce como desprotonacidn, y/o desorberse pasando a la solucion (ks).
2H,0, = 2H,0 + O, (24)

A pesar de la aparente simplicidad, estas reacciones representan una cadena electrocatalitica
compleja que involucra numerosos pasos, donde la etapa determinante depende de variables como el
material del electrodo, el pH de la solucién, el potencial de electrodo, etc. [109], [125].

En celdas de combustible de hidrogeno/oxigeno que operan a baja temperatura interesa siempre
la conversién directa via 4 electrones. Esta es deseable no sélo porque aumenta la eficiencia eléctrica
(mayor nimero de electrones intercambiados por molécula de oxigeno) sino también porque se evita la
formacién de H,0,, que puede atacar quimicamente los materiales del electrodo, particularmente
al grafito. Este ataque no es severo, pero puede ser suficiente para provocar la pérdida de contacto
eléctrico entre las particulas del catalizador y las de grafito.

Como consecuencia de las distintas caracteristicas fisicoquimicas de los sitios de Pt en las
estructuras cristalograficas, existe una dependencia entre la cinética de la RRO y la morfologia del
electrodo. Asi, se ha encontrado que la RRO sobre superficies de Pt electrofacetadas [126] y sobre
monocristales de Pt [111], se comporta como una reaccién sensible a la estructura, tanto en medio
acido como alcalino, siendo favorecida sobre superficies (111). Este aspecto se describe con mas detalle

en la siguiente seccién.

I.7. Influencia de la morfologia superficial del electrodo sobre la cinética de reacciones

electrocataliticas

El desarrollo de electrodos de alta drea real con estructura cristalografica bien definida resulta de
gran interés dado que varias reacciones de oxidacion de relevancia industrial ocurren en forma
preferente sobre determinadas caras cristalinas [127]. La primera reaccién electrocatalitica que mostré

una marcada influencia de la estructura superficial electrddica sobre su cinética y mecanismo, fue la
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electrooxidacién de acido férmico, estudiada por Adzic et al. trabajando con monocristales metalicos
[128], [129]. Este efecto fue confirmado posteriormente por Clavilier et al. [130] y por Motoo et al.
[131]. Las medidas realizadas en estado estacionario para superficies de Pt de bajos indices de Miller
muestran que la superficie de Pt (111) presenta la mejor actividad electrocatalitica para la reaccion
estudiada debido a su bajo grado de envenenamiento por los productos de reaccidon, mientras que la
menos activa es Pt (110) [132], [133].

Otro ejemplo es la reaccion de electrooxidacion de metanol, de gran interés en electrocatalisis
debido a su utilizacion como reactivo en celdas de combustible. Adzic et al. [132], [133] y Clavilier et al.
[13] observaron efectos estructurales en la oxidacion electrocatalitica del metanol sobre superficies de
Pt de bajos indices de Miller. Las medidas de estado estacionario indicaron que las superficies de Pt
(332) y Pt (331) poseen la mayor actividad electrocatalitica [134].

Como se destaco en la seccidn 1.6, la reaccién de electrorreduccién de O, es también un proceso
electrocatalitico que depende marcadamente de la orientacién cristalina de la superficie del electrodo.
El ejemplo mas claro lo muestran las superficies de Au que presentan actividades superiores para la
reaccion sobre la cara (111) con respecto a las otras caras estudiadas, ya que sobre ella se obtienen
mayores densidades de corriente para un mismo potencial de trabajo [135]. Sin embargo, se conoce que
el mejor electrocatalizador para la reaccién de electrorreduccién de O, es el Pt, y se ha encontrado que
para este metal las superficies con orientacion cristalografica preferencial tipo (111) son las mds activas,
como se describird a continuacién.

Hasta la década de los 80 se pensaba que la reaccion de electrorreduccion de O, no dependia de la
estructura de la superficie [11], [110], [136]. Esto surgia principalmente debido a la irreproducibilidad en
las medidas, como consecuencia de la inadecuada preparacion de las superficies de baja area superficial
bajo estudio. Por otro lado, también se debe tener en cuenta, que los potenciales para los cuales la
RRO adquiere velocidad razonable coinciden con los de la formacién de dxidos de Pt, lo que origina una
reestructuracion superficial importante.

Damjanovic et al. [136] informaron diferencias en la cinética y el mecanismo de la RRO sobre
electrodos de Pt libres y cubiertos de éxidos, en medio acido y alcalino, bajo condiciones donde se
obedecen isotermas de adsorcion de Langmuir y Temkin. En soluciones acidas no observaron efectos de
los planos cristalinos en el comportamiento de los electrodos, ya que las relaciones potencial/corriente
fueron las mismas tanto para electrodos de Pt policristalinos (pc) como monocristalinos [(100), (110) y
(111)]. En soluciones alcalinas los resultados no fueron tan reproducibles. Posteriormente, técnicas
adicionales como las de electrodo de disco rotante, complementaron los estudios aportando
conocimientos sobre la etapa controlante de la velocidad de la RRO [108]. Ross, por su parte, concluyé
que la reaccién no era sensible a la orientacion cristalina, a pesar de una aleatoriedad del 50 % de las
medidas realizadas [11]. Kadiri et al. remarcaron diferencias en la actividad superficial del Pt en

electrolitos con capacidad de adsorcidn especifica, trabajando en la regidon de bajas densidades de
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corriente (rectas de Tafel de pendiente -60 mV/década) [111]. El efecto del cambio en la actividad
catalitica se interpretd en base a la adsorcién especifica diferencial de aniones fuertemente adsorbidos
como PO, y CI'. Por su parte, Zinola et al. estudiaron la cinética de la electrorreduccién de O, en una
amplia zona de potenciales mediante isotermas de adsorcion y calculos de érdenes de reaccién para los
reactivos involucrados en diferentes electrolitos, encontrando un efecto de la morfologia del electrodo
de Pt. Posteriormente, se dieron a conocer estudios sobre los cambios en las rectas de Tafel para la zona
de adsorcion de H atdmico [137]. En estos trabajos se ha demostrado que los electrodos de Pt tipo (100)
en solucién H,S0, 1 M saturada de O, exhiben, en la zona de altas densidades de corriente, una
pendiente de Tafel de -0,165 V/década y que esta pendiente es independiente del electrolito soporte en
el medio. Sin embargo, las superficies de Pt tipo (111) y policristalino mostraron una pendiente de
-0,120 V/década en la misma zona de densidades de corriente.

En trabajos reportados por Zubimendi et al. se ha considerado el efecto de la morfologia
superficial de cristalitas de Pt dispersadas sobre la cinética de la reaccion de electrorreduccion de O,
[19]. Las curvas de Tafel para esta reaccion en H,50, 0,5 M a 25 °C exhiben dos regiones lineales: una a
bajas densidades de corriente donde la pendiente presenta un valor de -0,058 V/década tanto para Pt
(111) como para Pt (100) y Pt policristalino y otra regién, a altas densidades de corriente, donde la
pendiente de Tafel depende de la morfologia superficial de las cristalitas de Pt. Asi, para cristalitas de Pt
facetadas tipo (111), la pendiente es de -0,098 V/década, para cristalitas de Pt facetadas tipo (100) es
de -0,150 V/década y para cristalitas de Pt policristalino soportadas sobre carbén es de -0,105 V/década
[19] (Figura 4).
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Figura 4. Curvas de polarizacion para la electrorreduccion de O, en solucién H,SO, 0,5 M a 25 °C para (®) Pt (100),
(®) Pt (111) y ('¥) Pt policristalino [19].
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La regién de baja pendiente de Tafel comprende el dominio de potenciales superiores a 0,92 V vs.
EHN hasta el potencial de reposo del sistema O,/H,0. La otra zona se extiende por debajo de 0,92 V
hasta que la contribucion difusional aparta la grafica de Tafel de la linealidad. La transicién entre las dos
regiones lineales se produce a un valor caracteristico de potencial, conocido como potencial de
transicidn, el cual varia con el pH y la composiciéon del electrolito y corresponde a un cambio en la
cinética del proceso, como consecuencia de una variaciéon en la composicién superficial del electrodo.
Asi, se ha establecido que por encima de 0,92 V la superficie se encuentra recubierta por especies
precursoras de 6xidos metdlicos y la interaccién de las especies reactivas adsorbidas con la superficie
oxidada, se refleja en el bajo valor de la pendiente de Tafel que es independiente de la morfologia
superficial. En la zona de altas densidades de corriente, esto es, por debajo de 0,92 V, la superficie
de Pt estd libre de 6xidos y la pendiente de Tafel depende de la orientacidn de las caras cristalinas.

Los resultados de Zubimendi et al. con catalizadores dispersados de alta area superficial se
corresponden con los encontrados por Zinola et al. [106] quienes han trabajado con electrodos de Pt
de disco rotante de baja area superficial, y han reportado una pendiente de Tafel de -0,6 V/década a
bajas densidades de corriente para las dos orientaciones preferenciales Pt (100) y Pt (111) y pendientes
de -0,120 V/década y -0,165 V/década para Pt (111) y Pt (100) respectivamente, a altas densidades de
corriente.

El valor de la pendiente de Tafel es indicativo del mecanismo de reaccién y de la actividad
electrocatalitica del electrodo. Si la pendiente de Tafel tiene un valor alto esto indica que el electrodo
tiene una alta actividad electrocatalitica para la reaccidn estudiada. Desde el punto de vista practico, se
dice que un determinado electrodo presenta mayor actividad electrocatalitica que otro cuando para un
mismo potencial aplicado, medido en la misma escala de referencia, la reaccién ofrece una densidad de
corriente mas alta. Para la situacion ilustrada en la Figura 4, se observa que, para la reaccién de
electrorreduccion de oxigeno (RRO), en la region de altos sobrepotenciales, se obtienen mayores
densidades de corriente en el caso de cristalitas de Pt (111) que para las cristalitas de Pt (100) o Pt pc.
Esto estaria de acuerdo con lo informado por Markovic et al. quienes mostraron que en la regién de
altos sobrepotenciales y, para un potencial constante, la actividad catalitica de Pt (111) para la
electrorreduccion de oxigeno era mayor que la del Pt (100), tanto en electrodos de baja como alta area
superficial [137].

Finalmente, se puede concluir en base a los trabajos antes mencionados, que la reaccion de
electrorreduccion de oxigeno en medio acido es fuertemente dependiente de la morfologia superficial
del Pt en un amplio intervalo de potenciales, siendo favorecida sobre superficies tipo (111) y dificultada
sobre las del tipo (100). Este efecto esta principalmente relacionado al grado de adsorcién de especies
peroxidicas producidas durante el proceso de electrorreduccién, que causan el bloqueo de los sitios
activos de la superficie del electrodo y, en consecuencia, producen una disminucién de la velocidad de la

reaccion de electrorreduccién de oxigeno, la cual llega a ser mas significativa sobre superficies de Pt tipo
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(100) [19]. Por el contrario, la adsorcion disociativa del O, resulta mas favorable sobre Pt tipo (111), con
lo cual el proceso global de electrorreduccidon ocurre por la via rdpida en la que se ponen en juego 4

electrones [reaccion (21)].
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CAPITULO Il

Métodos de preparacion de materiales de electrodo con superficies bien definidas

lll.1. Métodos de preparacion de superficies metalicas con estructuras bien definidas

En el capitulo anterior se ha destacado la influencia de la estructura superficial del electrodo sobre
la cinética de las reacciones electrddicas. De ahi, que el conocimiento preciso de la estructura superficial
de los electrodos soélidos sea de fundamental importancia en electrocatalisis. Para una reaccidn
electrocatalitica dada, la adsorcién de los reactivos e intermediarios, la migracidn superficial de los
adsorbatos, las reacciones quimicas superficiales y la desorcion de los productos de reaccion
dependeran de la orientacidn cristalina de la superficie del electrodo. Ademas, la coordinacién de los
atomos superficiales, las distancias entre sitios de adsorcidn y la distribucidon de energia superficial
dependeran de los planos cristalinos expuestos en la superficie del metal. Por consiguiente, el
conocimiento y manejo de la estructura superficial y la distribucién de energia en electrodos sdlidos es
de fundamental importancia para conducir las reacciones electrocataliticas a velocidad y eficiencia de
conversion maximas. Dentro de este marco, interesa obtener materiales de electrodo con estructuras
superficiales bien definidas y caracterizadas, para lo cual se han desarrollado varios métodos. A
continuacidén se describen los distintos procedimientos que permiten obtener determinadas estructuras

superficiales en metales poli y monocristalinos.

lll.1.a. Métodos no electroquimicos de preparacion de metales con estructuras superficiales

bien definidas y caracterizadas

Existen varios métodos no electroquimicos que producen la reestructuracion superficial de
metales. Asi, por ejemplo, el ataque quimico de las superficies metdlicas con electrolitos acidos fuertes,
produce la disolucién de capas superficiales y, dependiendo de las condiciones experimentales, se logra
facetar la superficie metalica tratada [138]. Tal es el caso de Pt policristalino en agua regia caliente que
cambia su respuesta electroquimica indicando una mayor proporcion de sitios activos que favorecen la
electrosorcion de hidrégeno débilmente adsorbido [139]. La respuesta voltamperométrica en H,SO, 0,5
M a 25 °C de un electrodo de Pt expuesto previamente en agua regia a ebullicion durante 1 minuto,
muestra cambios en las alturas relativas de los picos de corriente asociados a la electroadsorcién-
electrodesorcion de dtomos de hidrégeno (ver CAPITULO IV), con respecto a la respuesta antes de
realizar el ataque quimico. Bajo esta situacidn se observa también una disminucién de 10 % de la
carga total de electrodesorcion de hidrégeno. Esto se atribuye a la exposicidn en la superficie de una
mayor proporcién de planos cristalinos con menor densidad superficial de &tomos, como es el caso de

las superficies (110).
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Cuando se exponen alambres y laminas de Pt a calentamiento en atmdsfera de distintos gases,
experimentan cambios en su estructura superficial. Se observa la aparicién de caras planas a 90° una de
otra, con predominio de planos (100) [140-142]. Cuando superficies de Pt (111) son bombardeadas a
320 °C con iones Ar (1000 eV), desarrollan escalones con bordes en la direccién (110), mientras que
superficies de Pt policristalino bombardeadas con iones Hg incidiendo normalmente a las mismas,
desarrollan facetas. Estos son algunos ejemplos de modificaciones estructurales producidas por
métodos no electroquimicos, que permiten preparar superficies metdlicas con estructuras bien

definidas.

lll.1.b. Métodos electroquimicos de preparacion de metales con superficies bien definidas y

caracterizadas

También se han desarrollado procedimientos electroquimicos que permiten modificar la

estructura superficial de metales [15], los cuales pueden agruparse de la siguiente manera:

a) electrodeposicion de metales bajo condiciones de potencial periddico [143], [144];

b) electroformacidn y electrorreduccion ciclica de particulas de éxido, con posterior electrorreduccién a
bajas velocidades de barrido de potencial [145-147];

c) ciclados de potencial lentos usando electrolitos fundidos a temperatura relativamente altas [148];

d) ciclos rapidos de electroadsorcién y electrodesorcién de dtomos de hidrégeno y especies oxigenadas
[149], [150].

Los tres primeros procedimientos involucran modificaciones tanto en la textura superficial como
en la rugosidad de las superficies tratadas. El procedimiento d) implica efectos de orientacidon
cristalografica preferencial, sin cambios apreciables en el factor de rugosidad.

Los aspectos relevantes de la reestructuracién superficial promovida por estos procedimientos en

metales poli y monocristalinos se describen a continuacién.

lll.1.b.i Reestructuracion superficial de metales policristalinos

La electrodeposicién de metales por aplicacion de un potencial periddico [procedimiento a)]
ofrece la posibilidad de obtener superficies rugosas que exhiben cierto grado de orientacién
cristalografica preferencial de acuerdo a los limites de potencial y a la frecuencia de la sefial
perturbante. Mediante esta técnica se han obtenido electrodepésitos de Pt facetados sobre superficies
de Pty grafito [144].

Respecto al procedimiento b) existen antecedentes bibliograficos, trabajando bajo condiciones
experimentales variadas. Asi, Hoare observé aumentos en el factor de rugosado aplicando sefiales de
corriente alterna de 60 ciclos/segundo a electrodos de Pt policristalinos, en electrolito acido a 25 °C

[151]. Gilman, aplicando una secuencia de pulsos de potencial a electrodos de Pt policristalino, en H;PO,
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al 85 % y a 120 °C, obtuvo superficies cuyo factor de rugosado aumentaba cuando el potencial era
mayor que 1,6 V seguido de una reduccién rapida [152]. Biegler observd efectos similares en electrodos
de Pt policristalino luego de la aplicacién de distintos programas de potencial [153]. Estos efectos fueron
atribuidos a la formacidn de peliculas de éxido y su rapida reduccion [152], [153].

En trabajos posteriores, se aplicé el procedimiento b) fue aplicado por primera vez a electrodos de
Pt policristalinos en H,S0, 0,5 M a temperatura ambiente. El electrodo fue sometido a un tratamiento
de onda cuadrada de potencial repetitiva (OCPR) con las siguientes caracteristicas: -0,3V<Ei<0,5V; 2,0
V<Es<2,8Vy0,5kHz<f< 10 kHz. Bajo estas condiciones operativas se produce el crecimiento de una
pelicula gruesa de dxido de Pt que ocurre sin contribucién apreciable de reacciones irreversibles, como
procedimientos de envejecimiento o deshidratacién [145]. Si luego del tratamiento la pelicula de dxido
es reducida con un barrido lineal de potencial a 0,003 V/s se obtiene una superficie altamente rugosa
libre de poros. Los voltamperogramas de la superficie resultante ensayadas bajo estas condiciones
muestran, en la region de potencial correspondiente a la electroadsorcidn/electrodesorcion de atomos
de hidrégeno y de oxigeno, un aumento considerable en las correspondientes cargas
voltamperomeétricas y cambios menores en la altura relativa de los picos de corriente con respecto a los

voltamperogramas de un electrodo sin tratar (Figura 1).

o]

b)

Figura 1. Perfiles E/l en H,SO, 0,5 M a 30 °C: a) electrodo de Pt sin tratamiento de OCPR después de 5 min de
ciclado a 0,3 V/s, b) perfil de electrorreducciéon a 0,003 V/s inmediatamente después del tratamiento de OCPR
(Es=2,4V; Ei=0,4V; periodo T = 560 us; tiempo de duracion t = 3 min), c) electrorreduccion de Pt después de 5
min de ciclado a 0,3 V/s.
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El primer cambio se asocié a un aumento en la rugosidad de la superficie electrédica y también se
observaron cambios asociados a la variacion en la distribucidon de los planos cristalograficos, lo cual se
verificd por medio de difractogramas de rayos X [145]. Se observé un predominio de los planos (111)
paralelos a la superficie del metal. Resultados similares fueron obtenidos con oro [147], rodio [154] y
paladio [155], para los cuales la distribucion y tipos de planos cristalograficos dependian de la naturaleza
del metal. Estas superficies de alta area real fueron examinadas por microscopia de barrido por efecto
tunel [156]. Las imagenes a escala del nandmetro para Pt altamente rugoso mostraron tres
caracteristicas bien definidas:

i. regiones de escalones grandes,

ii. regiones lisas con corrugaciones paralelas de altura de unos pocos didametros atémicos,

iii. regiones de estructura abovedada formadas por apilamiento de particulas aproximadamente
esféricas del orden de los 100 A, que constituyen la mayor contribucién al aumento de la rugosidad
superficial.

El procedimiento c) consiste en la aplicacion de ciclos triangulares de potencial lento en
electrolitos fundidos. Con esta técnica se trataron electrodos de Pt platinado en bisulfato de
potasio fundido a 250 °C ciclandolos durante 10 horas a 0,04 V/s entre 0,04 y 0,75 V vs. ERH [148].
Después del tratamiento, el voltamperograma de la superficie resultante, realizado en H,S0, 1 M a 20
°C, mostraba cambios respecto a un electrodo no tratado. Se observé una disminucién del darea
superficial electroquimicamente activa del electrodo y cambios en la altura relativa de los picos de
corriente voltamperométricos, que fueron atribuidos a un correspondiente cambio en la distribucién de
caras cristalograficas. Posteriores barridos potenciodindmicos hacia potenciales donde se produce la
electroadsorcion/electrodesorcion de especies oxigenadas mostraron el perfil voltamperométrico
modificado tanto en las alturas relativas de los picos como en sus anchos medios. Esto significa que el
tratamiento electroquimico modifica la rugosidad superficial, la distribucidon de energias de los sitios de
adsorcién y la proporcion de planos cristalinos en la superficie electrddica. Todo esto involucra procesos
complejos y reordenamientos atémicos de corto y largo alcance.

En otro método, aplicando ondas de potencial repetitivas cuadradas, triangulares o sinusoidales, a
electrodos metalicos policristalinos se obtienen superficies facetadas con orientacidén cristalografica
preferencial (ocp) y sin cambio apreciable en la rugosidad [procedimiento d)] [150], [157], [158]. Las
primeras aplicaciones de estas técnicas se realizaron con alambres de Pt policristalino electropulidos
que fueron sometidos a tratamientos de perturbacion de potencial de alta frecuencia, tales como
barridos triangulares de potencial repetitivos o bien ondas cuadradas de potencial repetitivas [150],
[157]. El tratamiento con onda cuadrada de potencial repetitiva resulté mas adecuado que el de barrido
triangular para la definicién precisa de los limites de potencial asociados con el fenémeno de la ocp
[158], [159]. A través de ensayos sistematicos se obtuvieron las condiciones éptimas para el desarrollo

de facetados especificos. Se encontré que los parametros éptimos de la OCPR para obtener superficies
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de Pt facetadas con ocp (100) eran Ei = 0,25 V; Es = 1,25 V y f = 4 kHz [158], [160]. En este caso, los
correspondientes voltamperogramas barridos a 0,1 V/s en H,SO, 1 M en la regiéon de potencial de
adatomos de hidrégeno, resultaron similares a los de superficies (100) de monocristales de Pt [13],
[161]. Para la obtencién de superficies de Pt facetadas con ocp (111), por aplicacién de una OCPR, se
encontré que el conjunto de pardmetros éptimos era Ei = 0,7 V; Es = 1,4 V y f = 2 kHz [158], [160].
Después del tratamiento de OCPR bajo estas condiciones se obtuvieron respuestas voltamperométricas
a0,1V/sentre0,05VyO0,6V, comparables a la correspondiente al estado inicial de superficies (111) de
monocristales de Pt preparadas en ultra alto vacio (bombardeo con Ary 0,) y caracterizadas a través de
las técnicas de difraccién de electrones de baja energia y espectroscopia Auger [162]. La observacion de
las superficies facetadas con ocp (111), mediante microscopia electrdnica de barrido, mostré particulas
gue exhibian un facetado caracteristico [158]. La estructura superficial obtenida puede modificarse por
tratamientos electroquimicos posteriores, al igual que lo que sucede con electrodos monocristalinos Pt
(111). Luego de realizar un unico barrido de potencial entre 0,05V y 1,5V a 0,1 V/s en H,SO, 1 M, el
voltamperograma muestra una respuesta similar a la que se describe en la bibliografia como el estado
estandar de Pt (111). Ciclando en estas condiciones durante 30 minutos, se obtiene la respuesta
voltamperométrica del denominado estado estable de un monocristal de Pt (111) [14], [161], [163]. De
modo similar, se han establecido las condiciones éptimas para el facetado electroquimico de rodio, oro
y paladio [147], [155].

El facetado electroquimico de metales nobles en electrolitos acidos ha sido interpretado a través
de un mecanismo que involucra una etapa inicial que ocurre a nivel de la monocapa de especies
oxigenadas adsorbidas y otra de propagacidon que corresponde a la penetracién en profundidad del
reordenamiento de dtomos metalicos [15], [158]. Teniendo en cuenta que el facetado de varios metales
(Pt, Au, Rh) sélo se produce cuando el limite superior del potencial de la OCPR alcanza un valor cercano
al potencial umbral para la descarga de agua a subpotencial formando especies OH adsorbidas y que la
frecuencia es del orden del milisegundo, valor coincidente con el tiempo de vida media de especies OH
adsorbidas sobre metales nobles [164], [165], |la etapa inicial de reordenamiento superficial se asigna a

la siguiente reaccion:
H,0+M<«> (OH)M +H + e (1)

De este modo se descarta que, en principio, bajo estas condiciones ocurran reacciones
subsiguientes irreversibles formando especies oxigenadas estables. Se consideré que la etapa inicial
provoca un debilitamiento de las uniones metal-metal a través de la reaccion de electroadsorcion.

Por otra parte, habiéndose determinado que para las condiciones éptimas de facetado tiene lugar
la electrodisolucién neta del electrodo metalico [166] aunque la cantidad disuelta por ciclo, por ejemplo,
para el caso del Pt es 10° a 10° veces menor que bajo perturbaciones de potencial de baja frecuencia
(v =0,04 V/s), se sugirid que procesos de electrodisolucién y electrodeposicidn locales del metal base y

sus especies solubles, respectivamente, contribuian a la propagacidn del fenédmeno. Se sefialé también
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que durante el tratamiento de la OCPR se establece un gradiente de concentracion fluctuante de
especies del metal soluble y que las caracteristicas de la capa difusional pulsante, dependientes de la
frecuencia, influyen marcadamente sobre la cinética del proceso global [15]. Asi, bajo las condiciones de
perturbacién de potencial de alta frecuencia, donde se produce facetado, no hay aumento de rugosidad
ya que el espesor promedio de la capa difusional pulsante resulta menor que las irregularidades
superficiales y, en consecuencia, durante la electrodeposicidon de especies solubles del metal, se tiene
un flujo de difusién constante a todos los puntos de la superficie del electrodo.

Se encontré también que el ordenamiento cristalografico resultante depende no sélo de los
parametros de la sefial de potencial perturbante, sino también de las especies que puedan ser
adsorbidas o electroadsorbidas sobre el electrodo en la regidon de potencial abarcada por la
perturbacién periddica. Este es el caso del facetado de Pt con desarrollo de la ocp (100), que requiere
valores de limite inferior de potencial ubicados en la regidn de potencial de

electroadsorcion/electrodesorcion de atomos de hidrégeno.

lll.1.b.ii. Facetado electroquimico de superficies de metales monocristalinos

Un electrodo monocristalino esférico perfecto exhibe en su superficie, en principio, todos los
planos del sistema cristalino con una cierta distribucién definida. Si el electrodo es sometido a alguno de
los tratamientos electroquimicos antes descriptos, se obtendrd un nuevo reordenamiento atémico en la
superficie, quedando expuesto algin plano cristalografico en particular en mayor proporcién a la
original.

Una reestructuracion superficial de este tipo, debido a la geometria del sistema, involucrard
cambios en la superficie de la esfera con una simetria definida dada por el sistema cristalino del metal.
Se producira asi un facetado de la superficie, desarrollandose los planos cristalograficos favorecidos por
el tratamiento y tenderan a desaparecer los restantes [167].

La respuesta voltamperométrica de la superficie de una esfera monocristalina de Pt en medio
acido es similar a la de un electrodo de Pt policristalino. Cuando una esfera monocristalina [Figura 2 (a)]
se trata con las técnicas indicadas para obtener un determinado facetado electroquimico se producen
cambios facilmente observables mediante microscopia electréonica de barrido. Por ejemplo, cuando el
electrodo tratado presenta una respuesta voltamperométrica similar a la que se obtiene con una
superficie Pt (100), la observacion de la superficie muestra una estructura donde cada polo [100] pasa a
ser el origen de cuatro bandas simétricas perpendiculares de escalones paralelos que se desarrollan en
la direccion (110) hasta alcanzar el polo [100] mas cercano [Figura 2 (b)]. Siguiendo la linea imaginaria
que une un polo [100] con su vecino [111] se encuentra un facetado superficial que presenta triedros
con sus caras paralelas a los polos [100]. Analogamente, empleando distintos tratamientos de
perturbaciones de potencial, se pueden obtener para cada tipo de facetado electroquimico, cambios

especificos en la estructura superficial. En la Figura 2 (c) y (d) se muestran esquemdticamente los
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patrones que se obtienen para los tratamientos que producen facetados (111) y (110), respectivamente

[159].
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Figura 2. Esquema de los patrones superficiales observados por microscopia electrénica de barrido con
electrodos esféricos monocristalinos de Pt: (a) esfera monocristalina sin tratar, (b) facetado (100), (c) facetado
(111), (d) facetado (110).

111.2. Técnicas de electrdlisis pulsante para obtencidn de electrodepdsitos metalicos facetados

Las técnicas de eletrdlisis pulsante para electrodepositar metales con estructuras superficiales
facetadas se pueden agrupar en cuatro categorias:

i. Corriente inversa. Es una técnica galvanostatica donde la sefial ciclica de corriente aplicada esta
caracterizada por la densidad de corriente catddica, i, la densidad de corriente anddica, i,, y los tiempos
de aplicacion para los hemiciclos catddicos y anddicos, 1. y 1, respectivamente. Para la situacion

presentada en la Figura 3 i., se cumple que
T=T +T, (2)
y la corriente promedio aplicada <i> viene dada por

ICTC + IGTG

(3)

<j>=
T +T,

ii. Corriente pulsante. Esta técnica consiste en aplicar al sistema pulsos cuadrados repetitivos de
corriente. Similar al anterior pero carece de componente anddica (Figura 3 ii.).

iii. Corriente alterna superpuesta a una corriente continua. Se suma a la corriente continua
catddica convencional, i, Una componente alterna sinusoidal de amplitud 2i, (Figura 3 iii.). Resulta asi

una corriente alterna asimétrica y se tiene que
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<i> =g (4)

De acuerdo a la amplitud de la componente alterna se pueden diferenciar tres casos: a) i, < icc; b) ip= ic

y ¢) i, > i, siendo esta Ultima la condicién mas usada en la practica.

A
Ta
i <>
t
0
»
<i>p---- e F--1-----
fic
[~ 7
T
v I
A
Ta
E, <—>
t t
0 0
» »
> >
<[ >f----"t---"1-"-"""1""""" " <E¥---—-"t---"1-"~""""~"-~"--- - -
fic E.
»a AR
) 7
v . v G iv.

Figura 3. Modos de operacion en electrdlisis pulsante: i. corriente inversa, ii. corriente pulsante, iii. corriente
alterna sobrepuesta a una corriente continua, iv. ondas cuadradas de potencial repetitivas.

iv. Ondas de potencial repetitivas. Consiste en la aplicacién repetitiva de pulsos de potencial de
diferentes formas (Figura 3 iv). En el desarrollo de esta tesis se ha usado, en particular, esta técnica
aplicando ondas cuadradas de potencial repetitivas (OCPR) de alta frecuencia sobre sustratos de
carbono en solucién acuosa de acido cloroplatinico, para favorecer la formacién y crecimiento de
nanoparticulas de Pt facetadas con orientacion cristalografica preferencial. En siguientes secciones se

daran mas detalles de la técnica y el modo en que se relacionan los parametros que la caracterizan.

11l.3. Caracteristicas generales de los electrodepdsitos metalicos obtenidos mediante la técnica

de OCPR

111.3.a. Dependencia de los limites de potencial

La Figura 3 iv muestra un esquema de pulsos de onda cuadrada de potencial repetitivos, donde se
indican los principales parametros distintivos de la técnica. Asi encontramos la frecuencia f de la onda

gue se define como una medida para indicar el nimero de repeticiones del proceso que se producen en
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la unidad de tiempo y que se relaciona de manera inversa con el tiempo t mediante la siguiente

expresion:

f=1 (5)

T

siendo T el periodo que designa el intervalo de tiempo necesario para completar un ciclo repetitivo
completo.

El potencial promedio <E> aplicado viene dado por la siguiente ecuacién:

<E >= ECTC +EGTG

(6)

T +T,
siendo E, el potencial catédico o inferior Ei y E, el potencial anddico o superior Es. Para el caso de ondas

simétricas t.=T, de modo que resulta la siguiente expresién:

<g>=fetfo (7)
2

Los valores de potencial superior (Es) e inferior (Ei) determinan los procesos electrédicos
faradaicos anddicos y catddicos, respectivamente, involucrados en el proceso global de
electrodeposicion metalica. Para el proceso de electrodepdsito de Pt desde soluciones de acido
hexacloroplatinico se ha encontrado que el valor del potencial reversible del sistema redox Pt/Pt*, en
las condiciones de trabajo empleadas en las experiencias, es de aproximadamente 0,7 V [168]. Cuando
un electrodo monocristalino polifacetado de Pt es sometido a OCPR en una solucion conteniendo iones
complejos de Pt se producen cambios tanto en la rugosidad superficial como en la orientacién
cristalografica de las facetas expuestas a la solucion. Para que esto ocurra es necesario que los valores
del Es y Ei se ubiquen a valores mas positivos y mas negativos, respectivamente, que el potencial

reversible del sistema Pt/Pt**

. Por lo tanto las caracteristicas estructurales de los electrodepdsitos
obtenidos dependerdn fuertemente de los limites de potencial inferior Ei y superior Es, con respecto al
potencial reversible de la cupla redox Pt/[PtCls]*, y de la frecuencia f de la sefial eléctrica ciclica

aplicada.

111.3.b. Dependencia de la frecuencia

La frecuencia de la sefial eléctrica empleada en la electrélisis pulsante influye sobre los procesos
de transporte involucrados, determinando el espesor de la capa limite difusional pulsante, <6,>,
asociada con el transporte de especies solubles de Pt a través de la solucion [169], [170]. El valor de <6,>
disminuye con la reciproca de la raiz cuadrada de f [143], [171], de acuerdo con la ecuacién:

1/2 1/2

T _rl)2
1/2 =Kf (8)

<5 >=—
P 0,606 f

donde D es el coeficiente de difusion de las especies solubles de Pt y K una constante.

De acuerdo al valor de f es posible distinguir distintas situaciones:
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i. Para bajos valores de f, dentro del intervalo 0,025-0,1 kHz, <6,> es del orden de 107 cm [143],
[169], [171] y los procesos electroquimicos involucrados son controlados por mecanismos difusionales.
Bajo estas condiciones los electrodepdsitos de Pt exhiben una gran rugosidad superficial y no
desarrollan ninguna orientacion cristalografica preferencial. Se obtienen capas metalicas de crecimiento
dendritico, con grandes areas activas superficiales, lo cual es caracteristico de procesos controlados por
difusion.

ii. Para frecuencias 1 kHz < f < 6 kHz, <6,> disminuye a valores entre 10y 10” cm [143], [160],
[169], los cuales son mucho mds bajos que los encontrados para la electrodeposicidon convencional de Pt
controlada por transporte de materia. Por consiguiente, la cinética del proceso global llega a estar
controlada por activacidn y los procesos de electrodeposicion/electrodisolucidén de Pt, que tienen lugar
a Ei y Es, respectivamente, ocurren selectivamente y llegan a ser fuertemente dependientes de las
propiedades de las diferentes caras cristalograficas [15], [160]. Bajo estas condiciones de control
activado, la superficie tratada desarrolla facetas con ocp.

iii. Para frecuencias muy altas el efecto del facetado con ocp no se observa debido a que el
desplazamiento cuadratico medio de los addtomos metalicos de la superficie <Ax”> es un valor muy
pequefio, que depende del hemiperiodo catédico T, esto es, <Ax*>=2D [172]. Sin embargo, se ha
observado que para frecuencias superiores a 50 kHz las modificaciones superficiales que se obtienen
son comparables a las registradas con un tratamiento térmico tal como el recocido [169].

La resolucion de la ecuacién de Fick para perturbaciones de potencial de onda cuadrada
repetitivas, ha permitido evaluar la capa difusional pulsante correspondiente a los ciclos de
electrodisolucion y electrodepdsito del metal [170], [173], explicando el hecho experimental de
acumulacién de especies Pt** en la solucién [166] durante el facetado electroquimico. Mayores detalles
se pueden encontrar en las referencias antes mencionadas.

En el caso particular de la tesis desarrollada, el procedimiento se llevd a cabo en una solucién
conteniendo una especie compleja del metal con un exceso del agente complejante de modo de evitar
la formacidn de dxidos de Pt, y permitiendo que tengan lugar asi sélo los procesos de electrodisolucién y
electrodepésito del metal.

En solucién de 4acido cloroplatinico la formacion de oxidos superficiales de Pt se encuentra
desfavorecida con respecto a otras reacciones electroquimicas con participacion de especies complejas

de Pt.

PtCl,> +2e > Pt+4Cr E.°= 0,755V (9)
PtCls® +2e > PtCl,> + 2CT E,°= 0,68V (10)

Por otro lado, la presencia de una elevada concertacion de ion cloruro favorece, a potenciales
positivos, el proceso de oxidacion del Pt directamente a especies complejas solubles. Esta caracteristica
del sistema hace posible que durante el hemiciclo anddico de la OCPR se produzca la electrodisolucidn

selectiva de Pt y durante el hemiciclo catddico se produzca el electrodepédsito selectivo de Pt, con una
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mayor o menor especificidad dependiendo de la contribucion faradaica de la reaccién de
electrodesprendimiento de hidrégeno.

Variando adecuadamente los limites de potencial y la frecuencia de la perturbacién de la sefial
eléctrica utilizada, se pueden distinguir tres situaciones:

i. que durante el tratamiento se igualen las cargas faradaicas anddica y catddica;

ii. que la carga faradaica catddica prevalezca sobre la anddica, favoreciendo asi la electrorreducciéon del
metal en el proceso global;

iii. que predomine la electrodisolucion mientras se aplica la perturbacidon de potencial repetitiva, al
prevalecer la carga faradaica anddica sobre la catédica.

De acuerdo a esto, la morfologia final desarrollada en los electrodos dependerd del balance neto
de las cargas faradaicas anddica y catddica involucradas. Durante el tratamiento de electrdlisis pulsante
los procesos involucrados distan mucho de encontrarse en situaciones de equilibrio termodindmico. Sin
embargo, como punto de partida y para una primera prediccidn de los procesos electroquimicos que se
producen, se pueden considerar los datos termodindmicos existentes referidos a las distintas cuplas
redox que involucren las especies oxidadas y reducidas del metal [166], [172]. En el caso especifico del

Pt en soluciones acidas y en ausencia de agentes acomplejantes se deben tener en cuenta las siguientes

reacciones:
Pt** +2e” <> Pt E;°= 1,188V (11)
PtOH + H' + e <> Pt + H,0 E,°=0,850 V (12)
PtO + 2H" +2e <> Pt + H,0 E;°=0,980 V (13)
PtO, +2H" +2e ¢> PtO+ H,0  E,;°=1,045V (14)
PtO, + 4H' +2e &> Pt** + 2H,0 E°=0,837V (15)

De acuerdo a los valores de potencial superior Es e inferior Ei de la onda cuadrada empleados en
el facetado electroquimico del Pt se pueden distinguir los siguientes procesos globales:
i.Es>E°YyE°>Ei>04V

Para valores de Es mas positivos que el valor de potencial redox de la cupla Pt**/Pt, el Pt se
electrodisolvera y el Pt** difundira hacia el seno de la solucién durante el hemiciclo anddico. Durante el
hemiciclo catddico ocurrira la reaccion complementaria de electrodepdsito del metal.
ii.Es>E,°YyE,°>Ei<0,4V

Bajo esta situacion, durante el hemiciclo anddico ocurre lo mismo que en el caso anterior pero la
reaccion complementaria de electrodepdsito del metal ocurrird simultdneamente con la
electroadsorcion de atomos de hidrégeno y, para valores de Ei suficientemente negativos, con la
electroformacidn de Hy.

ili. Formacién de 6xidos de Pt a Es
En este caso el valor de Es es tal que se forma una capa de éxido del metal durante el hemiciclo

anddico, la cual luego es total o parcialmente reducida durante el hemiciclo catddico, dependiendo del
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valor de Ei. Se pueden obtener asi superficies facetadas con aumentos apreciables de rugosidad
superficial.
Por consiguiente, bajo las condiciones planteadas en las ecuaciones (11) a (15), a valores de Es se
. . . . . 2+ .
pueden formar especies superficiales oxigenadas y especies Pt”" solubles. Del mismo modo, a valores de
Ei las especies superficiales oxigenadas y las especies Pt** solubles pueden electrorreducirse total o

parcialmente produciendo una nueva superficie electrédica de Pt.

l11.3.c. Efectos capacitivos de la electrolisis pulsante

En la interfase electrodo/solucion existe una regidn que tiene una determinada carga espacial, es
decir una zona donde no se cumple la condicién de electroneutralidad que se mantiene en el seno de la
solucidn. Esta regidon se denomina doble capa eléctrica y puede ser modelizada como un condensador
de placas paralelas separadas por una distancia de unos pocos angstroms. La doble capa eléctrica debe
ser provista de carga para elevar su potencial al valor requerido para depositar el metal a una velocidad
acorde a las condiciones operativas empleadas en la electrdlisis.

Considerando la aplicacion de pulsos de corriente constante se puede analizar como influye la
capacidad de la doble capa eléctrica en la eficiencia de la electrdlisis. Cabe sefialar que un andlisis similar
se aplica en el caso de OCPR. En la Figura 4 se representa en trazo grueso la sefial galvanostatica
aplicada y en trazo fino la contribucién faradaica, i, a la corriente catddica total, i;. Al comienzo del
primer pulso el potencial se encuentra a valores cercanos al de equilibrio y por lo tanto la mayor parte
de i; se utiliza para cargar la doble capa eléctrica. A medida que ésta se carga, el potencial se torna mads
negativo e i comienza a tener mayor importancia, llegando a ser igual a la corriente total una vez que se

ha cargado la doble capa eléctrica.

(a)

O—
Figura 4. Influencia de la capacidad de la doble capa: (a) efecto despreciable, (b) efecto medio (c) y (d) efecto
marcado.
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Dependiendo de las condiciones empleadas, el tiempo de carga de la doble capa eléctrica puede
ser mayor o menor que la duracién del pulso. Si se considera el final de cada pulso se observa que la
corriente de dep6sito i no cae inmediatamente a cero, debido a que la descarga de la doble capa
eléctrica no es instantanea y durante ese tiempo el potencial se aproxima al valor de equilibrio, para el
cual i;=0. En la Figura 4 (c) y (d) se muestra este fendmeno y en (d) se ve que ir nunca cae a cero debido
a que la doble capa eléctrica no se descarga nunca en forma completa. Para estos casos, la corriente
faradaica de electrodepdsito comienza a aproximarse a una corriente continua de valor <i>, ya que is
oscila en torno a <i>y deja de ser pulsante. En estas condiciones los electrodepdsitos que se obtienen
son similares a los producidos por electrdlisis convencional.

Se debe destacar que la eficiencia del depdsito no disminuye por los efectos capacitivos, ya que
cuando ir = 0 en el circuito externo, la corriente generada por la descarga de la doble capa eléctrica
produce el depdsito del metal. Por lo tanto, estos efectos no limitan la utilidad de la técnica de pulsos, la
cual resulta solo limitada por la aproximacién de una corriente continua. Al aplicar técnicas de
electrdlisis pulsante siempre se deben tener presentes los tiempos de carga y descarga de la doble capa
eléctrica.

Una caracteristica especifica de la electrdlisis pulsante, comparada con otros métodos para
producir depdsitos metadlicos, es que se puede variar la fuerza impulsora (la energia libre) del proceso
mediante la aplicaciéon de un cierto potencial al electrodo de trabajo. También puede prefijarse una
cierta velocidad de reaccién ajustando el valor de la densidad de corriente aplicada.

En la electrdlisis pulsante los elevados sobrepotenciales que se alcanzan pueden modificar la
velocidad de nucleacién en un proceso de electrodeposicién, debido a que la elevada energia disponible
puede ser utilizada para formar nuevos nucleos. Otro aspecto sobresaliente de la electrdlisis pulsante
estd relacionado con los procesos de adsorcién y desorcidn, recristalizacion y redisolucidn del depdsito
que pueden ocurrir durante los hemiperiodos anddicos. Debido a la gran sensibilidad de la
electrocristalizacion a estos procesos, las propiedades de los depdsitos dependeran en gran medida de
la relacidén de tiempo de pausa a tiempo de aplicacidn o de la frecuencia de la seial aplicada.

También se conoce que la formaciéon de una pelicula metdlica sobre un sustrato inerte en sistemas
que involucran mecanismos de nucleacidn, produce una distribucion del flujo no uniforme. Por lo tanto,
para obtener un cierto grado de cubrimiento se debe depositar una mayor cantidad de metal que la
predicha por una relacidn de primer orden entre cubrimiento y tiempo de depdsito. Se ha demostrado
que para la misma densidad de corriente promedio, la electrodeposicién pulsante produce una
distribucion mas uniforme del metal que en el caso de una electrdlisis convencional. Un caso particular
derivado de estas caracteristicas especificas de la electrdlisis pulsante, es la reestructuracion superficial

que se produce en electrodos de metales nobles sometidos a tratamientos de OCPR.
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ANEXO

En la implementacién de la técnica de electrdlisis pulsante hay que tener en cuenta los fenédmenos
ocasionados por el pasaje de la corriente eléctrica a través de la interfase electrodo de trabajo/solucidn,
qgue conduce a que el sistema de reaccion se aparte del equilibrio. Surge entonces una diferencia entre
el potencial de equilibrio, E,, y el de operacidn, E, denominada sobrepotencial n

n=E-E (16)

Los procesos que pueden contribuir a la aparicion de n son:

a) Transferencia de carga

b) Transporte de masa

c) Cristalizacién

d) Reaccidén quimica

e) Pasaje de corriente eléctrica en la solucion

a) Transferencia de carga (sobrepotencial de activacion ny)

El proceso caracteristico de una reaccién electroquimica es el pasaje de los portadores de carga
eléctrica a través de la interfase electrddica, que se denomina reaccidn de transferencia de carga y
ocurre sobrepasando una barrera de potencial asociada a una cierta energia de activacion. Teniendo en
cuenta la teoria del complejo activado se puede obtener una relacion densidad de corriente-

sobrepotencial para un proceso de transferencia de carga puro [174]
i = io{exp (6ZFny/RT) — exp [- (1- 6) ZFnr/RT]} (17)

Donde 8, el factor de simetria, es una medida directa de la variacién de energia de activacion de
una reaccion de transferencia de carga con el potencial, iy es la densidad de corriente de intercambio y
corresponde al valor de la densidad de corriente en sentido anddico o catddico en las condiciones de
equilibrio (]i,=i.|=iy con E=E, o n=0); Z es el nimero de cargas transferidas en la reaccion, R es la

constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

b) Transporte de masa

En toda reaccidén electroquimica ocurren procesos de transporte de materia por los cuales los
reactivos y productos se aproximan o se alejan de la interfase electrddica. Este transporte puede ocurrir
por difusién, migracién o conveccion.

i. Difusion

Un proceso de difusidn ocurre siempre que el potencial quimico u; de una especie tenga valores
diferentes en el interior de una fase, es decir, bajo condiciones de gradiente de potencial quimico. El

flujo de masa tiene sentido opuesto al del gradiente y viene dado por [174]:
1dn, D

— Vu, 18
A dt RT K (18)
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donde n; es el nimero de moles de la especie j, ¢; su concentracion, A el drea de la superficie a través

de la cual se produce el flujo difusional y D; el coeficiente de difusién de la especie i.

Si la solucidn utilizada es suficientemente diluida (coeficientes de actividad unitarios) o si existe en

la solucién un exceso suficientemente grande de otro electrolito de concentracidn constante en toda la

fase, de modo que la fuerza idnica de la solucién vy, por lo tanto, los coeficientes de actividad sean

constantes, la ecuacién (18) se puede simplificar:

1 dn,
=an =-DVc, (19)
A dt

gue corresponde a la primera ley de Fick, siendo D; constante.

Cuando la especie i es un portador de Z; cargas, el flujo difusional corresponde a una densidad de

corriente eléctrica, i; dada por:

D.c.
i.= -ZF—/—Vpu 20
1 ! RT Ill ( )

Para el caso de difusidn lineal en la direccidn x, perpendicular a la interfase electrédica se tiene:

i L, (dc,.

n,  dx

) (21)

x=0
y de acuerdo al modelo de pelicula difusional de Nernst [174],

. ZFD, ¢ -c;
= (=) (22)

. =
n; 1)

1

* .7 . . ’ . .
donde c¢; es la concentraciéon de la especie i en x=0y 6 es el espesor de la pelicula difusional. Cuando

* ’ . . . .
¢; =0se alcanza un valor limite de i;, designado como i;;, dado por

1

Z.FD. c
i =-——— (23)
n 6
y realizando el cociente entre estas dos ultimas ecuaciones resulta
¢ i
R PR (24)
¢ Iy

Ademas, para el sobrepotencial de difusidn, np, en condiciones de coeficientes de actividad

constantes se cumple:

RT ¢’
=— ) nln — 25
Mo =" 2min = (25)

1

Relacionando las ultimas dos ecuaciones se obtiene una relacién general entre i;y 1),

RT i
=—)>nln 1--— 26
o ZFZ, - (26)

40



Silvina Ramos

ii. Migracion
Las distintas fases que conforman un sistema electrolitico contienen generalmente portadores
moviles de carga que son conductores eléctricos. Si dentro de un conductor existe un gradiente de

potencial eléctrico, V,, fluye una corriente dada por [174]:
i=xV, (27)

donde y es la conductividad especifica de la fase y depende del nimero de cargas Z;, de la concentracion

¢y de la conductancia equivalente A; del portador i:

Xi=|Zlch (28)
Por lo tanto:
ij= '|Zi|C1/\iV<p (29)

La contribucidon migratoria al transporte de una sustancia que interviene en una reaccién
electroquimica complica, en muchos casos, la interpretacion de la cinética del proceso, por eso es
conveniente mantenerla tan baja como sea posible. Esto puede lograrse agregando a la soluciéon un

exceso de electrolito conductor que no tome parte en la reaccion.

iii. Conveccidn

Otro modo de transporte de masa en una solucion electrolitica es por conveccion, es decir, el del
flujo hidrodindmico de la solucién. La intensidad y tipo de conveccién depende de la forma geométrica
del electrodo y de su disposicion. La convecciéon también puede variar por la influencia de agentes
externos tales como agitacion de la solucién o movimientos del electrodo.

La influencia de la conveccién en el transporte de materia se puede describir mediante las leyes
fundamentales de la hidrodindmica.

Para el caso de una especie i, la variacion de la concentracion de dicha especie con el tiempo en
un punto dentro de la solucién (x, y, z) y despreciando la contribucion migratoria, viene dada por la

siguiente expresion:

ac; o*c, 0od°c; 09°c; = oc, oc oc,

=D, (—+ F—Hu—+v—+w— (30)
ot ox*  oyr  oz° ox oy 0z

donde u, v y w son las componentes de la velocidad de flujo paralelas a los ejes x, y y z,
respectivamente, de un sistema de coordenadas ortogonales.

En general los procesos de conveccidn aparecen en las reacciones electroquimicas aun cuando no
se efectlie ninglin movimiento en la solucién o al electrodo, debido a que durante el transcurso de la
reaccion surgen diferencias de densidades en la interfase electrédica por variaciones en la
concentraciéon o en la temperatura. Esto origina un flujo de conveccién natural y puede influir

considerablemente en la velocidad de reaccion [174].
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Como surge de la ecuacidn (23) la corriente difusional depende de 6 y en consecuencia de las
condiciones de movimiento de la solucién y del electrodo. La dependencia exacta de 6 con la conveccién
se puede encontrar resolviendo la ecuacién (30). Su resolucidn general conduce a sistemas de
ecuaciones bastante complejas, de modo que su aplicacion es aproximada para sistemas de geometria y
condiciones hidrodinamicas sencillas. Asi por ejemplo, para el caso de un electrodo plano, sobre el cual
circula la solucién en flujo laminar y paralelo al mismo y, considerando una reaccién de transferencia
idnica simple, se obtienen relaciones corriente-potencial como la siguiente [174], para el caso

potenciostatico
i = zF\JD/ rtclexplzFn, /RT)-1] (31)

y para el caso galvanostatico se obtiene la siguiente ecuacion:

Np :%Zniln(li,/t/rt) (32)

Donde T, es el tiempo de transicion a partir del cual c ;= 0y t es el tiempo transcurrido. Cuando
la especie j se genera en la reaccion se utiliza el signo positivo en la ecuacién (32) y el signo negativo

cuando dicha especie se consume.

c) Cristalizacion
El sobrepotencial de cristalizacidn n¢ se debe a la inhibicién del pasaje de los iones metalicos del

estado de adatomo superficial a la red cristalina ordenada o viceversa y esta dado por:

(33)

ad,eq

donde n,, es el numero estequeométricoy a,; y a son las actividades de los adatomos cuando

ad,eq

circula corriente y en el equilibrio (i=0), respectivamente [174].

d) Reaccién quimica

Se debe contemplar también el caso en el cual la cinética de reaccion total estd determinada por
la velocidad de reposicidn de uno de los reactivos de la reaccion de transferencia de carga por medio de
una reaccién quimica parcial. La disminucidn o el aumento de concentracién del reactivo en la interfase
conducen a un sobrepotencial de concentracién denominado sobrepotencial de reaccién quimica ngq.

Considerando el caso de una reaccién heterogénea precedente o posterior a la de transferencia

de carga, para coeficientes de actividad constantes, se obtiene para ngqla siguiente expresion [174]:

Npq =~ ;'LZ; In[l - (i/iL,R )] (34)

donde p es el orden de reaccion, Z, el nimero de cargas de reaccion y i,z es la corriente limite de

reaccién dada por:
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i g=""-v (35)

donde v, es la velocidad de reaccién de intercambio.

e) Pasaje de corriente eléctrica en la solucién
Otro tipo de sobrepotencial asociado a la resistencia del electrolito al pasaje de la corriente
eléctrica es el sobrepotencial 6hmico n,. Si la resistencia 6hmica de la solucién es R, y el electrodo de

trabajo y contraelectrodo son de igual superficie y paralelos, se puede aplicar la ley de Ohm:
Ra=(1/x)(¢/a) (36)

donde / es la distancia entre los electrodos, a es el drea de los electrodos (igual al drea transversal de la
celda) y x la conductividad especifica de la solucién electrolitica. El sobrepotencial éhmico

correspondiente sera:
Na=IRy=(I/Xx)({/a) (37)

Si se coloca una sonda (electrodo de referencia) cercana a uno de los electrodos para medir su
potencial se detecta una contribucién éhmica que serd menor cuanto mas préxima al electrodo esté
situada. Esta sonda no debe alterar la distribucion de potencial del sistema y esto se logra mediante un
fino capilar llamado capilar de Luggin. La magnitud de la contribucién éhmica al sobrepotencial total
dependera del disefio de la celda, la distancia entre la punta del capilar de Luggin y el electrodo de

trabajo y el valor de la corriente eléctrica empleada.
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CAPITULO IV

Técnicas experimentales de caracterizacion de materiales de electrodo

IV.1. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas experimentales para el estudio de los materiales de electrodo
consisten en medir la respuesta del sistema a una sefial eléctrica impuesta. La sefial eléctrica perturba el
estado de equilibrio del sistema y el comportamiento resultante constituye la respuesta, cuya deteccién
permite obtener informacion sobre las propiedades del sistema. La perturbacion del equilibrio de un
sistema electroquimico se consigue mediante la variacién del potencial del electrodo, el pasaje de
corriente eléctrica o por algun procedimiento de excitacién como cambios de presién, temperatura,
variacion de especie electroactiva, etc. En general, se utiliza una variacion del potencial o la aplicaciéon
de una corriente y el sistema responde a estas perturbaciones con cambios en su comportamiento, que
pueden seguirse por las variaciones de la corriente circulante, del potencial de electrodo o de la carga
asociada.

En el caso de una reaccién electroquimica simple, ésta puede representarse por la siguiente

ecuacion:
O+ne &R (1)

donde O y R son las especies oxidada y reducida, respectivamente.

La caracteristica principal es el flujo de electrones que se establece en la region interfacial y que
ademads determina el cardcter de reacciéon heterogénea. La teoria de la transferencia de carga para
reacciones simples, basada en la teoria del complejo activado, permite establecer la relacién entre la
densidad de corriente i y el sobrepotencial total n;, mediante la ecuacién de Butler-Volmer [25], [172],

[175], [176]:
i =io{exp (6ZFn:/RT) —exp [- (1- 8) ZFnr/RT1} (2)

donde iy es la corriente de intercambio, 8 el factor de simetria, Z el nUmero de electrones
intercambiados, F la constante de Faraday, n; la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial
reversible, R la constante general de los gases y T la temperatura.

Para valores de n; << RT/B8ZF, se realiza un desarrollo en serie de los exponenciales. Tomando sélo

los primeros términos se obtiene una relacién lineal del tipo
i=iq BZFns/RT (3)

Para valores de [nr/ >> RT/BZF es posible, matematicamente, despreciar el aporte de uno de los

exponenciales frente al otro, con lo que se llega a la expresion de Tafel:
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n, =a+blogi (4)

donde a y b son las constantes de Tafel que involucran términos cinéticos [176]. En la deduccién
anterior se considera que la concentracion de las especies y el sobrepotencial permanecen constantes.
Estas condiciones son validas tanto para el estado estacionario como para los estados de equilibrio en
los que se cumple la ecuacién de Nernst.

En una medida experimental se polariza el electrodo de trabajo y, dependiendo de varios factores,
como la constante de velocidad del proceso involucrado, la concentracidon del electrolito, la temperatura
de operacidn, el material electrddico, etc., el electrodo de trabajo tiende a ajustarse a las condiciones
impuestas. Durante ese tiempo el proceso se encuentra en estado transitorio y cuando la reaccidn
procede a velocidad constante, se dice que alcanzé el estado estacionario. La ecuacién de Butler-Volmer
describe el estado de la interfase en estado estacionario.

Experimentalmente se disponen de varias maneras de estimular a la interfase para analizar sus
variaciones en el tiempo. Se parte de un sistema en equilibrio al cual se le aplica un estimulo y se
observa su respuesta en funcién del tiempo. En la parte experimental de la tesis desarrollada, las
medidas se realizaron aplicando principalmente las siguientes técnicas electroquimicas al sistema
electrodo/medio electrolitico:

i. Perturbaciones de potencial de onda cuadrada: para el desarrollo de los facetados de Pt, ya
descripto en el CAPITULO III.

ii. Voltamperometria ciclica para la caracterizacion de los electrodepdsitos de Pt.

IV.1.a. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica consiste en aplicar un barrido triangular repetitivo de potencial que
varia linealmente con el tiempo, dando como respuesta un flujo de corriente como una funcién del
potencial aplicado. En la Figura 1 se muestra una representacidon esquematica de la perturbacidn de una
experiencia de voltamperometria ciclica. En esta técnica se polariza el electrodo de trabajo con un
potencial que varia en forma lineal con el tiempo a una velocidad de barrido v dada, de modo que:

_dE

v (5)

El barrido de potencial puede ser en una Unica direccidon o repetitivo. En este Ultimo caso se
denomina voltamperometria ciclica. En cada punto del registro el potencial viene dado por una

expresion del tipo
E=E, vt (6)

donde Ej, es el potencial inicial. Para el potencial aplicado (E), se registra la corriente que circula en el

electrodo. En voltamperometria ciclica, el potencial se aplica en las direcciones anddica (hacia
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potenciales mas positivos) y catddica (hacia potenciales menos positivos), obteniéndose un pico de
corriente anddica y otro pico de corriente catddica de la misma altura y al mismo potencial para el caso
de reacciones reversibles. De este modo la altura y posicidn de los picos anddico y catédicos permite
estimar la reversibilidad de un proceso electrédico. La respuesta del sistema se grafica en curvas
corriente/potencial que se denominan voltamperogramas (ver Figura 1 del CAPITULO Ill) y constituyen

verdaderos espectros electroquimicos de la interfase estudiada [25].
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Figura 1. Esquema de la perturbacién aplicada para una experiencia de voltamperometria ciclica.

El potencial aplicado al sistema en estudio (electrodo de trabajo) se mide respecto a un electrodo
de referencia. La corriente que pasa en la interfase se mide entre el electrodo de trabajo y el

contraelectrodo (Figura 2).

2

Figura 2. Esquema de una celda electroquimica: 1. electrodo de trabajo, 2. contraelectrodo, 3. electrodo de
referencia.

Segun el sistema en estudio se eligen convenientemente la velocidad de barrido y los extremos de
potencial. Las respuestas corriente/potencial se caracterizan por presentar maximos de corriente a
determinados potenciales del intervalo establecido, los cuales pueden asociarse a los potenciales
termodinamicos estandares para reacciones electroquimicas particulares en la interfase
metal/electrolito [177], pudiéndose obtener conclusiones respecto de mecanismos probables para la

reaccion en estudio.

46



Silvina Ramos

La técnica permite estudiar procesos de transferencia de carga, la influencia del transporte de
materia en la solucién o desde la interfase y reacciones superficiales de interés en electrocatalisis, tales
como adsorcién y desorcidn de distintas especies.

De acuerdo a la velocidad de variacion del potencial se pueden distinguir comportamientos a altas
o bajas velocidades de barrido. En las medidas a bajas velocidades de barrido se supone que la variacién
del potencial es suficientemente lenta como para que se establezcan las condiciones de estado
estacionario. La region de bajas velocidades de barrido puede estar comprendida entre 1 a 10 mV/s,
pero depende marcadamente de la cinética de la reaccién en cada caso especifico. Con estas
velocidades de barrido se obtienen respuestas corriente/potencial que permiten evaluar los
mecanismos de estado estacionario de las reacciones involucradas. A altas velocidades de barrido,
resulta una técnica dinamica comparable a los transitorios galvanostaticos. En este caso, la técnica se
utiliza para determinar la concentracién de las especies adsorbidas en la superficie del electrodo, asi
como también detectar intermediarios de reaccién formados sobre la superficie del electrodo en un
proceso de transferencia de carga [178].

Cuando las reacciones electroquimicas estan controladas por difusidn y la velocidad de barrido es
lo suficientemente baja, se alcanza el estado estacionario en cada punto, obteniéndose finalmente
como respuesta una determinada corriente limite. Si la velocidad de barrido es mas alta de modo que el
reactivo se consume totalmente, en la regién interfacial se obtienen maximos de corriente. En estos
casos, la relacion entre la corriente y el potencial puede obtenerse en el marco del caso de la difusién
plana semiinfinita.

La voltamperometria ciclica, a diferencia de la voltamperometria de barrido Unico, no brinda
parametros cinéticos con precision. Se restringe generalmente mas bien a dilucidaciones rapidas
cualitativas de mecanismos de reaccion, pero de todas maneras permite la caracterizacidn de un
sistema electroquimico.

A fin de fundamentar tedricamente la voltamperometria ciclica se resuelve la segunda ley de Fick
para las diferentes especies que participan en la reaccion bajo estudio [172], [179]. Para el caso de
difusién plana semiinfinita, considerando las condiciones iniciales y de contorno correspondientes y la
ecuacién de Nernst (reacciones reversibles) o la ecuacion de Butler-Volmer (reacciones no reversibles),

se obtiene la siguiente expresion:
I = ZFAc, (mDk)"'* X (kt) (7)

donde Z es el nimero de electrones intercambiados, A; es el area del electrodo, ¢; es la concentracion
de la especie electroactiva en el seno de la solucién, k=(ZF/RT)v y X(kt) es una funciéon del potencial que
determina la forma de la curva. Las soluciones tedricas de las relaciones corriente/potencial fueron
desarrolladas por Srinivasan et al. [178] y por Hale et al. [180] considerando que son vdlidos los

postulados de las isotermas de Langmuir y de Temkin, respectivamente.
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Se pueden considerar distintos casos de reacciones:

i. En reacciones reversibles para las cuales las velocidades de las reacciones directa e inversa son
iguales, se llega a expresiones en las que la corriente de pico es directamente proporcional a la
velocidad de barrido y el potencial de pico guarda una funcién logaritmica con la constante de velocidad
de reaccion.

ii. Para reacciones irreversibles, en las que la velocidad de la reaccién directa es
considerablemente superior a la de la inversa, la velocidad de barrido de potencial influye sobre las dos
variables electroquimicas, dependiendo en forma directa con la corriente y en forma logaritmica con el
potencial.

En los sistemas reales, los efectos resistivos son importantes, con lo cual se produce una
deformacion de la respuestas corriente/potencial. Los hechos mas notables pueden ser una disminucidn
de la corriente de pico, picos de corriente anchos, corrimientos de los potenciales de los maximos de
corriente hacia valores positivos en reacciones de electrooxidacidon y hacia valores negativos para
reacciones de electrorreduccion.

En la bibliografia se encuentran modelizadas y resueltas diversas reacciones tipo que incluyen
procesos irreversibles, reacciones consecutivas, reacciones quimicas asociadas y distintos 6rdenes de
reaccion [25]. A través de diversos trabajos se han encontrado resultados que muestran la alta

sensibilidad y especificidad del método para reflejar propiedades cristalinas de las superficies de los

electrodos sélidos [161], [181-188].

El método de voltamperometria ciclica también es muy sensible a las impurezas que pueden
encontrarse en el electrolito, las cuales modifican marcadamente la forma y posicidon de los picos
voltamperomeétricos caracteristicos del sistema en estudio. Por lo tanto, se puede utilizar también la
técnica para establecer criterios de pureza de los electrolitos y sustratos a emplear.

La voltamperometria ciclica, a través de la corriente faradaica, brinda también informacién sobre
los procesos que suceden en la interfase electrolito-electrodo, como reacciones de transferencia de
carga, reacciones redox en estado sdlido, etc. Sin embargo, debe destacarse que ademas de las cargas
de origen faradaico existe una contribucién de origen capacitivo, producida por la introduccién continua

de carga sobre la superficie del electrodo, que debe ser compensada por cargas de signo opuesto

procedentes de la disolucién y el electrolito soporte.

IV.1.b. Aplicaciones de la voltamperometria ciclica

IV.1.b.i. Aproximacion al fenémeno capacitivo y determinacion del area superficial

electroquimicamente activa de electrodos

A través de la técnica de voltamperometria ciclica se puede calcular en casos particulares el area

superficial electroquimicamente activa. Para ello se determina la dependencia lineal de la corriente con
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la velocidad de barrido del potencial en aquella regién del voltamperograma donde el comportamiento
es puramente capacitivo. A continuacién se expondra una aproximacion sencilla al fenédmeno capacitivo.

En un experimento de voltamperometria ciclica la corriente medida, /, es el flujo de carga por
unidad de tiempo a través de la superficie del electrodo

,.da

dt ®

siendo Q la carga eléctrica acumulada en la doble capa electroquimica.
El potencial del electrodo varia con el tiempo a una determinada velocidad de barrido v, que es

expresada por:

dE
v=—-
dt

Teniendo en cuenta la definicién de capacidad, C,

d
c=9Q (10)
dE
Por lo tanto, la corriente de origen capacitivo, /., se puede definir como:
dQ dQ  dE
lo=—=—%—=Cuv 11
C dt dE dt " (1)

siendo C,. la capacidad de la doble capa eléctrica.

La expresion (11) muestra que la corriente capacitiva depende linealmente de la velocidad de
barrido para un sistema dado.

Para realizar una medida de la capacidad de la doble capa eléctrica de una interfase electrodo-
electrolito es necesario llevar a cabo medidas voltamperométricas a diferentes velocidades de barrido
en una zona de potencial donde no se produzcan reacciones de transferencia de carga faradaica. Para
ello se selecciona un potencial donde toda la corriente que circule corresponda a la carga y descarga de
la doble capa eléctrica. A este potencial se lo denomina potencial de lectura E;. Se procede entonces a
variar la velocidad de barrido y determinar los distintos valores de /. al potencial E;. Se obtiene asi una
relaciéon lineal entre la corriente y la velocidad de barrido al potencial constante E;, a partir de cuya
pendiente se calcula Cg. Cabe destacar que (g corresponde el valor de capacidad, medido
experimentalmente, que puede incluir, segln el caso, la contribucion de los intermediarios adsorbidos
gue puede dar origen a la asi denominada pseudocapacidad.

El valor de la capacidad de la doble capa eléctrica depende tanto del drea del electrodo como del
material de electrodo. Se puede definir entonces una capacidad especifica del material de electrodo C*
como

C* =CEL/AG (12)

siendo Ag el drea geométrica del electrodo.
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Una vez obtenida C; se puede calcular C*. Teniendo como dato la capacidad especifica del
material de electrodo liso, Cs, que se indica en la bibliografia [189], [190], se puede calcular el area
superficial electroquimica A*, mediante la siguiente ecuacion:

A* = A C*/Cg (13)
y también el correspondiente factor de rugosado, R*, que se define como:

R* = A*/Ag (14)

IV.1.b.ii. Procesos de electrosorcion de hidrégeno

Los procesos de electrosorcion de hidrégeno pueden ser estudiados de manera directa mediante
la voltamperometria ciclica o el uso de otras técnicas transitorias, tales como:

i. Técnicas que utilizan como perturbacién una sefal de corriente alterna de pequena amplitud,
qgue permite estudiar la pseudocapacidad originada por la transferencia de carga [191].

ii. Técnicas galvanostaticas donde se aplica un corriente constante y se mide el potencial en
funcidn del tiempo [192], [193].

La técnica que utiliza corriente alterna para el estudio de la adsorcion de hidrégeno mide la
pseudocapacidad, originada por la adsorcion de intermediarios sobre la superficie, como una funcion del

potencial, relacionando la capacidad diferencial, C, con el potencial y la carga mediante la relacidn:
C=dQ/dE (15)

La fraccion de superficie cubierta (grado de recubrimiento) por electroadsorcidon de hidrégeno

atémico, 0, se define como:

e = Q/QH,S (16)

siendo Qus el recubrimiento de la superficie por hidrégeno correspondiente a una monocapa, esto es,
cada atomo del sustrato estd bloqueado por un dtomo de hidrégeno, y Q la carga experimental obtenida
asociada al proceso de electrosorcion de hidrégeno a un potencial dado.

Por lo tanto, considerando las ecuaciones (15) y (16), resulta:

dQ = Qs do (17)
y sustituyendo dQ en (14) se obtiene

C = Qs (dO/dE) (18)

Dado que una isoterma electroquimica relaciona el grado de recubrimiento con el potencial, la
técnica con corriente alterna determina, por consiguiente, la derivada de la isoterma como una funcién
del potencial. Una curva tipica de pseudocapacidad-potencial se muestra en la Figura 3 g, junto con su

integral (Figura 3 b), es decir, su isoterma electroquimica [194].
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E(V)

Figura 3. Variacion de la pseudocapacidad en funcion del potencial (Curva a). Integral de la curva a
representando la isoterma electroquimica (Curva b) para la electrosorcion de hidrégeno sobre Pt en H,SO, 4 M a
25 °C [194].

En el caso de voltamperometria ciclica se mide la corriente como una funcién del potencial. Esta

corriente se relaciona a los pardmetros eléctricos a través de:

j=c % (19)
dt

y considerando la ecuacion (17) resulta
I = (Qu dE/dt) d6/dE (20)

El proceso de electrosorcion de hidrégeno sobre Pt es reversible, por lo tanto, el valor de la
capacidad diferencial se puede considerar constante, excepto a altas velocidades de barrido o a

frecuencias muy elevadas.

IV.1.b.iii. Determinacién de Q;

Para llevar a cabo la determinaciéon de Qus es necesario conocer si la contribuciéon debida al
proceso de adsorcién de hidrégeno puede ser separada de aquellas debidas a otros procesos que
ocurren simultdneamente, como la carga de la doble capa y el desprendimiento de hidrégeno.

La carga de la doble capa eléctrica puede ser eliminada para el célculo de Qs a través de la
extrapolacion del voltamperograma en la zona no faradaica [195]. La exactitud de la extrapolacion se
basa en el hecho de que la capacidad de la doble capa eléctrica es constante en el intervalo de potencial
0,0 y 0,6 V donde tiene lugar el proceso de adsorcidon de hidrégeno [195]. Ademas la contribucidn de
otros procesos, aparte del de carga de la doble capa eléctrica, resultan despreciables en esta regién
[196]. La linea horizontal punteada de la Figura 4 muestra como efectuar esta correccién.

Otra cuestion algo mas dificil de resolver se debe al solapamiento que existe entre el proceso de

adsorcién de hidrégeno y el proceso faradaico de desprendimiento de hidrogeno molecular sobre el
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electrodo. Existe una regién de potencial donde ambos procesos se producen simultdneamente y esto
no puede evitarse por un simple cambio de técnica utilizada. Sin embargo, ambas contribuciones
pueden estudiarse midiendo la pseudocapacidad como funciéon de la frecuencia de la sefial de corriente
alterna, mediante el uso de un modelo de circuito equivalente apropiado. Este método no es adecuado
para hacer mediciones rutinarias de la cantidad de Qy, pero es util tenerlo en cuenta ya que permite el
estudio del fendmeno de adsorcién en la regidon de potencial donde aparece la reaccidén de

desprendimiento de hidrégeno.

Emin

I(A)

E(V)
Figura 4. Perfil voltamperométrico que muestra la extrapolacion del proceso de adsorcion de hidrégeno sobre Pt
en Hz$O4 0,5 M a 25 °C.

Los voltamperogramas ciclicos a temperatura ambiente no pueden registrarse hasta -0,01 V sin
gue ocurra un importante desprendimiento de hidrégeno molecular. A fin de evitar este inconveniente y
poder establecer un método que permita comparar los resultados obtenidos por varios autores, Gilman
[197] sugirié que el potencial En, que corresponde a la corriente minima, después del segundo pico
catddico de hidrégeno, se tome como limite para la integracion de la corriente de adsorcion de
hidrégeno, en la determinacién de la cantidad de Qy ;. Evidencias posteriores sobre procedimientos mas
realistas de extrapolacidn, confirmadas por experiencias sobre electrodos de disco-anillo [196]
condujeron a Biegler et al. [198] a recomendar que la cantidad Qu s determinada por integracién de la
carga pasada hasta 0,08 V, segundo minimo de la curva catddica para la adsorcién de hidrégeno, fuera
dividida por el grado de recubrimiento por hidrégeno a ese potencial, interpolado de la isoterma
derivada de los datos capacitivos.

Para el caso del Pt, si la carga de adsorcién de hidrégeno se determina por integracion del perfil
voltamperométrico de la Figura 4, con E, igual a 0,08 V, la division de esta carga por 0,84 (valor
determinado por interpolacion de la isoterma electroquimica de electrosorcion de hidrégeno sobre Pt
en H,SO, 4 M a 25 °C) [198], [199], proporciona el valor de la carga asociada al total de sitios

recubiertos por hidrégeno del electrodo, esto es Qu;s. Una vez conocido Qs se puede estimar el valor
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del area real del electrodo considerando el estandar convencional determinado para el metal. La carga
integrada involucrada en el proceso de adsorcidon da una idea del nimero de dtomos de hidrégeno
recubriendo el electrodo. Para el caso particular del Pt se ha determinado que un dtomo de hidrégeno

se adsorbe sobre un atomo del metal, segun la siguiente reaccién [200], [201]:
Pt+H +e > Pt(H)oqs (21)

Esto permite relacionar el nimero de atomos de hidrégeno adsorbidos con una cantidad definida
de electricidad, ya que un atomo de hidrégeno se adsorbe por intercambio de un electrén. Asi, la carga
por cm? de area real asociada con la adsorcién de una monocapa de hidrégeno sobre los planos de bajo
indice de Miller del Pt son: 208 uC para el plano (100), 241 uC para el plano (111) y 147 o 295 uC para el
plano (110), segun si los definidos como atomos superficiales corresponden a 7 o a 7 y 11 dtomos de

coordinacion (Figura 5).

VS

o \\ (110)

Figura 5. Diferentes tipos de atomos superficiales en los planos (110) y (210) en una red fcc. Las coordinaciones
de A,B,CyDson6, 7,9y 11 respectivamente.

Para superficies policristalinas se supone que la superficie consiste en una distribucidon igual de los
tres planos de bajo indice [202], aunque también se ha supuesto que el plano (100) es el predominante
[203]. Biegler et al. [198] y otros autores han sugerido que se use 210 uC/cm’ como estandar
convencional para la carga del Pt, considerando el plano (100) como predominante y para el cual

corresponde una poblacién de 1,3x10" dtomos/cm?.

IV.1.a.iv. Calculo de la carga voltamperométrica

La densidad de carga eléctrica registrada durante un proceso de oxidacién o reduccidn es un
pardmetro cuantitativo muy utilizado en la caracterizacién voltamperométrica de una superficie de
electrodo. A partir de la carga voltamperométrica se pueden obtener datos estructurales importantes
como la fraccién de superficie bloqueada por un proceso de adsorcion (hidrogeno, especies oxigenadas,
etc.) o el niUmero de electrones intercambiados por sitio de adsorcion.

El calculo de la carga implica la integracidon del area voltamperométrica comprendida dentro del
contorno de un pico de oxidacién (o reduccién), siendo funcidn de la velocidad de barrido empleada. Asi

resulta:

E.

Q, = }‘i(t)dt = 1 ji(E)dE (22)
v
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E=Ey+vt (23)

donde t es el tiempo, i la intensidad, dE = vdt, E es el potencial y v la velocidad de barrido. La densidad

de carga voltamperométrica suele expresarse en uC/cm?>.

IV.1.a.v. Perfil voltamperométrico de monocristales de Pt en la region de adsorciéon de

hidrégeno

Desde 1986 se han realizado numerosos trabajos experimentales mediante los cuales se han
podido interpretar los picos caracteristicos de los voltamperogramas de electrodos de monocristales
de Pt, en términos de los procesos de adsorcién que ocurren sobre sitios superficiales con
una dada simetria [204—206]. Estos conocimientos pueden ser utilizados para comprender los procesos
qgue ocurren sobre la superficie del Pt policristalino.

El perfil voltamperométrico de un electrodo de Pt policristalino, realizado en H,SO,; 0,5 M,
contiene la contribucién de todos los sitios presentes sobre la superficie. Dado que los diferentes sitios
sobre la superficie dan una seial caracteristica es posible, en principio, deconvolucionar el perfil
voltamperomeétrico obteniendo informacidn sobre los diferentes sitios presentes en la superficie [18]. Se
puede utilizar la respuesta voltamperométrica de un monocristal de Pt para asignar las diferentes
contribuciones de los sitios.

En la Figura 6 se muestran los perfiles voltamperométricos de diferentes electrodos
monocristalinos de Pt, bajo tratamiento de calentamiento a la llama y enfriamiento en atmodsfera
reductora. Se muestra también a los efectos de comparacién una superficie de Pt poliorientado.

Las superficies mostradas son: Pt (111) y dos superficies escalonadas, Pt (554) y Pt (544), con
terrazas amplias (111) de 9 4tomos y un escalén monoatémico (100) y (110), respectivamente, (Figura
6A); Pt (100) y una superficie escalonada con terrazas amplias de 11 dtomos y un escalén monoatémico
(111) (Figura 6B); Pt (110) (Figura 6C) y finalmente la superficie poliorientada (Figura 6D). Como se
puede observar, la contribucion de la terraza (111) da solamente una sefial sin rasgos distintivos que se
extiende a través de todo el intervalo de potencial (el pico a 0,45 V es muy agudo pero involucra una
cantidad pequefia de carga), y las contribuciones de los escalones (110) y (100) sobre las terrazas (111)
dan picos estrechos y bien definidos a 0,125 V y 0,26 V, respectivamente. Por otro lado, se pueden
distinguir tres contribuciones diferentes para la superficie escalonada con terrazas (100). La sefial a 0,37
V corresponde a las amplias terrazas (100) y el pico a 0,27 V estd asociado con las terrazas ubicadas
cercas del escalén, mientras las contribuciones de escalones aparecen a potenciales por debajo de 0,2 V
[18], [207]. El voltamperograma del electrodo de Pt (110) se caracteriza por un pico principal a 0,125V 'y
una contribucién sin rasgos distintivos alrededor de 0,2 V-0,25 V. Esta ultima contribucion desaparece
cuando el electrodo se prepara bajo diferentes condiciones experimentales y puede estar asociado con

facetas (110).
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Figura 6. Perfiles voltamperométricos para diferentes electrodos monocristalinos de Pt y un electrodo de Pt
poliorientado en H,50, 0,5 M, v =50 mV/s [18].

Todas estas sefales reportadas para un electrodo monocristalino deberian aparecer en una
superficie poliorientada. Los rasgos voltamperométricos principales de esta superficie son el pico a
0,125 V, el cual debe ser asociado a los sitios tipo (110), y el pico a 0,27 V. Este ultimo pico es el
resultado de dos contribuciones diferentes que tienen potenciales similares: una proveniente de sitios
con escalones (100) sobre dominios (111) y otra contribucién que surge de sitios de un dominio
ordenado (100) cerca de un escalén o defecto.

Con esta informacion es posible deconvolucionar el perfil voltamperométrico de una muestra

policristalina. Sin embargo, los sitios con terrazas (111) presentan mas bien corrientes planas y sin
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rasgos distintivos entre 0,06 V y 0,27 V, lo cual impide una deconvolucién efectiva y significativa del

perfil voltamperométrico.

IV.1.a.vi. Procesos de electrosorcion de hidrégeno y oxigeno sobre Pt policristalino

En la Figura 7 se observa el voltamperograma tipico de un electrodo de Pt policristalino, realizado
en H,5S0,0,5 M a temperatura ambiente, donde se muestran los picos de corriente caracteristicos de los
planos cristalograficos presentes en el electrodo. El voltamperograma exhibe tres regiones de potencial
bien definidas, que son caracteristicas para este tipo de electrodos metalicos que se designan como: (a)
region de adsorcién/desorcién de hidrégeno, (b) regidon de la doble capa eléctrica y (c) regidn de déxidos.

En la region (a), por debajo de 0,4 V vs. ERH, se pueden distinguir varios picos de corriente
relacionados con la adsorcion/desorcion de hidrégeno, cuyas posiciones dependen de los planos
cristalograficos predominantes. En esta zona el hidrégeno se adsorbe durante el barrido hacia
potenciales positivos decrecientes (catddico) y se desorbe durante el barrido hacia potenciales positivos

crecientes (anddico), lo cual se expresa mediante la siguiente reaccion

Pt+ H'+ e ¢ Pt-Hygs (24)
y T v T v T g T r T v T v T v T
H1 Pt+H +e ———» Pt-H
0.0004 , - ads 3 -
aZ | | 6
| |
| | as
H2 ' |
0.0002 = a | 1 =
4 ! Oxidacién !
d1 ds 1 |
| —
| |
o= 1 o= -
, -
| |
\ |
00002 - ! ' —
| |
1 1
00004 - : | Reduccién -
o ] —
1 ! 7
i i
1
00006 i : _
i e 1 il 1 ; i X i . i . i : i
0z 0.4 06 0.s 1 12 1.4 16
E(V)
(a) Regidn de (b) Region de doble (c) Region de dxidos
adsorcién/desorcién capa eléctrica
de H,

Figura 7. Respuesta voltamperométrica a 0,1 V/s registrada en H,5S0, 0,5 M a 25 °C, correspondiente a un
electrodo de Pt polifacetado.
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Los picos de corriente que aparecen en el perfil voltamperométrico de esta regidn estan asociados
a diferentes energias de enlace para dtomos de hidrégeno sobre los distintos sitios activos del Pt. En la

Figura 8 se muestras estos picos de corriente en detalle.

. , .
0.0004 —\ 3
CEN

0.0002 |~ >_ Picos de desorcién de

a1 —\‘ hidrégeno

(Barrido anddico)

-0.0002 [ Picos de adsorcion
>- de hidrégeno
(Barrido catddico)
-0.0004 |
ay \//V -
— a,
-0.0006 |-
I
0.0 0.2 0.4
E(V)

Figura 8. Picos de corriente presentes en la zona de hidrégeno para un electrodo de Pt policristalino en H,SO,
0,5Ma 25 °C.

El proceso de adsorcion de hidrégeno se caracteriza por la aparicion de dos picos de corriente
catddica, los cuales para propédsitos de identificacion se han designado en la Figura 8 como ay y ay,
aduciendo a la naturaleza del enlace Pt-H,4. El pico ay es el primero en aparecer durante la adsorcion y
el ultimo en desaparecer durante la desorcién, por lo que ha sido asociado a la adsorcién de hidrégeno
sobre los sitios mds energéticos de la superficie de Pt, generando por lo tanto el enlace Pt-H mas fuerte.
Una vez cubiertos los sitios de mayor energia, los restantes comenzaran a ser ocupados, lo cual se
manifiesta por la aparicidon del pico a,, que corresponde al segundo pico de corriente catddica que
aparece durante el proceso de adsorcion de hidrégeno y que esta, por lo tanto, relacionado con el
enlace Pt-H mas débil. La inversion del sentido del barrido de potencial, hacia la direccién de valores de
potencial positivos crecientes, da lugar al proceso de desorcién de hidrégeno, siendo éste caracterizado
por la porcién anddica del voltamperograma en la regién (a). Los picos de corriente identificados como
a, y a4 son los equivalentes anddicos a los picos de corriente catédica ay y as, respectivamente. El pico
a, se asocia al comienzo de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno sobre ciertos planos

cristalograficos del Pt. En esta region también se encuentra la contribucién de la corriente relacionada
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con la oxidacion del hidrégeno molecular durante el barrido anddico [208]. El pico a, esta relacionado
con el hidrégeno adsorbido débilmente sobre los planos (111) y el pico de corriente anddico intermedio
a3 esta asociado a la desorcion de hidrégeno desde los sitios de Pt correspondientes al plano de bajo
indice de Miller (110) y cuya energia de enlace es intermedia con respecto a los sitios de planos
preferenciales. Este pico no se observa en el barrido catédico del espectro electroquimico debido al
solapamiento entre los picos de adsorcién preferenciales. El pico a; se suele asociar también a la
desorcion de hidrdogeno en los sitios de Pt cubiertos con oxigeno. [172]. El pico a; corresponde a la
desorcion de hidrégeno sobre sitios correspondientes al plano cristalografico (100) [50].

La zona (b) de la Figura 7, denominada regién de la doble capa eléctrica, se caracteriza por la
ausencia de reacciones electroquimicas. En esta regién se observan fundamentalmente los procesos de
carga y descarga de la doble capa eléctrica, la cual para fines practicos se puede considerar que
permanece inalterable en todo el intervalo de potencial estudiado.

Finalmente, en la regiéon (c) del voltamperograma de la Figura 7, ocurren los procesos
caracteristicos de adsorcidn-desorcion de oxigeno y, eventualmente, el proceso de desprendimiento de
oxigeno molecular. Esta zona se define por la aparicién de los hombros as y ag. A potenciales superiores
a 0,70 V comienza la formaciéon de una monocapa de 6xidos metalicos durante el barrido anddico,
determinando la llamada regién de éxidos. En esta regién el aumento de corriente anddica se origina
por el inicio del proceso de oxidacién de la superficie del electrodo de Pt, el cual durante el barrido de
potencial y hasta un valor de alrededor de 1,5 V recubre la superficie de Pt con una monocapa
monomolecular de oxigeno adsorbido. Cuando el limite superior de potencial se incrementa mas alla de
1,5V, tienen lugar los procesos de formacion de éxidos y de desprendimiento de oxigeno molecular.
Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que el valor de potencial de 1,5 V no define con precisidn el limite
entre los procesos de adsorcidon y desprendimiento de oxigeno en Pt, ya que éste depende de varios
factores tales como electrolito soporte, factor de rugosidad, velocidad de barrido de potencial, etc.
Cuando la direccion del barrido de potencial se invierte, partiendo del limite superior de potencial
programado, la porcién catédica del voltamperograma mostrado en la Figura 7 exhibe un pico de
corriente ancho y centrado alrededor de 0,78 V, designado como a;. En este caso, a diferencia de lo que
ocurre en la porcién anddica, la Unica contribucion al pico de corriente catddica observado es el proceso
de desorcién de oxigeno de la superficie de Pt. Esto se debe a que cualquier contribuciéon por
desprendimiento de oxigeno y/o formacidn de 6xidos, sélo se observa a valores altos de potencial (>2 V)
y bajo condiciones de anodizacién extrema. Por lo tanto, es ldgico esperar que la altura y, en alguna
medida, la forma del pico de corriente catédica sea sélo funcién del grado de recubrimiento de la
superficie de Pt por el oxigeno adsorbido, 0p, alcanzando una altura mdxima cuando 6p=1. La
dependencia en la altura del pico de corriente catddica con el grado de recubrimiento por oxigeno,
puede analizarse variando el limite superior de potencial. Los voltamperogramas obtenidos a diferentes

valores del limite superior de potencial se muestran en la Figura 9 [209]. Se puede observar que,
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conforme el limite superior de potencial aumenta, los perfiles voltamperométricos anddico y catddico se
vuelven mas irreversibles, lo cual es una consecuencia de la diferencia de energia involucrada en los
procesos de adsorcion y desorcidn correspondientes.

Sin embargo, se ha demostrado que la relacion entre la carga involucrada en la adsorcion, Q,, y la
carga involucrada en el proceso de desorcién, Qg es siempre aproximadamente igual a la unidad. Por lo
tanto, se puede suponer que la cantidad de oxigeno adsorbida es la misma que se desorbe en el barrido
inverso de potencial. A valores del limite superior de potencial mayores a 1,15 V la relacién Q./Q, es
mayor que 1, reflejando la contribucién de un proceso adicional al de adsorcién de oxigeno durante el
barrido anddico de potencial. Esto determina, en cierta forma, la imposibilidad de utilizar la carga
involucrada en el proceso de adsorcién de oxigeno para cdlculos estimativos de pardametros

superficiales.

| (uA)
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E (V) (ERH)

Figura 9. Voltamperogramas de Pt en H,5O, 0,5 M. Potenciales limites superiores de barrido desde 0,91 V hasta
1,66 V, con incrementos de 0,1V, v=50 mV/s, Ag = 0,25 cm’.

Otro aspecto a considerar es el hecho de que la posicién del pico de corriente catédica es
practicamente independiente del limite superior de potencial. Hay una variacién no mayor de 0,07 V
para valores del limite superior entre 1,0 V y 1,6 V, lo cual permite suponer que en el proceso de
reduccidén, caracterizado por este pico de corriente catddica, sélo un tipo de especie estd involucrado.

Por lo tanto, al igual que el hidrégeno, el oxigeno también se adsorbe sobre metales como Pt y el
proceso de adsorcién tiene lugar a potenciales mas positivos, como se puede observar en los
voltamperogramas mostrados en la Figuras 7 y 9.

Se ha establecido que un probable mecanismo para la adsorcién de oxigeno es el siguiente [210-

212]:
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Pt + H,0 > Pt{OH)ogs + H' + € (25)
Pt{(OH)ugs € Pt(O)gus + H' + € (26)

siendo la etapa (25) una reaccién de equilibrio rapida, donde se intercambia el primer electrén. Esta
etapa solo es susceptible de evidenciarse a través de métodos rapidos de perturbacion, por ejemplo, un
barrido de potencial a velocidades mayores a 5 V/s. La especie oxigenada inicialmente formada,
Pt(OH),4s, continua su proceso de oxidacién [etapa (26)] formando la especie oxigenada Pt(0),4s, la cual
se conserva hasta que se alcanza el grado de recubrimiento 05~ 1, aunque existen ciertas controversias
en la bibliografia respecto al tipo final de la especie oxigenada formada [213], [214]. Aunque los
aspectos mas caracteristicos del proceso de adsorcién ya han sido practicamente aclarado a lo largo de
los afios, alin existen ciertas controversias respecto a la naturaleza de la capa de oxigeno. La capa de
oxigeno ha sido descripta por varios modelos en términos de: i) quimisorcidén [215], ii) incorporacién
bajo la superficie formando una capa “dermasorbida” o aleacién metal-oxigeno [107], [216] e iii)
formacion de una fase de oxido metalico [217], [218].

Por lo tanto, de acuerdo a lo presentado hasta aqui, puede decirse que las caracteristicas
voltamperomeétricas de un electrodo de Pt policristalino proveen informacién valiosa. La variacion en la
ubicacidn de los picos de oxidacién y reduccién es una medida de la irreversibilidad del proceso global.
Por otro lado, los picos de corriente principales de los voltamperogramas pueden identificarse
facilmente con su correspondiente sitio activo.

Cuando se analizan reacciones superficiales mediante voltamperometria ciclica es importante
tener en cuenta que, ademas de la informacion sobre estados de carga (estados de oxidacidon) de la
superficie, también es posible detectar contribuciones de la doble capa eléctrica. El efecto de esta
contribucidn no faradaica debido a la carga de la doble capa sobre la carga total depende de la velocidad
de barrido. Asi, para bajas velocidades de barrido, la contribucién de la carga capacitiva es relativamente
pequefia, por ejemplo, para 50 mV/s, pero es mayor comparada con la carga debido a los procesos
superficiales. En los voltamperogramas la correccidon de la contribucidon capacitiva puede calcularse a
partir de la corriente de la doble capa eléctrica.

La forma del perfil voltamperométrico para Pt (100) se caracteriza por una alta contribucién de
sitios que corresponden a adatomos de hidrégeno fuertemente adsorbidos y una pequefia contribucién
de los débilmente adsorbidos. La forma del perfil corriente/potencial es similar al informado para
superficies escalonadas con facetas (100) [219] [Figura 10 (a)]. Por otro lado, los voltamperogramas
ciclicos para Pt tipo (111) en solucién de H,S0, 0,5 M, muestran una alta contribucién de addtomos de
hidrégeno débilmente enlazados (o adsorbidos) [Figura 10 (b)]. La forma de estos perfiles
voltamperométricos se asemeja a la de las superficies escalonadas con una alta proporcién de facetas
(111).

Por lo tanto, de acuerdo a lo visto en esta seccidn, para el caso de electrocatalizadores de Pt se

puede utilizar la adsorcién de hidrégeno para definir ciertas propiedades superficiales de interés, debido
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a que la carga de adsorcidén total es directamente proporcional al nimero de dtomos superficiales. De
este modo, como ya se ha descripto, se puede utilizar este dato para calcular el area superficial
electroquimicamente activa. Ademas la distribucion de la carga entre los diferentes picos
voltamperomeétricos da una primera estimacién de la presencia de los diferentes sitios superficiales en la

superficie total [220], [221].
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Figura 10. Respuestas voltamperométricas a 0,1 V/s registradas en H,SO, 0,5 M a 25°C para electrodos de Pt con
orientaciones cristalograficas preferenciales tipo (a) (100) y (b) (111).

IV.2. Técnicas fisicas
IV.2.a. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM: “Scanning Electron Microscopy”) es una técnica
ampliamente utilizada para el analisis de superficies que permite determinar el tamafio y la morfologia
de los electrocatalizadores. En esta técnica la superficie es barrida por un haz de electrones focalizados
sobre una determinada zona de la muestra y, mediante un detector apropiado, se registra el resultado
de esa interaccion.

Cuando un haz de electrones de suficiente energia incide sobre la superficie de un sdlido, se
producen diferentes sefiales que proporcionan informacién acerca de la zona de interaccidon de dicho
haz con los dtomos de la superficie. En esta interaccion con la materia se producen varios fenémenos,
entre ellos la reemisién de una parte de la radiaciéon incidente, emisidon de luz, emisidon de electrones

secundarios y Auger y rayos X (Figura 11).
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Figura 11. Sefiales generadas por la interaccién de un haz de electrones con una muestra.

En el microscopio electréonico de barrido generalmente el detector utilizado es un tubo de rayos
catddicos, de tal forma que la intensidad de la imagen varia en cada punto con la intensidad del haz de
electrones generado en la superficie. En la Figura 12 se muestra un microscopio SEM y cada una de las

partes constituyentes.
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Figura 12. (a) Esquema de los componentes de un microscopio electrénico de barrido, (b) fotografia de un
microscopio SEM.
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Las imagenes que se obtienen, por lo general, corresponden a electrones secundarios o electrones
retrodispersados emitidos tras la interaccidon de la muestra con un haz incidente de entre 5y 30 KeV,
teniendo un mayor poder de penetracidon cuando se aplica un mayor voltaje al haz y, por lo tanto,
obteniendo la informaciéon de un drea mayor de la muestra. En cuanto a la resolucion depende de
distintos factores como el tamafio del haz de electrones, la cantidad de electrones secundarios o
retrodispersados y la relacién sefal/ruido [222].

Los electrones arrancados a los atomos de la muestra por la accién del bombardeo de electrones
del haz primario se denominan electrones secundarios y proporcionan informacidon acerca de la
topografia (o morfologia) superficial. Al ser grande el nimero de electrones emitidos se puede
establecer un buen contraste. Por otra parte, al ser electrones de baja energia, entre 5 a 10 eV, pueden
ser desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial y se puede obtener informacién de zonas
que no estan a la vista del detector. Esta particularidad es fundamental para otorgar a esta sefial la
posibilidad de aportar informacion “en relieve” y por este motivo es la sefial con la que comUnmente se
obtienen las imagenes de la muestra. Debido a la baja energia de los electrones secundarios, en su viaje
hacia el exterior de la muestra van perdiendo energia por diferentes interacciones, de forma que sdlo
los que estan muy proximos a la superficie tienen alguna probabilidad de escapar del material y llegar al
detector. La seiial de electrones secundarios procede de la misma superficie y de una pequeiiisima zona

por debajo de ella, del orden de 50 a 100 A.

Los electrones que rebotan eldsticamente sobre la superficie se denominan electrones
retrodispersados y tienen energias del mismo orden que la de los electrones incidentes. La principal
utilidad de la sefial de los electrones retrodispersados reside en que su emisién depende fuertemente
del nimero atémico de la muestra. A mayor nimero atémico, mayor intensidad de la sefial. Este hecho
permite distinguir fases de un material de diferente composiciéon quimica. Por lo tanto, dos partes de la
muestra que tengan distinta composicidn se muestran con distinta intensidad aunque no exista
diferencia topogréfica entre ellas. Las zonas con menor nimero atdmico se veran mas oscuras que las
zonas que tienen mayor numero atémico. Esta es la aplicacidn principal de la senal de electrones
retrodispersados.

El microscopio electrénico de barrido puede estar equipado con varios detectores: un detector de
electrones secundarios (SE) para obtener imagenes de topografia superficial de alta resolucién, un
detector de electrones retrodispersados (BSE) que permite obtener imdgenes de composicién vy
topografia de la superficie y un detector de energia dispersiva (EDS) que permite colectar los rayos X
generados por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucién de elementos de
muestra.

En la Figura 13 se muestra la disposicidon de los detectores antes mencionados y en la Tabla | los

diferentes modos de operacién del microscopio electrénico de barrido.
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Electrones Secundarios
(SE) ("Secondary Electron Image”)
Imagen: Topografia superficial

DetectorRX  Detector BSE

]

Electrones Retrodispersados

(BSE) o BEI ("Backscattered Electron Image”)
Imagen: Composicién y topografia

Rayos X

(EDS) ("Energy Dispersive Spectroscopy”)
Espectroscopia de rayos X

Microanalisis cuantitativo, semicuantitativo
Mapping, perfil de linea

Figura 13. Detectores de un microscopio electrdnico de barrido.

Tabla I. Modos de operacion del microscopio electronico de barrido.

Senal detectada L. . . . .
Modo . . y Informacién de la imagen Resolucién aproximada
visualizada
Emisivo Electrones secundarios Top(?gra.fla, voltaje, lca'mpos 100 .&, 1000 .&, 10000 A
eléctricos y magnéticos
Reflexivo Electrones retrodifundidos Composicidn, topografia 1000 A
Catodoluminiscencia Fotones Composicion 1000 A
] - . | ]
Absorcién Corriente absorbida por la Topografia 1um
muestra
Conductivo Corrientes inducidas en a Conductividad inducida 1000 A
muestra
Rayos X Rayos X caracteristicos Composicién 1um
Transmision Electrones transmitidos Cristalografia de la muestra 10a 100 A
Auger Electrones Auger emitidos Composicién 1pum

El modo de operacidn que se utilizé principalmente para la caracterizacion de los electrodepdsitos
de Pt fue el modo emisivo, en el cual se detectan los electrones secundarios emitidos por la muestra,
obteniéndose en la pantalla una imagen donde las variaciones de intensidad sugieren al observador
sensaciones de relieve que se corresponden, con muy buena aproximacion, a la topografia de la
superficie observada.

En esta tesis, para la caracterizacién y determinacion de la morfologia superficial de las particulas
de Pt electrodepositadas se utilizd un microscopio electrénico de barrido marca FEI, modelo Quanta
200, con las siguientes caracteristicas: resolucién 3 nm, detector de centelleo para electrones
retrodispersados y cdmara 284 mm. Las condiciones generales de operacién fueron 20 a 25 kV y una
distancia de trabajo entre 7,7 y 11,5 mm. Cabe aclarar que a fines comparativos las imagenes de los

capitulos siguientes siempre se mostraran bajo las mismas condiciones de trabajo.
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IV.2.b. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision (TEM: “Transmission Electron Microscopy”) mas sencillo
consta de dos lentes formadoras de la imagen de modo parecido a los microscopios opticos
convencionales. La iluminacidn proviene de un cafién de electrones emitidos por un filamento de W o
LaBg. Los electrones son acelerados al aplicar un potencial negativo y focalizados mediante dos lentes
condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a los electrones. Después de pasar a través de
la muestra los electrones son recogidos y focalizados por la lente objetivo dentro de una imagen
intermedia ampliada. La imagen se puede ampliar alin mds gracias a las lentes proyectoras, las cuales
controlan la amplificaciéon de la imagen en la pantalla fluorescente. La imagen final se proyecta sobre
una pantalla fluorescente o una pelicula topografica [223]. En la Figura 14 se muestra un esquema de un

microscopio TEM y sus partes.

Filamento (catodo)

@47 C|I|ndro de Wehnelt

+— Primer condensador

=),

i +—— Segundo condensador

%= <+—— Lente objetivo

+—— Lente intermedio

I:[ ]:I «+—— Primer proyector

Pantalla fluorescente

“«—

————3+—— Placa fotografica

Figura 14. Esquema de un microscopio electronico de transmision.

Con un microscopio de dos lentes se puede llegar a aumentar la imagen alrededor de 1000 veces.
El poder de resolucion podria llegar hasta 5 nm siempre y cuando se consiguieran aumentos de 50000,
lo que es posible utilizando un vidrio de aumento sobre la imagen fluorescente en el microscopio, o un
aumento fotografico de la imagen registrada en la pelicula.

En cuando al modo de operacion del microscopio TEM, una muestra delgada se irradia con un haz
de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energia se encuentra dentro del intervalo de 100
a 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otros son dispersados y otra parte de los

electrones da lugar a las interacciones ya mencionadas. El TEM emplea la transmision/dispersion de los

65



CAPITULO IV. Técnicas experimentales de caracterizacién de materiales de electrodo

electrones para formar imagenes, la difraccién de los electrones para obtener informacion acerca de la
estructura cristalina y la emisidn de rayos X caracteristicos para determinar la composicion elemental de
la muestra [222].

Para que se produzca la transmisién de electrones a través de la muestra es necesario que ésta
sea delgada y, por lo tanto, transparente a los electrones. Se recomienda utilizar muestras con un
espesor menor a 100 nm ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra las imdgenes obtenidas
tienen mejor calidad.

Los electrones poseen caracteristicas tanto de onda como de particula. En cuanto a su
comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en la amplitud como en la fase de la
onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variaciones dan lugar al contraste en la imagen obtenida.
En TEM se hace una distincién fundamental entre contraste de amplitud y contraste de fase. En la
mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacién de la imagen pero uno de ellos tiende a
dominar. En las imagenes de contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o campo
oscuro seleccionando, mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los haces dispersados,
respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales: el contraste debido al
espesor de la muestra y el contraste debido a la difraccién de los electrones. En el primer caso, el
contraste se produce debido a la dispersidn incoherente y eldstica de los electrones al atravesar la
muestra y depende fuertemente del nimero atdomico y del espesor de la misma. Este contraste es el
mas importante en el caso de muestras no cristalinas, como polimeros, y es el contraste critico de las
muestras bioldgicas. El contraste de difraccidn se produce debido a la dispersidn coherente y elastica de
los electrones al atravesar la muestra y estd controlado por la estructura cristalina y la orientacién de la
misma. Se da cuando la dispersidn de los electrones se produce a un angulo de Bragg determinado y por
tanto sélo aparece en muestras cristalinas.

Las imdgenes de contraste de fase se forman seleccionando mas de un haz de electrones y
generalmente se asocia con la microscopia electréonica de alta resolucién (HRTEM) aunque a bajos
aumentos también se produce este tipo de contraste. Este contraste se utiliza ampliamente de tres
formas:

i. imagenes que se relacionan directamente con la estructura periddica de una muestra cristalina,
ii. imagenes de franjas de Moiré e
iii. imagenes de contraste de Fresnel.

Como se menciond anteriormente, en los microscopios TEM la imagen puede formarse en campo
claro o en campo oscuro. En campo claro la imagen se forma a partir del haz transmitido, que no ha
sufrido dispersién, y la imagen del objeto es oscura sobre un fondo brillante. Si por el contrario se
utilizan los electrones dispersados, en este caso la imagen aparece brillante sobre un fondo oscuro

(imagen en campo oscuro). La Figura 15 ilustra la formacion de imagen en campo claro y oscuro.
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difractado  directo i ;’:"f
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*
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transmitido

Eje dptico

Figura 15. Formacion de la imagen en (a) campo claro y (b) oscuro.

Con un microscopio TEM se puede obtener un diagrama de difraccidn de la muestra, que permite
conocer la estructura cristalina. Esto es posible si se hace incidir el haz de electrones sobre un cristal con
un angulo capaz de satisfacer la ley de Bragg [ver ecuacidn (27)], para una determinada distancia entre
planos atdmicos d,y. Como la longitud de onda de los electrones es muy pequefia, ese dngulo también
lo es, por lo que el haz de electrones debe incidir practicamente paralelo a los planos reticulares. El
diagrama de difraccién estd formado por los puntos de corte de los haces difractado y transmitido con el
plano de la pantalla. Representa, por lo tanto, la seccién de la red reciproca del cristal en el plano
normal al haz de electrones [224]. En la Figura 16 se ilustra la obtencion del diagrama de difraccién de

electrones de un cristal.

Haz de electrones

e—>Ll  Cristal

E Cristal
:i?‘:actado Haces
L difractados
Diagrama de
Haz difracciéon de
transmitido electrones

Pantalla .

Pelicula fotografica

Figura 16. Obtencidn del diagrama de difraccion de electrones.
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En la tesis, para la caracterizacién de las muestras electrodepositadas se utilizé un equipo Philips
CM 200 UT configurado para alta resolucidén, que trabaja con una tensidn de aceleracién variable desde
20 a 200 kV, con filamento de hexaboruro de lantano LaBg, resolucion entre lineas de 0,14 nm,
resolucion entre puntos de 0,19 nm y magnificacién de 600000 X en modo TEM y 300000 X en modo
STEM (permite la formacién de imagenes de barrido de los electrones transmitidos). El microscopio esta
equipado con una cdmara CCD para la adquisicion de imagenes y diagramas de difraccién de electrones
de alta calidad, tiene alto rango dindmico y elevada sensibilidad, y esta integrada dentro del programa
de adquisicién y tratamiento de imagenes. También dispone de un portamuestras con una copa de

Faraday, adecuado para el estudio del dafio por irradiaciéon en materiales.

IV.2.c. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccidn de rayos X (XRD: “X Ray Diffraction”) corresponde a la interaccion de los electrones
incidentes con los electrones de las capas internas del material. Como resultado de la colision un
electrén es expulsado y un electréon de mayor energia ocupa ese lugar emitiendo un fotdn de rayos X.

La difraccién de rayos X por un plano cristalino ocurre sobre aquellos dngulos de incidencia que

cumplen con la ley de Bragg
nA=2d,,sen@ (27)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, n es el orden de la difraccién, & es el dngulo de incidencia
de la radiaciéon y dyy es la distancia entre planos cristalinos. Usando la ley de Bragg se pueden obtener
los espaciados de red.

Durante la medicion se hace incidir un haz de rayos X sobre un cristal que posee una familia de
planos atdmicos paralelos definidos por sus indices de Miller (h, k, ) y separados una distancia d. Cada
plano refleja una porcidn de la radiacién. El haz incidente forma un angulo &sobre la familia de planos,
por el cual se obtienen Unicamente haces difractados cuando las reflexiones en los sucesivos planos
atémicos paralelos interfieren aditivamente. Esto sucede cuando la diferencia de trayectoria entre los
rayos reflejados por dos planos adyacentes es un multiplo entero de su longitud de onda. Siendo la
longitud de onda de los electrones muy pequeiia esta ley se satisface para angulos & muy pequefios, es
decir, rayos casi paralelos a los planos cristalinos [225-227]. Si no se cumple la ley de Bragg, la
interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad.
En la Figura 17 se representan las bases de la ley de Bragg.

Los espectros se miden con una fuente estacionaria de rayos X, generalmente Ka, y un detector
movil que registra la radiacién difractada como funcién del angulo 268 entre el haz que llega y el que es
difractado.

Mediante esta técnica se pueden identificar las fases cristalograficas, incluso en medidas “in situ”

[228], [229]. La técnica también puede utilizarse para seguir la cinética de reacciones en estado sélido
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usadas en la activacion de los catalizadores, tales como reduccion, oxidacién y sulfuracion. Mediante un

analisis cuidadoso se puede llegar a obtener informacién sobre el tamafio de las particulas.

dsen 6
Figura 17. Representacion de la ley de Bragg.

La técnica XRD permite analizar la estructura cristalina de los materiales. Los rayos X interactidan
con las muestras, por lo tanto para que exista difraccidn es necesario que el material tenga alguna fase
cristalina, es decir, contar con sistemas cristalinos con orden de largo alcance. Este es el motivo por el
cual un material amorfo no se puede detectar. Las fases amorfas y las pequefias particulas dan bandas
anchas o no muestran nada. Para el caso particular de catalizadores, si existe una distribucidon de
tamafios de particulas, el espectro sélo reflejard las de mayor tamafo presentes. Para poder ser
analizadas, las muestras deben encontrarse en forma de polvo fino policristalino, material policristalino
compacto soportado (laminas delgadas) o material policristalino con forma irregular.

Como los rayos X tienen longitudes de onda en el orden de los A, son suficientemente energéticos
como para penetrar en los sdlidos y, por lo tanto, dan informacidn de la estructura interna del material.
La regidn superficial, donde realmente el catalizador actla, es practicamente insensible para esta
técnica.

Las muestras medidas en este trabajo de tesis fueron preparadas de forma tal que en el
portamuestra las particulas de polvo de material electrodepositado estuvieran orientadas al azar y
fueran de tamafio muy pequefio (del orden de micrones). Las muestras fueron analizadas en un
difractémetro de rayos X marca Philips Analytical X-Ray B. V., con una radiacién Cu Ko (A = 1,54 A), 40
kV, 30 mA, colimador 6 mm, a 2°/minuto, en un intervalo 26 de escaneo de 30 a 60° con una velocidad
de escaneo de 0,01 grados. Los resultados obtenidos fueron analizados, comparando difractogramas
con los de una base de datos PDF (“Powder Diffraction File”).

Para una mayor comprension de la técnica, asi como también para la interpretacion de los

difractogramas de rayos X, se pueden consultar las referencias [226], [227].
IV.2.d. Espectrofotometria

IV.2.d.i. Espectrofotémetro

Un espectrofotdmetro es un instrumento que proporciona informacion sobre la intensidad de la

radiacion en funcién de la longitud de onda. Permite comparar la radiacidon absorbida o transmitida por
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una solucién que contiene una cantidad desconocida de soluto con otra que contiene una cantidad
conocida de la misma sustancia. Este instrumento tiene la capacidad de proyectar un haz de luz
monocromatica a través de una muestra y medir la cantidad de luz absorbida. Esto permite obtener

informacién sobre la naturaleza y cantidad de la sustancia presente en la muestra.

IV.2.d.ii. Leyes de absorcion

Cuando un haz de luz pasa a través de un medio, se registra una cierta pérdida de intensidad,
debido a la absorcién por parte de la sustancia.

Se llama transmitancia, T,, a la relacién entre la luz incidente y la luz transmitida:

T =L/l (28)
%T,= (I./lo) x 100 (29)

siendo I, e Iy, las intensidades saliente y entrante, respectivamente (Figura 18).

Iy

Figura 18. Diagrama de absorciéon de un haz de luz que atraviesa una cubeta con un camino éptico |.

En la practica se emplea mas determinar la absorbancia, A, que la transmitancia, T,, debido a que
la relacién entre A y concentracion de una solucién es directamente proporcional, mientras que la T, es
inversamente proporcional.

La relacidon entre la absorbancia y la transmitancia es la siguiente:

l

A=-log,, T, =-log,, - (30)
0

o)

A=2-log,, %T, (31)

Si % T,=100, A=2-logT,=2-log 100 =0, mientras quesi % T7,=0,A=2-log0 =

Los equipos que se utilizan para las determinaciones presentan como resultado absorbancias,
pero lo que realmente miden es % T, que luego transforma a absorbancia.

Debido a que se puede perder intensidad por la interaccion con la cubeta o el solvente se hace

una primera medida con una solucién de referencia o blanco, que contiene todas las posibles sustancias
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que intervienen en la lectura excepto la que se va a medir. Todas las medidas posteriores se refieren a
esta medida inicial y se realizan en la misma cubeta que se utilizd en la medida del blanco.

La ley de Lambert-Beer relaciona linealmente la intensidad de luz incidente en un medio, Iy, con la
intensidad saliente, /;, después que en el medio se produce absorcidon. La relacién entre ambas

intensidades puede expresarse a través de la siguiente relacién:
A=a.b.c (32)

siendo A la absorbancia, a una constante de proporcionalidad llamada absortividad, b la longitud de
paso de la luz y ¢ la concentracion del absorbente. La absorbancia A es adimensional, en tanto que la
absortividad a es una magnitud que depende de las unidades empleadas para b y c. A menudo b viene
dada en términos de cm y c en g/l. Asi la absortividad tiene unidades de I/g cm. Cuando la concentracidn
se expresa en moles/| y la longitud de la celda en cm, la absortividad se llama absortividad molar, se
designa como ¢y tiene unidades de I/mol cm.

A partir de la relacién (32) se puede ver que la absorbancia de una solucién es directamente
proporcional a la concentracion y a la longitud del paso de la luz. Una aplicacion practica de la ley de
Lambert-Beer es que, conociendo la absorbancia de una sustancia, es posible determinar su
concentracién a través de una curva de calibracidn, donde se representa graficamente la absorbancia A
(eje de ordenadas) frente a la concentracidén c (eje de abscisas). Se ensaya con varias soluciones de
concentracién conocida determinando sus absorbancias, a partir de las cuales se construye la curva de
calibrado, A vs. ¢, la cual da una linea recta. Las concentraciones de las soluciones problemas se
determinan por interpolacion de sus absorbancias en la curva de calibracidn. Se debe tener en cuenta la
linealidad, es decir, el intervalo de concentraciones del cromégeno (grupo responsable del fenédmeno de
absorcién) entre las cuales existe una relacién lineal entre absorbancia y concentracién. Cuando la
concentracién del cromdégeno sobrepasa los limites de linealidad deja de cumplirse la ley de Lambert-
Beer, convirtiéndose la recta en una curva. La lectura de la absorbancia fuera de los limites de linealidad
se traduce en una concentracion falsamente baja de cromdgeno. Bajo esta situacidn, es necesario diluir
la muestra para que su concentracién se encuentre dentro en los limites de la linealidad.

El método espectrofotométrico que se emplea en esta tesis se basa en consideraciones de los
espectros de absorcion de las soluciones preparadas por disolucion de las muestras de Pt
electrodepositado. En el caso de mezclas de metales, los espectros de absorcién se encuentran
solapados y mediante procesamientos matemadticos pueden ser aislados para obtener una sefial
individual de espectro para cada elemento en particular. Los efectos de interferencia pueden ser
eliminados seleccionando un orden de derivacion apropiado y un valor de longitud de onda adecuado.
El espectro derivativo puede ser calculado facilmente con ayuda de un software apropiado. Los aspectos
tedricos e instrumentales de la técnica espectrofotométrica derivativa pueden encontrarse en la

bibliografia [230].
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IV.2.d.iii. Métodos de disolucién del Pt de las muestras Pt/carbono

Un aspecto critico para la determinacién de la cantidad de Pt electrodepositado por aplicacién de
electrélisis pulsante es la separacion del metal del sustrato carbono. Esta separacién se puede llevar a
cabo por disolucién del Pt, formando cloruros complejos con ayuda de agentes oxidantes, siendo acido
nitrico el preferido por su alta eficiencia y velocidad de disolucién. La ecuacién siguiente representa, en

forma simplificada, el proceso de disolucién de Pt en agua regia:
3Pt +4HNO, +18HCl - 3H,PtCl, + 4NO +8H,0 (33)

La disolucién del Pt con agua regia es eficiente y rdpida a 70-90 °C, pero presenta algunos
inconvenientes a causa de la descomposicion del acido nitrico con produccidn de éxidos de nitrégeno, el
consumo excesivo de cloruros debido a su oxidacion a cloro gaseoso y los efectos tdxicos y corrosivos
del acido nitrico y sus Oxidos. Las pérdidas de agente oxidante (acido nitrico) y agente complejante

(cloruro) retardan la velocidad de disolucién e incrementan el tiempo de lixiviacién [231].
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CAPITULO V

Preparacion y caracterizacion de sustratos de carbono para electrodepositar Pt

V.1. Sustratos de carbono

Existen ciertos requisitos fundamentales para la seleccion del material apropiado a ser empleado
como sustrato para electrodepositar nanoparticulas de platino. El sustrato debe ser quimicamente
estable en el medio electrolitico utilizado, bajo las condiciones de operacidn, y ademas buen conductor
eléctrico. Por otro lado, debe tener bajo costo de modo que sea versatil para diferentes aplicaciones
electroquimicas. Estos requisitos han dado lugar a que el grafito y distintos tipos de carbones se
encuentren dentro de los materiales de electrodo mds ampliamente utilizados en el campo de la
electroquimica. Estos materiales, ademas de ser quimicamente estables en la mayoria de los medios
electroliticos utilizados, se pueden obtener bajo la forma de polvos de muy alta area especifica, que
constituyen por si sélo el soporte y la estructura de electrodo. Tal es el caso de los electrodos porosos
para celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno, donde el metal noble se soporta sobre polvo de
grafito de muy alta area especifica dentro de una matriz ligada con politetrafluoretileno (PTFE).

A continuacion se describirdn las propiedades fisicoquimicas del material carbonoso empleado

como sustrato y se presentaran sus aspectos estructurales y su caracterizacion.

V.1.a. Estructura de los materiales carbonosos

El carbono, dependiendo de las condiciones de formacién, puede encontrarse en la naturaleza en
distintas formas alotrdpicas, carbono amorfo y cristalino en forma de grafito o diamante. También

existen formas estructurales artificiales del carbono, dentro de las cuales se pueden mencionar: carbdn

activado, negro de carbdn, grafito pirolitico, carbén vitreo, monocristales y fibras. Esta variedad de
formas estructurales es muy singular, ya que representa un caso poco comun de variacidon continua de
las propiedades fisicas y quimicas de un sistema con un Unico componente, dependiendo esto
solamente de su estructura y no de su composicién. Las distintas caracteristicas estructurales de las
diversas formas del carbono estan determinadas esencialmente por los enlaces carbono-carbono.

Para explicar las diferentes estructuras de los carbones es conveniente comenzar a escala
atémica. Los atomos de carbono poseen una estructura electrénica 1s® 2s”2p?, lo cual permite que los
orbitales atémicos de los 4tomos de carbono puedan presentar hibridaciones del tipo: sp, sp’y sp°.

Cuando se combinan dtomos de carbono con hibridacién sp dan lugar a cadenas de atomos, en las

que cada atomo de carbono estd unido a otro atomo de carbono por un enlace triple y a un segundo

atomo de carbono por un enlace sencillo (Figura 1).
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Figura 1. Atomos de carbono con hibridacién sp.

Este tipo de estructuras constituyen una forma alotrépica del carbono poco comun, esto es,

carbonos que pueden presentar una estructura lineal o ciclica (Figura 2).

c=C—¢
o e,

& c
f i
c c
: :
4 é'?

—IZSG ~C=C- b >id

- = c
C=C-C=C “Cmc—CF
Carbino: modelo lineal Carbino (C18): modelo ciclico

carpi

Figura 2. Dos de las estructuras propuestas para los atomos de carbono.

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacion spz, cada atomo de carbono se une a
otros tres en una estructura plana, que da lugar a la forma alotrépica del grafito (Figura 3).

enlace x

enlace o

orbitales p

orbitales sp enlace C=C

Figura 3. Atomos de carbono con hibridacién spz.

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacién sp® cada dtomo de carbono se une a

otros cuatro formando una estructura tridimensional que da lugar a la forma alotrépica del diamante
(Figura 4).
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enlace o

enlace C-C

Figura 4. Atomos de carbono con hibridacién sps.

El diamante cubico es la estructura mas habitual de esta forma alotrdpica. Sin embargo, bajo

ciertas condiciones, el carbono cristaliza como diamante hexagonal (Figura 5).

Figura 5. Diamante (a) cubico y (b) hexagonal.

Una forma alotropica del carbono, en la cual los dtomos de carbono presentan hibridacion
intermedia entre la sp”y la sp°, es el fullereno. Este tipo de hibridacion hace posible que los 4tomos de
carbono puedan combinarse formando hexagonos y pentagonos en estructuras tridimensionales

cerradas. El fullereno mas comun es el de 60 atomos de carbono (Figura 6).

Figura 6. Estructura del fullereno C60.

Los nanotubos de carbono presentan también estas hibridaciones intermedias y pueden

considerarse como laminas de grafito enrolladas en forma de tubos (Figura 7).
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Figura 7. Diversas estructuras de nanotubos de carbono.

Los nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso la estructura que cierra el nanotubo
es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos también pueden estar conformados por una
monocapa o por multicapas en forma de varias capas concéntricas.

Considerando los planos basales los carbones se pueden dividir en:

i. Carbones grafiticos: todo tipo de sustancia formada por el elemento carbono bajo la forma de
grafito, independientemente de la presencia de defectos estructurales.

ii. Carbones no grafiticos: todo tipo de sustancia constituida principalmente por el elemento
carbono. La estructura presenta un orden bidimensional de atomos de carbdn en laminas planas
hexagonales, pero no hay ningun orden cristalografico en la tercera dimensién (direccion c), aparte del
hecho de que las [dminas sean mas o menos paralelas.

En 1951, Franklin [232] establecid una clasificacion de los carbones no grafiticos basandose en que
los carbones grafitizables se convierten en grafito por tratamiento térmico a 2273 K y propuso los
modelos estructurales que se muestran en la Figura 8. Segun Franklin, los sélidos grafitizables contienen

un conjunto de unidades turbostraticas orientadas de modo aproximadamente paralelo entre si (pre-
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grafitico), mientras que en los no grafitizables estas unidades estan dispuestas de modo aleatorio,

encontrandose puenteadas unas con otras por especies de carbono desordenado.

= E ;Jf// =
oA
=T

%ﬁk \::%&Eﬁ")

e =\ Z
S\
N7 N\=2N

(a) (b)

Figura 8. Esquemas originales de Franklin para las estructuras de carbones no grafiticos: (a) grafitizable y (b) no
grafitizable [232].

A escala mucho mayor y considerando ahora la manera en que se estructuran los grupos de
[dminas grafiticas, se puede encontrar una gran variedad de tipos de carbones, que pueden ir desde el
grafito con una simetria plana y altamente orientado hasta carbdn activado en el cual los planos basales
son de pequeino tamano y los apilamientos de estos apenas alcanzan unos pocos planos. Los negros de
carbono presentan unidades cristalinas grafiticas ordenadas en forma concéntrica, mientras que las
fibras de carbono pueden ser de varios tipos dependiendo del tipo de ordenamiento de los planos

grafiticos (Figura 9).

“Radial” “Onion-skin”

®

“Flat-layer” “Radial-folded”  “Line-origin”

Figura 9. Fibras de carbono con diferentes estructuras.

A escala microscdpica los carbones presentan formas muy diferentes, en tanto que a escala
macroscopica pueden presentarse en formas muy diversas como granos, polvos, monolitos, fibras, etc.

(Figura 10).
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Figura 10. Carbones con diferentes estructuras macroscopicas.

En la Figura 11 se presenta un resumen de los carbones y sus diferentes estructuras
microscopicas. Respecto a las formas alotrépicas del carbono antes mencionadas, se hara referencia

especificamente al grafito, que se utilizé en esta tesis como soporte para los electrodepdsitos de Pt.
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Figura 11. Carbones y sus diferentes estructuras microscépicas.
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V.1.b. Estructura cristalina del grafito

El grafito es un polimero bidimensional estructurado en forma hexagonal, constituido por atomos
de carbono en un estado de valencia correspondiente a la hibridacién sp?, como ya se ha mencionado
anteriormente. Este material estd formado por una serie continua de capas de dtomos de carbono
unidos hexagonalmente, siendo las capas paralelas al plano basal. La distancia entre &tomos vecinos en
un mismo plano es de 1,42 A y la distancia interplanar es de 3,345 A. La energia de enlace carbono-
carbono en un mismo plano es de 340 a 420 kJ/mol, mientras que la energia de enlace interplanar esta
comprendida entre 4,2 a 8,4 klJ/mol [233].

Hay dos tipos posibles de redes cristalinas ideales para el grafito, que dependen del apilamiento
de las ldminas (Figura 12):

(a) la estructura hexagonal: que es la forma termodindmicamente estable en la que la secuencia de
apilamiento de las [dminas es ABAB y,
(b) la estructura romboédrica: que es una forma termodindmicamente inestable, y mucho menos

abundante con una secuencia de apilamiento ABCA.

(a) 5 (b)

Figura 12. Estructuras del grafito: (a) hexagonal (ABAB) y (b) romboédrica (ABCA).

A temperaturas mayores de 2000 °C el empaquetamiento romboédrico se transforma en
hexagonal. Desde el punto de vista cristalografico formal ambas estructuras deberian considerarse
como redes infinitas construidas con hexagonos, los cuales se ubican en capas paralelas. En la
practica, sin embargo, es mas conveniente considerar a cada red finita de hexdagonos como una

macromolécula de carbono grafitico.

V.2. Preparacion y pretratamiento de sustratos carbonosos

La preparacion y el pretratamiento de los materiales carbonosos influyen significativamente en la

calidad y caracteristicas del sustrato sobre el que se lleva a cabo el crecimiento de los electrodepdsitos
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de Pt. Algunas investigaciones indican que el pretratamiento al que se somete el soporte carbonoso
puede afectar la respuesta final del catalizador [234].

Se conoce que el pretratamiento de materiales en base a carbono puede mejorar la actividad
catalitica de la reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO) y cambiar su comportamiento electroquimico. A
pesar de que aun no se encuentran totalmente definidos los fendmenos por los cuales se produce la
mejora, se puede considerar que el estado superficial modificado favorece la cinética de la reaccidn,
debido a la presencia de sitios que facilitan la adsorcién de la especie O,.

En revisiones bibliograficas se pueden encontrar varios métodos de tratamiento de sustratos
carbonosos que involucran pulido de los electrodos, calentamiento a bajas presiones, tratamientos de
calor en vacio, oxidacidn quimica, oxidacion electroquimica, etc. [235-238].

Se ha demostrado que el pretratamiento del sustrato puede crear grupos funcionales
superficiales, exponer sitios libres de carbén y microparticulas y defectos que muchas veces actuan
como centros de nucleacion y crecimiento [235], [237], [238]. El pretratamiento de los electrodos
aumenta el area superficial del carbdn, generando superficies porosas. Asi por ejemplo se ha
encontrado que la oxidacidon superficial del sustrato carbonoso en H,S0O, conduce a la formacidn de un
film poroso, cuyo espesor aumenta linealmente con el tiempo de oxidacién [239].

Se conoce también que la formacién de nucleos y el crecimiento de cristales del electrodepésito
estan marcadamente influenciados por el estado superficial del sustrato utilizado como electrodo de
trabajo. De ahi la importancia de los procesos de preparacién y pretratamiento de los sustratos
carbonosos para el desarrollo de los facetados de Pt.

Algunos autores han estudiado la influencia de la oxidacidn electroquimica de diferentes tipos de
sustratos carbonosos y su empleo como soporte de catalizadores bimetalicos preparados por
electrodeposicion. Encontraron que la oxidacién de los diferentes sustratos, previo a la deposicién de
los catalizadores, conducia a una dispersién mas uniforme de los catalizadores acompafada por una
considerable reduccidn del tamafo de particula y un apreciable aumento del area superficial especifica
del catalizador, en comparacion con electrodos catalizados obtenidos con el sustrato sin oxidar [240].
Esto se deberia a que el sustrato puede modificarse sustancialmente por un pretratamiento
electroquimico, generando una mayor concentracion de éxidos superficiales que actuarian como sitios
activos en el posterior proceso de nucleacidn del metal durante la electrodeposicion del catalizador.
Resultados similares fueron observados por otros autores, quienes oxidaron electroquimicamente los
sustratos carbonosos hasta potenciales de 2,0 V vs. ERH con el fin de obtener catalizadores con mayor

area especifica, generando de este modo una mayor concentracién de Oxidos superficiales y

aumentando el nimero de sitios activos disponibles para la nucleacidn de las cristalitas metadlicas [241].
Para el caso particular de celdas de combustible es bien conocida la activacion de carbones,
comunmente utilizados como soportes para catalizadores, bajo condiciones de oxidacion [242]. El

ejemplo mas relevante es el tratamiento del carbdn negro de acetileno con acido nitrico hirviente,
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previo a la deposicion de Pt, en el proceso de preparacion de catalizadores soportados para usar en
celdas de combustible de acido fosfdérico [243]. Otros autores han demostrado que tratamientos con
acido nitrico y otros métodos oxidativos de los soportes de carbono, antes de la deposicidon del metal,
pueden incrementar la adsorcién de los precursores del Pt, [Pt(NH3)4]2+ [244], e incrementar la
dispersion de Pt [245—-247].

Jia et al. [236] han investigado en detalle los efectos de la oxidacidn superficial con acido nitrico de
los soportes de carbono de catalizadores de Pt usados en celdas de combustible. Se ha encontrado que
la oxidacién de los soportes, antes de la deposicidn de Pt, conduce a una disminucién del tamaiio de
particula y mejora la performance de la RRO en los electrodos de difusidon de gas. Se ha evidenciado
también que el pretratamiento de los soportes de carbdn produce una disminucién de la resistencia
idnica, dada por la generacién de grupos funcionales superficiales como grupos acidos carboxilicos que
mejoran la humedad de la capa catalitica. Por otro lado, se ha informado que con Pt depositado sobre
soportes de carbdn sin tratamiento se obtienen corrientes de 0,3 £ 0,1 mA a 0,6 V vs. SCE, mientras que
con Pt depositado sobre carbén pretratado las corrientes obtenidas son mayores, del orden de 1,6 + 0,7

mA [236].

V.3. Pretratamiento de sustratos grafiticos para electrodepositar platino

En esta tesis doctoral, los sustratos de carbono utilizados como soportes para los electrodepdsitos
de Pt fueron maquinados hasta obtener laminas de grafito de aproximadamente 2 mm de espesor y
luego desbastados con lija de diferente granulometria a fin de obtener superficies homogéneas.
Posteriormente, las ldminas de grafito asi obtenidas fueron enjuagadas con agua tridestilada y llevadas a
sonicador, logrando remover de esta manera restos de material carbonoso y posibles impurezas
superficiales. Seguidamente fueron secadas con una corriente de aire caliente, disponiendo de esta
manera de material limpio para armar los electrodos de trabajo.

Antes de cada electrodepdsito se llevd a cabo una rutina de tratamiento del soporte grafitico, de
acuerdo a pruebas experimentales realizadas previamente. De esta forma los sustratos fueron oxidados
electroquimicamente hasta 1,4 V a altas velocidades de barrido (0,5 V/s) en H,50, 0,5 M, logrando asi
eliminar oxidativamente las impurezas de la superficie del electrodo, sin modificarlo profundamente.

La Figura 13 muestra un voltamperograma del sustrato grafitico durante el tratamiento de
oxidacion, donde se pueden observar un pico de oxidacién y el correspondiente pico de reduccién. Estos
picos de corriente se atribuyen, generalmente, a la presencia de cuplas redox de especies organicas
oxigenadas e impurezas [190].

Luego del tratamiento de oxidacidn se realizd un ciclado voltamperométrico en la zona de
electrosorcién de hidrégeno, barriendo hasta 0,6 V, a una velocidad de barrido de 0,1 V/s y sobre las

superficies asi tratadas en cada caso se realizaron los electrodepdsitos de Pt.
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Figura 13. Voltamperograma correspondiente al tratamiento de oxidacion del sustrato grafitico.

La Figura 14 muestra los voltamperogramas de control de un electrodo de grafito antes y después
del tratamiento de oxidacidn. Se observa un aumento en el ancho de la zona correspondiente a la doble

capa electroquimica, debido al efecto del aumento de la porosidad del sustrato.
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Figura 14. Voltamperograma a 0,1 V/s del sustrato de grafito en H,50, 0,5 M (a) ® antes y (b) ¥ después del
tratamiento de oxidacién.

83



Silvina Ramos

A modo ilustrativo, en la Figura 15, se muestran imagenes SEM de electrodepdsitos de Pt,
realizados bajo las mismas condiciones de operacidn, sobre un sustrato grafitico oxidado (a) y sin oxidar
(b). Se observa que los electrodepdsitos de Pt desarrollados sobre el sustrato oxidado presentan una

distribucion superficial de particulas mas homogéneo que para el caso del sustrato no oxidado.

Figura 15. Imagenes SEM de electrodepdsitos de Pt sobre sustrato (a) oxidado y (b) sin oxidar. Condiciones de
operacion Es =1,38 V; Ei =-0,24 V; f=1 kHz, t = 5 min.

Por lo tanto, de acuerdo a los resultados y evidencias obtenidos en todas las experiencias de
electrodeposicién de Pt se aplicé previamente el procedimiento de oxidacidén anteriormente descripto a
todos los soportes carbonosos. De este modo, también se logré obtener mayor reproducibilidad de las

experiencias, partiendo de superficies con igual tratamiento inicial.

V.4. Caracterizacion del sustrato grafitico
V.4.a. Caracterizacion fisica del sustrato grafitico empleado

Se utilizaron soportes conductores inertes de grafito de alta area especifica para obtener los
electrodepdsitos de Pt con orientacidn cristalografica preferencial por aplicacién de la OCPR. El material
empleado consiste en laminas de aproximadamente 2 mm de espesor con un drea expuesta de trabajo
de 0,3 cm?. Se tomaron muestras del sustrato gafitico y se las observé en un microscopio electrénico de
barrido, obteniéndose las imagenes que se muestran en la Figura 16, a diferentes magnificaciones.

A modo de ejemplo se muestran, en la Figura 17, electrodepdsitos de Pt realizados sobre este

sustrato bajo las siguientes condiciones de operacién: Es=1,2V; Ei=-0,05V; f=1kHzy t =5 min.
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Figura 16. Imagenes SEM del sustrato grafitico: (a) Magnificacion 400 X, escala 300 um; (b) Magnificacion 1600 X,
escala 50 um; (c) Magnificaciéon 6000 X, escala 20 um.

Figura 17. Imagen SEM de los electrodepdsitos de Pt sobre grafito como sustrato electrédico. Magnificacion
15000 X, escala 5 um.

Se puede observar claramente la naturaleza laminar del grafito y la disposicion desordenada de las
[dminas. Se observa ademads una distribucién de huecos que determinan la macroporosidad del material.
La densidad calculada fue de 1,97 g/cma, coincidente con grafito SPK de Union Carbide Corporation

[248], [249].
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V.4.b. Caracterizacion voltamperométrica del sustrato grafitico empleado

Se registraron voltamperogramas ciclicos a 0,1 V/s del sustrato grafitico en solucién H,50, 0,5 M a

25°C antes de realizar los electrodepdsitos (Figura 18).
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Figura 18. Voltamperograma ciclico a 0,1 V/s de un electrodo de grafito en H,5S0, 0,5 M a 25 °C.

El procedimiento para calcular A* consiste en determinar la dependencia lineal de la corriente con
la velocidad de barrido del potencial, en una regién del voltamperograma donde el comportamiento sea
puramente capacitivo. Para ello se registraron voltamperogramas de grafito en soluciéon de H,50, 0,5 M

a diferentes velocidades de barrido (Figura 19).
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos de un electrodo de grafito en H,5S0, 0,5 M a 25 °C registrados a diferentes
velocidades de barrido de potencial entre 0,01y 0,5 V/s.
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Luego, se selecciona un potencial de lectura fijo E, igual a 0,3 V y se determina la corriente para

cada velocidad de barrido a ese potencial, obteniéndose la grafica de la Figura 20.
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Figura 20. Grafica que muestra la dependencia de la corriente capacitiva en funcion de la velocidad de barrido
de potencial para E;=0,3 V.

El valor para la capacidad C;; se calcula a partir de la pendiente de la recta de la Figura 20, esto es,

Cr 20,3V que esigual a 18 puF. Teniendo en cuenta que la capacidad especifica C* viene dada por:
C*= CEL/AG (1)

siendo Ag es el area geométrica del electrodo, se obtiene un valor de C* = 60 uF/cmz,vanr coincidente
con la capacidad de la doble capa informado por Ibl [171]. En base al valor estimado de 10 uF/cm? para

la capacidad especifica de electrodos de grafito, Cz [190] resulta:
A* = A; C*/Cs=1,8 cm? (2)

Por lo tanto, teniendo en cuenta la aproximacién al fendmeno capacitivo, se calcula el area
electroquimicamente activa del sustrato carbonoso, con lo que se encuentra que el drea accesible por
via electroquimica es mayor que el drea geométrica expuesta.

Mediante la relacidn entre drea activa y area geométrica se obtiene un factor de rugosado de:
R*=A*/As=6 (3)

Se debe destacar que, realizando el calculo de A* para otros valores de E,, se obtuvieron valores

muy cercanos a los obtenidos para 0,3 V con un error inferior al 4 %.
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V.5. Efecto del tratamiento de OCPR sobre el sustrato grafitico

Se aplicd la técnica de OCPR sobre sustratos de grafito pretratados oxidativamente a fin de
verificar que el tratamiento electroquimico a utilizar para el desarrollo de los electrodepdsitos de Pt no
afecta el sustrato conductor.

Los voltamperogramas de control del sustrato grafitico en H,50, 0,5 M a 25 °C antes y después de
la aplicacidn de la perturbacidon de potencial no mostraron cambios apreciables en el perfil potencial-
corriente, lo cual indica que la aplicacién de la técnica de OCPR no afecta al sustrato sobre los que se

realizan los electrodepdsitos de Pt.
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CAPITULO VI. Metodologia experimental para la preparacion y caracterizacién de electrodepdsitos de Pt dispersados sobre
sustratos de carbono

CAPITULO VI

Metodologia experimental para la preparacion y caracterizacion de electrodepdsitos de Pt

dispersados sobre sustratos de carbono

VLI.1. Soluciones electroliticas y reactivos utilizados

Las soluciones electroliticas empleadas fueron preparadas utilizando agua ultrapura
proporcionada por un sistema Millipore, Milli-Q (Figura 1). El equipo se alimenta con agua
monodestilada y posee una serie de filtros por los que circula el agua, de acuerdo a:

a) Membrana de ésmosis inversa.

b) Filtro de carbon activado.

c) Dos lechos de resinas de intercambio idnico.

d) Filtro bacteriolégico con un didmetro de poro 22 um.

Bomba / Manometros Sensor
. , O
I ’
'IJ .“ [J J‘ '[ J‘ 'IJ—I-‘”‘ Valvula de
i ] 5 e H tres vias
Filtro
Agua de alta
L
L — | pureza

Cartuch
ar. ucho Cartucho  Cartucho Cartucho
prefiltrante

Figura 1. Esquema del sistema purificador de agua, etapas b) - d).

La materia orgdnica se elimina mediante un filtro de carbén activado, pasando luego por dos
filtros de resinas de intercambio idnico. En este proceso se obtiene agua desionizada y finalmente las
particulas de tamafio superior a 0,22 um son retenidas en un filtro bacterioldgico. El agua obtenida
mediante este sistema tiene una resistencia especifica de 18 MQ.cm a 25 °C y su pureza se puede
verificar por el método que se indica en la referencia [250].

En todas las experiencias las soluciones de trabajo se desairearon previamente a su utilizacién
mediante burbujeo con una corriente de nitrégeno de alta pureza, provisto por LINDE, Division Gases
Especiales (pureza 99,998%, con H,0<4,0 ppm/v; 0,<4,0 ppm/v; CO,<1,0 ppm/v; THC<1,0 ppm/v;
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C0O<1,0 ppm/v). Para una mayor purificacién del gas inerte nitrégeno se intercalé en el tren de
alimentaciéon una trampa de aire liquido para condensar la humedad y las sustancias organicas volatiles.
Seguidamente se colocd una trampa de H,SO,; concentrado (98 %) para oxidar impurezas orgdnicas y
finalmente una trampa de agua calidad Milli-Q para retener el acido que se arrastra en el procedimiento
[251], [252]. Desde el tubo de nitrégeno y de la salida del tren purificador, los gases se conducen a la
celda por cafierias de teflén, conectadas desde el tren de alimentacién por esmeriles esféricos y cénicos.

Para los electrodepdsitos de Pt se utilizd solucidon de acido hexacloroplatinico de concentracion
0,04 M; de calidad sintesis, marca Aldrich (A.C.S. reagent, Aldrich Chem Co.), preparado en una solucién
acida de HCI 1,1 M (p.a. Merck).

Los voltamperogramas de caracterizacion de los electrocatalizadores se realizaron en H,50, 0,5 M
preparado a partir de acido de calidad analitica proporcionado por Merck, empleando agua ultrapura.

Las soluciones destinadas a la limpieza de las celdas electroquimicas y del material de vidrio
fueron generalmente agua regia o KMnQ,, preparados a partir de drogas pro-analisis y agua tridestilada.
En particular las celdas electroquimicas se limpiaron con KMnO, concentrado en medio alcalino,

estacionando el material por 24 horas y posterior enjuague con agua tridestilada calidad Milli-Q.

VI.2. Electrodos

VI.2.a. Electrodos de trabajo

Para la obtencion de los electrodepdsitos de Pt se utilizé como electrodo de trabajo grafito de
calidad espectroscépica, provisto por Nacional Carbon Company, Division of Union Carbide Corporation,
con un contenido de impurezas total inferior a 6 ppm y porosidad relativamente baja. En la Figura 2 se

muestra el electrodo de trabajo utilizado para los electrodepdsitos.

(a) alambre de (d) soporte (f) taponde  (b) pin.za metalica
cobre recubierto de teflén tefléon cubierta con
teflon

(c) drea de trabajo
del electrodo

(e) Orificio que permite posicionar el electrodo de
trabajo a la altura necesaria

Figura 2. Electrodo de trabajo para los electrodepésitos de Pt.

Un alambre de cobre (a), protegido con una cobertura de teflén y soldado a una pinza metalica

(b), permite la conexidn entre el electrodo de trabajo y el potenciostato. Todo el conjunto se encuentra
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recubierto con cinta teflon, dejando el 4rea de trabajo (c) del electrodo expuesta a la solucion
electrolitica. En todas las experiencias se trabajé con un area definida de 0,3 cm®. Un soporte de teflén,
tipo tapdn (d), permite mantener al electrodo de trabajo en una posicién fija y regular su altura respecto
a la solucidn electrolitica, deslizandolo a través de un orificio centrado en este soporte (e). A su vez, el
soporte actla como sujetador del electrodo de trabajo. El conjunto se acopla a la celda electroquimica

mediante un tapon de teflén (f) que se ajusta perfectamente a la celda.

VI.2.b. Contraelectrodos

Los contraelectrodos utilizados fueron construidos con alambre y chapas de platino. Son de alta
rugosidad superficial, lo cual posibilita que la relacion de areas electrodo de trabajo/contraelectrodo sea
lo suficientemente baja como para que el contraelectrodo actie como electrodo no polarizable [174].

Para el caso de las celdas utilizadas para electrodepositar Pt se probaron diferentes geometrias de
contraelectrodo, con el objetivo de lograr un campo eléctrico lo mds homogéneo posible en direccién al
electrodo de trabajo. Finalmente, se selecciond una geometria como la indicada en la Figura 3,

enfrentando el contraelectrodo de Pt al electrodo de trabajo.

Tapdn de
teflon
Capilar
burbujeador de

Electrodo de
trabajo

Contraelectrodo
de Pt

Figura 3. Geometria seleccionada para el contraelectrodo de la celda para electrodepositar.

Las dimensiones geométricas del contraelectrodo permiten una relacién de area que garantiza
que la densidad de corriente en el contraelectrodo sea despreciable frente a la del electrodo de trabajo.
De este modo la velocidad de los procesos que ocurren en el contraelectrodo es muy baja y, en el caso

de que se formen productos durante la reaccidn, no contaminen la solucién.

VI.2.c. Electrodos de referencia

En todas las experiencias se utilizaron electrodos reversibles de hidrégeno, del tipo burbuja de

gas. Este electrodo consta de un alambre o ldamina de platino recubierta de negro de platino (platino
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platinado) dentro de un bulbo de vidrio. En un extremo tiene soldado un alambre de Pt para la conexion

y en el otro extremo el bulbo finaliza en un capilar tipo Luggin (Figura 4).

Conexidén
de Pt

Pt
platinado

Capilar de
Luggin

Figura 4. Electrodos de referencia (a) para electrodepositar Pt y (b) para voltamperometria ciclica.

Por medio de una trampa de vacio se llena el bulbo con una solucién de HC/ 1,1 M de actividad
unitaria de protones [253] y se conecta el alambre de Pt como catodo en un circuito electrolitico. De
este modo, se genera gas hidrogeno que satura la solucién formando una interfase triple
Hz(g,/H+(a:1)/Pt. Este sistema trifasico se utiliza como electrodo de referencia.

Para el caso de obtencidn de los electrodepdsitos de Pt, el electrodo de referencia estd ubicado en
la zona central del drea expuesta del electrodo de trabajo. De esta manera se asegura que su presencia

no altere el campo eléctrico y no distorsione el proceso de electrodeposicion.

VI.3. Celdas electroquimicas

Se utilizaron dos tipos de celdas: (a) para electrodepositar Pt y (b) para la caracterizacidn

electroquimica de los electrodepdsitos de Pt.

VI.3.a. Celda para electrodepdsitos de Pt

Para realizar los electrodepdsitos de Pt se empled una celda de pequeiias dimensiones, como la
mostrada en la Figura 5. Una de las consideraciones para dicha seleccion fue la necesidad de utilizar
volumenes reducidos de solucién electrolitica de trabajo, debido a su alto costo. Por otro lado, en esta
celda, se obtiene una buena orientacion y distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia, con lo que se logra retardar la difusidon de especies idnicas metalicas que pueden llegar a
alterar el valor del potencial del electrodo de referencia.

La celda se compone de un cuerpo central con un vastago de vidrio en su parte inferior (a), que
permite su rapida colocacién en un soporte de tefldn, sujeto mediante un pie metalico, que otorga la

estabilidad. En su parte lateral inferior posee un esmeril hembra (b) donde se coloca el electrodo de
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referencia que se prolonga hacia el interior de la celda por medio de un fino capilar de unas pocas
décimas de milimetro de didmetro [capilar de Luggin (c)]. La celda posee un tapén hembra de teflén con
un orificio lateral para la entrada de gas nitrégeno burbujeante en la solucidn electrolitica, a través de
un capilar de vidrio. En el centro del tapdn existe un agujero cénico autocentrante, dentro del cual se
introduce el sujetador del electrodo de trabajo, como se menciond anteriormente y se sefiald en la
Figura 2 (d). El sujetador de teflon, junto con el electrodo de trabajo, se desliza dentro del tapdn cénico,
el cual se asienta sobre la parte superior de la celda electroquimica sellandola herméticamente. De esta
manera se logra asegurar la posicién del electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de

referencia.

Capilar burbujeador
de N,

Electrodo de

Contraelectrodo trabajo

o
0] 3 i i
- = (a) Vastago de
" \ vidrio para
soporte de la
(b) Esmeril celda

hembra (c) Capilar de Luggin

Figura 5. Celda electroquimica para electrodepositar Pt.

Otra ventaja para la seleccion de una celda de pequefias dimensiones para realizar los
electrodepdsitos de Pt, es la posibilidad de obtener mayor uniformidad en la distribucién de corriente.
Teniendo en cuenta la geometria del contraelectrodo, y con el electrodo de trabajo en el eje central de
la celda, la morfologia de los electrodepdsitos no se ve alterada por efectos de distribucién primaria de
corriente. Como consecuencia de la corriente que circula entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo existe una caida 6hmica entre el extremo del electrodo de referencia y el electrodo de
trabajo, por lo cual resulta necesario acercar suficientemente el electrodo de trabajo a la punta del
capilar de Luggin y tener en cuenta ademas la compensacion por caida 6hmica propia del potenciostato.
Por otro lado, se debe tener en cuenta que si se acerca demasiado el electrodo de trabajo al capilar se
pueden distorsionar las lineas de campo eléctrico. Para un electrodo de trabajo plano, la separacidn

entre el electrodo de trabajo y el capilar debe ser de 3d, siendo d el radio externo del capilar [254].

VI.3.b. Celda para la caracterizacidn electroquimica de electrodepdsitos de Pt

Se utilizdé una celda convencional de tres electrodos (Figura 6), con el electrodo de referencia de
burbuja de hidrégeno (a) y como contraelectrodo una lamina de Pt (b) previamente platinada en una

solucion de H,PtCls.6H,0 al 2 %, con lo que se obtiene una alta rugosidad superficial. La celda posee una

93



Silvina Ramos

entrada lateral que permite acoplar un capilar para el ingreso del gas nitrogeno (c), que burbujea la
solucion y cuenta con otra entrada para el ingreso de nitrégeno sobrenadante (d). La celda queda
herméticamente cerrada mediante un tapdén de teflén (e) acoplada a la misma. En esta celda
electroquimica se realizaron los voltamperogramas de control de los electrodos de trabajo antes y

después del tratamiento de electrdlisis pulsante.

(e) Tapodn

de teflon .
(c) Burbujeador

de NZ

(d) Entrada para N,

sobrenadante (a) Electrodo de

referencia de
hidrégeno

(b) Contraelectrodo '

Figura 6. Celda electroquimica para la caracterizacién voltamperométrica.

VI.4. Equipos e instrumentacion electrénica

Las variables electroquimicas medidas en las experiencias realizadas son continuas, por lo que es
necesario medir y controlar potenciales, corrientes y cargas en forma constante.

Para la realizacion de las diferentes experiencias se utilizaron los siguientes equipos:
potenciostato, generador de funcién, osciloscopio, conformador de onda, culombimetro electrénico y
sistema de registro (computadora, multimetro adquisidor de datos); interconectados como se muestra
en la Figura 7. La descripcién y detalles de cada uno de los dispositivos empleados se presentan a

continuacion.

N
CONFORMADOR DE ]A ( GENERADOR DE
ONDA J L FUNCION
J
A 4 ~
( 1 (
> 0SCILOSCOPIO
POTENCIOSTATO J L
J
\_
\ 4
é v
CELDA i
ELECTROQIMICA COLUMBIMETRO REGISTRO
\_

Figura 7. Sistema de equipos interconectados utilizados en las experiencias.
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VlI.4.a. Potenciostato

Es un dispositivo que opera con una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo (por el
cual circula la corriente de la celda) y el electrodo de referencia (por el cual no circula corriente). Este
potencial se compara continuamente con una tensidn prefijada constante y la diferencia entre ambos
(llamada sefial error) se utiliza como alimentaciéon de un amplificador operacional. De este modo se
regula la corriente que circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, para que dicha sefial
error se mantenga nula, pudiendo asi controlar el valor de la diferencia de potencial entre el electrodo
de trabajo y el de referencia [255].

La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia depende del
flujo de corriente que circula a través de la celda, de las caracteristicas eléctricas de la celda y de los
electrodos.

El potenciostato consiste basicamente en un circuito de realimentacidon negativa donde el lazo de
realimentacién lo constituye la celda y un amplificador operacional cuya entrada no inversora esta
conectada a un potencial de referencia [256].

El equipo utilizado en las medidas experimentales fue un potenciostato-galvanostato
Autolab/PGSTAT 30 (EcoChemie), con una amplitud de corriente de 10 nA a 1 A en 9 rangos, tension de
salida + 30 V, rango de potencial £ 10 V, resolucion del potencial aplicado de 150 pV, resolucién del
potencial medido 300 o 30 uV, posibilidad de trabajar en alta estabilidad o alta velocidad y tiempo de
crecimiento <250 ns. Cuenta con una interfase USB controlada mediante software. Para una descripcién
mas detallada se puede consultar el manual técnico [257]. En la mayoria de lo casos fue necesario
drenar corrientes superiores al amperio para lo cual se acopld al sistema un mddulo, BOOSTER 10 A
Autolab, que permite incrementar la corriente mdxima del potenciostato a 10 A, con una resolucion de
0,0003 %. El potenciostato tiene entrada de sefal externa a la que se conecta el generador de funcién
de onda, para la aplicacién de la onda cuadrada de potencial repetitiva que permite obtener los

electrodepdsitos de Pt.

VI1.4.b. Generador de funcion de onda

El potencial impuesto a la celda por el potenciostato se suministra mediante un generador de
funcién de onda, que consiste en un conjunto de canales cada uno de los cuales produce una sefial lineal
de potencial en funcién del tiempo, cuyos pardmetros de definicion se pueden fijar. Mediante este
equipo se genera una tensién constante o variable que puede ser utilizada como seiial externa en el
potenciostato para manejar adecuadamente el potencial del electrodo de trabajo.

Para las experiencias se utilizé6 un generador de sefiales programable de alta frecuencia Agilent
33220A capaz de generar ondas cuadradas, sinusoidales, rampas, triangulares, pulsos y ondas de forma

arbitraria en un rango de frecuencias desde 1 uHz a 20 MHz, con una frecuencia de pulso de 500 yHz a 5
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MHz y amplitud entre 10 mVpp y 10 Vpp. El generador de funcion empleado se caracteriza por una
velocidad de rampa lineal superior a los 200 kHz vy, para el caso de ondas cuadradas, subida y bajada
rapidas de 20 MHz con un tiempo < 13 ns. Cuenta con un modo grafico para verificar la forma de la
onda aplicada y permite ajustar el ancho de pulso para trabajar con ondas simétricas o asimétricas. Con
el generador de funcién se puede ademas regular la densidad de corriente de la onda aplicada, fijando
los valores de potencial superior e inferior con muy buena precisidn. La salida del generador de funcidn
fue intercalada con un conformador de onda, cuya descripcion y utilidades se proporcionan a

continuacion.
VI1.4.c. Conformador de onda

En la practica existen varios factores que pueden provocar un apartamiento de la respuesta ideal
de la onda cuadrada. En este caso, podemos tener una caida 6hmica no compensada entre el electrodo
de trabajo y el de referencia, lo que origina una disminucién del potencial efectivamente aplicado y que

difiere del valor real E, que viene dado por la siguiente expresion:
E=E, IR, (1)

donde / es la intensidad que circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, R;es la resistencia
de la solucidn entre el electrodo de trabajo y el de referencia y Eg, es la diferencia de potencial aplicada
entre los dos electrodos.

Aun disponiendo de un potenciostato ideal, con respuesta instantdnea, se requiere de un cierto
tiempo para alcanzar el potencial deseado, debido a los procesos de carga de todas las capacidades
incluidas dentro del circuito del sistema formado por el electrodo de trabajo y el de referencia.

En las medidas de electrodeposicién de Pt, al aplicar la onda cuadrada de potencial repetitiva con
el generador de funcién al potenciostato, se observa una deformacidn de la onda de potencial a la salida
del mismo. Para solucionar este inconveniente fue necesario diseflar y construir un dispositivo
electrénico (llamado de ahora en adelante conformador de onda) capaz de regular la forma de la onda
aplicada a los electrodepdsitos de Pt. Este dispositivo se intercalé entre el generador de funcién de onda
y el potenciostato. De esta manera, se logré optimizar la onda aplicada con el generador de funcién a la
salida del amplificador de la sefial, con lo cual se consiguié aplicar los valores de potencial adecuados
para el desarrollo de los facetados de Pt, regulando la forma de la onda cuadrada éptima deseable.

El conformador de onda esta integrado por una serie de resistencias y capacitores que permiten
modular la onda aplicada. Mediante la incorporacidn de los diferentes elementos se logré optimizar la

forma de la onda como se muestra en la Figura 8.
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- - -

(a) OCPR aplicada con el generador (b) OCPR a la salida del amplificador
de funcion sin conformador de onda

(c) Evolucidn de la OCPR a la salida del conformador de onda

Figura 8. Evolucion de la OCPR a la salida del conformador de onda.

VI.4.d. Osciloscopio

A fin de monitorear las sefiales de potencial ciclicas de alta frecuencia y poder visualizar los
pardmetros de manera precisa y rapida se utilizé un osciloscopio digital marca Nicolet, serie 2090.
Mediante este dispositivo se puede registrar la sefial en tiempo real y caracterizar los transitorios
electroquimicos, congelar su imagen y expandir los detalles de la sefial. Algunas de sus especificaciones
técnicas son: resolucion 0,025 %, exactitud 0,2 % a fondo de escala, linealidad 0,1 %, sensibilidad

maxima 100 mV a fondo de escala, impedancia de entrada 1 MQ, velocidad maxima de muestreo 0,2 ps.

VI1.4.e. Culombimetro electrénico

La carga neta para electrodepositar Pt se registr6 mediante un culombimetro electrdnico, que
consiste en un dispositivo que opera integrando la corriente en cada momento para los hemiciclos
anddico y catddico de la onda cuadrada de potencial repetitiva y luego se traduce, mediante
calibraciones apropiadas, a unidades de carga en culombios.

Cabe destacar que este dispositivo electrénico considera la carga total durante el proceso de
electrodeposicién, con lo cual se estaria contando con el aporte de la carga para la propia obtencién de
los electrodepdsitos de Pt y también con el debido a la reaccion de electrodesprendimiento de

hidrégeno, que se produce a 0,05 V. Por lo tanto, es necesario determinar cual es la carga asociada
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especificamente a la electrodeposicion de Pt. Para ello, se implementd la técnica espectrofotométrica

para la determinacidn de la cantidad neta de Pt electrodepositado, que se describe a continuacién.

VL.5. Calibracién y puesta a punto de la técnica espectrofotométrica para la determinacion de la

cantidad de Pt electrodepositado

VI.5.a. Equipamiento y reactivos utilizados

El registro de los espectros de absorcién y las medidas de absorbancia se llevaron a cabo con un
espectrofotdmetro Hewlett Packard 8452A utilizando celdas de 1 cm de camino dptico. Los espectros de
absorcién de las diferentes soluciones consideradas fueron registrados en el rango espectral de 350 a
700 nm, a una velocidad de barrido de 480 nm/min y ancho de ranura de 1 nm. El tiempo de integracion
utilizado fue de 1 segundo con una resolucién de 1 nm.

Para la calibracion de la técnica se utilizé una solucién madre preparada a partir de una cantidad
conocida de Pt (99,99 %) disuelta en agua regia. Se obtuvo de esa manera una soluciéon patrén de
concentracién conocida. Como agente revelador del color se utilizé solucién de SnCl, 1 M en solucién

HCI 2 M, preparados a partir de reactivos grado analitico.

VL.5.b. Preparacion de la solucidn estandar de Pt

Se prepara una solucién estandar de Pt disolviendo una cantidad conocida del metal (100 mg) en
agua regia (16 ml). La solucién obtenida se evapora llevdndola a condicién de casi sequedad. Se
adicionan 3 ml de HCl concentrado y se evapora nuevamente hasta sequedad. El residuo obtenido se
disuelve en HC/ 1 My la solucién lograda se diluye en 100 ml de HC/ 1 M. Se adiciona solucién SnCl, 1 M
y se obtiene de esta forma una solucidn patron de Pt de concentracion conocida, a partir de la cual se

preparan diluciones de diferentes concentraciones.

VL.5.c. Calibracidén de la técnica espectrofotométrica

Se prepararon seis diluciones, a partir de la solucién patrén de Pt, con las siguientes
concentraciones: (a) 0,035 mg/ml; (b) 0,02 mg/ml; (c) 0,015 mg/ml; (d) 0,01 mg/ml; (e) 0,004 mg/mly
(f) 0,0025 mg/ml. Se registraron los espectros de absorcion para cada una de las soluciones preparadas.
En la Figura 9 se muestran los espectros de los complejos de Pt con SnCl, para la solucién patrén a
diferentes concentraciones.

Para cada una de las diluciones obtenidas se determina el valor de la absorbancia A a la longitud
de onda de maxima absorcion A,z de 402 nm. Se verifica el cumplimiento de la ley de Lambert-Beer y se
obtiene una grafica como la mostrada en la Figura 10, la cual se construye a partir de la lectura de las

absorbancias de las soluciones [(a) a (f)] de diferentes concentraciones conocidas.

98



CAPITULO VI. Metodologia experimental para la preparacion y caracterizacién de electrodepdsitos de Pt dispersados sobre

sustratos de carbono

Absorbancia (u.a.)

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

(a) 0.035 mg/ml
—(b) 0.02 mg/ml
(c) 0.015 mg/ml
———(d) 0.01 mg/ml
(e) 0.004 mg/ml

= (f) 0.0025 mg/ml

300

- e A‘::
1 l 1 l 1 l 1 1 l 1 l 1 l 1 l
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figura 9. Espectros de los complejos de Pt con SnCl, para la solucion patrén a diferentes concentraciones.
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Figura 10. Recta de ajuste para la calibracion de la técnica. Verificacion de la ley de Lambert-Beer para Pt a

Améx = 402 nm.

Se debe utilizar un intervalo de concentracién tal que el comportamiento sea lineal, ya que a

concentraciones elevadas se obtiene un comportamiento que se aparta de la linealidad. Cuando se mide

la absorbancia de soluciones patrdn, conteniendo concentraciones conocidas del analito, y se grafican

los resultados de las absorbancias con respecto a la concentracién, se establece una relacion de

calibracién.

La Figura 10

representa la recta de ajuste para

la calibraciéon de

la técnica
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espectrofotométrica, donde puede observarse un buen ajuste lineal en cumplimiento con la ley de
Lambert-Beer. Dado que la absorbancia es directamente proporcional a la longitud del camino b a través
de la solucién y la concentracion ¢ de la especie absorbente, como se indicé en la ecuacion (32) del
CAPITULO IV, A = a. b. ¢, a partir de la pendiente de la gréfica presentada en la Figura 10, se determina
un valor de absortividad de a = 38,84 I/g cm, a la longitud de onda A4 de 402 nm, con una buena
correlaciéon (R= 0,9968).

De este modo, el método espectrofotométrico implementado se puede utilizar para determinar
con precisidn las pequeias cantidades de Pt electrodepositado sobre los sustratos carbonosos, ya que a
partir de la curva de calibracién se estima que la cantidad minima de Pt detectable por medio de esta

técnica se encuentra en el orden de 0,0025 g/I.

VI.6. Preparacidn y caracterizacion de electrodepdsitos de Pt dispersados sobre sustratos de
carbén

VII.6.a. Obtencion de nanoparticulas de Pt por OCPR

Las nanoparticulas facetadas de Pt se obtuvieron sobre sustratos de carbono (por lo general se
utilizé grafito) inmersos en solucion 0,04 M H,PtCls.6H,0 (A.C.S. reagent, Aldrich Chem Co.) + 1,1 M HCI
(p.a. Merck) a 25 °C por aplicacion de una rutina de ondas cuadradas de potencial repetitivas, entre
limites de potencial inferior, Ei, y superior, Es, a frecuencia, f, constante durante un tiempo, t. El
potencial promedio aplicado, <E> = (Es+Ei)/2, fue siempre negativo respecto al potencial de la cupla
redox Pt/[PtClg])*, el cual dentro de las condiciones experimentales es ca. 0,70 V vs. ERH, a fin de lograr
una electrodeposicion neta de Pt.

Los parametros de potencial de la sefial eléctrica ciclica fueron seleccionados para obtener
caracteristicas dptimas de facetado de las nanoparticulas de Pt. De este modo, mediante la seleccién
apropiada de Ei, Es y f, se obtuvieron nanoparticulas de facetado cubico que exhiben orientacidon
cristalografica preferencial tipo (100) y nanoparticulas de Pt altamente facetadas con orientacién
cristalografica preferencial (111) sobre sustratos de carbono.

En todas las experiencias realizadas se fijaron los tiempos de aplicacion de cada escalén de
potencial, T;y T;, de modo que la sefial eléctrica aplicada fuera simétricas, es decir 1; = 1,, siendo T, la
duracién del escalén de potencial superior y 7; la duracién del escalén de potencial inferior.

Los voltamperogramas ciclicos de control se realizaron en todos los casos a una velocidad de
barrido de 0,1 V/s entre 0,05 V y 0,6 V en soluciéon H,S0, 0,5 M, a 25 °C. Todos los potenciales se
expresan en la escala del ERH.

Para determinar el grado de desarrollo del facetado en las nanoparticulas y el area superficial

electroquimicamente activa se utilizé la adsorcién de hidrégeno como reaccion testigo, debido a que:
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- la carga de adsorcién total de hidrégeno es directamente proporcional al nimero de atomos
superficiales, por lo que se puede utilizar este valor de carga para calcular el area superficial
electroquimicamente activa y,

- la distribucion de la carga entre los diferentes picos voltamperométricos da una primera estimacién de
la presencia de los diferentes sitios superficiales sobre la superficie total [220], [221].

De esta manera, el desarrollo del facetado de las nanoparticulas de Pt con orientacion
cristalografica preferencial, puede seguirse a través de los cambios en la altura relativa de los picos de
corriente voltamperométricos de los addtomos de hidrégeno fuerte y débilmente adsorbidos, h, y h;,
respectivamente [19], [126], [186] (Figura 11). El valor promedio de la relacidn h,/h; para un esfera
monocristalina de Pt polifacetada es de 0,64 y para Pt policristalino electropulido 0,7 [15], [158], [169].

El grado de desarrollo de la orientacion cristalografica preferencial (100) fue obtenido a través del

parametro Fg definido como [160]:
Fg = hy/h; (2)

donde las alturas de los picos de corriente de electrodesorcion de hidrégeno fuertemente y débilmente
adsorbidos, h, y h;, respectivamente, se obtienen de los voltamperogramas realizados en H,50,0,5 M.
De manera analoga, el grado de desarrollo de la orientacion cristalografica preferencial (111) se

obtiene a través del parametro Fg definido como [160]:
Fg = hi/h; (3)

Asi, se puede seguir voltamperométricamente el desarrollo de los facetados segin las
orientaciones cristalogréficas preferenciales, asociadas con sitios reactivos que favorezcan la
electroadsorcién de adatomos de hidrégeno.

La carga voltamperométrica asociada con la electrodesorcion de hidrégeno, Q;, de los

electrodepdsitos de Pt se determind segun la siguiente expresion:
Q,=Q; - Q, (4)

donde Q,f es la carga de desorcion total y Q. es la carga asociada la doble capa eléctrica.

En la Figura 11 se muestra el voltamperograma de un electrodepdsito de Pt obtenido por
aplicaciéon de la OCPR entre valores de potencial superior Es = 1,2 V e inferior Ei = -0,2 V a frecuencia
f=1kHz durante 5 minutos de electrodeposicion.

El valor correspondiente a Q, se determina por integracién de los picos voltamperométricos de la
region de electrosorciéon de hidrégeno, considerando una linea base a partir de la cual se elimina la
contribucién de la doble capa electroquimica. El drea rayada corresponde a Qy, cuyo valor se obtiene
por integracion de la corriente de electrodesorcidon de hidrégeno adsorbido sobre Pt y es utilizado para

el calculo del area superficial electroquimicamente activa. En la Figura 11 se muestran también los picos
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de corriente voltamperométricos asociados a los adatomos de hidrégeno fuerte y débilmente
adsorbidos, h, y h;, respectivamente.

Variando los parametros de la OCPR se pudieron obtener electrodepdsitos de Pt sobre grafito con
diferentes morfologias, pudiéndose regular el tamafno de las particulas de Pt y la cantidad de material

electrodepositado.

04| hs

h,

E(V)

Figura 11. Voltamperograma ciclico a 0,1 V/s correspondiente a electrodepdsitos de Pt obtenidos por aplicacién
de una OCPR entre Es = 1,2 V; Ei =-0,2; f = 1 kHz; t = 5 min.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para las nanoparticulas de Pt facetadas tipo
(100) y (111), obtenidas por aplicacién de la técnica de OCPR, bajo condiciones particulares de operacion

que favorecen el desarrollo de orientaciones cristalograficas preferenciales de alto indice de Miller.

VI.6.b. Electrodepdsitos de Pt con orientacidn cristalografica preferencial tipo (100)

Después del tratamiento de electrdlisis pulsante (OCPR) en solucién de acido hexacloroplatinico,
entre valores de potencial superior Es = 0,9 V e inferior Ei = -0,2 V; (<E>= 0,35 V) y f = 1 kHz, el sustrato
queda cubierto por cristalitas de Pt uniformemente distribuidas. La Figura 12 muestra la imagen SEM de

cristalitas de Pt electrodepositadas bajo las condiciones antes mencionadas.
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Figura 12. Imagen SEM de electrodepdsitos de Pt obtenidos bajo condiciones de operacion Es=0,9 V; Ei=-0,2V
(<E>=0,35V); f=1kHz; t =5 min.

De acuerdo a consideraciones cristalograficas, se prevé que la forma geométrica de un
monocristal fcc (cubica centrada en las caras), facetado en forma perpendicular a las 6 direcciones
correspondientes a la familia {100}, sea cubica como se muestra en el esquema de la Figura 13. En este
caso todas sus caras exhiben un ordenamiento atémico correspondiente a una cara cristalina con indices

de Miller (100).

N

Figura 13. Monocristal ideal facetado en forma perpendicular a las direcciones [100].

N

[100]

En la imagen SEM mostrada en la Figura 12 se puede distinguir claramente la morfologia cubica
bien definida de los electrodepdsitos de Pt obtenidos, caracteristica de los facetados tipo (100), de
acuerdo a lo anteriormente mencionado.

En la Figura 14 se muestra la respuesta voltamperométrica para un electrodepdsito de Pt sobre
grafito, obtenido bajo las condiciones de electrodeposicion que favorecen el desarrollo de la orientacién
cristalografica preferencial (100). Para comparacién, se muestra también el voltamperograma del

sustrato grafitico sobre el que se realizaron los electrodepdsitos de Pt. Puede observarse que en la
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region de electrosorcion de hidréogeno, comprendida entre 0,05 V y 0,6 V, se registra un aumento
relativo de la corriente de electrodesorcién de hidrégeno fuertemente adsorbido, respecto a la
respuesta que se esperaria para un electrodo de Pt policristalino.

El perfil voltamperométrico observado en la Figura 14 se aproxima al que se informa para
superficies de Pt con una alta proporcidon de sitios de reaccién para los atomos de hidrégeno
fuertemente adsorbidos y superficies escalonadas de monocristales de Pt con terrazas estrechas (100)
[13], [161], [185], [204], aunque en ese caso es mucho mas definido al no existir la contribucién de
corriente capacitiva del sustrato grafitico. De este modo, el comportamiento voltamperométrico de los
electrodepdsitos de Pt es consistente con orientaciones cristalograficas preferenciales del tipo (100), es
decir, con superficies facetadas de altos indices de Miller con una contribucién importante de la familia
de planos {100}. Por otra parte, la altura relativa de los picos de corriente voltamperométricos de
electrooxidacién de hidréogeno fuertemente adsorbido, h,, a hidrégeno débilmente adsorbido, h;, es
aproximadamente 1,16, que se aproxima al valor para el desarrollo de la orientacidn cristalografica

preferencial (100).

(a) ==+=Electrodepdsitos de Pt
1040 (b) — s — Sustrato grafitico

g

0[0]

I(A)

E

00 01 02 03 04 05 06

E(V)

Figura 14. Respuesta voltamperométrica a 0,1 V/s en H,50, 0,5 M a 25 °C de: (a) A electrodepdsitos de Pt sobre
grafito (Es = 0,9 V; Ei =-0,2 V; f= 1 kHz; t = 10 min) y (b) m sustrato grafitico.

VL.6.c. Electrodepdsitos de Pt con orientacion cristalografica preferencial tipo (111)

Variando los limites de la perturbacidn periddica de potencial, Es y Ei, la frecuencia de la sefial

eléctrica f y la simetria de la onda, cabe esperar el desarrollo de cristalitas de Pt facetadas con una
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morfologia diferente. A partir de este conocimiento, se aplicé una rutina de tratamiento de OCPR bajo
las siguientes condiciones de operacién: potencial superior Es =1,2 V; potencial inferior Ei = -0,2 V; (<E>
= 0,5 V); frecuencia constante f = 1 kHz, obteniéndose cristalitas distribuidas uniformemente sobre el

sustrato como se muestran en las Figuras 15y 16.

Figura 15. Imagen SEM de electrodepdsitos de Pt obtenidos bajo condiciones Es =1,2 V; Ei =-0,2 V; f = 1 kHz.
Magnificacién 30000 X.

Figura 16. Imagen SEM de electrodepdsitos de Pt obtenidos bajo condiciones Es=1,2 V; Ei=-0,2 V; f= 1 kHz.
Maghnificacion 8000 X.
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En las Figuras 15 y 16 se presentan imagenes SEM a dos magnificaciones diferentes donde se
puede observar claramente una morfologia de tipo poliédrica, con predominio de caras triangulares y
angulos agudos, coincidentes con el desarrollo de la orientacién cristalografica preferencial tipo (111),
ya que se puede prever por consideraciones cristalograficas que la forma geométrica de un monocristal
fcc facetado en forma perpendicular a las 8 direcciones correspondientes a la familia {111} sera
octaédrica, con las caras exhibiendo un ordenamiento atdmico correspondiente a superficies con indices

de Miller (111), tal como se muestra en el esquema de la Figura 17.

[111]

Figura 17. Monocristal ideal facetado en forma perpendicular a las direcciones [111].

La Figura 18 muestra la respuesta voltamperométrica para un electrodepdsito de Pt sobre grafito,
obtenido mediante aplicacion de la OCPR bajo las condiciones de operacién antes mencionadas. Se
presenta también la respuesta voltamperométrica del sustrato de carbén sobre el que se realizaron los

electrodepdsitos.

80x10"

(a) =—+=—Electrodepdsitos de Pt
(b) —u— Sustrato grafitico
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Figura 18. Respuesta voltamperométrica a 0,1 V/s en H,SO, a 25 °C de: (a) A electrodepésitos de Pt sobre grafito
(Es=1,2V;Ei=-0,2V; f=1KHz; t=20s) y (b) m sustrato grafitico.
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El voltamperograma del electrodepdsito muestra, al compararlo con Pt policristalino, un
incremento relativo en la contribucion de los picos de corriente referidos a los &tomos de hidrégeno
débilmente adsorbidos, aproximando la respuesta voltamperométrica de una superficie escalonada de
monocristal de Pt con terrazas estrechas (111) [169], [185], [186], [258]. Esta respuesta
voltamperométrica se correlaciona directamente con los voltamperogramas de superficies de Pt con
orientaciones cristalograficas preferenciales tipo (111) o con las superficies de altos indices de Miller con
una gran contribucidn de la familia de planos {111} [10], [11], [163], [185], [259-261].

Mediante la relacién de alturas relativas h;/h, de los picos de corriente voltamperométricos de
electrodesorcién de hidrégeno débilmente adsorbido, h;, a fuertemente adsorbido, h,, se obtiene un
valor de 1,48, mostrando un gran aumento de las cargas de electroadsorcidon/electrodesorcién de
atomos de hidrégeno débilmente adsorbidos. El valor de la relacién h;/h, es mayor que el que
corresponde a Pt policristalino, como cabe esperar para el desarrollo de la orientacidn cristalografica
preferencial (111). Cabe destacar que la relaciéon promedio h;/h, para una esfera de Pt monocristalino es

aproximadamente de 1,56 [169].

VI.7.a. Caracterizacion por imagenes TEM de los electrodepdsitos con orientacion cristalografica

preferencial tipo (111)

Los datos obtenidos mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) proveen informacion
valiosa sobre el tamafo medio y la distribucion de las nanoparticulas de Pt electrodepositadas y
también sobre su morfologia. Cabe sefalar que las técnicas TEM y XRD (que se describieron en el
CAPITULO 1V, secciones IV.2.b. y IV.2.c.) se aplicaron exclusivamente para una caracterizacién adicional
de las nanoparticulas de Pt (111), que son las que presentan mayor actividad catalitica para la RRO.

La técnica de preparacion de las muestras para ser observadas en TEM requiere separar
mecdanicamente las nanoparticulas electrodepositadas sobre el sustrato carbonoso. Luego se forma una
suspension en un solvente orgdnico utilizando un bafio ultrasénico. Finalmente, la suspensidn se coloca
sobre la grilla del microscopio y se deja secar para su posterior analisis. De esta forma se analizaron
electrocatalizadores de Pt facetados obtenidos por aplicacién de una OCPR bajo las condiciones Es = 1,2
V; Ei=-0,2; f=1kHz.

En las Figuras 19 y 20 se muestran las imagenes TEM de los electrocatalizadores de Pt obtenidos
luego de 12 minutos de aplicacién de la OCPR. Se observa un alto grado de aglomeracion de las
nanoparticulas de Pt electrodepositadas, lo cual podria deberse, en principio, al tratamiento previo de la
muestra para ser observada en el microscopio TEM. La aglomeracién dificulta, en cierto modo, la
determinacion precisa del tamafio de particula. Sin embargo, pese a esta limitacion, se pudo estimar un

tamano promedio de particula de 5 nm.
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Figura 19. Imagenes TEM de las nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacion de la técnica de OCPR.

Figura 20. Imagen TEM de las nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacion de la técnica de OCPR.

VI.7.b. Caracterizacion por difraccion de rayos X de los electrodepdsitos con orientacién

cristalografica preferencial tipo (111)

Por medio de esta técnica se puede obtener informacion de la estructura cristalografica y estimar
el tamafio de particula. En la Figura 21 se muestra el patrén de difraccidon para nanoparticulas de Pt
obtenidas bajo condiciones de electrodeposicion Es = 1,2 V; Ei =-0,2 Vy f = 1 kHz. A fines comparativos
se muestra también el patrén de difraccidn correspondiente a una muestra comercial de cristalitas de Pt

20 % p/p soportadas sobre carbén Vulcan XC-72 (E-Tek, Inc.).
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En este caso, los picos de difraccidn para los planos (111) y (200) de la muestra estan localizados a
angulos 26 de aproximadamente 40 y 46 grados, respectivamente [Figura 21 (a)], con una relacion de
intensidad de pico (111) al pico (200) que se corresponde con los datos de difraccion del polvo de Pt
policristalino estandar. Por el contrario, los difractogramas de rayos X para polvos de las nanoparticulas
de Pt altamente facetadas [Figura 21 (b)], muestran practicamente un solo pico de difraccion (111) de
fuerte intensidad, lo cual estaria indicando el desarrollo de un facetado con orientaciéon cristalografica
preferencial, en este caso con el plano (111) paralelo a la superficie de las cristalitas de Pt, lo cual

concuerda con la informacién obtenida mediante las técnicas precedentemente descriptas.

(111)

&or (200)

Intensidad (escala lineal)

(b)

26(grados)

Figura 21. Patron XRD para diferentes tipos de nanocristalitas de Pt: (a) policristalinas soportadas sobre
sustratos de carbono, (b) altamente facetadas con orientacion preferencial (111).

VI.8. Determinacion de la cantidad de Pt electrodepositado sobre sustratos carbonosos

V1.8.a. Procedimiento de digestidn de las muestras

La muestra de Pt electrodepositado sobre el sustrato carbonoso se coloca en una capsula de
cuarzo. El carbén se remueve de la muestra mediante quemado, lo cual debe llevarse a cabo de manera
cuidadosa debido a las posibles pérdidas del metal que puede escapar con las pequeiias particulas de

carbon eliminadas. El residuo generado en esta etapa se disuelve en agua regia caliente y la solucién
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obtenida se evapora hasta sequedad. A continuacion se adiciona HC/ concentrado y la solucién se vuelve
a evaporar hasta sequedad. El residuo obtenido se disuelve en solucién de HC/ 2 M.

Mediante el tratamiento de disolucidn del metal con agua regia el Pt se convierte en complejos de
cloruro y, eventualmente, también pueden llegar a formarse complejos nitrosos de platino, que se
descomponen por evaporacion de la solucion utilizando HCI. El exceso de acido nitrico, proveniente de
la mezcla del agua regia HCI:HNO;, se remueve de las muestras antes de la determinacién de la cantidad
de Pt mediante una doble evaporacién con HCI.

La solucién obtenida, luego de la disolucién en HCI 2 M, se transfiere a un matraz y se adiciona
soluciéon SnCl, 1 M, enrasandose luego con HCl 2 M. Se obtiene de este modo una solucién que contiene
el Pt que se encontraba electrodepositado sobre la muestra.

Se mide la absorbancia de esta solucion a la longitud de onda de 402 nm contra el blanco y Ia
concentracién de Pt se calcula con la ecuacidon de Lambert-Beer, habiendo determinado previamente el

valor de absortividad mediante calibracion de la técnica con la solucidn patrén.

VL.8.b. Determinacion de la cantidad de Pt electrodepositado y del rendimiento de

electrodeposicion

El Pt, asi como otros metales nobles, reacciona con cloruro de estafio (Il) en HCl, formando un
complejo aniénico de color amarillo con los ligandos SnCl;” [262—-266]. Este complejo se forma a
temperatura ambiente inmediatamente después de mezclar los reactivos. Se debe tener en cuenta que
el acido nitrico, proveniente del agua regia que se utilizé para disolver el metal, debe ser removido de la
solucion antes de la reaccidn del platino con el cloruro de estafio (ll), para lo cual son fundamentales las
etapas de evaporacién de la solucién con el agregado de HCI.

De este modo, el Pt electrodepositado puede ser determinado directamente en la solucién
obtenida luego del proceso de digestién de la muestra y de la transformacién del metal en un complejo
con ligandos SnCls'.

A modo de ejemplo se muestra la aplicacion de la técnica espectrofotométrica para la
determinacidn de la cantidad exacta en masa de Pt de un electrodepdsito obtenido bajo las condiciones
de OCPR de potencial superior Es = 1,2 V; potencial inferior Ei =-0,24 V y frecuencia constante de 1 kHz.

Se preparan dos soluciones a partir de una muestra original de Pt electrodepositado sobre grafito,
siguiendo la metodologia de la técnica espectrofotométrica antes descripta. Se obtienen asi las
soluciones, designadas como (a) y (b), siendo (b) una solucién preparada por dilucién de (a).

En la Figura 22 se muestran los espectros de absorciéon de las soluciones (a) y (b), cuya

concentracion se desea conocer.
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Figura 22. Espectros de los complejos de Pt con SnCl, para las soluciones (a) y (b) preparadas a partir de una
muestra de Pt electrodepositado.

Para cada solucidn se determina el valor de absortividad A a la longitud de onda de 402 nm. Para
los cdlculos de la cantidad de Pt electrodepositado se utilizé el coeficiente de absortividad, a, obtenido,
como se ha mencionado en la seccién VI.5.c en la calibracién de la técnica. Se calcula la cantidad de Pt
electrodepositado para la solucidn (a), registrandose un valor de 0,633 mg de Pt, considerando el
volumen total de la solucion. Realizando el calculo de la misma manera para la solucion (b), el valor
calculado para la cantidad de Pt electrodepositado muestra un error inferior al 4 % con respecto al valor
obtenido con la solucidn (a). Esto estaria indicando, en principio, que la técnica espectrofotométrica
introduce un error muy pequefio para muestras diluidas. Por lo tanto, se podria aplicar con bastante
confiabilidad aun para muestras que contengan poca cantidad de Pt electrodepositado. Este es un
aspecto critico a considerar ya que para cada electrodepdsito realizado sobre sustratos de grafito,
debido al area de trabajo reducida y a las condiciones propias de la técnica de obtencién de los
electrodepdsitos, se consiguen, por lo general, cantidades de Pt relativamente bajas. Por este motivo
es necesario asegurar que la técnica espectrofotométrica implementada continie dando buenos
resultados aun para bajas cantidades de Pt, lo cual se refleja como se indicé previamente en el bajo
error cometido para una dilucién de la muestra original.

La técnica espectrofotométrica implica la disolucion del Pt electrodepositado por lo cual el
material deja de estar disponible para su utilizacion como electrocatalizador de los electrodos porosos
de celda de combustible. Interesa, por lo tanto, conocer la cantidad de Pt electrodepositado sin

destruccién de la muestra. Para ello, en base a una serie de experiencias realizadas bajo las condiciones
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de OCPRde Es=1,2VyEi=-0,2V se llevé a cabo una extrapolacién de la técnica espectrofotométrica a
fin de conocer la cantidad de Pt electrodepositado sin necesidad de disolver cada una de las muestras
obtenidas por aplicacién de una rutina de OCPR.

Para ello se procede de la siguiente manera:

i. A partir de la cantidad en masa de Pt, obtenida espectrofotométricamente se determina la carga

neta de Pt electrodepositado, suponiendo que la reaccién de reduccién involucra 4 electrones:
PtCls* + 4e > Pt + 6CI (5)

ii. A partir de la ley de Faraday, se calcula la carga neta asociada exclusivamente al Pt

electrodepositado, Q;, en culombios (C):

W.Z.F
Q== (6)

siendo W la cantidad de Pt electrodepositado (mg) obtenida de la técnica espectrofotométrica, M la
masa molar del Pt, 195 g/mol, Z el nimero de electrones intercambiados durante el proceso de
reduccion, en este caso 4, y F la constante de Faraday, 96485 C/mol.

Para el proceso global de electrodeposicién, que involucra tanto la electrodeposicion de Pt como
la reaccién de desprendimiento de hidrégeno, que ocurre a aproximadamente 0,05 V, la carga neta del
proceso global de electrodeposicion, Q,, se obtiene a partir del culombimetro electrénico, el cual integra
en cada momento la carga completa a los ciclos anddicos y catddicos de la OCPR aplicada para obtener
los electrodepdsitos de Pt.

iii. Relacionando Q, con la carga neta de Pt electrodepositado Q; es posible determinar un
rendimiento del proceso de electrodeposicién, R, definido como:

2
Q, ()

Asi, para las condiciones de la OCPR de Es = 1,2 Vy Ei =-0,2 V a f =1 kHz y un tiempo de

%R = x100 (7)

electrodeposicidon de 5 minutos se obtiene un rendimiento del 20 %, el cual se tiene en cuenta para
determinar la cantidad de Pt electrodepositado, sin necesitad de disolver cada una de las muestras de
Pt.

A fin de evaluar el rendimiento de electrodeposicion para otras condiciones de operacién de la
OCPR, se realizaron una serie de experiencias manteniendo fijo el limite de potencial superior en un
valor de 1,2 V y variando el limite de potencial inferior de la OCPR entre los siguientes valores: -0,2 V;
-0,24 V; -0,26 V y -0,28 V. En todos los casos se mantuvo constante la frecuencia en 1 kHz y se aplicé una
onda simétrica.

Mediante la técnica espectrofotométrica se determina, en cada caso, la cantidad de Pt

electrodepositado a carga constante Q;. Relacionando este valor con la carga asociada al proceso global
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de electrodeposicion Q, se obtienen los valores de rendimiento de los electrodepdsitos para cada
situacion particular estudiada.

En la Figura 23 se muestra el rendimiento R en funcidn de la variacién del potencial inferior Ei. Se
observa una disminucién del rendimiento a medida que el potencial inferior se hace mas negativo, lo
cual indica una mayor contribucién de la corriente correspondiente a la reaccién de
electrodesprendimiento de hidrégeno en la corriente total del proceso global de electrodeposicién. Por
otro lado, también se puede observar que para la condicién de operacién de Es=1,2Vy Ei=-0,2V, se

obtiene el mayor rendimiento para la carga constante considerada.

44 L 9

40 |

38 |-

R (%)

34 |

32 L . L . L . L . L
-0.28 -0.26 -0.24 -0.22 -0.20

Ei (V)

Figura 23. Rendimiento de la electrodeposicion de Pt a potencial superior constante en funcion del potencial
inferior Ei.

VL.9. Estudio del efecto de la variacion de parametros de la OCPR sobre las caracteristicas de los

electrodepoésitos de Pt
VI.9.a. Condiciones generales de trabajo

En la serie de experiencias que se presentan a continuacién se analizd la influencia de la variacion
de los pardmetros de la OCPR sobre las caracteristicas cristalograficas y morfolégicas de los
electrodepdsitos de Pt obtenidos. En todos los casos los electrodepdsitos de Pt se realizaron en solucion
de acido hexacloroplatinico sobre sustratos de grafito en superficies tratadas convenientemente a fin de
asegurar su reproducibilidad, de acuerdo a la rutina de tratamiento del sustrato especificada en detalle
en capitulos anteriores. De esta manera se desarrollaron electrodepdsitos de Pt sobre grafito con
diferentes morfologias, pudiéndose regular el tamafio de las particulas y la cantidad total de material

electrodepositado.
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V1.9.b. Efecto del tiempo de electrodeposicion

Se estudiod el efecto del tiempo de electrodeposicion sobre el desarrollo de las cristalitas de Pt
facetadas. Para ello se aplicd una OCPR simétrica a frecuencia constante de 1 kHz, manteniendo los
limites de potencial superior e inferior fijos, en los valores Es = 1,2 Vy Ei =-0,2 V y variando los tiempos
de aplicacion de la sefial eléctrica empleada.

La morfologia de las nanoparticulas de Pt electrodepositadas fue analizada mediante imagenes
SEM. El sustrato queda cubierto por particulas de Pt facetadas segln la orientacidn cristalografica

preferencial (111) (ver Figuras 24 y 25). En todos los casos se observa una distribucién uniforme de las

cristalitas de Pt sobre el sustrato grafitico.

Figura 24. Imagen SEM de electrodepdsitos de Pt sobre grafito correspondiente a una muestra bajo tratamiento
de Es=1,2V; Ei=-0,2V; f=1kHz, t =5 min. Magnificacion 30000 X.

Se determiné la dependencia del tamafio medio de las nanoparticulas de Pt electrodepositadas
con el tiempo de aplicacion de la OCPR. Para ello se realizaron estimaciones del tamafio medio de las

cristalitas de Pt desarrolladas y para cada una de las experiencias consideradas se evaluaron
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aproximadamente poblaciones de 50 nanoparticulas, a partir de las imagenes SEM obtenidas. Para 5
minutos de electrodeposicion se estimé un tamafio medio de particula de 0,25 um. En la Figura 24 se
puede observar la imagen SEM correspondiente a una muestra electrodepositada, aplicando una OCPR
durante 5 minutos.

Disminuyendo el tiempo de electrodeposicion a 30 segundos y bajo las mismas condiciones de
aplicacion de la OCPR, el tamafio medio de particula disminuye alrededor de un 28 % respecto al valor
encontrado para 5 minutos de aplicacion de la OCPR. Se estimaron valores promedios de particula
de 0,18 um. En la Figura 25 se muestra una imagen SEM de las cristalitas de Pt obtenidas luego de 30

segundos de electrodeposicién.

Figura 25. Imagen SEM de electrodepdsitos de Pt sobre grafito correspondiente a una muestra bajo tratamiento
de Es=1,2V; Ei=-0,2V; f=1kHz; t = 30 s. Magnificacion 30000 X.

En la Figura 26 se muestra la variacion del tamafio medio de particula en funcion del tiempo de
aplicacién de la OCPR. Se observa que al disminuir el tiempo de electrodeposicidn, para condiciones de
operacion dadas, se obtienen menores tamanos de particula hasta alcanzar un valor limite de

aproximadamente 0,18 um.
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Figura 26. Efecto del tiempo de electrodeposicidn sobre el tamafo de particula para las condiciones de
operacion Es=1,2V; Ei=-0,2V; f= 1 kHz.

Los voltamperogramas de los electrodepdsitos obtenidos bajo las condiciones de OCPR Es = 1,2 V;

Ei = -0,2 V; f = 1 kHz a diferentes tiempos de electrodeposicién, hasta 5 minutos, se muestran en la

Figura 27.
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Figura 27. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt para diferentes tiempos de
electrodeposicion. Condiciones de OCPR Es = 1,2 V; Ei=-0,2 V; f=1 kHz.
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Se observa un incremento relativo en la contribuciéon de los picos de corriente referidos a los
atomos de hidrégeno débilmente adsorbidos, caracteristicos de superficies con orientacidn
cristalografica preferencial segln la direcciéon (111), con el tiempo de electrodeposicion, salvo para el
menor tiempo donde los picos de corriente no se llegan a definir por completo.

En la Figura 28 se muestran los correspondientes voltamperogramas para altos tiempos de
electrodeposicion. En este caso, si bien los picos de corriente asociados a los dtomos de hidrégeno
débilmente absorbidos estdn bien definidos, se observa una caida de la carga voltamperométrica

asociada con respecto a la correspondiente a 5 minutos.
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Figura 28. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt para altos tiempos de electrodeposicion.

La Figura 29 muestra la influencia del tiempo de electrodeposicién sobre la carga
voltamperomeétrica de electrodesorcién de hidrégeno del platino depositado, Q. En todos los casos se
descontd la contribucion de la doble capa eléctrica, a través de la ecuacion (4). Se observa como a
medida que aumenta el tiempo de electrodeposicion hasta 5 minutos se incrementa Q. Este aumento
de Q, se podria relacionar, en principio, con la cantidad superficial de Pt electrodepositado que va
aumentando conforme transcurre el tiempo de electrodeposicidn. Sin embargo, para tiempos mayores

de electrodeposicién, esto es, 10 y 20 minutos, se registran menores valores de Q. Esta situacién podria
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explicarse por un efecto de coalescencia de las particulas de Pt electrodepositadas que ocurre a los

mayores tiempos de electrodepdsito.
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Figura 29. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt electrodepositado en
grafito en funcion del tiempo de electrodeposicién. Condiciones de la OCPR Es =1,2 V; Ei=-0,2 V; f=1 kHz.

En la Figura 30 se presenta, de manera esquematica, la situacién antes planteada, donde por

simplicidad se muestran particulas de Pt esféricas.

expuesta a voltamperometria

Figura 30. Posible efecto de aglomeracidon de particulas de Pt a medida que transcurre el tiempo de
electrodeposicion.

- -
_—

Cuando las particulas de Pt se encuentran lo suficientemente separadas unas de otras el area
superficial electroquimicamente activa no se ve afectada y la carga asociada a la superficie especifica de

las particulas de Pt expuestas muestra un determinado valor Q. Cuando las particulas se encuentran
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muy proximas unas de otras se forman aglomerados, dando lugar a una regién critica inactiva, como se
indica en la Figura 30. Bajo esta situacién no toda el area superficial de las particulas se encuentra
disponible, por lo cual cabe esperar que la carga Q, registrada resulte menor. Por este motivo, para los
mayores tiempos de electrodeposicion (10 y 20 minutos), la carga asociada a la superficie especifica de
las particulas de Pt expuestas es menor que para tiempos cortos, debido a este efecto de coalescencia
de las particulas de Pt electrodepositadas.

En términos generales, las nanoparticulas metalicas poseen una tendencia inherente a
aglomerarse, formando particulas de mayor tamafio para reducir de este modo su alta energia
superficial.

Teniendo en cuenta la carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido sobre Pt [267]
se determind el area superficial electroquimicamente activa del Pt electrodepositado, registrandose
valores casi 9 veces superiores del electrodo soporte.

Por otra parte, se determind la cantidad en masa de Pt electrodepositado mediante la técnica
espectrofotométrica [268]. Se consideré para los calculos un rendimiento del 20 %, tal como se
menciond en la descripcion de la implementacion de la técnica espectrofotométrica para la
determinacidn de la cantidad de Pt electrodepositado.

La Figura 31 muestra la variacién en la cantidad en masa de Pt en funcién del tiempo de
electrodeposicion. Se observan mayores cantidades de Pt electrodepositado a medida que aumenta el

tiempo de electrodeposicion.
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Figura 31. Cantidad en masa de Pt electrodepositado en funcién del tiempo de aplicacion de la OCPR.

Para aplicacion en celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno interesa desarrollar particulas de

Pt de tamafio pequefio, a fin de lograr un aumento del area superficial disponible para las reacciones
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electrédicas involucradas en los procesos electroquimicos de conversién de energia. Este efecto se
puede conseguir disminuyendo el tiempo de electrodeposicidén, tal como se demostré en el andlisis
anterior, cuando se evalud el efecto del tiempo de electrodeposicion sobre el tamafo de particula
(Figura 26). En la medida en que disminuye el tiempo de aplicacion de la OCPR se logra desarrollar
particulas de Pt facetadas de menor tamano. Sin embargo, se obtienen también menores cantidades en
masa de Pt electrodepositado, tal como lo muestra la Figura 31. Se establece, por lo tanto, una situacion

de compromiso entre tamafio de particula y cantidad de Pt electrodepositado.

VI.9.c. Efecto de la variacion del potencial inferior a potencial superior constante de 1,2 V

En esta serie de experiencias los parametros de potencial de la sefial eléctrica ciclica aplicada
fueron seleccionados a fin de estudiar el efecto de la variacion del potencial inferior Ei sobre las
caracteristicas de facetado de las cristalitas de Pt. Para ello se aplicd una rutina de OCPR a frecuencia de
1 kHz manteniendo el potencial superior Es en un valor de 1,2 V y variando el potencial inferior Ei a -0,2
V; -0,24 V; -0,26 V y -0,28 V. En todas las experiencias realizadas se fijaron los tiempos de duracién de
cada escalén de potencial de manera que la sefial eléctrica aplicada fuese simétrica, esto es con una
relacion t./t= 1.

Para la determinacion de la cantidad de Pt electrodepositado los tiempos de aplicacion de la OCPR
se variaron entre 5 y 10 minutos, a fin de trabajar a carga constante.

La morfologia superficial de las particulas de Pt electrodepositadas se analizé mediante imagenes
SEM (Figura 32), donde se muestran cristalitas de Pt altamente facetadas con estructuras poliédricas
con predominio de caras triangulares y angulos agudos, caracteristicos del desarrollo de la orientacién
cristalogréfica preferencial (111). De acuerdo a la secuencia mostrada en la Figura 32 (a)-(e) se registra
un aumento de la densidad de recubrimiento de los electrodepdsitos de Pt a medida que el potencial
inferior Ei aumenta.

A un tiempo constante de electrodeposicidon de 5 minutos se calculé el tamafio medio de particula
para cada una de las situaciones estudiadas, evaludndose una poblacion de 30 a 40 particulas
aproximadamente. Se observé un aumento del tamaino de las nanoparticulas electrodepositadas con el
aumento del potencial inferior, como se muestra en la Figura 33. Los mayores tamanos de particula se
obtuvieron a un potencial inferior de Ei = -0,28 V, con un valor estimado de tamano medio de particula
de 1,1 um. A medida que el potencial inferior disminuye se distinguen dos grupos de tamaio de
particulas, que practicamente no difieren entre si. Asi, para los potenciales Ei = -0,24 V y Ei = -0,26 V
(grupo 1), el tamafio medio de particula permanece practicamente constante (0,52 um para Ei =-0,26 Vy
0,51 um para Ei = -0,24 V), con una variacion menor al 2 %. Para Ei menores, entre -0,2 V y -0,05 V, se
encuentra el grupo ll, para el cual el tamafio de particula disminuye aproximadamente un 53 % con
respecto al valor medio de particula del grupo I. En este caso se registran valores de tamafio medio de

particula que se encuentran en el orden de los 0,24 um.
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Figura 32. Imagenes SEM de nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacion de OCPRa1kHzyEs=1,2V
con variacion de Ei (a) -0,05 V; (b) -0,2 V; (c) -0,24 V; (d) -0,26 V; (e) -0,28 V.
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Figura 33. Influencia del potencial inferior Ei en el tamaio de particulaa Es=1,2 V.

Relacionando el didmetro de particula con el nimero de particulas distribuidas en una
determinada area de electrodo, se puede observar que para valores de Ei -0,2 V y -0,05 V el tamafio de
particula no varia considerablemente, en tanto que el nimero de particulas por unidad de area resulta
menor para Ei = -0,05 V. Para el potencial inferior Ei = -0,2 V se obtiene el mayor niumero de particulas
por unidad de drea correspondiente al menor tamafio de particula alcanzado bajo las condiciones de
operacion ensayadas, es decir, 0,24 um.

En la Figura 34 se muestran los voltamperogramas realizados a 0,1 V/s en H,50, 0,5 M a
temperatura ambiente, para cada una de las situaciones evaluadas.

Se calculé la carga asociada a los electrodepdsitos de Pt sobre los sustratos de carbono por
integracién del darea correspondiente a la regién de electrosorcion de hidrégeno en los
voltamperogramas. Se determind el area superficial electroquimicamente activa del Pt
electrodepositado teniendo en cuenta la carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido
sobre Pt [267], obteniéndose valores entre dos a veinte veces superiores al drea geométrica del
electrodo.

Los voltamperogramas de las muestras evaluadas muestran un incremento relativo en la
contribucién de los picos de corriente referidos a los dtomos de hidrégeno débilmente adsorbidos,
aproximando la respuesta voltamperométrica de una superficie escalonada de monocristal de Pt con
terrazas estrechas (111). No se observan diferencias apreciables en la regidon de potenciales estudiados,
salvo a -0,05 V donde no se llega a distinguir la contribucién de los picos de corriente asociados a los

sitios preferenciales.
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Figura 34. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacion de una OCPR variando Ei.

En la Figura 35 se muestra la carga voltamperométrica de electrodesorciéon de hidrégeno de los
electrodepésitos de Pt, Q;, en funcidn de la variacién del potencial inferior Ei de la OCPR aplicada. Se
observa una disminucion de Q, a medida que el potencial inferior disminuye, lo cual estaria asociado, en
principio, a que la cantidad de Pt electrodepositado disminuye de manera exponencial cuando el

potencial inferior de la OCPR se hace menos negativo.
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Figura 35. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt electrodepositado.
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La masa de Pt electrodepositado se determind, para cada una de las muestras evaluadas,
mediante la técnica espectrofotométrica implementada. En la Figura 36 se observa la cantidad en masa
de Pt electrodepositado para una misma carga. Se registra una disminucion de la cantidad neta de Pt
electrodepositado, a carga constante, con el desplazamiento de Ei hacia potenciales mas negativos. La
mayor cantidad de Pt electrodepositado se obtiene para la condicién de operaciéon Es=1,2VyEi=-0,2
V. Estas condiciones de operacion se corresponden, a su vez, con la obtencidn de particulas de Pt de
menor tamafio, de acuerdo a lo demostrado previamente (Figura 33) para las experiencias de

electrodeposicidon realizadas bajo las condiciones antes mencionadas.
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Figura 36. Cantidad en masa de Pt electrodepositado en funcién del potencial inferior.

V1.9.d. Efecto de la variacion del potencial inferior Ei a potencial superior constante de

Es=1,38V

Se evalud el efecto de la variacién del potencial inferior Ei sobre el desarrollo de las cristalitas de
Pt facetadas, manteniendo fijos el potencial superior Es a 1,38 V y la frecuencia f a 1 kHz de una onda
simétrica, esto es, T,/t;= 1, con un tiempo de electrodeposicion t de 5 minutos. Los potenciales inferiores
seleccionados para realizar las pruebas fueron -0,28 V, -0,26 V, -0,24 Vy -0,2 V.

La morfologia superficial de los electrodepdsitos obtenidos fue observada mediante imagenes
SEM. En la Figura 37 se muestran los electrodepdsitos de Pt para cada una de las situaciones analizadas.

Se puede observar una distribucion homogénea de las cristalitas de Pt electrodepositadas sobre
los sustratos de carbono para todas las situaciones evaluadas. Se registra nuevamente una disminucién
de la densidad superficial de las particulas de Pt electrodepositado con el desplazamiento de Ei hacia

valores menos negativos.
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Figura 37. Imagenes SEM de nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacion de OCPR manteniendo fijo
Es = 1,38 V y variando Ei (a) -0,28 V; (b) -0,26 V; (c) -0,24 V; (d) -0,2 V. Magnificacién 15000 X.

Se determind la dependencia del tamafio de particula con la variacion del potencial inferior Ei. Los
resultados se muestran en la Figura 38 donde se observa una disminucidn del tamafio de particula de
tipo exponencial a medida que el potencial inferior Ei se hace menos negativo. Para Es=1,38Vy E=-0,2
V se obtiene el menor tamafio de particula, que se encuentra en el orden de los 0,034 um. Sin embargo,
pese a que generalmente un menor tamafio de particula se asocia a una mayor actividad catalitica, esto
no es evidencia suficiente porque existen otros factores que juegan un rol significativamente
importante, en particular, los planos cristalograficos expuestos en la superficie de las particulas de Pt

electrodepositadas.
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Figura 38. Influencia del potencial inferior Ei en el tamaiio de particula para Es = 1,38 V.
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El desarrollo del facetado de cristalitas de Pt con orientacidn cristalografica preferencial (111) fue

seguido a través del cambio en la altura relativa de los picos de corriente voltamperométricos de los

adatomos de hidrégeno débilmente adsorbidos. En la Figura 39 se muestran los voltamperogramas

correspondientes a las condiciones de operacién evaluadas, donde se distinguen los picos relacionados

con la orientacion cristalografica preferencial tipo (111), salvo para la condicidn del potencial inferior

Ei=-0,2 V donde no llegan a distinguirse picos de corriente.

4.0x10"

2.0x10° |

00 |

— 200" |

-40x10° |

-6.0x10" |

-80x10° |-

—=—_028V

- —<4—-026V
4

< (oany,, —e—_024vV

0.0

0.1 0.2 03 04 0.5 0.6

E(V)

Figura 39. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacion de OCPRa 1 kHzy a

Es=1,38V.
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Se determind también la carga voltamperométrica de electrodesorcién de hidrégeno, Q;, asociada
a los electrodepésitos de Pt en funcidn de la variacién del potencial inferior Ei. Se observa una
disminucién de Qy siguiendo una tendencia de tipo lineal a medida que el potencial inferior se hace
menos negativo (Figura 40).

Por otra parte, con el valor de Q, y teniendo en cuenta la carga especifica para una monocapa de
hidrégeno adsorbido sobre Pt [267], se determind el area superficial electroquimicamente activa del Pt

electrodepositado, obteniéndose valores hasta 7 veces superiores al area geométrica del electrodo

soporte.
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Figura 40. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt electrodepositado.

VI.9.e. Efecto de la variacion del potencial superior Es a potencial inferior constante de

Ei=-0,2V

Se aplicaron rutinas de OCPR a 1 kHz manteniendo fijo el potencial inferior Ei a -0,2 V y variando el
potencial superior Es entre 1,2 V y 1,38 V. En todas las experiencias se fijaron tiempos de
electrodeposicion de 5 minutos y se utilizé una OCPR simétrica, de modo que t,/t;= 1.

La morfologia de los electrodepdsitos de Pt asi obtenidos se observé mediante imagenes SEM. En
la Figura 41 se muestran las imagenes de los electrodepdsitos de Pt obtenidos para los potenciales
superiores Es de 1,38 V y Es 1,2 V a diferentes magnificaciones. En ambos casos se observa una
distribucién homogénea de las particulas de Pt que difieren considerablemente en tamafio. Al potencial
superior mas alto examinado, 1,38 V, no se logra distinguir claramente la morfologia superficial de las
particulas de Pt electrodepositadas, ya que presentan tamafios de particula muy pequefios que se
encuentran en el orden de los 0,034 um. Para el potencial superior mas bajo, esto es, 1,2 V, el tamafio
de particula estimado fue de 0,25 um. Se registra, por lo tanto, un aumento considerable del tamafio de

particula, de aproximadamente el 86 %, a Es = 1,2 V, con respecto al de Es =1,38 V.
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Figura 41. Imagenes SEM de particulas de Pt obtenidas por aplicacion de la OCPR manteniendo Ei fijo en-0,2Vy
variando Es (a) 1,38 V; (b) 1,2 V.
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Por integracidon del drea correspondiente a la regién de electrodesorcidon de hidrégeno de los
voltamperogramas realizados en solucion H,SO, 0,5 M, se calculé la carga de electrosorcién de
hidrégeno, Qp, asociada a los electrodepdsitos de Pt para cada una de las experiencias realizadas. Se
determind también el area superficial electroquimicamente activa del Pt electrodepositado y se
obtuvieron valores entre uno a nueve veces mayores que el area geométrica del electrodo. En la Figura

42 se muestran los voltamperogramas correspondientes.
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Figura 42. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacion de una OCPR variando el
limite de potencial superior.

La distribucién de la carga entre los diferentes picos voltamperométricos de la Figura 42 da una
primera estimacidn de la presencia de los diferentes sitios superficiales. Puede observarse claramente
que, para la condicion Es = 1,2 V y Ei = -0,2 V, se obtiene una mayor contribucién de la corriente
asociada a los &tomos de hidrégeno débilmente adsorbidos, asemejando la respuesta
voltamperométrica de superficies escalonadas con una alta proporcion de facetas (111).

Se observé que la carga de electrosorcion de hidrégeno, Qp, disminuye con el aumento del potencial
superior Es, tal como se muestra en la Figura 43.

Considerando que cada atomo de hidrégeno se adsorbe a un datomo de Pt [200], [201], surge

también que la cantidad de Pt electrodepositado disminuye con el aumento de Es.
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Figura 43. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt electrodepositado.

Estos resultados indican que la cantidad de Pt disuelto en los hemiciclos andédicos durante la
aplicacién de la OCPR y que no se redeposita, aumenta con el potencial superior Es, tal como cabe

esperar bajo condiciones de control activado del proceso de electrodisolucion.
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CAPITULO ViII

Aspectos generales de las celdas de combustible

VII.1. Historia de las celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que transforman la energia de una
reaccién quimica en energia eléctrica. En una celda de combustible de hidrégeno/oxigeno, el hidrégeno
(combustible) alimenta al danodo, donde se produce la reaccion de oxidacion. El oxigeno (oxidante)
ingresa a la celda a través del catodo, donde se lleva a cabo la reaccién de reduccidn correspondiente. A
continuacién se muestras las reacciones parciales que se llevan a cabo en cada uno de los electrodos de
una celda de combustible de hidrogeno/oxigeno:

Anodo: reaccién de oxidacién de hidrégeno (ROH)
2Hy i) —> A4H (oo + € E°=0V vs. EHN (1)

siendo EHN el electrodo de hidrégeno estandar o normalizado.
Los electrones liberados en el dnodo fluyen por un circuito externo hacia el catodo donde
reaccionan con el O, y los protones para formar agua segun:

Catodo: reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO)

Oy + 4H'+ 4" — 2H,0, E°=1,23 V vs. EHN (2)
La reaccion quimica global es la siguiente:

2H,(g + Oy —> 2H,0y) (3)

El flujo de electrones del anodo al catodo es una corriente eléctrica que puede realizar trabajo Util.

Las celdas de combustible, comparadas con fuentes de energia convencionales en base a
combustibles fdsiles, son limpias y eficientes. Practicamente su Unico producto de desecho es agua y
generan en el proceso global electricidad y calor aprovechables, como se detallard mas adelante.

La historia de las celdas de combustible comienza en el aino 1839 con los primeros estudios de
William Grove [269] y continlda en la actualidad con su empleo como fuente energética para alimentar
numerosos dispositivos a tal punto que, actualmente, la investigacion y desarrollo en el tema es una de
las dreas mas activas en el campo de los dispositivos de conversidn y almacenamiento de energia.

En 1842 Grove presentd la asi denominada “bateria voltaica de gas” [270], esto es, un dispositivo
gue consistia de dos electrodos de Pt sumergidos en un electrolito acuoso de 4acido sulfurico,
alimentados por hidrégeno y oxigeno gaseosos (Figura 1). Grove conectd eléctricamente 50 de estas
celdas, generando el potencial suficiente para producir la reaccion de electrélisis del agua, formando

hidrégeno y oxigeno.
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0X: oxigeno
hy: hidrégeno

Acido sulfurico

Figura 1. Bateria voltaica en base a reactivos gaseosos propuesta por Grove [270].

En 1882 Rayleigh planted una nueva version de la bateria en base a gases, mejorando su eficiencia
al aumentar la superficie de contacto entre el Pt, los gases reactivos y el electrolito [271].

En 1889, Mond y Langer realizaron un importante avance en el concepto de las baterias gaseosas,
resolviendo el problema asociado a la inmersion de los electrodos en un electrolito liquido y, por lo
tanto, a la dificultad del acceso de los gases reactivos a los puntos activos [272]. Estos autores
plantearon un prototipo que permitia retener el electrolito en una matriz sélida no conductora, cuya
superficie era cubierta por una fina capa de platino u oro. Utilizaba un diafragma para contener el

electrolito de 4cido sulfarico (Figura 2).

Figura 2: Disefio de la bateria gaseosa de Mond y Langer. A: tiras de conduccidn, E: platos de ebonita, G: camaras
de gas selladas, H: hidrégeno, K: marcos de goma, O: oxigeno, M: plato de ceramica, R: marco de ebonita, S:
electrodo [272].

La propuesta de Mond y Langer era muy similar a los disefios de celdas de combustible actuales,
sin embargo, se degradaba a un ritmo del 10 % por cada hora de funcionamiento.

Simultaneamente, Wright y Thomson construyeron un dispositivo similar, empleando una matriz
de cerdmica no vitrificada para retener el electrolito acuoso de acido sulfurico [273]. Estudiaron el
efecto de distintos catalizadores sobre la tensién en circuito abierto y demostraron que el Pt era el

catalizador con el que se obtenian mejores resultados.
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Figura 3. Prototipo construido por Wright y Thomson [273].

La experiencia en celdas de combustible con electrolito acuoso acido llevd al desarrollo de
electrolitos sdlidos, los cuales presentan menores dificultades técnicas. En 1960 Grubb y Niedrach, de
General Electric Company, presentaron un electrolito sélido acido, que consistia en una membrana de
polimero (poliestireno) con terminaciones de cadena con grupos HSO; [274]. Con esta membrana la
celda alcanzaba una tensién en circuito abierto de 0,3 V y requeria de hidratacién total del electrolito

para que su conductividad fuera maxima.

= Electrode
<
= Gasket

Figura 4. Celda de combustible con electrolito de membrana de intercambio de protones desarrollada por
General Electric Company [274].

En 1962, el empleo de una celda con electrolito polimérico de intercambio proténico (PEM) se
impuso a otras opciones, como los paneles solares y otros tipos de celdas de combustible, como
generador eléctrico de la nave de la mision Gemini V de la NASA para orbitar la tierra [275]. Un “stack”
de 32 celdas de combustible fue disefado por General Electric y desarrollado por McDonnell Aircraft
Corporation, capaz de producir 1 kW de pico. Cabe mencionar que en la primera mision Gemini se
utilizaron 2 “stacks” de 1 kW [276] y la celda de combustible operd sin interrupciones durante 7 dias
[277]. Los reactivos, hidrégeno y oxigeno, eran almacenados criogénicamente y el agua producida era
utilizada como agua potable para el equipo en misiones largas.

En 1967 las membranas Nafion® fueron implementadas en celdas de combustible para la mision
de la NASA Biosatellite 2, que durd 3 meses [277]. Sin embargo, la dependencia del contenido de agua
de la membrana para el adecuado funcionamiento de este tipo de celdas, hizo que no se volvieran a

utilizar en las misiones espaciales.
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Una nueva formulacidn de polimeros, por parte de Grot en 1972, mejord el funcionamiento y la
durabilidad del electrolito y, con mejoras en la fabricacién de electrodos, las celdas de combustibles
desarrolladas fueron consideradas como un tipo de celda practica especialmente para vehiculos. El
desafio era superar el efecto perjudicial que el CO, un subproducto de las reacciones de la extraccion del
hidrogeno, tenia sobre el catalizador de base Pt. Este polimero conductor derivado del Teflon fue
desarrollado por DuPont y se denominé Nafion. Se degradaba mas lentamente que sus antecesores, era
estable y capaz de soportar el mecanismo quimico de la degradacidon con H,0,, que destruia las
membranas a base de poliestireno en poco tiempo como las usadas por General Electric en los médulos
de las misiones Gemini.

Actualmente hay numerosas empresas de diferentes rubros que emplean celdas de combustible
con este tipo de electrolito. Asi, por ejemplo, la empresa canadiense Ballard, ha cooperado con la
automovilistica Mercedes-Daimler AG en vehiculos que emplean celdas de combustible PEM. Se han
desarrollado modelos de baja potencia como el Mark 9, que ofrece potencias desde 4,4 kW con un peso
de 7,2 Kg o el Mark 902 para uso automovilistico que es capaz de generar 85 kW de manera continua y
con un peso inferior a los 100 kg. El vehiculo prototipo Necar 5, con tecnologia PEM de Ballard, utiliza un
sistema de celdas de combustible de 75 kW abastecidas con hidrégeno, proveniente del reformado a
bordo de metanol, y alcanza una velocidad maxima de 150 km/h. El tanque de almacenamiento de
metanol es de 40 litros y proporciona una autonomia de 450 km, superior a al de un vehiculo de
combustién interna a gasolina. Por otra parte, emite menos del 10 % de las emisiones téxicas de los
motores de combustidon interna. Para evitar problemas asociados al uso de un reformador de metanol a
bordo, otros fabricantes han privilegiado el desarrollo de vehiculos eléctricos impulsados por celdas de
combustible de muy alta eficiencia y alimentacion directa con hidrégeno comprimido a alta presion. Al
respecto, uno de los vehiculos eléctricos que al momento exhibe el mejor rendimiento, es el Honda FCX,
prototipo totalmente calificado para uso en ruta. Pesa 1.670 kg, su autonomia es de 430 km (hidrégeno
a 350 bar) y desarrolla una velocidad maxima de 150 km/h. La fuente de potencia es una celda de
combustible de 50 kW, con un volumen de 33 litros y un peso de 48 kg. El excelente rendimiento
alcanzado se debe al empleo de una nueva membrana de electrolito tipo C-H con grupos sulfonato, con
una conductividad eléctrica que es el doble de la de la clasica membrana de Nafion® a -20 °C. El bajo
peso de la celda de combustible se ha logrado mediante la fabricaciéon de placas separadoras de metal
estampado que ofrecen una menor resistencia de contacto (<1/4) y pesan un 20 % menos que las placas
de carbdén convencionales. La empresa Nuvera, formada por De Nora Fuel Cells y Epyx Corporation,
comercializan celdas para uso residencial como el modelo Avanti, que genera 5 kW de electricidad y 7
kW de calor o el modelo PowerFlow 5 para uso automovilistico, que es capaz de generar 5 kW. Por otro
lado, empresas automovilisticas como General Motors-Opel han desarrollado sus propias celdas de

combustible. En 2004, General Motors-Opel junto con Linde AG y Shell Hydrogen B.V., desarrollaron el

134



CAPITULO VII. Aspectos generales de las celdas de combustible

proyecto Marathon, empleando el prototipo HydroGen3 Liquid basado en el modelo Zafira de Opel. El
prototipo recorrié 10000 km en condiciones climatoldgicas muy diversas y sin mantenimiento.

Existen otros numerosos prototipos y modelos de vehiculos en base a la tecnologia de celdas de
combustible. Es asi como las compafiias automovilisticas DaimlerChrysler, Ford, Volvo, Mazda, General
Motors, BMW, Hyundai, Honda y Nissan, entre otras, continlan trabajando en la fabricacién de
prototipos que utilizan esta tecnologia. Honda ha obtenido la homologacién para empezar a
comercializar su vehiculo impulsado por este sistema, el FCX Clarity, en Japdn y Estados Unidos en 2008.
La fuente de potencia de este vehiculo es una celda de combustible de 100 kW de 57 litros de volumen y
67 kg de peso que proporciona una autonomia de 410 km y una velocidad maxima de 160 km/h. El
vehiculo también posee una bateria de ion litio como fuente suplementaria de potencia para capturar
la energia de la desaceleracién y del frenado.

En 2009 varias compaiiias firmaron un acuerdo para uniformar el desarrollo y la introduccién en el
mercado de vehiculos eléctricos impulsados con celdas de combustible, lo que se consideré un gran
paso hacia la produccién en serie de vehiculos de emisidon nula de contaminantes. En el acuerdo, las
compainiias anticipaban que, a partir del afio 2015, una cantidad significativa de vehiculos eléctricos con
celas de combustible podrian ser comercializados.

Las celdas de combustible de electrolito polimérico, también denominado membrana de
intercambio de protones, (PEM) se encuentran entre los sistemas mas estudiados, ya que presentan
diversas ventajas para aplicaciones en transporte y dispositivos portdtiles. La optimizacién del
funcionamiento de una celda de combustible PEM implica un estudio complejo y requiere un
conocimiento profundo del comportamiento de la celda en funcién del drenaje de corriente, de acuerdo
al disefio de los diferentes elementos que la componen y las condiciones de operacion. Con este
objetivo, desde fines de la década de los 90, se han desarrollado gran cantidad de trabajos
experimentales [278-281] y simulaciones numéricas [282—-284], donde se puede destacar el esfuerzo
realizado para comprender la influencia del flujo de agua en el transporte de masa de la celda para la
produccidn de energia eléctrica [285], [286].

Se han abordado también aspectos practicos relativos a la optimizacién de la estructura y las
condiciones de operacion de los electrodos de difusién de gas [285-290] y aspectos tecnoldgicos
relacionados con el transporte de agua y la ingenieria de médulos y tamafio operacional [291-297]. En
muchos de estos trabajos se han obtenidos resultados satisfactorios en relacién al desempefio de los
electrodos con contenidos de catalizador de 0,15 a 0,4 mg de Pt/cm? en celdas unitarias [286-290]. Sin
embargo, los médulos de celdas de combustible, por lo general utilizaban electrodos con alto contenido
en catalizador, en el intervalo de 2 a 4 mg de Pt/cm? [291-297], aunque en los ultimos tiempos se ha
despertado un gran interés en lograr reducir la cantidad de catalizador de los electrodos de celdas de

combustible.
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Desde las primeras descripciones de electrodos de difusién de gas para las celdas PEM, utilizando
bajas cantidades de catalizador soportado sobre carbén [298-300], se han realizado varias mejoras en el
disefio, composicién y contenido de Pt de estos sistemas [301-311]. Un avance significativo se produjo
cuando Raistrick [298] y Srinivasan et al. [299], [301], lograron disminuir a la décima parte la cantidad de
catalizador, pasando de 4 a 0,4 mg de Pt/cm? impregnando los electrodos de difusion de gas
desarrollados para celdas de combustible de acido fosférico con el ionémero Nafion® (DuPont)
solubilizado y luego prensandolos en caliente sobre la membrana polimérica. Otras mejoras fueron
realizadas por Wilson et al. [308], [309] quienes prepararon la pelicula catalizadora mezclando el
iondmero solubilizado con el catalizador Pt/C. Ferreira et al. lograron posteriormente mejorar el
desempefio preparando la pelicula catalizadora mediante un método de prensado [310]. Otros
investigadores realizaron diferentes mejoras respecto a la preparacién de la pelicula catalizadora de los
electrodos, que se pueden encontrar en bibliografia [312—-320]. Como resultado de todos estos
desarrollos e investigaciones, los electrodos actuales pueden llegar a funcionar con cantidades de
catalizador muy bajas, favoreciendo de este modo las reacciones electroquimicas que se producen en el
anodo y en el citodo [0,05 mg de Pt/cm” para el electrodo de hidrégeno y 0,1 mg de Pt/cm? para el

electrodo de oxigeno (aire)] [299-301], [308], [309].

VII.2. Eficiencia de una celda de combustible

La fuerza impulsora en una celda de combustible estd vinculada al cambio de energia libre de la
reaccion global. El hidrégeno y el oxigeno reaccionan espontdneamente formando agua mediante la
reaccion global (3), la cual posee una energia libre menor que los reactivos (Figura 5) y es, por lo tanto,

la situacién de menor energia preferida por el sistema.

Energia libre AG /mon

A OZ + HZ

AG ppy02 O e Configuracion
.. inestable )

Energia disponible 237

> kJ/mol

AG 1po 237 e O Configuracion ~/

estable

H,0

Figura 5. Reaccion de los reactivos, H, y O,, para formar agua.
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De esta manera, cuando la oxidacion del H, y la reduccién del O, se producen sobre los
correspondientes electrodos (dnodo y catodo, respectivamente) ubicados a ambos lados del electrolito,
la diferencia de energia libre entre reactivos y productos puede ser convertida en energia eléctrica.

La energia libre de Gibbs, AG, para la reaccién quimica global [reaccidn (3)], en condiciones
estandar, es -237 kJ/mol presentando un potencial de celda estdndar E, para la reaccién de 1,23 V a 25
°C, vy la entalpia para esta reaccion, AH, es de -286 kJ/mol [321]. Esto indica que la eficiencia de
conversidn, €7 seria, bajo condiciones estandar:

a6

AN (4)

&r

que se conoce como eficiencia tedrica o rendimiento termodinamico. Si tanto AG como AH se dividen
por ZF, siendo Z el nimero de electrones que interviene en la reaccion y F la constante de Faraday,
entonces la €7 puede expresarse en funcion de los potenciales Eqy Eyr, donde Ey= 1,23 V es el potencial
tedrico o ideal de la celda y Eyr= 1,48 V es el potencial asociado al cambio de entalpia de la reaccion (3)

[321-323].

86 2% E, 123

AH - BHZ CE 148

g =

=0,83 (5)

resultando que €7 es 0,83 a 25 °C y 1 atm. Por otra parte, para una celda de combustible de
hidrégeno/oxigeno a 150 °C, la eficiencia es de 0,91, esto es, el 91 % de la energia total se puede
convertir en electricidad a esta temperatura [324].

Sin embargo, por varias razones, entre las cuales la cinética lenta de la RRO es la de mayor
importancia, dificilmente se obtiene en una celda en operacién eficiencias superiores al 60 %. Desde el
punto de vista ingenieril, la eficiencia de una celda de combustible se expresa frecuentemente en
términos de voltaje real a ideal. Debido a las pérdidas asociadas a la polarizaciéon y a la resistencia
6hmica, como se describird mas adelante, el voltaje real es inferior al ideal. Por lo tanto, la eficiencia de
una celda de combustible de hidrégeno/oxigeno a 25 °C se puede expresar en funcidn de los voltajes

real, Vieq, € ideal, Vi, de la celda, que se conoce como eficiencia de voltaje, €,

_ Energia generada V., *I 'V,

real real
£ = = = =
v H AG V... *l
A 0,83 ideal 483 123

siendo / la corriente drenada. En la ecuacion anterior se supone que el combustible se consume por

*| 0,83*V
= real = 0,675*V,,, (6)

completo en la celda. Sin embargo, normalmente el combustible no se consume totalmente, por lo cual
se multiplica la eficiencia de voltaje por un factor de utilizacién del combustible, para calcular asi la

eficiencia real o practica, €p,

V. *I
EP - *real (7)
G, *HHV,, n,,
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donde V.. es el voltaje, I es la corriente de salida de la celda (A), Gy, es el flujo de hidréogeno en el
anodo (mol/h), HHV,; es el valor del calor mas alto cedido en la reaccién del hidrégeno para dar vapor
de agua (J/mol) y nu; es el factor de utilizacion del hidrogeno en el anodo, esto es, la fraccion del
hidrégeno total que ingresa a la celda de combustible y que reacciona electroquimicamente en el dnodo
[325-327]. En celdas de combustible de H,/0, de baja temperatura la determinacion de ny; es sencilla,
ya que el hidrégeno es el Unico reactivo involucrado en la reaccién electroquimica anddica, y se puede

calcular a partir de la siguiente ecuacion:

H,, -H H
’7/./2 - 2,e 2,5 — 2,c (8)
HZ,e HZ,e

donde H,. e H,son los flujos de gas de hidrégeno a la entrada y salida de la celda, respectivamente, y
H, . es el flujo del gas consumido. Una revisién detallada de la determinacién de ny, se puede encontrar

en la bibliografia [325], [326].

VII.3. Clasificacion de las celdas de combustible

Existen diferentes tipos de celdas de combustible. Una clasificacidon habitual tiene en cuenta el
tipo de electrolito utilizado, el cual sirve como puente para el intercambio de iones entre el dnodo vy el
cédtodo. En base a los iones transportados en el electrolito, que pueden ser protones (H'), oxhidrilos
(OH), carbonatos (CO5%) y éxidos (0%), las celda de combustible se clasifican en 4 categorias: celdas de
combustible acidas, alcalinas (AFC: “Alcaline Fuel Cell”), de carbonato fundido (MCFC: “Molten
Carbonate Fuel Cell”) y de 6xido sdlido (SOFC: “Solid Oxide Fuel Cell”), respectivamente. A su vez, las
acidas se dividen en celdas de membrana de intercambio de protones (PEMFC: “Proton Exchange
Membrane Fuel Cell”), de metanol directo (DMFC: “Direct Methanol Fuel Cell”) y de acido fosférico
(PAFC: “Phosphoric Acid Fuel Cell”).

En la Tabla | se muestran las reacciones electroquimicas para los diferentes tipos de celdas [328].

Tabla I. Reacciones electroquimicas para los diferentes tipos de celdas de combustible [328].

Tipo de celda Reaccion anddica Reaccidn catddica 16n
Membrana de intercambio de Hy > 2H" + 2¢° %0, +2H" + 26 = H,0 o
protones

Acido fosférico Hy > 2H +2¢ % 0,+2H" +2e > H,0 H

Metanol directo CH;0H + H,0 = CO, +6H" + 6¢” % 0,+2H +2e > H,0 H
Alcalina H, +20H - 2H,0 + 2e % 0,+ H,0+2e > 20H OH
Carbonato fundido Hy + CO5* > H,0 + CO, + 2¢° % 0, + CO, +2e > COs~ cos>
Oxido sélido Hy + 0" > H,0 + 2¢e’ % 0,+2e > 0" o*
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En la Figura 6 se presenta un esquema general de una celda de combustible, donde se indican los

iones que pasan a través de la membrana.

Combustible agotado

y subproductos

< 02
+— (o,

 —

—
PEM N
PEMFC H
Acido Fosfdrico PAFC 2
Metanol directo DMFC EHsOH
H,
Alcalinas H,0
H,
Carbonato fundido Mcrc o,
H,0
Oxido Sélido H,
Combustible ’
Anodo

N

Catodo

Electrolito
(conductor de iones)

Figura 6. Tipos de celdas de combustible.

Oxidante agotado
y subproductos

<4—— OQOxidante

En la Tabla Il se resumen las principales caracteristicas de las celdas de combustible y en la Tabla

Ill se mencionan sus ventajas y desventajas.

Tabla Il. Principales caracteristicas de las celdas de combustible en funcién del electrolito.

Temperatura de

Tipo de celda Electrolito . 1o Reactivos Caracteristicas
operacion (°C)
Comportamiento de
.Membran.a de Membrana polimero H,/0, (aire) operz.auon muy
intercambio de conductora de 30-100 flexible, alta
protones protones para celdas de H,/0, densidad de
potencia
Eficiencia limitada
- - H, de ref do/O !
Acido fosfdrico H3PO, 160-220 2 de reformado/0, problemas de

(aire)

corrosion
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Membrana polimero
Metanol directo conductora de 50-90 CH;0H/aire En desarrollo
protones
Alta eficiencia,
Alcalina KOH o NZ/OH (25-50 50-250 H,/0, adecuada para gases
) puros
Control de proceso
Carbonato fundido Carbonatos diluidos 600-650 Gas natural/carbon complejo,
K,CO3/LiCO5 problemas de
corrosion
Potencia eléctrica
P Didxido de circonio directa del gas
Oxido sélido L 850-1050 Gas natural/carbon natural, tecnologia
sélido CrO,/Y,05 L
de ceramica (altas
temperaturas)

Tabla Ill. Ventajas, inconvenientes y aplicaciones de los diferentes tipos de celdas de combustible.

Tipo de celda

Ventajas

Inconvenientes

Aplicaciones

Membrana de
intercambio de
protones

Electrolito sélido reduce corrosidn
y mantenimiento, baja
temperatura, arranque rapido,
menores costos, mejores
expectativas y mayor proyeccion,
disefio compacto

Catalizadores costosos,
sensibles a impurezas en H, u
otro combustible, bajo
intervalo de temperatura de
funcionamiento, problemas
por humidificacion deficiente y
en exceso

Residencial, automotriz,
portatil, aplicaciones
moviles, generacion

descentralizada de
electricidad (pequefias
plantas), ciclos
combinados de baja
potencia

Acido fosférico

85 % eficiencia en cogeneracion
de electricidad y calor, puede
utilizar H, impuro, tolerancia al CO
cercadel 1%

Catalizador de alto costo (Pt),
baja corriente y potencia, gran
peso y volumen, grandes
costos de inversion

Aplicaciones industriales,
oficina, generacion de
electricidad
descentralizada, vehiculos
grandes como autobus y
locomotora

Metanol directo

Mayor seguridad por usar metanol
en lugar de H,, bajos costos de
instalacion de infraestructura,

disefio compacto

Requiere cantidades elevadas
de Pt, bajas densidades de
potencia, estructura de stack
muy compleja, bajas
eficiencias

Automotriz, dispositivos
electrénicos de baja
potencia

Alcalina

Reaccion catddica mas rapida en
el electrolito alcalino, mayor
eficiencia, flexibilidad al uso de
una amplia gama de catalizadores,
menores costos de fabricacién

Sensible a impurezas, exige
uso de H, de alta pureza 'y
eliminacidn del CO, de aire y
combustible, tecnologia cara

Industria aeroespacial,
militar

Carbonato
fundido

Ventajas por alta temperatura de
operacién, como mayor eficiencia,
catalizadores mas baratos,
silenciosas, cogeneracion de
electricidad y calor

Corrosion debido a altas
temperaturas, baja vida util,
tamafio grande, inversion
elevada

Aplicaciones industriales,
embarcaciones y buques,
generacion de
electricidad, ciclos
combinados de media
potencia

Oxido sélido

Ventajas por altas temperaturas
de operacidén y uso de electrolito
sélido, cogeneracion de
electricidad y calor

Corrosion debido a altas
temperaturas, baja vida util,
tamafio grande, altas
temperaturas que facilitan
rupturas de componentes

Aplicaciones industriales,
oficinas, generacion de
energia estacionaria de

alta eficiencia
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VII.4. Comportamiento tipico de la celda de combustible en operacién

El desempefio de una celda de combustible se puede estudiar y comprender a partir de la relacién
corriente-potencial, que se conoce como curva de polarizacion. Generalmente, para comparar la
performance o comportamiento en operacién de celdas de combustible se utilizan unidades de
corriente por unidad de area geométrica, lo que define la densidad de corriente, y se expresa en
términos de A/cm?.

Las curvas de polarizacidn representan el comportamiento de la celda de combustible en régimen
estacionario, es decir, cuando la demanda de corriente de una carga externa permanece constante a lo
largo del tiempo. Se utilizan para la caracterizacién de la performance de celdas de combustible, tanto
individuales como multimddulos (“stacks”).

Las curvas de polarizacién se determinan experimentalmente por medio de una técnica de
medicion de estado estacionario, que consiste en registrar los datos una vez que el potencial alcanza un
valor estable para un determinado drenaje de corriente. Las pérdidas de energia en una celda de
combustible estdn relacionadas con la magnitud de la potencia generada. De este modo, cuanto mayor
es la potencia producida, mayores son las pérdidas. Esto puede observarse en la Figura 7, donde el
voltaje, desde su valor en circuito abierto, disminuye con el aumento de corriente. Cuando la corriente
fluye, ocurre una desviacién del voltaje de circuito abierto, correspondiente al trabajo eléctrico
realizado por la celda. La desviacion desde los valores de equilibrio se conoce como sobrepotencial, 1.
Esta diferencia entre el voltaje de celda tedrico y el de operacién representa la suma de las pérdidas de
energia en la celda de combustible y resulta en un voltaje de celda menor al ideal.

La Figura 7 muestra el perfil de una curva de polarizacion tipica para una celda de combustible, en

la que se pueden distinguir diferentes regiones que surgen como resultado de una serie de fenédmenos

limitantes.
Voltaje P‘otel.'\ual c!e
ideal circuito abierto
[ \\“
Regidn de polarizacidn de L
] activacion Pérdida total
10
Regidn de polarizacién de
s concentracion
(9]
&
2 | Regidn de polarizacién
0.5 6hmica
Curva de voltaje de
operacién
0

Densidad de corriente (A/cmz)

Figura 7. Curva de polarizacidn tipica para una celda de combustible [329].
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A bajas densidades de corriente se encuentra la regidon de polarizacion de activacion, que
corresponde a las pérdidas de energia relacionadas con la transferencia de carga y reacciones quimicas
asociadas que son funcién de la naturaleza y estructura superficial del catalizador. Esto se traduce en
una caida abrupta del potencial de la celda debido a la cinética de las reacciones electrédicas que tienen
lugar en la superficie de los electrodos, fundamentalmente por la cinética lenta de la RRO [330]. El
desarrollo de catalizadores de mayor actividad electrocatalitica permite disminuir las pérdidas
originadas en esta region.

A corrientes intermedias se encuentra la regidn de polarizaciédn éhmica, que representa las
pérdidas relacionadas con resistencias al flujo de iones en el electrolito, al flujo de electrones a través
del electrodo vy a las resistencias de contacto [329]. En esta regidn la caida de voltaje es proporcional a la
densidad de corriente y cumple con la ley de Ohm. La resistencia dhmica depende de la seleccién de
materiales, de la geometria de la celda y de la temperatura. Asi, por ejemplo, una membrana de buena
conductividad limita estas pérdidas dando una pendiente mucho menor.

A altas densidades de corriente, en la regién de polarizacién de concentracién, predominan los
efectos por transporte de masa debido a las limitaciones del transporte del gas reactivo hacia los poros
de la estructura de la capa difusora de gases y de la capa catalitica, generando una caida drastica de la
performance de la celda [331]. De este modo, cuando el aprovisionamiento de los reactivos a los sitios
cataliticamente activos no es suficiente, se produce la caida de voltaje dando lugar a esta regién
caracteristica de las curvas de polarizacidn. La polarizacidon de concentracion se origina como resultado
de la limitacion de las velocidades de transporte de masa de los reactivos y productos que intervienen
en la reaccién. La aparicién de esta zona podria retardarse trabajando en el mejoramiento de la
ingenieria de las placas bipolares, la capa difusora de gases y la capa activa, como se describe en
capitulos posteriores.

Por lo tanto, el comportamiento en operacidn de una celda de combustible, queda afectado por la
caida 6hmica debida a la resistividad del electrolito y a las pérdidas por polarizacién. Las contribuciones
debidas a los sobrepotenciales de activacién y de concentracion pueden caracterizarse
cuantitativamente en términos del conocimiento de la cinética y mecanismos de las reacciones de
electrodo [332-334], las predicciones de los modelos para celdas de combustible de electrolito
polimérico [302], [335-341] y las predicciones del modelo de pelicula fina/aglomerado inundado para
los electrodos de difusion de gas [101], [342—-349]. En los estudios anteriormente mencionados y en
otros, se ha tratado de explicar los siguientes hechos:

i. el posible cambio de la cinética de la RRO sobre el catalizador Pt/C debido a los cambios en el
recubrimiento por oxigeno de la superficie de Pt, manifestdndose como un cambio en la pendiente de
Tafel en los diagramas de polarizacion, de b=2,303(RT/F) para potenciales superiores a 0,8 V a

b=2x2,303(RT/F) para potenciales por debajo de 0,8 V [306], [307], [350];
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ii. la existencia de limitaciones difusionales en los canales de gas produciendo efectos pseudos-resistivos
a densidades de corriente moderadas y llevando a la aparicidon de corrientes limites a altas densidades
de corriente [302], [351];
iii. la existencia de limitaciones difusionales en los aglomerados inundados de la pelicula catalizadora
produciendo la duplicacion, con respecto al valor para el catalizador Pt/C, de las pendientes de Tafel a
altas densidades de corriente [302], [336—341], [349];
iv. la existencia de un efecto dhmico limitante en el electrolito dentro de la pelicula catalizadora, que
lleva a la duplicacién de las pendientes de Tafel a altas densidades de corriente [302], [336-341], [349];
v. la influencia del area superficial efectiva, que usualmente desplaza los efectos limitantes
mencionados anteriormente hacia mayores densidades de corriente.

Por otra parte, el producto del potencial y la corriente, para cada punto de la curva, determina la

curva de potencia, cuya representacidon se muestra en la Figura 8 [352].
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Figura 8. Curva tipica de potencia vs. densidad de corriente para una celda de combustible PEM de H,/0,
operando a 80 °Cy 3 atm [352].

La potencia aumenta con el aumento de la densidad de corriente hasta alcanzar un maximo, que
determina la maxima potencia por unidad de 4rea de la celda de combustible (W/cm?) para las
condiciones de operacién. El maximo de potencia se debe al compromiso entre el aumento de la
potencia al aumentar la corriente y el agotamiento del reactivo al aumentar la corriente | [321], [326],

[330], [352].
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CAPITULO VIII

Celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno de tecnologia PEM

VIIl.1. Componentes de una celda PEM

En este capitulo se hara referencia en particular a las celdas de combustible con tecnologia de
membrana de intercambio de protones (PEM) que operan a baja temperatura, permitiendo de esta
manera la conversién directa de energia quimica en energia eléctrica. La ausencia de emisiones
contaminantes y la alta eficiencia de conversion energética de este tipo de celda han hecho que esta
tecnologia resulte muy atractiva y pueda ser considerada, actualmente, como una de las alternativas
mas promisorias para numerosas aplicaciones dentro de las que se destacan las aplicaciones
estacionarias y en la industria automotriz.

En la Figura 1 se muestran los componentes basicos de una celda de combustible unitaria de

hidrégeno/oxigeno que utiliza la tecnologia PEM.

5
e Catodo
» @ 0, + 4H' + 4e¢ —» 2H,0
4

4 Entrada de reactivo

I I idante O,
o M D oxidante

Salida de gases

Entrada de
combustible H, #C o d H,0
- 5 L.

Anodo 3

2H, —» 4H" + 4de
Anodo
Catodo
Electrolito

Placas terminales de grafito
Circuito eléctrico

e WNR

Figura 1. Representacion esquematica de una celda de combustible PEM unitaria.

La celda de combustible de membrana de intercambio de protones estd conformada por dos
electrodos (anodo y cadtodo), separados por un electrolito de membrana polimérica. Cada uno de los

electrodos se cubre con una capa catalitica que contiene las particulas de Pt dispersas sobre el soporte
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carbonoso. Los electrodos, el catalizador y la membrana forman juntos el ensamble denominado con el
acrénimo MEA (“Membrane-Electrode Assembly”), que constituye el corazén de la celda de combustible
(Figura 2). El MEA estd estructurado en forma de “sandwich” y suele tener aproximadamente 1 mm de
espesor, dependiendo del tipo de membrana utilizada, la carga de Pt en cada electrodo vy la estructura
de la capa difusora de gases [323]. Hacia ambos lados del ensamble se encuentran las placas bipolares,
cuya descripcién y caracteristicas se daran mas adelante. Si bien el MEA es el componente mas
importante de la celda de combustible, el disefio de cada uno de los elementos que componen la celda
son factores determinantes en su desempeno final. La actividad de los catalizadores, la conductividad de
la membrana polimérica, el contenido de agua, el transporte térmico de los gases, etc., gobiernan el

rendimiento final del sistema.

Placa de grafito Ensamble Electrodo-Membrana PEM- Placa de grafito
Electrodo (MEA)

| |

Canales para
gases
“Gaskets”

Figura 2. Esquema general de los componentes de una celda de combustible que utiliza la tecnologia PEM.

VIII. 2. Zona de triple fase

Las particulas de Pt, el electrolito y el gas reactivo forman una regién de tres fases en la cual tiene
lugar la reaccién electroquimica. El gas reactivo es transportado desde la capa difusora de gases por
las regiones hidrofdbicas del electrodo y difunde transversalmente a través del electrolito hasta las
particulas del catalizador.

Ambos electrodos, anodo y catodo, son estructuras porosas delgadas (del orden de los 10 um)
que consisten en una mezcla de nanoparticulas catalizadoras dispersadas en particulas de carbdn, que
se encuentran en contacto intimo con el electrolito polimérico.

En la Figura 3 se muestra un esquema idealizado de nanoparticulas catalizadoras de Pt soportadas

sobre particulas de carbon.
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Particula

Particulas de carbén

de Pt

Figura 3. Estructura idealizada de catalizadores de Pt soportados en carbén.

En la Figura 4 se muestra una representaciéon esquematica de la zona trifdsica del electrodo
integrada por:
a) una fase sdlida de carbdén que actia como conductora electrénica al aportar el camino para los
electrones,
b) una fase una conductora de iones, el electrolito polimérico, que facilita el camino para que los
protones lleguen a los sitios cataliticos,
c) una fase conductora de gases, los poros, que permiten el suministro de los gases a los sitios de

reaccion.

Combustible Electrolito

H,
H,
H,
H,
H,

Figura 4. Interfases electroquimicas. Disposicion de los materiales en la zona activa del electrodo poroso.

De acuerdo a medidas de porosimetria reportadas por Uchida et al. [353], |la estructura porosa del
electrodo se caracteriza por una distribucidon de tamafio de poro bimodal. Se pueden distinguir poros
primarios pequenos o microporos de 20 a 40 nm presentes dentro del aglomerado carbonoso y poros

secundarios mas grandes o macroporos de 40 a 200 nm, que forman espacios vacios entre los
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aglomerados, como se muestra en la Figura 5 [354]. La relacidn entre los dos tipos de poros depende del

contenido de PTFE (politetrafluoroetileno) y del iondmero perfluorosulfénico Nafion.

Poros secundarios Poros primarios

Electrolito
polimérico

+

Carbon
formando Pariculas
aglomerados de Pt

Figura 5. Representacion esquematica de la zona de tres fases, exhibiendo las diferentes partes que la
constituyen.

VIII.3. Capa difusora de gas (CDG)

Consiste en una capa porosa que permite el buen reparto de los gases y del agua hacia la capa
activa. El material que conforma la capa difusora de gas (CDG) debe ser buen conductor para permitir el
movimiento de los electrones entre las placas colectoras y las capas cataliticas. Normalmente, la CDG
estd formada por material carbonoso, como por ejemplo tela de carbén, que resulta apropiado tanto
por sus propiedades conductoras como por su resistencia a la corrosion.

La CDG debe ser ademads hidréfoba para evitar que los poros que la constituyen sean inundados
por el agua que traen los gases humidificados y el agua formada durante la reaccidn electroquimica. Por
ello, por lo general, se elabora a partir de tela de carbén poroso hidrofobizado con PTFE, que es un
agente plastico hidréfobo. Se ha demostrado que el tratamiento con PTFE es fundamental para mejorar
la evacuacion del agua, permitiendo un mejor transporte de masa [317], [355], [356]. Sin embargo, dado
que el PTFE aumenta la resistencia 6hmica, su empleo no puede ser excesivo. Una posible explicacidn es
qgue el contenido de PTFE afecta la porosidad de la CDG, de modo que un aumento del contenido de
PTFE provoca una disminucién de la porosidad total [313]. Se alcanzan valores éptimos con 20 % en
volumen de PTFE en la CDG [313], [357], [358].

Para el desarrollo de la CDG se han estudiado varios materiales carbonosos como posibles
candidatos, tales como negro de carbono y grafitos, evaluando la mejora en la performance de la celda.
Los mejores resultados se obtuvieron utilizando negro de carbono “Shawinigan” en una celda de H,/aire

a una temperatura de operacién de 70 °C. El material tiene un alto volumen de poros y un tamano de
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poro promedio pequefio. El buen comportamiento observado en la celda de combustible se ha atribuido
a una disminucion de los problemas de transporte de masa, asociados a una mejora en el transporte de
agua, segun Pasalaqua et al. [320].

En la practica, para la formacion de la CDG, una mezcla de polvo de carbono (negro de acetileno
“Shawinigan”) y teflon se deposita sobre la tela de carbén y se calienta alrededor de 300 °C
obteniéndose una capa de espesor entre 100 y 300 um [321], [323], [359], [360]. El espesor de esta capa
debe ser lo mas pequefio posible a fin de minimizar la resistencia 6hmica y las limitaciones por
transporte de masa [317], [361].

Respecto al tamafo medio de poro existen varios trabajos donde se estudia el efecto de la
porosidad de los electrodos sobre la performance de la celda de combustible. Se ha encontrado que
poros superiores a 60 um dan lugar a la acumulacidn de gotas de agua, que dificultan el transporte de

masa [358].

VIII.4. Capa activa (CA)

Para favorecer las reacciones electroquimicas que se producen en la celda de combustible se
utilizan catalizadores, los cuales participan en la reaccidon favoreciendo el proceso global pero
finalmente no se consumen. El catalizador, generalmente Pt, disocia la molécula de hidrégeno en dos
atomos de hidrégeno, que se adsorben sobre dos sitios del catalizador. Posteriormente, se produce la
liberacion de un electrén de cada uno de los &tomos dando lugar la formacién del ién hidrégeno H'.

La estructura de la capa activa o capa catalitica juega un papel importante en las celdas de
combustible PEM, ya que proporciona el camino para que los gases lleguen a los sitios de catalisis, forma
el camino eléctrico que siguen los electrones para salir o entrar en el electrodo y conforma también el
camino idnico que necesitan los protones para entrar a la membrana. De este modo, en la capa activa se
encuentran presentes las tres interfases antes mencionadas: gas/catalizador, electrolito/catalizador y
carbdn/catalizador como sitios de reaccion. Las particulas de catalizador que se encuentren en la triple
fase son aquellas en las que se llevaran a cabo las reacciones electroquimicas y, por lo tanto, a la
superficie del conjunto de estas particulas se la conoce como drea activa del catalizador. Segun datos
bibliograficos el espesor de la capa activa suele ser de 1 a 2 um [362], aunque también existen informes
sobre espesores que van desde 1 a 50 um [323], [357], [360], [363], [364].

En los estudios iniciales sobre celdas de combustible que operaban a bajas temperaturas se
utilizaban altas cargas de Pt en los electrodos, del orden de los 25 a 28 mg de Pt/cm? [357], [362] Y,
como resultado del alto costo del material, esta tecnologia era practicamente inaccesible. A través de
los Ultimos anos, el estudio de los materiales de electrodo y el desarrollo de catalizadores soportados
han permitido reducir considerablemente la carga de catalizador hasta 0,3-0,4 mg de Pt/cmzy aun 0,05
mg de Pt/cm?, con lo cual el costo del kW es competitivo con el resto de las tecnologias convencionales.

Si bien se ha logrado reducir considerablemente la carga de Pt utilizado, aun existen pérdidas de tensiéon
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en una celda en operacién que se encuentran en el orden de varios de cientos de mV a densidades de
corrientes tipicas de 1-2 A/cm’. Gonzalez et al. han estudiado el desempefio de una celda de
combustible con electrodos de bajo contenido en Pt, obteniendo una potencia por unidad de masa de Pt
del orden de 0,35 kW/g de Pt a 0,5 A/cm? [365]. En la misma region de densidades de corriente los
valores informados por otros autores para altas cantidades de Pt son del orden de 0,05 a 0,1 kW/gde Pt
[291-297], con lo cual se ha mostrado que electrodos con bajo contenido de Pt exhiben una mejor
utilizacion del mismo, reportandose mayor generacion de potencia por unidad de masa.

En la Tabla | se resumen, en lineas generales, los componentes del MEA y sus principales

funciones.

Tabla I. Componentes del MEA y sus principales funciones.

Componente del MEA Funcién

Alimentacidn y distribucién del combustible
Conductor de electrones

Remocion del calor de la zona reactiva
Provision de agua o vapor al electrocatalizador

Sustrato del anodo

Catalizador de la reaccion en el anodo
Conductor de protones a la membrana
Conductor de electrones al sustrato
Transporte de agua

Capa de catalizador del anodo

Membrana de intercambio de Conductor de protones
protones Transporte de agua

Catalizador de la reaccidn en el catodo

Transporte de oxigeno a las zonas de reaccién

Capa de catalizador del catodo Conduccion de protones desde la membrana a las zonas de reaccion
Conduccion de electrones desde el sustrato a la zona reactiva
Remocién de agua desde la zona reactiva al sustrato

Alimentacidn y distribucién del oxidante
Conduccion de electrones hacia la zona reactiva
Remocidn de calor

Transporte de agua

Sustrato del catodo

VIIL.5. Placas monopolares y bipolares

Las placas monopolares son los elementos a través de los cuales se conducen los gases de entrada
a la celda de combustible. Distribuyen el flujo de combustible y oxidante sobre los electrodos,
proporcionan rigidez a la celda y pueden incluso actuar como via de salida de la corriente generada y
disipar parte del calor producido.

Fisicamente se encuentran a cada lado del MEA, formando una unidad de celda de combustible.
Para sistemas que requieren mayores prestaciones se utilizan celdas de combustible acopladas en serie,
en cuyo caso las palcas estan maquinadas con los canales de ambos lados y se denominan placas

bipolares. De este modo, las placas de grafito pueden estar separadas conectadas a electrodos
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individuales, o ser placas Unicas conectadas cada una a dos electrodos adyacentes formando placas
bipolares.

El disefio de las placas es un aspecto critico e influye marcadamente en la eficiencia de la celda. Se
han ensayado geometrias muy variadas para la distribucién de los gases: de puntos, cuadrados, de
serpentin, espirales, en cascada, en bloques serie-paralelo, zigzag, etc. [366—369] y se ha evaluado
también el efecto de la configuracion de los canales sobre la performance global en celdas de
combustible PEM [370]. Se han realizado varios estudios mediante simulaciones numéricas sobre la
interaccion de la capa difusora y el flujo circulando por una placa bipolar de canal serpenteante [371], e
incluso se han realizado estudios experimentales [372]. Estudios comparativos de diversas topologias
con sus ventajas e inconvenientes pueden encontrarse en varios articulos de revisién [373-375].

Debido a sus caracteristicas, estas placas representan una parte muy importante del costo total de
una celda de combustible. Entre las funciones de las placas de grafito se pueden mencionar:

- Suministro de gases reactivos, tanto el combustible al anodo como el oxigeno al catodo.

- Conexidn eléctrica entre celdas individuales y en el caso de un “stack” de celdas de combustible
cada placa esta unida por un lado al dnodo de la celda y por el otro al catodo de la siguiente.

- Evacuacion eficaz del agua y calor acumulados en el catodo, de manera que no se inunde y
perjudique el rendimiento de la celda.

- Resistencia mecdnica para el conjunto de la celda, garantizando una fuerza de compresion entre
los elementos que la conforman, de modo que se logre eliminar las posibles fugas de los gases que
circulan en el MEA.

Estas funciones delimitan el tipo de material apto para ser utilizado en las placas. Existen ademas
ciertos requisitos relacionados con el ambiente en el cual operan las celdas de combustible, asi como
también restricciones respecto a la manejabilidad y espacio maximo que pueden ocupar, por lo cual se
torna aun mads estrecha la variedad de materiales aptos para esta aplicacion. En base a estas
consideraciones, se puede decir que un buen material para utilizar como placa, debe cumplir con las
siguientes especificaciones:

- Alta conductividad eléctrica, ya que de este modo se minimiza el sobrepotencial 6hmico de la
celda.

- Alta impermeabilidad a los reactivos, para impedir la difusién de los gases en su seno. Debido al
pequefio tamafio molecular del hidrégeno, muchas veces es necesario realizar procesos de
electrodeposicion sobre las placas o bafios quimicos en materiales porosos como grafito [376], [377].

- Facilmente maquinable.

- Alta resistencia estructural.

- Elevada resistencia a la corrosion.

- Baja resistencia térmica.

- Liviano.
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- Bajo costo.

- Elevada conductividad térmica, ya que debe evacuarse el calor que se produce en la celda
cuando se genera alta densidad de corriente.

El grafito es el material que mas se ha utilizado debido a sus buenas propiedades frente a la
corrosiéon y su buena conductividad eléctrica. Sin embargo, no se trata de un buen material para
mecanizar, es muy fragil y es poroso. Estos problemas se intentan superar aumentando el grosor del
material, lo cual se traduce en voliumenes y costos que exceden los esperados para las placas de grafito.
De ahi, el interés actual en desarrollar placas con nuevos materiales, tales como metales (aluminio,

titanio, aleacidn acero inoxidable, niquel) y materiales compuestos (carbono-polimero) [378-380].

VIII.6. Colectores de corriente

El ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo y las placas de grafito son colocados entre
placas colectoras de corriente, generalmente de material metdlico, encargadas de conducir los
electrones generados en la celda de combustible para llevarlos a la carga externa. A su vez los colectores

de corriente permiten mantener la estructura mecanica de la celda.

VIII.7. Membrana electrolitica

La membrana electrolitica sirve tanto para separar los gases de alimentacion como para actuar
como conductora de protones. Actua de barrera fisica para prevenir la mezcla directa del combustible y
del gas oxidante.

Comercialmente existe gran variedad de membranas disponibles en el mercado, de diferentes
espesores y propiedades. Probablemente las mas utilizadas para aplicaciones en celdas de combustible
de baja temperatura son las membranas Nafion® de DuPont, que se encuentran dentro de las mas
estudiadas y empleadas como electrolito para celdas de combustible PEM.

Las membranas Nafion® estan formadas por una estructura basica de politetrafluoretileno (PTFE)
gue es quimicamente inerte en ambientes oxidantes y reductores. El Nafion® es un polimero sintético
de la misma familia que el teflén, al que se le han afadido grupos perfluorovinil éter con grupos
sulfonados, es decir que contiene el grupo funcional HSO;". La estructura del Nafion® estd integrada por
una fase conformada por cadenas de fluorocarbono (C-F), en cada una de las cuales hay un grupo
sulfénico (HSOs3) que es fijo y permanece ligado a la misma. Esto confiere a la membrana una mayor
durabilidad y evita que se degrade facilmente, permitiendo su utilizacién en las celdas de combustible
por largos periodos de funcionamiento.

En la Figura 6 se muestra la estructura de la membrana Nafion® donde se puede observar

claramente el esqueleto polimérico con grupos funcionales dcidos adjuntos a la cadena de polimero.

151



CAPITULO VIII. Celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno de tecnologia PEM

+e” F?*];LTF/‘:F%
o—¢ Fz--. O\ Fz--. // 3
[ TF&; ch/c //S\QH

o
CF,

Figura 6. Estructura de la membrana Nafion®.

En la Tabla Il se muestran ciertas propiedades para los diferentes tipos de membranas Nafion®,
clasificadas por su espesor, que se encuentran comercialmente. Las membranas mds delgadas

garantizan mayor conductividad de iones, pero son menos resistentes mecanicamente.

Tabla Il. Diferentes tipos de membranas Nafion® de DuPont.

Propiedades 117 115 112

Espesor (u) 183 127 51

Tension de ruptura (MPa) 43 43 32
Alargamiento hasta ruptura (%) 225 225 343
Contenido en agua (%) 5 5 543
Absorcion de agua (%) 38 38 5045
Peso base (g/m?) 360 250 100

Las membranas para aplicaciones en celdas de combustible PEM deben cumplir basicamente las
siguientes funciones:

- Conduccioén proténica, permitiendo solamente la conduccién de iones positivos.

- Aislantes de electrones.

- Separadoras de los gases oxidante y combustible, por lo cual deben ser impermeables a las
sustancias reactivas presentes en cada uno de los electrodos.

- Estables (quimica, térmica y mecdnicamente) bajo las condiciones de uso.

En general, las membranas tipicas conductoras de protones para aplicacion en celdas de
combustible constituyen un sistema de dos fases. Existe una fase principal polimérica hidrofébica que
cumple funciones de esqueleto de la membrana y da consistencia, y una segunda fase hidrofilica,
dispersa en la primera, que contiene los grupos idnicos y es la responsable de la conductividad
protdnica.

La Figura 7 muestra una representacién esquematica de las fases presentes en la membrana

electrolitica conductora de protones.

152



Silvina Ramos

Zona hidrofébica PTFE Zona hidrofilica 30-50 nm

Figura 7. Esquema que muestra las dos fases existentes en la membrana: la hidrofébica y la hidrofilica.

Para explicar el mecanismo de conductividad protdnica del Nafion® se han propuesto varios
modelos, aunque ninguno de ellos puede explicar totalmente el comportamiento. Sin embargo, el
modelo de tres fases propuesto por Yeager et al. [381] parece el mds apropiado, ya que cada una de las
zonas definidas han sido detectadas en pruebas experimentales, por lo cual seria un modelo que no esta
tan alejado de la realidad. En la Figura 8 se muestra una representacién conceptual de este modelo.

Las regiones que se distinguen segun el modelo de Yeager son:

(A) Una zona relativa a la red generada por los fluorocarbonos, que da consistencia estructural a la
membrana y es responsable de sus propiedades mecdnicas.

(B) Una zona intermedia con algunos iones y moléculas sueltas.

(C) Una zona de aglomeraciones (“clusters”) de iones y moléculas formadas por interacciones
electroestaticas, responsables de la conductividad protdnica de la membrana. Dentro de estos “clusters”
tienden a adherirse también los iones HSO; que siguen ligados a las extensiones de la red de
fluorocarbonos [zona (A)]. Los iones H* forman iones mayores y mas estables con moléculas de agua [H*
(H,0),] y van “saltando” entre grupos HSO5". Con el aumento de humedad las aglomeraciones [zona (C)]
se van haciendo mas grandes y menos numerosas, ya que se van uniendo entre si, ofreciendo canales de

conduccién para los protones.

Figura 8. Esquema conceptual del modelo de tres fases de Yeager para explicar la conductividad proténica del
Nafion®.
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El contenido de humedad es una caracteristica determinante para las membranas Nafion®. Si la
membrana estd muy seca la resistencia aumenta, dando como resultado pérdida de eficiencia
energética de la celda, debido a que los protones no pueden fluir a través de ella con facilidad. Por otro
lado, el exceso de humedad provoca inundacion, lo cual también acarrea pérdida de performance de la
celda, al bloquear los sitios activos e impedir el acceso de los gases de reaccién. Por lo tanto, en celdas
de combustible que utilizan este polimero como electrolito conductor de protones, la adecuada gestidn
del agua juega un rol muy importante en su desempefio.

Los efectos de la humidificacion sobre la conductividad idnica de las membranas Nafion® a
diferentes temperaturas han sido informados por varios autores. En particular, se pueden mencionar los
trabajos de Sone et al. [382]. Se ha demostrado también que la conductividad idnica de las membranas
resulta afectada significativamente por la humidificacion y depende fuertemente de su grado de
hidratacion [339]. La conductividad de las membranas Nafion® alcanza en las mejores condiciones los
10" S/cm y sélo da buenos resultados para alta humedad relativa y hasta temperaturas en el entorno de
los 80 2C, por lo que resulta necesario asegurar el correcto mantenimiento del grado de humedad en la
membrana. Asi por ejemplo, a 80 °C y con humidificacidn apropiada, la membrana Nafion® 117 exhibe
una alta conductividad idnica de aproximadamente 0,17 S/cm [383]. Esta necesidad del control
constante de la hidratacién de la membrana muchas veces introduce complejidades en los sistemas de

celdas de combustible, al tener que desarrollar un sistema de gestidn de agua especifico.

VIII1.8. Stack de celdas de combustible

Para obtener mayores prestaciones de potencia las celdas de combustible se acoplan formando
arreglos o “stacks”, que son conjuntos de celdas unitarias monopolares conectadas entre si. Estos
maddulos multicelda pueden estar conectados en serie o en paralelo. La conexién en paralelo sélo es
posible cuando los electrodos tienen una alta conductividad electrénica. Este es el caso de algunos
electrodos de celdas alcalinas que utilizan una malla metalica (generalmente de niquel) como soporte. El
grafito, cominmente utilizado en las celdas PEM, no tiene conductividad suficientemente alta como
para permitir la conexidn entre celdas en paralelo, por lo que suelen conectarse en serie. El arreglo
permite cubrir las necesidades de corriente, potencial y potencia requeridos para la operacién de un
sistema de energia. En los “stacks” de celdas de combustible existen elementos llamados placas
bipolares que actian como contacto eléctrico entre el anodo de un ensamble dnodo-electrolito-catodo
(MEA) y el catodo del siguiente [384].

En la Figura 9 se presenta esquematicamente el principio de operacién de un arreglo o “stack” de

celdas de combustible.
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Grafito

2H,

2H, —» 4AH +4€ 0,+4H +4e —» 2 H,0

Figura 9. Principio de operacion de un arreglo o “stack” de celdas de combustible.

Sobre el primer anodo se produce la oxidacién electroquimica del hidrogeno molecular a protones
y electrones. Los protones fluyen a través de la membrana de conduccién proténica hacia el primer
catodo. Mientras tanto los electrones fluyen por un circuito externo hacia el ultimo catodo del arreglo.
Los protones generados en el ultimo dnodo y transportados a través de la membrana, junto con los
electrones del primer anodo y el oxigeno molecular reaccionan electroquimicamente para formar agua
en el ultimo cdtodo. Los electrones liberados en el ultimo danodo fluyen a través del plato bipolar de
grafito hacia el penultimo cdtodo, donde reaccionan con los protones del penultimo anodo y el oxigeno
para producir también agua y liberar calor. Este proceso se repite hasta que los electrones liberados en

el segundo dnodo llegan al primer catodo cerrando el ciclo en todo el arreglo.
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CAPITULO IX

Disefio, construccidn y caracterizacion de una celda de combustible PEM prototipo de H,/0,

En esta seccién se presenta la preparacion, fabricacidn y caracterizacion de los distintos
componentes de celdas de combustible que utilizan la tecnologia de membrana de intercambio de
protones (PEM), como asi también el disefio y construccion de una celda prototipo de H,/O,. Los
aspectos que se incluyen son:

1. Fabricacién de electrodos porosos de difusién de gas de alta actividad catalitica utilizando
nanoparticulas de Pt policristalinas. Descripcion de la metodologia empleada para la obtencién de los
electrodos.

2. Tratamiento de la membrana polimérica conductora de protones para su limpieza e
hidratacion.

3. Construccion de ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo (MEA) a partir de los
electrodos porosos desarrollados.

4. Disefio y construccién de un prototipo de celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno
que opera a baja temperatura.

5. Descripcién de la técnica de caracterizacion voltamperométrica utilizada para la evaluacién “in
situ” de los electrodos de celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno.

6. Estudios de caracterizacién voltamperométricos “in situ” de los electrodos de la celda prototipo
unitaria desarrollada en el laboratorio.

7. Evaluacion de la resistencia de la celda de combustible unitaria construida con electrodos

porosos de difusion de gas con incorporacién de nanoparticulas de Pt policristalinas.

IX.1. Fabricacidn de electrodos porosos de difusién de gas

Los electrodos porosos de difusién de gas son estructuras complejas y deben cumplir
simultdaneamente varios requisitos, tales como distribuir uniformemente los gases reactivos en el
electrodo y lograr que su concentracidn sea alta en la interfase triple catalizador/electrolito/gas.

Los electrodos de difusion de gas desarrollados en esta tesis estdn compuestos por un soporte
(tela de grafito), sobre el que se aplica una pelicula compuesta por una mezcla de negro de acetileno
“Shawinigan” y politetrafluoroetileno (PTFE), que constituye la capa difusora de gases (CDG). La
finalidad principal de la CDG es distribuir uniformemente el gas reactivo sobre el catalizador, tal como se
menciond en capitulos anteriores. Seguidamente se aplica, sobre la CDG, una pelicula catalitica que

contiene el catalizador de Pt dispersado en carbon Vulcan XC-72 y que conforma la capa activa (CA). De
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esta manera, se obtienen los electrodos porosos de difusion de gas que forman el dnodo y el cdtodo de
la celda de combustible unitaria.

A continuacién se detallan cada una de las etapas y los pasos que se siguieron para la fabricacién
de los electrodos porosos de difusidon de gas, con los que posteriormente se construyen los ensambles

MEA.

IX.1.a. Preparacion de la capa difusora de gases (CDG)

Una cantidad conocida de negro de acetileno “Shawinigan” se dispersa en alcohol isopropilico, se
humedece con agua destilada y se adiciona suspensiéon de PTFE (DuPont®, TE-3893), que actla como

agente ligante o aglomerante (Ver propiedades del PTFE en la Tabla I).

Tabla I. Propiedades de la dispersion de Teflon® PTFE Grado TE-3893 de DuPont ™,

Propiedades Mt;e:::leoode Unidad Valor tipico
Generales
ﬁ;)_,r:mgznido de sélidos (% en peso de 1SO 12086 % 60
Densidad de la dispersién (60 % sélidos) ISO 8962 g/cm3 1,5
; o, Al .

Z:s;sss:g%iresma (60 % solidos)/litro g 900
Color blanco
L?én;aericsodsrzer\:cei;?;a de la dispersion, 1SO 13321 um 0,210
pH de la dispersion I1SO 976 10,0
Viscosidad método Brookfield (a 25 °C) ISO 2555 cP 25
g;i\;ii(::;iaespeciﬁca estandar de la resina 1SO 12086 2220

Mecanicas @ 1SO 12086 % 400
Mdxima elongacion

Eléctricas
Permitividad relativa (100 Hz a 600 MHz) IEC 250 2,1
Factor de disipacion, tg 6 (1 kHz) IEC 250 <0,0003
rF]:J;r)za dieléctrica (espesor del film 0,05 IEC 243 kV/mm 5120
Resistencia por volumen IEC 93 Wm 1013

157



CAPITULO IX. Disefio, construccion y caracterizacion de una celda de combustible PEM prototipo de H,/O,

(2)

Térmicas
Fundido inicial, temperatura de pico °C 337
Fundido segundo, temperatura de pico °C 327
Fragilidad a la temperatura °C <-75
Temperatura de servicio continua (max.) °C 260

Otras propiedades

Absorcion de agua % <0,01

Resistencia quimica y a la intemperie excelente

™ Norma ASTM.
@ pryebas basadas en resultados obtenidos sobre peliculas finas moldeadas.

La mezcla obtenida se agita en un bano ultrasénico hasta formar una tinta homogénea, que se
mantiene en constante agitacién hasta el momento de utilizarla para la formacién de la CDG. Como
soporte de la CDG se utiliza tela de grafito (“carbon cloth” CPW-300 de Textron), que se caracteriza por
ser un material de alta conductividad eléctrica. Sobre ambos lados de la tela de grafito se distribuye
uniformemente la tinta preparada mediante una técnica de pincelado. Se coloca sobre una placa
calefaccionada y se deja secar. A continuacién se rola una vez y el procedimiento se repite hasta
alcanzar una carga de la tinta preparada de 4 mg/cm?®. El conjunto (tela de carbén + tinta formadora de
la CDG) se calienta a 300 °C en un horno durante 15 minutos y se vuelve a rolar. El efecto combinado de
la macro y la microporosidad, caracteristico de los electrodos porosos obtenidos mediante este
procedimiento, permite una mejor distribucién y alcance de los gases reactivos a los sitios de reaccidn.

Se debe tener en cuenta que la relacién carbon/PTFE tiene gran incidencia en esta etapa. Una baja
cantidad de PTFE no otorga la adecuada solidez a la estructura del electrodo, en tanto que cantidades
excesivas pueden obstruir los poros, debido a la naturaleza polimérica del PTFE, impidiendo el

transporte de los gases a través de la matriz estructural del electrodo.

IX.1.b. Preparacidn de la capa activa (CA)

Se prepara una suspensidn homogénea con las cantidades deseada del catalizador de Pt
soportado sobre carbon Vulcan XC-72 y de la solucion de Nafion® (marca Aldrich) al 5 % en peso en
forma protonada, en 20 % de agua/alcoholes alifaticos (Ver propiedades de la solucién de Nafion® en la
Tabla I1). Se utiliza como catalizador Pt al 20 % en la proporcién de 1 mg de Pt/cm® La incorporacién de
la solucién de Nafion® en la CA facilita la dptima utilizacién del catalizador, ya que permite el contacto

intimo con la membrana PEM. De esta manera, aumenta el drea de contacto entre la membrana y las
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nanoparticulas de Pt [320], [385] y se logra obtener mayor continuidad entre el catalizador vy el
electrolito (membrana polimérica).

La suspension preparada se mantiene en un bafio ultrasénico durante 2 horas. Luego se deposita
cuantitativamente sobre uno de los lados de la CDG, mediante un procedimiento de pincelado. Una vez
seco el electrodo poroso de difusién de gas, que ya tiene la CDG y la CA, se impregna con la solucién de
Nafion® mediante la técnica de pincelado, a fin de que actue como ligante y facilite el transporte de los
cationes desde la superficie del electrodo poroso hasta la membrana de intercambio protdnico.
Posteriormente se deja secar el electrodo a una temperatura de 100 °C durante 5 minutos. Se obtienen
asi electrodos porosos de gran darea superficial, que favorecen la reaccidn heterogénea de conversion de

energia.

Tabla Il. Composicion y propiedades de la solucion de Nafion® (“Perfluorinated ion-exchange resin”)

al 5% wt

Composicion Unidad Valor
Nafion® en polvo % <10
Agua % >15<20
1-Propanol % >16<30
2-Propanol % >15<30
Mezcla de éteres y otros compuestos % <5
volatiles

Propiedades fisicoquimicas

Estado Liquido
Punto de ebullicion °C 94
Densidad g/cm3 0,874
Punto de destello'? °C 19,44
indice de refraccion 1,379

WA 760 mmHg
@ Método de copa cerrada

La impregnacion del electrodo con solucidn la solucion de Nafion® sobre la CA de Pt/C facilita
también la transferencia de los protones generados por la reaccion electroquimica, dentro de la
membrana polimérica [386]. Se ha mencionado en el capitulo anterior que los electrodos porosos
de difusion de gas con solucion de Nafion® incorporado y que contienen baja carga de catalizador (0,15
a 0,35 mg de Pt/cm?), presentan el mismo comportamiento para las reacciones de electrorreduccién de
oxigeno y electrooxidacién de hidrégeno que los electrodos con alta carga de catalizador [290], [299],

[353], [387—391]. De ahi, la importancia de la incorporacién de la solucidon de Nafion® a los electrodos
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porosos, que se consigue pincelando el iondmero sobre la CA. Se debe tener presente que el incremento
en la carga de Nafion® aumenta la conductividad, pero también genera limitaciones éhmicas y de
transporte de masa, por efectos de bloqueo del acceso de los gases a los sitios activos. Esto es
producido por un aumento del espesor de la capa de Nafion® dentro de los poros de los electrodos. En
la bibliografia se encuentran varios trabajos de la influencia del contenido de Nafion® en los electrodos
porosos de celdas de combustible sobre su comportamiento [18-21].

La presencia de una capa de Nafion® que recubra las particulas de Pt en la CA es de gran
importancia para construir electrodos de difusidn de gas altamente activos [395], [396] que favorezcan
el contacto de las tres fases: gas, electrolito (membrana Nafion) y catalizador, necesarios para que tenga
lugar la reaccidn electroquimica. La solucion de Nafion® sobre la CA también contribuye a retener la
humedad y evitar la deshidratacidon de la membrana, que ocurre principalmente a altas corrientes. Es
por ello que, a fin de lograr un buen desempefio de la celda de combustible, es necesario contar con
cantidades éptimas de Nafion® en la CA. Por lo general, la cantidad de Nafion® se expresa en mg/cm?, es
decir, en peso seco de Nafion® por unidad de area geométrica del electrodo, o bien como porcentaje en
peso de Nafion (wt %) es decir, en peso seco del iondmero dividido el peso total del catalizador Pt/Cy
del Nafion®, multiplicado por 100 [300].

Para calcular el contenido dptimo de Nafion®, Antolini et al. [363] sugieren utilizar una ecuacion
empirica:

Contenido 6ptimo de Nafion (mg/cm?)= 56*1'i (1)

Pt
donde Ly es la carga de Pt (mg de Pt/cm?) y P el porcentaje en peso de Pt soportado sobre carbén.
Pasalaqua et al. [397] han encontrado valores dptimos de Nafion® del 33 wt %, al igual que Gamburzev
et al. [398], en tanto que Qui et al. [399] han reportado contenidos éptimos del 30 wt %. Otros autores
mencionan que el rango 6ptimo para el contenido de Nafion® estaria entre 27 y 40 % dependiendo de la
naturaleza de los electrodos, es decir, del Pt y el soporte carbonoso y de los métodos empleados en la
preparacion de las tintas [306]. Se debe tener presente que pueden llegar a surgir inconvenientes si se
utilizan cantidades fijas de Nafion® sin considerar la carga de Pt utilizada. Asi por ejemplo, para
electrodos con una dada carga de Pt, si el contenido de Nafion® que recubre las nanoparticulas de Pt es
muy alto, el espesor de la capa de Nafion® serd muy grande y provocaria alta resistencia por transporte
de masa; en tanto que con bajas cantidades de Nafion® el espesor de la pelicula formada seria delgado
y la cantidad de Nafion® resultaria insuficiente para establecer un buen contacto trifdsico [363]. Por ello
es importante considerar el espesor éptimo de la pelicula de Nafion®, a fin de lograr una buena
performance de la celda de combustible. Watanabe et al. [400] han realizado experiencias sobre
electrodos de disco rotante estudiando el efecto del Nafion® sobre las reacciones de oxidacién de

hidrégeno y de reduccién de oxigeno, determinando un espesor de 0,2 um de Nafion como 6ptimo. Para
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valores superiores la velocidad de difusion de los gases reactivos es el factor limitante en la performance
de la celda.

De acuerdo a numerosos trabajos de investigacion, el contenido de Nafion® necesario para lograr
una alta performance de la celda de combustible depende de la carga de Pt, tal como lo demostrado por
Sasikumar et al. [393], quienes estudiaron la dependencia del contenido de Nafion® en la CA sobre el
comportamiento de celdas. Estos autores han encontrado una mejora en la performance de la celda con
el aumento del contenido de Nafion® hasta el 40 %, que luego disminuye con el aumento del contenido
del iondmero. Este comportamiento se deberia, en principio, al bloqueo de los sitios cataliticos que
reducen la permeabilidad del gas e incrementan la polarizacién por transporte de masa [393]. Por otro
lado, la cantidad dptima de Nafion® depende del método de fabricacion de los electrodos [399]. Asi por
ejemplo, para electrodos con diferente carga de Pt (0,5; 0,25 y 0,1 mg de Pt/cm?), la mejor performance

se observé con cargas de Nafion® de 20, 40 y 50 wt %, respectivamente [393].

IX.2. Tratamiento de la membrana de intercambio de protones

Previo al armado de los ensambles, la membrana se sometié a un tratamiento de inmersidon en
diferentes medios a 80 °C, durante 1 hora en cada uno, de acuerdo a la siguiente secuencia:

i. Enagua destilada, para hidratar la membrana y disolver los contaminantes superficiales.

ii. En un bafio de H,0, 10 volumenes, para remover las impurezas organicas presentes en la
superficie de la membrana.

iii. En agua tridestilada, para enjuagar la solucion de perdxido de hidrégeno repitiendo esta etapa
una vez mas.

iv. En solucion de H,SO, 1 M, para remover los contaminantes metalicos presentes en forma
idnica y sulfatada en la superficie de la membrana.

v. En agua tridestilada, dos veces, para enjuagar y remover las trazas de acido sulfurico de la
superficie de la membrana, etapa en la cual a la vez se hidrata la membrana.

La membrana una vez purificada se guarda sumergida en agua tridestilada, en un recipiente
cerrado hasta su utilizacidn para la construccion de los ensambles.

Mediante este tratamiento se consigue no sélo purificar la membrana removiendo los
contaminantes superficiales sino también enriquecerla con iones H', a fin de lograr que tenga un éptimo

desempefio como conductora de protones.

IX.3. Construccion de ensambles electrodo-membrana PEM- electrodo

Los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo (MEA) se construyeron en base a los

electrodos porosos de difusion de gas desarrollados. A continuacidon se mencionan los pasos que se
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siguieron para la construccién de los ensambles MEA para una celda de combustible de
hidrégeno/oxigeno prototipo, con los cuales se logré una intima unién de los tres componentes
esenciales de la celda, esto es: anodo, membrana polimérica (electrolito) y cdtodo.

Los electrodos de difusion de gas, dnodo y catodo, son colocados simétricamente con la
membrana Nafion 117 entre ellos, de modo que la CA queda en contacto intimo con la membrana
electrolitica. El conjunto de los electrodos asi dispuestos en la membrana Nafion 117 se prensa en
caliente durante cierto tiempo, controlando la temperatura y la presion mediante dispositivos
especiales acoplados a la prensa. Este método de prensado en caliente permitir obtener un electrodo
compacto y mecdnicamente resistente, con un buen contacto entre la CA de los electrodos (anodo y
catodo) y la membrana electrolitica.

Las condiciones de prensado en caliente utilizadas fueron producto de una extensa busqueda
bibliografica y experimental. Se consideraron distintos valores de presidn, temperatura y tiempo de
prensado, a fin de encontrar un equilibrio éptimo entre resistencia mecanica y porosidad de los
electrodos para una adecuada performance de la celda. Finalmente, para los ensambles desarrollados,
se utilizaron las siguientes condiciones de trabajo: presién 70 kg/cm?, temperatura de la prensa 155 °Cy
tiempo de prensado 5 minutos. De este modo se obtuvo un ensamble electrodo-membrana PEM-
electrodo que exhibid un buen contacto entre sus componentes con una resistencia de contacto
despreciable. En esta etapa de prensado resulta determinante la cantidad de PTFE utilizada en la
formacion de la CDG ya que, durante el prensado en caliente, el PTFE puede dilatarse acumulando
tensiones que, al momento de desmontar el electrodo de la prensa, se pueden liberar destruyéndolo.

Si bien el proceso de ensamblado es relativamente sencillo, existen ciertos aspectos que deben
considerarse a fin de lograr electrodos con estructura mecanicamente resistente y con superficie
homogénea y sin fisuras. Se debe tener en cuenta que el procedimiento de preparacién de los
ensambles no es una cuestidn solamente tecnolégica. Algunas de las dificultades que surgen son
problemas de ciencia basica. Asi, por ejemplo, la preparacion de la capa cataliticamente activa implica la
obtencién de una suspensidn con caracteristicas reoldgicas dptimas a fin de lograr que el catalizador
pueda estar lo mas uniformemente distribuido sobre la CDG, lo que se logra mediante la técnica de
pincelado utilizada. La superacién de estos problemas son el resultado del trabajo experimental en base
a en sucesivas pruebas que han permitido encontrar las condiciones éptimas para cada etapa de la
elaboracion de los electrodos porosos de difusién de gas y de los ensambles para la celda de
combustible.

En la Figura 1 se muestra esquematicamente la estructura de los ensambles electrodo-membrana
PEM-electrodo obtenidos, siguiendo los pasos anteriormente mencionados. Se ilustra en el centro la
membrana PEM y hacia ambos lados los electrodos porosos constituidos por la CA en contacto con la
membrana de Nafion 117 y la CDG. Se muestra también el camino seguido por lo gases a través de la

estructura porosa del electrodo de difusién de gas.
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Electrodo poroso

Ve A Nanoparticulas deCapa difusora de gases
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Figura 1. Esquema general de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo de la celda de combustible de
hidrégeno/oxigeno.

La Figura 2 muestra el ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo construido para las pruebas
en la celda unitaria prototipo, indicando sus dimensiones. También se muestran los “gaskets”, que son
juntas de silicona que tienen como funcidon compensar la diferencia de espesor que existe entre los
electrodos porosos (anodo+catodo) y la membrana de Nafion 117. A su vez, estos elementos siliconados
actlan como espaciadores, y evitan la compresién indebida del sistema membrana/electrodo cuando el
conjunto es comprimido entre las placas de gafito. Por otro lado, los “gaskets” también evitan la mezcla

de los gases reactivos [327].

“Gaskets” Membrana de Nafion

: Particulas de Pt
4 cm Particulas de carbdn
capa-activa

Membrana
Electrodo poroso: Pt sobre tela de Nafion

carbon

Figura 2. Conjunto ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo.

163



CAPITULO IX. Disefio, construccion y caracterizacion de una celda de combustible PEM prototipo de H,/O,

En la Figura 3 se muestra una representacién esquematica de los pasos seguidos para la obtencion
del ensamble MEA.

CAPA DIFUSORA DE
GASES

Tela de Pintado con

grafito tinta, CDG Secado

Repeticidn

2. CAPA ACTIVA

Pintado con
tinta, CA

Repeticidn
3.CAPA ACTIVA
Pintado con solucion Electrodo
de Nafion pPOroso

4. prensado
caliente

MEA

Figura 3. Esquema de la fabricacion de electrodos porosos de difusion de gas y construccion de los ensambles
MEA.

En la Figura 4 se resume la secuencia completa del proceso de fabricaciéon de los electrodos

porosos de difusién de gas y la construccion de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo
(MEA).
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1. Formacién de la CDG 2. Formacién de la CA
Negro de acetileno y PTFE en alcohol isopropilico Pt soportado sobre carbén  Solucién de Nafion al 5 %
v M I'g
Tela de carbon Agitacion de la tinta en ultrasonido
v v
Evaporado y rolado Pintado con la tinta sobre la
v CDG
Calentamiento a 300 °C
v
Rolado
v
[ Electrodo de difusion de gas ]
v
3. Membrana Nafion pretratada
v
Prensado

Figura 4. Secuencia de pasos seguidos para la fabricacion de electrodos porosos de difusion de gas y
construccion de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo.

IX.4. Disefio y construccién de un prototipo de celda de combustible unitaria de H,/0, de baja

temperatura

El prototipo de celda unitaria PEM de hidrogeno/oxigeno construido durante el desarrollo de esta
tesis se muestra en la Figura 5. Esta integrado por dos placas de grafito (a), en las cuales se tornearon
orificios para la entrada y salida de gases, canales para flujo de gases siguiendo la geometria serpentin y
perforaciones para colocar termocuplas. El ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo desarrollado
(b), se coloca entre las placas de grafito junto con los “gaskets” de silicona. Seguidamente, hacia ambos
lados de las placas de grafito, se encuentran placas de cobre que actian como colectoras de corriente
(c). Separados por un material de teflon aislante (d), se ubican placas de aluminio (e), las cuales
mediante tornillos (f) ajustados con un torquimetro, permiten el cierre completo de la celda. La celda
de combustible prototipo se calefacciona mediante resistencias (g), que se encuentran a ambos lados de
la celda en contacto intimo con las placas de aluminio. Las resistencias calefactoras se controlan
mediante un software especifico de la unidad de testeo, que permite seleccionar la temperatura de
operacion de la celda, Teegs, mediante un comando computacional y mantenerla constante con un error
inferior a £ 0,2 °C. El sensor de temperatura se encuentra ubicado estratégicamente en la celda, de
modo que el software sea capaz de identificar rapidamente las variaciones de temperatura de la celda y
responder inmediatamente. De este modo, actia encendiendo o apagando las resistencias acopladas a

la celda, para mantener la temperatura en el intervalo de operacidn deseado.
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(e) Placa de aluminio (a) Placas de grafito

(f) Tornillo
para ajuste de
celda

(c) Placa
colectora de
corriente

(g) Resistencia para
calefaccion de la
celda

(b) ensamble
MEA

(d) Material de
PTFE

Figura 5. Celda unitaria prototipo.

IX.5. Caracterizacion voltamperométrica de los electrodos de celdas de combustible tipo PEM

Los electrodos de celdas de combustible pueden ser examinados mediante experimentos de
voltamperometria ciclica “in situ” y “ex situ”. En el caso de voltamperometria ciclica “ex situ”, también
conocido como experimentos “half-cell”, las propiedades de los electrodos se evalian en una celda
convencional de tres electrodos, donde la solucién acuosa simula el electrolito conductor de protones
de la celda PEM. Estos experimentos se caracterizan por ser métodos rdpidos de evaluacion de los
electrocatalizadores utilizados en las celdas, pero no resultan muy apropiados para analizar electrodos
de celdas de combustible ya que no simulan las condiciones reales de operacion. Por lo tanto, en esta
seccion, se hara referencia especificamente a la técnica voltamperométrica “in situ” aplicada al estudio
de los electrodos de celdas de combustible.

La técnica de voltamperometria ciclica “in situ” se utiliza, en particular, para la determinacion del
area superficial electroquimicamente activa (ESCA) y constituye, por lo tanto, un aspecto critico para la

performance de una celda de combustible.

IX.5.a. Voltamperometria ciclica “in situ” de los electrodos de celdas de combustible PEM

Para realizar estudios de voltamperometria ciclica “in situ” es necesario tener en cuenta cual es el

electrodo que se desea estudiar. Para el caso de celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno interesa
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estudiar, en particular, la reaccidon de electrorreduccién de oxigeno (RRO) que se lleva a cabo en el
catodo. Como se menciond en capitulos anteriores la RRO se caracteriza por su lenta cinética y es la
reaccion limitante en celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno que operan a baja temperatura. Por
lo tanto, para el estudio mediante voltamperometria ciclica “in situ” de la celda unitaria prototipo
desarrollada, el catodo es el electrodo a testear y actia como electrodo de trabajo, ET. A través del
compartimento del ET se hace circular gas nitrégeno de alta pureza. El anodo actua como
contraelectrodo, CE, y se hace circular gas hidrégeno por el correspondiente compartimiento. Debido al
sobrepotencial despreciable del CE para las reacciones de oxidacién de hidrégeno o desprendimiento de
hidrégeno, el CE se utiliza también como electrodo de referencia, ER [401], [402]. Se supone que la
polarizacion del dnodo es despreciable en comparacién a la polarizacién impuesta en el catodo de la
celda de combustible, ET. De este modo, los procesos superficiales que tienen lugar tanto en el dnodo
como en el cdtodo del MEA, pueden evaluarse mediante la técnica de voltamperometria ciclica “in situ”.
Por otro lado, teniendo en cuenta que la reaccién de desprendimiento de hidrégeno ocurre
simultdneamente con la adsorcién de hidrégeno a potenciales entre 0,05 V 'y 0,08 V (ver CAPITULO IV) se
hace circular gas nitrégeno por el compartimento catddico, a fin de asegurarse que no existen
contribuciones de reacciones asociadas a los procesos faradaicos de desprendimiento de hidrégeno.

En la Figura 6 se representa esquematicamente la celda de combustible alimentada con nitrégeno
y oxigeno para las experiencias de voltamperometria ciclica “in situ” realizadas con el ensamble MEA y
en la Figura 7 se muestra un esquema del arreglo del sistema utilizado para realizar medidas de

voltamperometria ciclica “in situ”.

Anodo Catodo
Qu; I/h Qu I/h

[
»

H,

Figura 6. Representacion esquematica de una celda de combustible alimentada con H, y N, para evaluacién por
voltamperometria ciclica “in situ”.
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Nag) ‘ —
<4— Grafito (con canales para gas) /W
< Capa catalitica (trabajo)
Membrana Nafion
< Capa catalitica (referencia)
_4— Grafito (con canales para gas)
A

Hag)

Figura 7. Esquema del arreglo para voltamperometria ciclica utilizado para la caracterizacion “in situ” de los
electrodos de la celda unitaria.

Como se menciond en capitulos anteriores, a través de la técnica de voltamperometria ciclica, en
el caso de metales cataliticamente activos como el Pt, es posible obtener informacion valiosa
mediante la adsorcién y desorcién de atomos de hidrégeno. Mediante el analisis de la region de
electrosorcion de hidrégeno se puede determinar el area superficial electroquimicamente activa del
catalizador de un electrodo de celda de combustible.

La reaccion de electrosorcion de hidrégeno es la siguiente [403]:
Pt-H,q4s > Pt + H'+ € (2)

En las experiencias realizadas el potencial del electrodo de trabajo se barre a 50 mV/s, primero en
la direccién anddica para oxidar el hidrégeno adsorbido H.q a ion H' y luego en la direccién catddica
para reducir electroquimicamente H® a H,q. El voltamperograma exhibe picos asociados con estas
reacciones de oxidacién y reduccidn, donde cada pico es indicativo de la adsorcién o desorcién de
hidrégeno sobre un indice cristalino particular de Pt [403]. La densidad de carga de adsorcion de
hidrégeno de la reaccién, gp: (C/cm?), determinada a partir de los voltamperogramas experimentales, se
utiliza para calcular el area superficial electroquimicamente activa de los electrodos de celdas de
combustible. De esta manera, por integracion del area correspondiente a la regién de electrodesorcién
de hidrégeno en los voltamperogramas se calcula la carga correspondiente puesta en juego vy, teniendo
en cuenta la carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido sobre Pt policristalino (210

nC/cm?) [267], se determina el drea superficial electroquimicamente activa (ESCA) [402], [404]:

qpt
r*L

ESCA(cm}, [ gp) = (3)

168



Silvina Ramos

siendo gp la densidad de carga de adsorcién de hidrégeno obtenida del voltamperograma (C/cm?), T la
carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido sobre Pt (210 pC/cm? de Pt) y L el
contenido de Pt en el electrodo (1,14 x 107 g de Pt/cm? de electrodo). Para los electrocatalizadores
incorporados en los electrodos porosos utilizados se obtuvo, a partir de la ecuacién (3), un valor de ESCA
de 12,85 m?* de Pt /g de Pt, similar a los informados en la bibliografia [405-407]. Dividiendo el ESCA por
el drea geométrica del electrodo (4 cm?) se obtiene un factor de rugosado de 3,21.

Por otra parte, el area especifica de platino, Ay, puede determinarse a partir del valor obtenido

del ESCA y de la carga del catalizador, L, mediante la siguiente ecuacién [402]:

A, (cm?, [ cm? )=ECSA*L (4)

electrodo

De este modo, se obtuvo un valor de Ap; de 146,5 cm?® de Pt/cm?” de electrodo.

IX.5.b Voltamperometria ciclica “in situ” de los electrodos de la celda de combustible unitaria

bajo distintas condiciones de operacién

Esta seccion se focaliza en el estudio del ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo,
construido con electrodos porosos con nanoparticulas de Pt policristalinas incorporadas, bajo distintas
condiciones de operacidn, aplicando la técnica de voltamperometria ciclica “in situ” antes descripta. Se
muestra el efecto del flujo de nitréogeno sobre el ET (catodo), respecto al perfil de la curva
voltamperométrica en la region de adsorcidon/desorcion de hidrogeno y sobre el ESCA. Se trabajo a
caudal fijo de hidrégeno (Qy, = 5 I/h) y a dos caudales diferentes de nitrégeno (Qn, = 4,5 I/h y
Qn; = 11 1/h). En todos los casos los voltamperogramas fueron obtenidos en la zona de potencial de 0,05
V a 0,8 V, a una velocidad de barrido de 50 mV/s. Las medidas voltamperométricas se realizaron
abarcando un amplio rango de condiciones de trabajo, pasando por condiciones criticas tales como alta
temperatura de operacion de la celda, Te4a, Y Circulacidon de gases secos. Para trabajar bajo condiciones
de humidificacion se utilizd6 un sistema que consiste en hacer circular los gases a través de
burbujeadores que se encuentran sumergidos en un bafio de agua a temperatura constante. De este
modo, se consigue saturar los gases que pasan por este sistema, logrando humidificarlos antes del
ingreso a la celda de combustible. Se seleccioné como temperatura de humidificacién de los gases de
alimentacién (T,um) 60 °C.

A continuacion se presentan algunos resultados obtenidos de los ensayos realizados, bajo
condiciones particulares de trabajo que se mencionan en cada caso.

En la Figura 8 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido para la celda de combustible
unitaria prototipo operando a temperatura ambiente, con humidificacién de hidrégeno y bajo caudal de

nitrégeno sin humidificacion.
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Figura 8. Voltamperograma ciclico “in situ” del ensamble utilizado en la celda de combustible unitaria a
Teetda = 25 °C, Quz = 5 I/h, Q2 = 4,5 I/h, Thum w2 = 60°C, N, seco.

Se puede observar que los picos de corriente correspondientes a la zona de desorcién de
hidrégeno no se encuentran bien definidos. Una posible explicacidon podria ser la cantidad de PTFE y de
la solucion de Nafion® utilizados en la fabricacion de los electrodos porosos de difusion de gas. Asi, se
sabe que la cantidad de PTFE realza el caracter hidréfobo de los electrodos. Cuanto mayor sea la
cantidad de PTFE utilizado, mayor sera su caracter hidréfobo [321], [357]. Por otro lado, el contenido de
PTFE también afecta la microestructura de la CDG de los electrodos. La porosidad de los electrodos
disminuye con el aumento del contenido de PTFE, que produce la obstruccion de los poros y afecta la
conduccién de los gases a los sitios de reaccion [313], [358]. Por este motivo, los voltamperogramas
ciclicos no muestran una clara definicién de los picos de corriente en la regién de electrosorcién de
hidrégeno, debido al caracter hidrofdbico del electrodo y la obstruccion de los poros de la CDG. Si bien

Ill

el principal “ingrediente” que influye sobre la performance de la celda de combustible es la cantidad de
Pt de la CA, Wang et al. [386] han demostrado que, utilizando electrodos que presentan caracter
hidrofilico (menor contenido de PTFE), se logran definir mucho mejor los picos de corriente de la region
de electrosorcion de hidrégeno en comparacién con los que se encuentran en electrodos de caracter
hidrofébico. En general, se ha informado que bajas cantidades de PTFE otorgan un mejor

comportamiento del electrodo de la celda. Por otro lado, debido a que el PTFE aumenta la resistencia
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6hmica, su cantidad no puede ser excesiva como ya se ha mencionado. De acuerdo a la bibliografia se
alcanzan valores dptimos con contenidos alrededor del 20 % [313], [357], [358].

Los electrodos desarrollados para la celda prototipo evaluada en esta seccidén tienen un contenido
de PTFE en la CDG que se encuentra en el orden del 35 % (considerando como 100 % la masa del grafito
+ la masa del PTFE). Se ha observado que el contenido de PTFE en la CDG influye sobre la
microestructura del electrodo de dos maneras. Por un lado, la porosidad total de la CDG disminuye con
el aumento del contenido de PTFE y por otro lado, el area superficial catalitica depende de la
macroporosidad de la CDG, la que varia con la carga de PTFE [313]. Estos cambios afectan las
propiedades electroquimicas del electrodo. Seria de esperar, por lo tanto, una mayor definicion de los
picos de corriente en la zona de electroadsorcidn/electrodesorcién de hidrégeno utilizando menores
cantidades de PTFE, de modo que no se vea afectada la microestructura porosa del electrodo. Por otro
lado, la cantidad de Nafion® utilizada en la CA, también podria afectar la forma de los
voltamperogramas ciclicos “in situ”. En los electrodos porosos desarrollados el contenido de la
solucién de Nafion® utilizado fue de 2,8 mg/cm? considerando el peso seco del Nafion® y el area
geométrica del electrodo [300]. Esto representa un 35,7 % teniendo en cuenta el peso seco del
ionédmero dividido por el peso total del catalizador Pt/C y del Nafion® [300], por lo que se encontraria
dentro del rango 6ptimo mencionado en la bibliografia, tal como se describié anteriormente [306],
[393], [397—-399]. Si bien la utilizacién de Nafion® en la capa catalitica tiene dos efectos beneficiosos,
que son el aumento en el drea electroquimicamente activa y una mejora en la conductividad idnica, se
debe tener en cuenta también que altos contenidos de Nafion® [290], [387] pueden dificultar la difusion
de los gases en la zona electrolito/catalizador, ya que se produce el bloqueo de los poros de la CDG y se
incrementa el espesor de la CA, dando como resultado limitaciones en el transporte de masa [408]. Por
lo tanto, de acuerdo a los voltamperogramas obtenidos, en los electrodos construidos se evidencia
también el efecto de la resistencia de difusidn que esta afectada por el espesor de la capa de Nafion®, a
través de la cual los gases reactivos deben difundir. Segun Poltarzewski et al. [306], quienes han
estudiado los efectos de la carga y distribucion de Nafion® de la capa catalitica, el valor 6ptimo se
encontraria para cargas de Nafion® de 0,9 mg/cm? con la cual han logrado la mas alta actividad
electrocatalitica y la menor resistencia idnica. Cargas mayores de Nafion® conducen a un volumen de
poro constante y sélo contribuye a un aumento del espesor de la capa del iondmero sobre el electrodo,
pero no mejora los efectos de conduccién. Es probable que, también por este motivo los picos de
corriente correspondientes a la regidon de hidrégeno, no lleguen a encontrarse completamente
definidos.

El ESCA, determinada por voltamperometria ciclica, refleja el area superficial electroquimicamente
activa del electrodo para los procesos de adsorcidn/desorcidén de hidrégeno sobre Pt y la interfase
formada con Nafion®. Se ha determinado que algunos de los sitios activos, cubiertos por una fina

pelicula del ionédmero, pueden generar problemas de transporte de masa para la reaccidon de
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electrorreduccion de oxigeno y electrooxidacién de hidrégeno [363]. Por tal motivo, es de esperar que el
area efectiva para las reacciones involucradas sea menor que la sugerida por voltamperometria ciclica y
los picos caracteristicos no estén bien definidos. Se deberia, por lo tanto, evaluar la cantidad éptima del
iondmero en esta capa a fin de lograr mayor definicion de los picos asociados a los procesos de
adsorcion/desorcion de hidrogeno sobre Pt en la interfase con Nafion®. Tamizhmani et al. [409]
atribuyen la disminucion del area superficial electroquimicamente activa a la impregnacién del Nafion®
sobre la superficie de las nanoparticulas catalizadoras de Pt/C, que bloquea los sitios de Pt y conducen a
la inaccesibilidad de los protones a la superficie del Pt.

El aumento del caudal de nitrogeno a Qu, = 11 I/h, manteniendo todas las demas condiciones de
trabajo constantes, esto es, temperatura de celda ambiente y humidificacion sélo del hidrégeno, no
produce variaciones considerables en el perfil del voltamperograma (Figura 9).

El calculo del area superficial electroquimicamente activa, correspondiente a la zona de
electrosorcion de hidrégeno, no muestra grandes cambios. Se observa un pequefio aumento en los
valores de ESCA, en el orden del 5 %, variacion que se puede considerar practicamente despreciable. Se
debe tener en cuenta que, cuando se utiliza la técnica de voltamperometria ciclica para determinaciones
“in situ” del area superficial electroquimicamente activa, los picos asociados al hidrégeno fuerte y
débilmente adsorbidos se encuentran, a menudo, enmascarados por la reaccién de
electrodesprendimiento de hidrégeno y desplazados hacia potenciales menores [410], por lo que cabe

esperar que los picos no presenten en esta zona una clara definicién.
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Figura 9. Efecto del aumento del caudal de N, sobre los voltamperogramas a Tce4a = 25 °C, Qu; =5 I/h,
Thum 12 = 60°C, N, seco. (a) = Qu, =4,51/hy (b) v Qu, =11 1/h.
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La utilizacion de ambos gases sin humidificacion genera una marcada inclinacién del
voltamperograma (Figura 10), tanto para bajos como altos caudales de nitrégeno (Qn, = 4,5 I/h y
Qu; =11 I/h, respectivamente). Este comportamiento podria deberse, en principio, a las condiciones de
sequedad generadas por la circulacion de ambos gases secos, que producen un aumento en la

resistencia de la celda como resultado de la falta de humidificacién de la membrana.
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Figura 10. Efecto del aumento del caudal de N, seco sobre los voltamperogramas a Qu; =5 I/h y Tceiga = 25 °C
(a)=Qn2=4,51/hy(b) v Qy,=111/h.

Evaluando el perfil del voltamperograma se observa que la zona correspondiente al proceso de
electrodesorcion de hidrégeno se encuentra totalmente enmascarada, probablemente debido a la alta
resistencia de la celda de combustible bajo las condiciones de trabajo, que pueden considerarse
extremas respecto al grado de humidificacion de los gases. El aumento del caudal de nitrégeno seco se
refleja también en una menor area del voltamperograma, indicando altos rasgos resistivos. En general,
el aumento del caudal de nitrégeno tiende a enderezar el voltamperograma, pero la zona
correspondiente a los picos de electrosorcién de hidrégeno continia enmascarada.

La humidificacion de ambos gases permite un rdpido reestablecimiento del perfil
voltamperométrico (Figura 11), retornando a su forma inicial. Esta respuesta inmediata es un claro
indicio de la flexibilidad que presenta el sistema frente a variaciones en las condiciones de
humidificacién. Esto es posible debido a que el agua que aportan los gases humidificados permite
mejorar la hidratacién de la membrana polimérica. Por otro lado, se observa también un leve aumento

en el calculo de los valores de ESCA calculados.

173



CAPITULO IX. Disefio, construccion y caracterizacion de una celda de combustible PEM prototipo de H,/O,

0.05
0.00
— -0.05 |-
<
-0.10 +
(@) = Humidificacion de H,y N,
-0.15 |- e g
(b) = Humidificacion de H2
o I RN NS NN NS S RS S N

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E(V)

Figura 11. Respuesta voltamperométrica para Qu, = 4,5 I/h, Tceiga = 25 °C
(a) = humidificacion de H, y N,, (b) = humidificacién de H,.

El aumento del caudal de nitrégeno, manteniendo todas las demas condiciones iguales, esto es,
Teelda = 25 °C y humidificacion de ambos gases a Tyym = 60 °C, no produce variacién considerable en la
region comprendida entre los potenciales 0,05 V y 0,8 V (Figura 12). Por lo tanto, el ESCA es la misma

tanto para bajos como altos caudales de nitrégeno.
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Figura 12. Voltamperogramas ciclicos “in situ” con humidificacion de ambos gases a Ti,ym= 60 °C, Tceida = 25 °C
(@) v Q2 =4,51/hy (b) - Qy;=111/h.
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En la Figura 13 se muestran los voltamperogramas obtenidos por efecto de la humidificacién de
ambos gases o sélo el hidrégeno, para altos y bajos caudales del gas inerte (Figura 13 (a) y (b),
respectivamente). En términos generales y, de acuerdo a las experiencias realizadas en la celda de
combustible unitaria, la humidificacion de ambos gases tiene una incidencia poco marcada sobre los
perfiles voltamperométricos. Sin embargo, para bajos caudales de nitrégeno, el efecto de humidificar

ambos gases permite obtener valores de ESCA algo superiores, como se indica en la Figura 13 (b).
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Figura 13. Voltamperogramas “in situ” con humidificaciéon de ambos gases o solo el H, para (a) Qn,=111/hy (b)
QNZ = 4,5 I/h.

El aumento de la temperatura de operacion de la celda de combustible a 60 °C produce un cambio

considerable en el perfil del voltamperograma, tal como se puede observar en la Figura 14.
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Figura 14. Efecto del aumento de T..q4. para Qu, = 11 I/h y humidificacién de ambos gases.
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Este comportamiento se podria atribuir al bajo grado de humidificacion de la celda de combustible
gue aumenta los efectos resistivos dando como resultado voltamperogramas inclinados, con pérdida de
definicion de los picos de corriente correspondientes a la zona de los procesos de electrosorcidon de
hidrégeno, quedando completamente enmascarada esta regidn. Por lo tanto, esto estaria indicando un
aumento en la resistencia de la celda, asociada a una deficiente humidificacién.

Se ha demostrado que, para altas temperaturas de operaciéon de la celda (> 60 °C), el paso de los
gases produce un efecto de secado de los electrodos que es mayor que el efecto de hidratacién por el
agua producida por la propia reaccidon electroquimica, razén por la cual es fundamental lograr un
adecuado grado de humidificacién de los gases antes de su ingreso a la celda [321]. Por otra parte,
varios autores [404], [411] afirman que una humidificacién insuficiente de la celda de combustible
provoca una baja utilizacién de los catalizadores y que este efecto seria provocado por la inmovilizacién
de los protones en la capa catalitica, debido a la alta deshidratacién causada por la baja humedad. Seria
por lo tanto de esperar que los picos de corriente en esta region no estén definidos bajo estas
condiciones de trabajo.

La Figura 15 muestra los perfiles voltamperométricos de la celda de combustible unitaria como
resultado de la disminucién de la T.4.. Se observa un reestablecimiento gradual de la forma de los
voltamperogramas hasta alcanzar finalmente el perfil original, similar al obtenido cuando la celda opera
a temperatura ambiente, como se presentd anteriormente. Este comportamiento estaria indicando que,
cuanto mas alta sea la temperatura de operacién de la celda, mayores son los rasgos resistivos que
presentan los voltamperogramas ciclicos “in situ”, que se traducen en la inclinacién del perfil

voltamperomeétrico y en la pérdida de definicidon de los picos de corriente de la zona de hidrégeno.
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Figura 15. Efecto de la variacién de T .4, Sobre los voltamperogramas para Q. = 5 I/h, Qu; = 11 I/h humidificados
a Tpum = 60 °C (tiempo total de la medida 2 horas).
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El mismo comportamiento se observd humidificando solamente el hidrégeno, tanto para bajos
como altos caudales de nitrégeno (Qn, = 4,5 I/h y Quny = 11 I/h, respectivamente), tal como se muestra en
la Figura 16 y 17. Esto indica, nuevamente, la gran incidencia de la temperatura de operacién de la celda
de combustible sobre los efectos resistivos de los voltamperogramas. El comportamiento observado se
podria asociar, en principio, con las caracteristicas resistivas que presentan los voltamperogramas para

altas temperaturas de operacion.
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Figura 16. Efecto del aumento de T4, sobre los voltamperogramas “in situ” para Qy, = 4,5 I/h y humidificaciéon
de H,a ThumH2 = 60 °C.
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Figura 17. Efecto de la T4, SObre los voltamperogramas “in situ” para Qy, = 11 I/h y humidificacién de H, a
Thum H2 = 60 °C.
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IX.5.c. Voltamperometria ciclica “in situ” de los electrodos de la celda de combustible unitaria

para tiempos largos

Se ha evaluado también la respuesta voltamperométrica “in situ” de la celda de combustible
unitaria en funcién del tiempo de operaciéon, durante el cual fue sometida a diversas condiciones de
trabajo. Luego de 3 dias de operacién, retomando las condiciones iniciales de T4, = 25 °C,
humidificacion de hidrégeno, Qy; = 4,5 I/h, Qu; = 5 I/h, el barrido voltamperométrico en la zona de
potenciales de 0,05 V a 0,8 V, practicamente no muestra variaciones. En la Figura 18 se indican los
voltamperogramas de la celda de combustible unitaria, con nanocristalitas de Pt policristalinas
incorporadas, a tiempo inicial y luego de 3 dias de operacién [(a) y (b), respectivamente]. La celda de
combustible presenta las mismas caracteristicas voltamperométricas al inicio y al final de la medida, aun
cuando fue sometida a condiciones extremas de trabajo durante los 3 dias de operacién. En la zona
correspondiente a la electrodesorciéon de hidrégeno se obtienen corrientes levemente superiores,
probablemente por las sucesivas medidas que se fueron realizando en el transcurso de los dias, las

cuales en cierta manera logran activar los electrodos que conforman el ensamble de la celda.

0.10

0.05 |-

0.00

-0.05 |-

I(A)

-0.10

S (@) = inicial

0.15 | ) = 3% dia

E(V)

Figura 18. Efecto del tiempo de operacidn sobre los voltamperogramas “in situ” a Tceiqa = 25 °C, Qu, = 4,5 I/h
humidificado a Tiumu2 = 60 °C, Quz = 4,5 I/h (a) = inicialmente y (b) = al cabo de 3 dias.

Resultados similares fueron encontrados para un alto caudal de nitrégeno, (Qy, = 11 I/h),

operando también a Teega = 25 °C y humidificacién solamente del gas hidrogeno.
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IX.6. Evaluacion de la resistencia de la celda de combustible unitaria, Reeiqa

Se ha evaluado la resistencia de la celda de combustible unitaria, Reeiqa, empleando un ohmimetro
marca Agilent 4338B, conectado a los colectores de corriente de la celda unitaria. A continuacién se
muestran algunos resultados de la determinacion de la Reeida-

Operando a temperatura ambiente y para un bajo caudal de nitrégeno seco (Qu, = 4,5 I/h), se
registra un valor de resistencia de 1,46 Q. La circulacion de ambos gases humidificados, durante 1 hora
aproximadamente, conduce a un valor de 0,56 Q y si se continda con la humidificacién durante
aproximadamente 2 horas la resistencia alcanza un valor final de 0,51 Q, que se puede considerar
estable bajo las condiciones de operacidon. Por lo tanto, la humidificacién tanto del hidrégeno como del
nitrogeno produce una disminucion de la resistencia de la celda que se encuentra en el orden del 65 %,
respecto al valor encontrado cuando la celda opera con ambos gases secos.

Se ha evaluado también la variacidn de la resistencia de la celda de combustible en funcién del
tiempo. Para ello, se realizaron medidas bajo distintas condiciones de trabajo y, al cabo de 5 dias, se
volvieron a repetir las medidas bajo las mismas condiciones antes evaluadas, esto es, Teqa = 25 °C, gases
secos, Qy, = 5 I/h y Quz = 4,5 I/h. Inicialmente se registra un valor de 0,8 Q y al cabo de 4 horas de
funcionamiento la resistencia de la celda aumenta 3,4 veces con respecto al valor correspondiente a
tiempo cero, el cual permanece practicamente constante durante 1 hora bajo las mismas condiciones de

operacion iniciales (Figura 19).
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Figura 19. Efecto de la circulacion de gases secos sobre la R4, para Qn, =4,5 1/h, Q2 =5 I/h y Teeqa = 25 °C
después de 5 dias de operacidn.

Comparando los valores de la R4, para el estado inicial y final de las medidas (dia 1 y 5,

respectivamente), bajo las condiciones de trabajo estudiadas con el paso del tiempo de operacion, la
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resistencia de la celda de combustible practicamente se duplica (Reeida gia1 = 1,46 Q Y Reeida gia 5 = 2,7 Q).
Esto podria deberse a que, durante el transcurso de los 5 dias, la celda de combustible estuvo operando
bajo diferentes condiciones de trabajo incluyendo la circulacion de gases humedos. Por lo tanto, la
variacion de la R.qg, seria debido a la posible formacion de una pelicula de 6xido generada en los
colectores de corriente al trabajar bajo condiciones de humedad.

Se ha evaluado ademas el efecto del aumento del caudal de nitrégeno sobre la Reeqs, a
temperatura ambiente y con ambos gases secos (Qu; = 11 I/h y Qu, = 5 1/h). Se registra un aumento de la
resistencia que se encuentra en el orden del 30 % como resultado del aumento del flujo de nitrégeno.

En la Figura 20 se muestra la variacidn de la R.4, €n funcién del tiempo de operacion. Partiendo
de tiempo cero, Reda = 2,73 Q, se observa un marcado aumento de la resistencia que alcanza un valor
de Reada = 3,3 Q en aproximadamente 17 minutos, hasta que finalmente, al cabo de 50 minutos, se
estabiliza en Rega = 3,5 Q. Esto representa un valor 28 % mds que el de la resistencia inicial

correspondiente a tiempo cero.
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Figura 20. Efecto de la circulacién de gases secos sobre la R4, para Qyz = 11 1/h y Teqa = 25 °C.

En la Figura 21 se representa la variacion de la Regs €n funcién del tiempo de operacidén para
diferentes caudales de nitrégeno (Qu; = 4,5 I/h y Quz = 11 1/h), a Teega = 25 °C y con ambos gases secos.
Para Qy; = 11 I/h, la resistencia logra estabilizarse luego de aproximadamente 1 hora, tiempo a partir
del cual no se observan variaciones apreciables, en tanto que cuando la celda de combustible trabaja
con Qu; = 4,5 I/h, se requiere como minimo 4 horas de operacidn para que la resistencia alcance un

valor constante.
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Figura 21. Efecto de la circulacidn de gases secos sobre la Rejgs @ Teelga =25 °C para (a) m Qy, =4,51/hy
(b) v QNZ =11 I/h.

Por otra parte, se ha evaluado también el efecto de la humidificacion de ambos gases sobre la
resistencia de la celda de combustible a temperatura ambiente. Tanto para alto como bajo caudal de
nitrégeno la resistencia encontrada es de 0,51 Q, que es un valor estable bajo las condiciones de
operacion del ensayo, tal como se sefiald anteriormente para Qu, = 4,5 I/h. Por lo tanto, bajo esta
situacidn de humidificacidn de ambos gases, la resistencia es la misma independientemente del flujo de
nitrégeno utilizado.

El aumento de la temperatura de operaciéon de la celda de combustible a 60 °C, humidificando
solamente el hidrégeno y a Qy; = 11 I/h, genera un aumento de la resistencia del 71 %, respecto al valor
encontrado para Qu,; = 4,5 I/h, que es de 1,4 Q.

Por otra parte, se ha evaluado el efecto de la disminucién de la temperatura de operacién de la
celda de combustible sobre la resistencia, humidificando el hidrégeno y trabajando con Qy; = 11 I/h
(Figura 22). Se observa una marcada caida de la Re. desde 60 °C hasta alcanzar un valor
aproximadamente constante de 0,65 Q a 26 °C. Esto representa una disminucion del valor de la
resistencia del 73 % con respecto al encontrado a 60 °C. En la Figura 22 se distinguen tres zonas,
indicadas como (A), (B) y (C). En la zona (A) la temperatura desciende rapidamente en 14 °C, a razén de
1 °C cada 3 minutos aproximadamente, y se registra una variacién de la resistencia de la celda, ARce/ga,
igual a 1,18 Q. Para la zona (B) la temperatura también desciende aproximadamente 14 °C aunque
mucho mas répido, es decir, casi 3 °C por minuto, siendo la AR g, = 0,52 Q. En la zona (C) la variacién de
resistencia obtenida es mucho menor, AR.4s = 0,02 Q hasta que, finalmente, alcanza un valor de

Reetlda = 0,65 Q que se mantiene constante a Teega = 26 °C.
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En la Figura 23 se representa la variacion de la Rejgs @ medida que disminuye la temperatura de la
celda de combustible. Inicialmente se observa una disminucién abrupta de la resistencia que
gradualmente se va estabilizando, hasta llegar a un valor practicamente constante de 0,65 Q. Por lo
tanto, se concluye que la disminucidon de la temperatura de operacién de la celda de combustible
produce también una disminucidon de su resistencia, hasta finalmente alcanzar un valor constante,

caracteristico de las condiciones de temperatura ambiente.
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Figura 23. Variacion de la R4, €n funcion del tiempo de enfriamiento de la celda para Qy, = 11 I/h.

En la Figura 24 se representa la variacién de la resistencia de la celda de combustible como
resultado del aumento de la temperatura de operacién, para Qy, = 11 I/h y ambos gases secos. Se
observa un aumento gradual de la R.eiga @ medida que aumenta la temperatura hasta alcanzar valores de

resistencia muy altos asociados a las condiciones extremas de trabajo.
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Figura 24. Efecto del aumento de T .4, Sobre la R..i42 para gases secos y alto caudal de nitrégeno.

El enfriamiento de la celda de combustible, desde 50 °C a 25 °C, produce una disminucién de los
valores de resistencia, tal como se observa en la Figura 25, donde se representa la variacién de la Reega

en funcién del tiempo.
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Figura 25. Efecto del enfriamiento de la celda sobre la R .42 para Qu, = 11 I/h y gases secos.

La celda se enfria naturalmente en el transcurso de 2 horas aproximadamente, mostrando una
variacion de tipo exponencial de la R.4. hasta que finalmente alcanza un valor de Re4a = 7,5 Q. De este
modo, no se registra el valor de 3,5 Q, encontrado previamente bajo las mismas condiciones de trabajo

(gases secos, alto caudal de nitrogeno, Teegs = 25 °C), probablemente debido a las condiciones extremas
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a las que fue sometida la celda de combustible, que generan un aumento de la resistencia por la posible
formacién de peliculas de éxido sobre la placa colectora de corriente, ademds del envejecimiento propio
del electrodo.

A fin de evaluar la recuperaciéon de la celda de combustible, una vez alcanzada Tceqga = 25 °C, se
hace circular ambos gases humidificados, manteniendo constante los caudales, Q=5 I/h y Qu, =11 I/h.
La resistencia de la celda se reduce inmediatamente encontrandose un valor de 0,82 Q. Esto estaria
indicando, una vez mas, la importancia del adecuado grado de humidificacion de los gases antes del
ingreso a la celda de combustible, ya que permite disminuir Ree4a. Luego de aproximadamente 1 hora de
humidificacion de ambos gases y a temperatura ambiente, se alcanza un valor estable de resistencia de
0,68 Q, que no estaria tan alejado del valor encontrado previamente bajo las mismas condiciones de
trabajo (alto caudal de nitrégeno, humidificacién de ambos gases y Te4a = 25 °C), situacion para la cual
se registré un valor de resistencia de 0,51 Q. Por lo tanto, se concluye que la celda de combustible logra
restablecer practicamente el valor de resistencia caracteristico de las condiciones iniciales de trabajo,
por efecto de la utilizacidn de gases humidificados.

El aumento de la temperatura de la celda de combustible a 60 °C, trabajando con humidificacion
de ambos gases, produce un aumento de la resistencia hasta alcanzar un valor de 0,76 Q, que
permanece estable durante 50 minutos aproximadamente. Esto representa un aumento del 49 %
respecto al valor de resistencia encontrado para T4, = 25 °C, para el mismo caudal de nitrégeno
(Qnz =11 1/h). Por lo tanto vy, tal como cabe esperar, se concluye que un aumento de la temperatura de la
celda conduce a un aumento de la resistencia. Esto probablemente se debe a efectos de deshidratacién
de la membrana que se acentlan para Tegs = 60 °C, aun cuando se trabaja con ambos gases
humidificados.

Por otro lado, la disminucidn de la temperatura de operacion de la celda desde 60 °C a 25 °Cy
bajo las mismas condiciones de operacién, es decir, alto caudal de nitrégeno y ambos gases
humidificados, conduce a un restablecimiento de la resistencia de la celda. Se alcanza nuevamente un
valor de 0,52 Q, lo cual que seria coincidente con los valores previamente informados, indicando
nuevamente la capacidad de reversibilidad en la respuesta de la celda de combustible frente a

variaciones en las condiciones de operacion.
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CAPITULO X

Evaluacion del comportamiento en operacion de la celda combustible unitaria prototipo de

tecnologia PEM

X.1. Consideraciones generales

En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacién del comportamiento del médulo
unitario de celda de combustible de hidrégeno/oxigeno de tecnologia PEM, construido en nuestro
laboratorio como parte del desarrollo de la tesis. La celda unitaria prototipo estaba constituida por
electrodos porosos de difusion de gas catalizados con nanoparticulas de Pt policristalinas y una
membrana de Nafion 117 como electrolito. Los resultados de la evaluacidn se compararon con los
obtenidos durante el estudio de una celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno que utilizaba
electrodos porosos con nanoparticulas de Pt altamente facetadas tipo (111).

Se utilizé una estacion de testeo disefiada con los componentes apropiados para permitir tanto el
control de los parametros experimentales de la celda de combustible como asi también la adquisicion de
los datos para la evaluacién de su desempefio. La estacién de testeo estd equipada con controles de
temperatura para la celda de combustible y para los humidificadores de los gases reactivos. Esto
permite trabajar en un amplio intervalo de temperaturas y condiciones y estudiar el efecto de las
variables sobre el comportamiento en operacidn de la celda de combustible prototipo desarrollada. Las
medidas experimentales se llevaron a cabo a 25 °Cy 60 °Cy se compararon las performances de la celda
de combustible a estas temperaturas de operacion.

Se conoce que la celda de combustible requiere un cuidadoso control del contenido de agua, ya
que cualquier deficiencia disminuye la conductividad iénica de la membrana polimérica, que se
manifiesta en un aumento de la resistencia. La mejor manera de evitar estos inconvenientes es lograr la
adecuada humidificacion de los gases reactivos que ingresan a la celda. Por tanto, la celda de
combustible unitaria se humidific6 mediante el ingreso de los gases reactivos utilizando el mismo
sistema que se describi6 en el capitulo anterior (seccién IX.5.b). Se realizaron varios ensayos
preliminares a fin de determinar la temperatura a la cual debia encontrarse el sistema de humidificacién
de los gases de alimentacion, de modo que se encuentren saturados con vapor de agua antes del
ingreso a la celda. El control de temperatura de los humidificadores se monitored mediante un software
integrado al sistema de testeo, que incluye sensores ubicados en el bafio en el que se encuentra
sumergido el sistema de los humidificadores. Estos sensores responden inmediatamente frente a los
cambios de temperatura, de modo de se logra mantener constante la temperatura de humidificacion a
lo largo de las experiencias. Asi se asegura, con el ingreso de los gases de alimentacién a la celda de

combustible, contar con la cantidad de agua necesaria para su adecuado funcionamiento. Esto permite
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evaluar el comportamiento de la celda de combustible unitaria en operacidon con humidificacion y sin
humidificacién de los gases reactivos. Como resultado de las diferentes pruebas realizadas, se eligié
trabajar finalmente con humidificacion del gas H, a 60 °C, temperatura éptima para evitar problemas de
inundacién o secado de la celda. En la mayoria de las pruebas no se humidificé el O,, ya que esto
generaba una situacion de ahogo de la celda, como se describird mas adelante.

Se trabajo con caudales estequeométricos de los gases, y también con exceso y deficiencia de los
mismos. El caudal de los gases de alimentacion a la celda de combustible fue controlado manualmente,
luego de calibrar los dispositivos de lectura tanto para el hidrégeno como para el oxigeno. Se utilizaron
reguladores de presion y medidores de flujo (marca Matheson) para ajustar independientemente la
presion y el flujo de gases reactivos. Las medidas de caracterizacion corriente-potencial fueron
realizadas utilizando un potenciostato-galvanostato Autolab y los datos de las curvas de polarizacién se
registraron en un sistema de computacién integrado.

En la parte final de este capitulo se describe también un protocolo para la puesta en marcha de

celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno con tecnologia PEM que operan a 60°C.

X.2. Comportamiento de la celda combustible unitaria bajo diferentes condiciones de operacion

Los estudios sobre el comportamiento en operacion de la celda de combustible unitaria
construida a partir de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo desarrollado, se llevaron a
cabo mediante mediciones potencial de celda vs. corriente drenada. Se realizaron también medidas de
la estabilidad de la celda a tiempos largos y potencial constante (E..) y, periédicamente, se interrumpio
Ece para realizar curvas de polarizacién y asi analizar el desempeiio de la celda en operacién bajo
diferentes condiciones de trabajo.

El drea geométrica de los electrodos empleados fue de 4 cm? vy la carga de Pt utilizada, tanto para
el anodo como para el catodo, fue de 1 mg de Pt/cm?.

En la Tabla | se muestran las diferentes condiciones estudiadas y posteriormente se presentan los

resultados del comportamiento de la celda de combustible prototipo para cada situacién mencionada.

Tabla I. Condiciones de operacion para la evaluacién del comportamiento de la celda de combustible unitaria
con nanoparticulas de Pt policristalinas.

Ensayo Teerda (°C) Qu, (I/h) Qo2 (I/h) Condicién de humidificacién
1 25 5 4,5 Gases secos
2 25 1,33 2,66 Gases secos
3 25 9 4,5 Gases secos
4 25 5 4,5 Humidificacién de H,
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5 60 5 4,5 Humidificacion de H,

6 60 5 4,5 Humidificacion de H,y O,

X.2.a. Ensayo 1: Comportamiento de la celda unitaria a 25 °C y sin humidificacién de gases.

Activacion del electrodo

Se evalud el comportamiento en operacion de la celda de combustible unitaria, operando a 25 °C
y sin humidificacion de gases, con caudales fijos de gases reactivos Qy, = 5 I/h y Qg, = 4,5 I/h. Estas
condiciones de trabajo, si bien parecen poco favorables para una celda de combustible por la lentitud de
las reacciones electrddicas a esa temperatura, permiten tener una primera idea del comportamiento
general de la celda. Se realizaron diferentes pruebas que permiten la activacidon de los electrodos
porosos de difusidon de gas que conforman el ensamble. Una prueba preliminar, luego del ajuste de la
celda para evitar posibles fugas, dio como resultado un potencial de circuito abierto, E.,, de 0,90 V, que
es un resultado satisfactorio, ya que en la bibliografia se informan valores de E, entre 0,90y 1,00 V para
celdas de combustible tipo PEM con cargas de catalizador de 0,4 mg de Pt/cm?® [412]. Ademds, es un
valor muy cercano al potencial estdndar de una celda de hidrégeno/oxigeno, que es de 1,23 V a 1
atmosfera de presion y 25 °C. Si bien en una celda de combustible en medio acido el potencial deberia
ser 1,23 V, dificilmente se observan potenciales superiores a 1,00 V debido a que la reaccién de
electrorreduccion del oxigeno es muy lenta y cualquier reaccidon paralela como, por ejemplo, la
formacion de pequefias cantidades de H,0, a través del mecanismo de reduccién del oxigeno por 2
electrones, puede hacer disminuir el potencial observado. El mismo efecto de reduccion del valor de E,
es producido también por la oxidacidn de impurezas del electrodo. Por otro lado, si se observan valores
de E.,, muy inferiores a 0,90 V, podrian indicar una posible mezcla de gases reactivos a través del
electrolito. Por lo tanto, se puede utilizar también este criterio del valor de E., para diagnosticar la
presencia de mezcla de gases en la celda de combustible.

La curva de polarizacién (Figura 1), obtenida bajo las condiciones de trabajo mencionadas en esta
seccion, muestra el perfil tipico de una celda de combustible de hidrégeno/oxigeno, donde se distinguen
las diferentes regiones caracteristicas de los fenémenos limitantes descriptos anteriormente (CAPITULO
VIl). La densidad de potencia maxima calculada para esta situacion particular de estudio fue de 0,14

W/cm?ai=0,38 A/lcm?’.
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Figura 1. Curva de polarizacién para la celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno a T..4a = 25 °Cy sin
humidificacion de gases.

Se evalud la estabilidad de la corriente generada por la celda aplicando un potencial constante,
Ece, de 0,5 V durante 100 minutos, registrando la corriente drenada por la celda en funcién del tiempo.
La corriente desciende 0,4 A en este intervalo de tiempo, hasta que finalmente se estabiliza en 1,1 A. Se
denominara a este proceso como activacion 1 de ahora en adelante.

Las curvas de polarizacion realizadas posteriormente, bajo las mismas condiciones de trabajo que
las mencionadas anteriormente, esto es, Teqga = 25 °C y gases secos Q, = 5 I/h, Qp; = 4,5 I/h, muestran
ciertos cambios. En la Figura 2 se presenta la superposicidon de las curvas caracteristicas E vs. i, antes y
después del tratamiento por aplicaciéon de Eq. = 0,5 V (activacion 1). Se registra un leve aumento del
potencial de circuito abierto, E.,;, de 60 mV y una mejor definicién de las regiones de sobrepotencial de
activacion y de concentracién. La mejora en el comportamiento de la celda de combustible se podria
atribuir, en principio, a un efecto de activaciéon de los electrodos de la celda por aplicacién de E... Se
calculé una densidad de potencia maxima de 0,18 W/cm? a i = 0,48 A/cm’ luego del proceso de

activacion 1, que representa un aumento del 22 % con respecto a la primer medida.
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Figura 2. Curvas de polarizacion bajo condiciones de operacion T4, = 25 °C, Qu2 = 5 I/h, Qo, = 4,5 I/h, gases secos
(a) m antes y (b) O después de la aplicacion de E.. = 0,5 V (activacion 1).

Las curvas de polarizacion muestran las tres zonas tipicas de pérdidas de energia por
sobrepotencial de activacién (a bajas densidades de corriente), pérdidas por resistencias éhmicas (a
densidades de corriente intermedias) y pérdidas por transporte de masa (a altas densidades de
corriente). En la primer region, la dependencia del potencial con la corriente sigue la ecuacion de Tafel,
siendo el sobrepotencial de activacion predominante. A continuaciéon de esta region, el potencial
disminuye de forma aproximadamente lineal con la corriente. Esta segunda region estd dominada por
los efectos 6hmicos debidos a la resistencia de los materiales conductores al pasaje de la corriente y a la
resistencia al transporte de iones en el electrolito. Los materiales utilizados en la celda de combustible
unitaria construida son buenos conductores y, por lo tanto, se puede decir que el segundo efecto de
resistencia al transporte de iones a través del electrolito es el mds importante, lo cual, como se
menciond en capitulos anteriores, estd fuertemente influido por el grado de hidratacion de la
membrana polimérica. Finalmente, para densidades de corrientes mayores, se observa una acentuada
caida de potencial debido a limitaciones en el transporte de masa, que pueden ocurrir por diversas
situaciones, tales como:

i. el gas reactivo, cuya demanda en esta regién de potenciales aumenta notablemente, puede tener
acceso limitado al electrodo,

ii. el gas reactivo puede tener acceso limitado al catalizador por procesos de difusidn en el electrolito.
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Por otra parte, la conductividad iénica puede limitar el acceso de iones que participan en la
reaccion, tal como los H', en la reduccién de oxigeno.

Si se continlda aplicando un potencial constante, E.., de 0,5 V a la celda de combustible y se
registra la corriente drenada en funcion del tiempo, se obtienen graficas como la presentada en la
Figura 3 (designado de ahora en adelante como activacion 2). Inicialmente, a tiempo cero, no se drena
corriente y el Unico valor registrado es el correspondiente a E.,. Cuando la celda comienza a drenar
corriente, a E.e, se alcanza inmediatamente un valor de corriente de 1,3 A, que posteriormente se
estabiliza en 1,2 A durante 1 hora, tiempo suficiente para demostrar la estabilidad de la corriente

alcanzada cuando se trabaja a Ee.
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Figura 3. Estabilizacion de la corriente aplicando E.. = 0,5 V (activacion 2).

En la Tabla Il se muestran los valores de densidad de corriente y de potencial obtenidos antes y
después de la aplicacion del potencial constante, E.., de 0,5 V (activacién 2). Se registra un leve

aumento del E., que alcanza un valor de 1,04 V y una de densidad de corriente final de 0,65 A/cm?.

Tabla Il. Valores de potencial y corriente (a) antes y (b) después de la aplicacion de E..= 0,5 V (activacion 2).

Experiencia imax (Afcm?) E. (V)
(a) antes de activacion 2 (medida inicial) 0,587 A/cm? 0,9
(b) después de activacion 2 0,65 A/cm? 1,04
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Se ha evaluado también la performance de la celda de combustible unitaria luego de 8 dias de
operacion. Cabe aclarar que durante este periodo de tiempo la celda fue sometida a diferentes
condiciones de trabajo, como por ejemplo, variaciones del caudal de los gases reactivos, variaciones en
la temperatura de operacion de la celda, distintos grados de humidificacion de los gases de
alimentacidn, etc. En las curvas de polarizacién, en la zona de bajas densidades de corriente, no se
observan grandes cambios. Se evidencia una caida de potencial en la zona lineal controlada
principalmente por pérdidas Ohmicas [Figura 4(c)], probablemente debido a un aumento de la
resistencia de la celda. Los valores de las pendientes de esta zona lineal, asociada a efectos éhmicos,
registran un incremento que se deberia al aumento de la resistencia de la celda de combustible con el
transcurso del tiempo de operacidn. Es asi como, inicialmente, la resistencia R, medida a través de la

pendiente E vs. i, es de 0,197 Q y al cabo de 8 dias de operacidn aumenta alcanzando un valor de

0,331 Q.
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Figura 4. Curvas de polarizacion de la celda de combustible (a) m inicialmente, (b) O luego del proceso de
activacion 1 por aplicacion de Ei.. = 0,5 V y (c) m luego de 8 dias de operacion.

La corriente mdxima, lnhi;, que se puede drenar con la celda de combustible proporciona
informacién acerca del fendmeno de transporte de masa por difusién. A medida que la velocidad de la
reaccion de transferencia de carga en la superficie de un electrodo sobrepasa a la de transferencia de
masa, la concentracion de la especie reactiva en la misma desciende a cero y se presenta una corriente
maxima o limite que, para el caso analizado, resulta menor al cabo de 8 dias de operacidn, alcanzando

un valor i de 0,54 A/cm?. Por este motivo también, en la region de altas corrientes, no se define bien
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la zona caracteristica del sobrepotencial de concentracidn. Por otra parte, para corrientes intermedias,
se observa que la zona lineal es amplia, debido a que el sobrepotencial 6hmico es el que causa mayores
pérdidas [Figura 4 (c)]. En contraste, la Figura 4 (b), presenta menor sobrepotencial 6hmico, que viene
dado por una menor pendiente y, por otra parte, se define mejor la zona asociada al sobrepotencial de
concentracién para altas corrientes drenadas, lo que permite una identificacién mas clara de |-

La densidad de potencia obtenida luego de 8 dias de operacién muestra una notable disminucion.
Se calculé un valor de 0,092 W/cm? a i = 0,26 A/cm?, gue representa un 49 % menos que los valores
obtenidos luego de la aplicaciéon de un potencial constante de activacidon. Esta disminucién en el valor de
la densidad de potencia estaria relacionada, en principio, con el aumento de la resistencia de la celda

con el transcurso del tiempo de operacion.

X.2.b. Ensayo 2: Efecto de la disminucion del caudal de H, y O,

Se ha estudiado el efecto de la variacién de los caudales, tanto del hidrégeno como del oxigeno,
sobre el comportamiento de la celda unitaria en operacién. Todas las demds condiciones se
mantuvieron constantes, esto es, Teqa = 25 °C y ambos gases secos. Inicialmente se utilizaron como
caudales de alimentacion Qu,; = 1,33 I/h y Qq, = 2,66 I/h. La curva de polarizacién muestra una caida del
potencial de celda (Figura 5), como resultado de la utilizacién de caudales de gases de alimentacion

insuficientes.
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Figura 5. Curva de polarizacion con deficiencia de gases de alimentacién secos, Q,; =1,33 I/hy Qp, = 2,66 I/h a
Tcelda = 25 °C.
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La disminucién de los caudales no tiene un efecto apreciable sobre el perfil de la curva de
polarizacidn, salvo a altas corrientes donde el potencial disminuye rdpidamente. Esto ocurre porque las
reacciones se desaceleran notablemente, generando una caida abrupta de la curva caracteristica E vs. i
para densidades de corriente que se encuentran en el orden de 0,47 A/cm?. Por lo tanto, la utilizacidn
de caudales bajos de los gases reactivos genera un impacto significativo en el comportamiento de la
celda unitaria, registrandose cierta inestabilidad en el sistema y dando lugar, finalmente, a una caida del
potencial y disminucién de las corrientes drenadas.

La deficiencia de los gases de alimentacidn, en particular del hidrégeno, se puede evidenciar en las
conexiones de salida de los gases, que se encuentran sumergidas en agua. De este modo, trabajando
con caudales dptimos, se observa un burbujeo constante en la conexidon de salida del gas, en tanto que
con caudales deficientes el burbujeo disminuye en la medida en que se drenan mayores corrientes,
hasta detenerse por completo, en particular, del lado del anodo. El potencial cae rapidamente debido a
que el hidrégeno, en el compartimiento del dnodo, se consume por completo para densidades de
corrientes que se encuentran en el orden de 0,47 A/cm?. Por otro lado, no se observan limitaciones en la
curva de polarizacién atribuibles al cdtodo, dentro del intervalo de corrientes drenadas, por lo que el
burbujeo a la salida del compartimiento catédico disminuye pero no se detiene. Se puede definir como
punto muerto a la situacidn para la cual el potencial cae rdpidamente y la celda de combustible no
puede continuar operando por falta de suministro adecuado de gases de alimentacién [413]. De este
modo, la celda se ve impedida de operar a corrientes iguales o mayores a las correspondientes al punto
muerto.

Alimentando la celda de combustible con caudales de gases Qy, =5 I/h y Qg = 4,5 I/h se restablece

gradualmente la curva de polarizacién (Figura 6).
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Figura 6. Restablecimiento de la curva de polarizacidon por aumento del caudal de los gases de alimentacion
Qu2 =5 1/h; Qoo = 4,5 I/h, gases secos a Teqaa = 25 °C.
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La corriente maxima alcanzada es similar a la encontrada luego del proceso de activacion 2, como
se indicé en la Figura 4 (b). Por lo tanto, el aumento de los caudales de los gases reactivos, tanto del
hidrégeno como del oxigeno, minimizan los efectos limitantes producidos por la insuficiencia de los
caudales de gases de alimentacion.

La Figura 7 muestra el efecto de la utilizacion de bajos caudales de gases reactivos sobre la curva

de densidad de potencia y el restablecimiento que se consigue aumentando los caudales de los gases de
alimentacidn.
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Figura 7. Efecto de los caudales Qy, y Qq, sobre la densidad de potencia de la celda: (a) disminucion y (b)
aumento de caudales.

X.2.c. Ensayo 3: Efecto del aumento del caudal de H,

Aumentando el caudal de hidrégeno, Qu,, a 9 I/h y manteniendo todas las demas condiciones, es
decir, gases secos, Teda = 25 °Cy Qp, = 4,5 I/h, se obtienen curvas de polarizacion caracteristicas para la
celda prototipo como la que se muestra en la Figura 8, donde también se presenta la curva de densidad
de potencia. La densidad de potencia maxima calculada fue de 0,17 W/cm? a una densidad de corriente
de aproximadamente 0,44 A/cm’, que es del mismo orden que la obtenida luego del proceso de

activacién 1 (0,18 W/cm?, Ensayo 1). La méaxima densidad de corriente alcanzada fue de 0,609 A/cm?.
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Figura 8. Curvas de polarizacién y de densidad de potencia para la celda de combustible unitaria a Qu, =9 I/h,
Qoz = 4,5 I/h, gases secos a Tceiqa = 25 °C.

X.2.d. Ensayo 4: Efecto de la humidificacidn del gas H,

Se trabajé a T.eqa = 25 °C y a caudales constantes de gases Qu, = 5 I/h y Qo; = 4,5 I/h humidificando
el gas hidrégeno. Se compard el comportamiento de la celda en operacidon con la situacién antes
analizada cuando la celda opera bajo las mismas condiciones, pero con gases completamente secos
(Ensayo 1). Las curvas de polarizacion no muestran variaciones apreciables respecto a su perfil, tal como
se indica en la Figura 9, donde se presentan las curvas caracteristicas E vs. i cuando se alimenta a la
celda de combustible con hidrégeno humidificado o ambos gases secos. Se observa un leve aumento del
E., de 41 mV por efecto de la humidificacién del gas hidrégeno. A densidades de corrientes intermedias,
del orden de 0,26 A/cm?, el voltaje de la celda de combustible se incrementa aproximadamente en 71
mV. La densidad de corriente maxima, de aproximadamente 0,54 A/cm?, es la misma tanto para la
condicion de humidificacién de hidrégeno como para ambos gases secos. Esto podria explicarse
considerando el efecto de autohumidificacion de la celda de combustible, que se produce
principalmente a altas densidades de corriente. Asi, como resultado de la propia reaccién
electroquimica que se lleva a cabo en la celda de combustible, cuando se drenan altas densidades de
corriente, se produce agua en el compartimiento catédico. La cantidad de agua generada seria
suficiente para permitir que, bajo la condicidon de operacién con gases secos, se obtengan valores de
densidad de corriente similares a los encontrados cuando la celda se alimenta con hidrégeno

humidificado.
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Figura 9. Efecto de la humidificacion del H, sobre las curvas de polarizacién a T .4, = 25 °C, Q2 =5 I/h,
Qo; = 4,5 1/h. (a) ¥ humidificacién de H, y (b) m gases secos.

Por otra parte, en la regidon de altas densidades de corriente, la reaccién electroquimica
practicamente se detiene ya que la concentracion de los reactivos no es la requerida para llevar a
cabo las reacciones de electrodo. La reaccién electroquimica no puede mantener la corriente solicitada
por la carga por el fendmeno limitante de transporte de masa por difusién. Experimentalmente, para la
celda unitaria prototipo no se presenta el segundo “codo” en la region de altas densidades de corriente,
el cual si se encuentra muy bien definido por ejemplo en las Figuras 4 (b) y Figura 8. Respecto a la
zona lineal, en la Figura 9 se aprecia que es bastante amplia y esto se debe a que el sobrepotencial
6hmico es el que causa las mayores pérdidas de energia en la celda unitaria. Este es un comportamiento

caracteristico que se observa en las curvas de polarizacion obtenidas que se describen a continuacion.

X.2.e. Ensayo 5: Efecto de la temperatura de operacion de la celda y de la humidificacién del gas

H,

Se realizaron medidas a Teigs = 60 °C y a caudales fijos Qu, = 5 I/h y Qo = 4,5 I/h, con
humidificacidn del gas hidréogeno. Como se menciond anteriormente, para la humidificacion se utiliza un
sistema de pasaje del gas a través de burbujeadores, que se encuentran sumergidos en un bafo a cierta
temperatura y que permiten el arrastre de vapor de agua cuando el gas seco pasa a través del mismo. La
curva de polarizacién obtenida bajo las condiciones de operacién mencionadas se muestra en la Figura
10. Como resultado del aumento de la temperatura de operacidon se observa una respuesta poco
esperada para esta primera determinacidn. Se tienen bajos valores de densidad de corriente drenada, lo

cual podria deberse al bajo grado de humidificacion, que viene dado por el aumento de Tieqa, Situaciéon
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para la cual el transporte de agua se torna como efecto limitante. En la celda de combustible
predominan los efectos resistivos que provocan una rapida caida del potencial e impiden drenar

mayores corrientes.
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Figura 10. Curva de polarizacion de la celda unitaria con humidificacion de H, y T 42 = 60°C.

La conduccidon de protones en la membrana se ve limitada por el contenido de agua en su interior
y por la temperatura de operacion de T = 60 °C. Esta limitacion puede traducirse como una
resistencia al flujo de protones a través de la membrana. Balkin et al. [414] y Amphlett et al. [415]
denominan a esta resistencia como resistencia proténica o de membrana.

A fin de mejorar la performance de la celda de combustible unitaria, se continud alimentando a la
celda con hidréogeno humidificado, siendo la temperatura de humidificacién, Ty de 60 °C.
Periddicamente, se fueron realizando curvas de polarizacién para evaluar la mejora en el
comportamiento de la celda de combustible con el transcurso del tiempo. También se realizaron
medidas aplicando un potencial constante de 0,5 V con la finalidad de lograr una mayor activacién de los
electrodos, manteniendo la temperatura de operaciéon de la celda en 60 °C y humidificando el gas
hidrégeno. Las curvas de polarizacién realizadas posteriormente a la activacion antes mencionada
(denominada de ahora en adelante activacién 3) muestran una mejora en las densidades de corriente
drenadas (Figura 11). Esto podria deberse a un efecto combinado del aumento de T,.q4,, €l mayor grado
de humidificacién alcanzado (que viene dado por el mayor tiempo de funcionamiento con
humidificacion de hidrégeno) y a la activacion de los electrodos por aplicacién del potencial constante
E.e = 0,5V (activacion 3).

Sin embargo, la densidad de corriente maxima alcanzada no supera a los valores para las
situaciones antes estudiadas. Por lo tanto, a fin de obtener mejoras en el comportamiento de la celda

unitaria, se continud con el proceso de activacién de los electrodos, para lo cual se aplicé nuevamente
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un potencial constante, Eg., de 0,5 V, humidificando el gas H, y operando a Tqga = 25 °C, a fin de evitar

posibles condiciones de sequedad generadas por la alta temperatura de operaciéon de la celda

(activacion 4).
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Figura 11. Efecto de la aplicacion de E.. = 0,5 V a Tce14a = 60 °C y mayor tiempo de humidificacion de H,, posterior
a la activacion 3.

En la Figura 12 se muestra la evolucién de la corriente en funcién del tiempo, por aplicacién
de E¢e = 0,5 V. La corriente alcanza una mejora del 59 % en el transcurso de una hora, tiempo suficiente

para lograr la estabilizacion de la corriente final drenada para Ege (linicia = 0,49 A, lsina = 0,78 A).
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Figura 12. Variacion de la corriente drenada por la celda en funcion del tiempo a T .¢4s =25 °C, Qp,=4,5/hy
Q.2 =5 I/h humidificado (activacion 4).
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Si bien en porcentaje se observa un aumento en la corriente final drenada a E., no se logran
corrientes finales tan altas como las encontradas cuando la celda opera a 60 °C luego de la activacién 3.
Esto pone de manifiesto una vez mas el efecto favorable que tiene el aumento de la temperatura sobre
la cinética de las reacciones electrédicas y por ende sobre la corriente drenada.

Por otra parte, desde el inicio de la aplicacion de E.. = 0,5V, la curva | vs. t muestra una abrupta
caida hasta los 500 segundos aproximadamente, momento a partir del cual la corriente comienza a
aumentar hasta llegar a valores maximos del orden de los 0,78 A. La caida de corriente observada a los
500 segundos coincide con la salida de gotas de agua en el compartimento del hidrégeno, luego del cual
la corriente comienza a aumentar. Esto seria el indicio de una condiciéon de ahogo de la celda de
combustible, ya que a E. la corriente disminuye debido a la cantidad de agua acumulada en los poros
del electrodo y los canales de la celda, que impiden el acceso de los gases de alimentacidn a los sitios de
reaccion. Una vez eliminada el agua en exceso, mediante la salida de gotas de la celda de combustible,
la corriente se va recuperando hasta que alcanza su valor estable en 0,78 A. La curva de polarizacion
obtenida, luego del proceso de activacién a E.., (activacién 4) se muestra en la Figura 13 (b). Se
evidencia una mejora en la performance de la celda de combustible por efecto del proceso de activacidon

gue permite drenar mayores densidades de corriente.
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Figura 13. Recuperacién de la curva de polarizacién por aplicacién de E. a Qu, = 5 I/h humidificado, Qg,=4,51/h

Y Teelda = 25 °C (a) ® anterior y (b) v posterior a la activacion 4.

Es probable también que, para la condicién de Tce4a = 25 °C, mejore el grado de humidificacién con

respecto a la de Te4s = 60 °C. Por lo tanto, las bajas temperaturas de operacion de la celda de
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combustible tienen una incidencia favorable en la conductividad iénica de la membrana, que no se ve
afectada para el adecuado transporte de protones.
Si se eleva nuevamente la temperatura de operacién de la celda de combustible a Teeqa = 60 °C se

obtiene la curva de polarizacion presentada en la Figura 14.
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Figura 14 Curva de polarizacién de la celda unitaria a T4, = 60 °C, humidificacion del H,, Q4, =5 1/hy
Qo,=4,5I/h.

La densidad de corriente maxima drenada alcanza un valor de 0,64 A/cm? que representa un
aumento del 76 % respecto a las densidades de corriente informadas al inicio de la seccidn, bajo las
mismas condiciones de operacion, esto es, Tcqa = 60 °C, humidificacion de H,, Q=5 1/hy Qp, = 4,5 I/h
(Finicial = 0,153 A/cmz, itinal = 0,64 A/cmz). Este aumento en la corriente podria deberse a los tratamientos
de activaciéon de los electrodos por aplicacidn de E. (activacidon 3 y 4) y ademas a la mejora en el grado
de humidificaciéon obtenido en el transcurso del tiempo de operacién, ya que en todo momento se
trabajé con humidificacién del gas hidrégeno.

La Figura 15 muestras las curvas de polarizacién, bajo las mismas condiciones de operacién, como
resultado del tiempo de operacidn a caudal constante de hidrégeno humidificado Q4 = 5 I/h vy
Teeida = 60 °C, antes y después de los procesos de activacién 3 y 4 aplicando un potencial constante de

0,5V [Figura 15 (a) y (b), respectivamente].
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Figura 15. Efecto del grado de humidificacion y de la aplicacion de E..= 0,5 V sobre las curvas de polarizacion a
Teelda = 60 °C, humidificacion del H,, Qq, =5 1/h y Qg = 4,5 I/h (a) = anterior y (b) * posterior a los procesos de
activacion.

Si se continua aplicando un potencial E.. de 0,5V, se puede analizar la variacion de la corriente en
funcién del tiempo (Figura 16, activacion 5). Inicialmente la celda se encuentra a Teeqs = 25 °Cy en tan
soélo 1 segundo la corriente experimenta un salto Al = 0,13 A (liniciat = 0,77 A, lsina = 0,9 A), para luego

estabilizarse en el entorno de 0,85 A aproximadamente a los 500 segundos.
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Figura 16. Variacion de la corriente en funciéon del tiempo por efecto del aumento de Te4; @ Ecte = 0,5V
(activacion 5).
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A partir de ese momento se enciende el control de T4, que se eleva a 60 °C, permitiendo que la
corriente final alcance 1,25 A en 420 segundos permaneciendo estable durante 22 minutos
aproximadamente. Por lo tanto, bajo condiciones de operacién estabilizadas, se verifica que un
aumento de la temperatura genera mayores corrientes. Como se puede apreciar el tiempo de
calentamiento de la celda es bastante rapido y se alcanza una condicion de corriente estable
aproximadamente a los 420 segundos de haber elevado la temperatura de la celda.

A continuacién se evalué el efecto de T.4s SObre el comportamiento en operacién de la celda de
combustible unitaria, considerando las dos temperaturas antes ensayadas de 25 °C y 60 °C. Se
mantuvieron todas las demds condiciones constantes, es decir, humidificacién del gas hidrégeno y
caudales de Qy; =5 I/h y Qp, = 4,5 I/h. Las curvas de polarizacién para la celda operando a 25 °Cy 60 °C

se muestran en la Figura 17 (a) y (b), respectivamente.
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Figura 17. Efecto de T .4, SObre las curvas de polarizacién para Q;, = 5 I/h humidificado y Qg, = 4,5 I/h.
(a) Y 25°Cy (b) * 60 °C.

La densidad de corriente maxima drenada experimenta un aumento de aproximadamente 19 %
cuando la celda trabaja a Te4a = 60 °C, respecto al valor encontrado a Teq4.= 25 °C (a 25 °C,
ima= 0,54 Afcm? y a 60 °C, insy = 0,64 A/cmz). El aumento en la performance de la celda unitaria con el
aumento de la temperatura se debe, principalmente, a un aumento de la velocidad de los procesos que
tienen lugar en los electrodos de la celda de combustible. Operando a altas temperaturas se obtiene
una mejor performance de la celda de combustible debido a que se reduce el sobrepotencial catédico
[321]. Se ha informado en la bibliografia que los sistemas que operan a altas temperaturas presentan

menores pérdidas de energia, esto es, menores sobrepotenciales a bajas corrientes y este
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comportamiento se atribuye, en principio, a la ausencia de contribuciones apreciables del
sobrepotencial de activacién e indica también una catalisis mas eficiente de las reacciones, debido al
efecto de la temperatura [87]. Por otra parte, se ha evaluado la resistencia de la celda de combustible
cuando opera a 25 °C y 60 °C con humidificacién del hidrégeno. Se encontré una disminucién en los
valores de resistencia del orden del 12 % a la mayor temperatura, como se muestra en la Tabla Ill. Esto
podria explicarse por un aumento de la conductividad iénica de la membrana que se ve favorecida por la
cantidad de agua generada por la propia reaccion electroquimica, que aumenta con el incremento de
Teelda- La cantidad de agua generada por la reaccion catddica mejora las condiciones de hidratacion de la
membrana polimérica, por lo cual la conduccion protdnica ocurre sin impedimento. Esto se refleja en la
disminucién de la resistencia al flujo de protones a través de la membrana que permite mejorar el

comportamiento general de la celda de combustible.

Tabla Ill. Valores de R4, operando con humidificaciéon de H, a: (a) 25 °Cy (b) 60 °C.

Teelda Resistencia (Q)
25°C 0,35
60°C 0,31

Se conoce que en celdas de combustible PEM que operan a temperaturas de 60 °C es esencial
contar con un adecuado sistema de humidificacidén. En trabajos, como el de Bichi et al. [416], se ha
confirmado experimentalmente la necesidad de la humidificacidn adicional de los gases de alimentacién
para celdas de combustible PEM que operan a temperaturas de 60 °C o superiores. Cuando la celda
opera a temperatura superior a 60 °C aumentan los problemas de humidificacidn. Bajo esta condicién es
necesario contar con un sistema de humidificacién extra, ya que la cantidad de agua producida por la
reaccién electroquimica es insuficiente para mantener las condiciones dptimas de humidificacién. La
utilizacion de un sistema humidificador de los gases de alimentacién incrementa los costos y las
complejidades del sistema total. Por lo general, estas cuestiones son las que dificultan, en cierta
manera, la eleccién de una temperatura déptima de trabajo para una celda de combustible PEM, ya
gue existe un compromiso entre el aumento de las velocidades de reaccidn y los costos adicionales que

se requieren para el sistema de humidificacion apropiado.

X.2.f. Ensayo 6: Efecto de la temperatura de operacidén y de la humidificacion de ambos gases

Se estudid el efecto de la humidificacidn de ambos gases reactivos sobre el comportamiento de la
celda unitaria a 60 °C y alimentada con caudales fijos de Qy, = 5 I/h y Qp, = 4,5 I/h. A fin de arrastrar
siempre la misma cantidad de agua a la entrada de la celda, los humidificadores de ambos gases se

mantuvieron a temperatura constante, Tp,m, de 60 °C. El sistema de humidificacién del gas es el mismo
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tanto para el hidrégeno como para el oxigeno, tal como se describié en secciones anteriores. La Figura
18 muestra una serie de curvas de polarizacion tipicas obtenida bajo las condiciones de operacidn antes
mencionadas. Se registraron bajos valores de densidad de corriente drenada y se observd una alta
inestabilidad del sistema. Ademas, |la densidad de corriente no se recupera con el transcurso del tiempo.
Esto estaria indicando la presencia de agua en exceso en la celda de combustible, por efecto de la
humidificacion de ambos gases. Los poros de los electrodos de la celda se llenan de agua, al igual que los
canales por donde ingresan los gases, y se produce un estado de inundacion general de la celda de
combustible. La obstruccion de los poros del electrodo impide que las reacciones se lleven a cabo de

manera eficiente, dando como resultado la caida del potencial y bajas densidades de corriente.
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Figura 18. Curvas de polarizacion de la celda de combustible operando a T4, = 60°C con humidificacion de
ambos gases.

El efecto del transporte de agua en el electrolito polimérico ha sido objeto de varios estudios
experimentales y tedricos [354], [417-420]. Asi, por ejemplo, se ha encontrado que, en condiciones
estacionarias, el coeficiente de arrastre de agua por los protones, n,’, es de aproximadamente 1
molécula de agua/protdn para una membrana completamente hidratada en equilibrio con agua liquida
a 50 °C y de 0,2 moléculas de agua/proton con la membrana en equilibrio con una atmésfera gaseosa
saturada con vapor de agua [417]. Por otro lado, se debe tener en cuenta que el agua que se suministra
a la membrana para el transporte de los protones proviene del gas saturado con agua que circula a
ambos lados del ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo y del agua generada por la propia
reaccion electroquimica de reduccidon de oxigeno en el catodo. De este lado de la membrana, la
concentracidn de agua también se eleva debido a las moléculas que llegan del dnodo arrastradas por el

transporte de protones. El flujo de agua en la membrana del lado del anodo depende de la difusion de
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vapor en el hidrégeno gaseoso y de la retrodifusién en la membrana del agua disuelta del lado del
oxigeno, por lo que el flujo total depende del espesor de la membrana.
Los resultados mostrados en esta seccidn indican que no es necesario humidificar ambos gases, ya
“ ” . .
que cuando esto ocurre la celda se “ahoga”. Por otro lado, haciendo circular gases completamente secos
se logra restablecer un comportamiento satisfactorio de la celda, ya que se consigue eliminar el exceso

de humedad que limita drenar mayores corrientes.

X.3. Evaluacion del comportamiento de la celda bajo condiciones particulares de operacién

Se ha evaluado también el impacto de la variacidon de temperatura y del grado de humidificacion
de la celda de combustible unitaria sobre su comportamiento en operacién. La celda se alimenté con
caudales constantes de gases Qq, = 5 I/h y Qp, = 4,5 I/h. Se compararon los ensayos 1y 5, designados

como (a) y (b) en la Tabla IV.

Tabla IV. Condiciones de operacion para la evaluacion del comportamiento de la celda unitaria.

Condiciones de trabajo || T ceda || Condicién de humidificacién

(a) Ensayo 1 25°C Gases secos

(b) Ensayo 5 60 °C Humidificacién de H»

La Figura 19 muestra las curvas de polarizacidn para las dos situaciones bajo estudio.
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Figura 19. Curvas de polarizacion para la celda bajo las condiciones particulares de operacion, (a) my (b) *,
indicadas en la Tabla IV.
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Como es de esperar, la celda de combustible unitaria drena mayores densidades de corriente
operando a la temperatura mas alta (Teqa = 60 °C) y humidificando del gas hidrogeno (ensayo 5). Se
registra un aumento de la densidad de corriente maxima obtenida de aproximadamente 19 %, respecto
a la alcanzada cuando la celda opera a Te4a = 25 °C y sin humidificacién de gases (ensayo 1) (a 25 °C,
imax = 0,54 A/cm?y @ 60 °C, imsx = 0,64 A/cm?).

Para el ensayo 5 (Tceda = 60 °C y humidificacion de H,), la celda de combustible unitaria exhibe un
potencial de circuito abierto, E.,, de 0,96 V, que es levemente mayor, del orden del 5 %, con respecto al
valor de 0,92 V encontrado en el Ensayo 1.

Para bajos valores de densidad de corriente, la diferencia de potencial de celda entre los ensayos
1y 5 no muestra grandes variaciones para una determinada corriente. Se obtienen valores del orden de
AV=40 mV, que aumentan gradualmente a medida que se incrementa la corriente drenada. Para
densidades de corriente intermedias y altas (0,3 A/cm? y 0,5 A/cm?, respectivamente) se evidencian
aumentos del 26 % y 21 % en potencial, para las respectivas densidades de corrientes.

En general, operando a alta temperatura de celda y con humidificacion de H, se observa una
mejora en la performance global de la celda unitaria, debido al aumento en la velocidad de los procesos
electrédicos que ocurre a alta temperatura y también al aumento de la conductividad idnica de la
membrana electrolitica por humidificacion del gas hidrégeno.

Se debe tener en cuenta que, tal como lo informado en la bibliografia, el bajo grado de
humidificacion de la celda de combustible da lugar a una pobre utilizacién del catalizador [411]. Debido
al efecto de deshidratacién de la membrana, como consecuencia de la baja humidificacion, se produce
la inmovilizacion de los protones, lo que impide que las reacciones electroquimicas ocurran
favorablemente. Operando a T4 = 60 °C y con humidificaciéon del H, se tendrian condiciones mas
propicias para un mejor comportamiento de la celda unitaria. Probablemente, para la condicidn
estudiada a Tcega = 25 °C y sin humidificacién del H,, no se tendria un adecuado grado de humidificacion
y, aunque los electrocatalizadores de Pt que conforman el electrodo se encuentren en contacto con la
membrana polimérica, al no estar esta completamente hidratada, se produce la inmovilizacion de los
protones que impide que la reaccidén ocurra favorablemente, lo que se traduce en una pérdida de la
performance de la celda.

Por lo tanto, en base a los resultados mostrados en esta seccion, se puede concluir que la
influencia de la temperatura es mas importante sobre las pérdidas de energia de la celda que sobre el
potencial estandar ideal. El efecto neto es que el potencial de operacién aumente con la temperatura
para una corriente constante. Este comportamiento se cumple para un amplio rango de densidades de
corriente, excepto para las muy bajas, en las que las pérdidas de energia son tan bajas que el efecto
sobre el potencial estandar es dominante.

Con respecto a los valores de densidad de potencia, se conoce que para alcanzar potencias altas

es necesario que la corriente (para un potencial constante) o el potencial (para una corriente constante)
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sean lo mas altos posibles [327]. Para la situacién particular analizada en esta seccién, la maxima
densidad de potencia se logré aumentando la temperatura de operacién de la celda de combustible,
disminuyendo de este modo las pérdidas de energia por sobrepotenciales de los electrodos. En la Figura
20 se muestran las correspondientes curvas de densidad de potencia vs. densidad de corriente para las
condiciones correspondientes a los ensayos 1 y 5. Se observa que operando a Teg4a = 60 °C y con
humidificacidon de H, se obtiene un valor de densidad de potencia 32 % mayor que cuando se opera a

temperatura ambiente y sin humidificacién de gases.
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Figura 20. Curvas de densidad de potencia para las condiciones: (a) m 25 °C, gases secos y (b ) * 60 °C,
humidificacion de H.,.

X.4. Evaluacion del comportamiento en operacidn de la celda de combustible a tiempos largos

Se evalud el comportamiento en operacion de la celda unitaria para periodos de tiempo de
operacidn largos (Figura 21). Se utilizaron caudales de gases Qu; =5 I/hy Qo = 4,5 1/h @ Teeiqa = 60 °C y
humidificacion del gas H,. Se observa un efecto desfavorable sobre la performance de la celda (menor
drenaje de corriente a potencial constante) a medida que transcurre el tiempo de operacién, como
resultado del envejecimiento de los electrodos. La corriente maxima drenada por la celda unitaria
desciende un 13 % el segundo dia de operacidn, y se mantiene en el mismo orden durante el tercer dia.
Al cabo del quinto dia de operacién la corriente madxima disminuye un 23 % respecto al valor inicial,
mientras que luego de 14 dias de operacién la disminuciéon es del 55 %. La disminucién en los valores de
corriente maxima estaria relacionada, principalmente, con las pérdidas de energia por sobrepotencial

6hmico. A corrientes intermedias el potencial disminuye linealmente con la corriente, determinando la
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zona lineal regida por la ley de Ohm. En esta region, los valores de resistencia no experimentan grandes

cambios hasta el quinto dia. Posteriormente, aumentan y permanecen practicamente constantes hasta

el dia 14.
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Figura 21. Curvas de polarizacién para largos periodos de tiempo de operacion. Q,; =5 I/h, Qg = 4,5 I/h,
Tcelda = 60 °C, humidificacion de H,.

Se continuaron realizando curvas de polarizacion y ciclos de activaciéon, para lo cual se mantuvo a
la celda de combustible a un potencial constante, E.., de 0,5 V durante 30 minutos, tiempo durante el
cual se registrd la estabilizacion de la corriente. También se aplicaron pulsos cortos de activacién a
potencial constante y posteriormente se realizaron nuevas curvas de polarizacién. La Figura 22 muestra
las curvas caracteristicas E vs. i donde se puede observar una mejora en el comportamiento de la celda
luego de transcurridos 21 dias de operacién con respecto al observado a los 14 dias, por efecto de la
activacion de los electrodos (activacion 6). Sin embargo, las corrientes maximas drenadas no alcanzaron
los valores registrados para el primer dia de operacion. Este resultado estaria indicando la gran
incidencia del aumento de la resistencia de la celda de combustible sobre su comportamiento con el
transcurso del tiempo. Por lo tanto, a densidades de corriente intermedias y altas, los procesos
electroquimicos son controlados por efectos de polarizacion éhmica y de transporte de masa, que
tienen un marcado efecto en el comportamiento general de la celda de combustible unitaria a tiempos

largos de operacién.
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Figura 22. Evolucion de las curvas de polarizacion de la celda por aplicacion de pulsos (activacion 6).

X.5. Influencia de la morfologia de las nanoparticulas de Pt sobre el comportamiento en

operacion de la celda de combustible unitaria de hidréogeno/oxigeno

Como se menciond anteriormente, una de las principales limitaciones de las celdas de
combustible de hidrégeno/oxigeno que operan a baja temperatura estd asociada con la cinética lenta
del electrodo de oxigeno [421]. Se conoce que el sobrepotenciales de electrorreduccién de oxigeno
constituye una de las principales contribuciones a las pérdidas de eficiencia y densidad de potencia en
celdas de combustible de baja temperatura. Es por ello que resultd interesante estudiar como los
electrocatalizadores de Pt altamente facetados desarrollados en el transcurso de esta tesis, los cuales
son los que exhiben la mayor actividad electrocatalitica para la reaccion de electrorreduccion de
oxigeno, influyen en el comportamiento en operacién de la celda de combustible de hidrégeno/oxigeno
de tecnologia PEM.

A fin de estudiar el efecto de la morfologia superficial de las nanocristalitas de Pt facetadas sobre
la performance de la celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno, se construyeron electrodos
porosos de difusion de gas incorporando nanoparticulas de Pt altamente facetadas tipo (111) de alta
area superficial. EIl comportamiento en operacidn de la celda que utiliza electrodos con nanoparticulas
de Pt facetadas se comparé con la performancede la celda unitaria estudiada en secciones anteriores,
que utiliza electrodos porosos preparados con nanoparticulas de Pt policristalinas, soportadas sobre
carbén Vulcan XC-72.

La preparacion de los electrodos porosos de difusién de gas con nanoparticulas de Pt altamente

facetadas tipo (111) de alta area superficial, fue similar al descripto para las nanoparticulas de Pt
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policristalinas (CAPITULO IX, Seccién 1X.1). Por otra parte, los detalles de preparacién y caracterizacién
de las nanoparticulas de Pt facetadas segln la orientacién cristalografica preferencial (111) se
describieron en capitulos anteriores (CAPITULO VI). La carga de Pt utilizada para el electrodo poroso de
difusion de gas, con nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) fue de 0,2 mg/cm? Con respecto a al
proceso de fabricacion del ensamble MEA, el procedimiento utilizado fue el de prensado en caliente, en
el cual la membrana de intercambio protdnico Nafion 117 se dispone entre los dos electrodos, dnodo y
catodo, y el conjunto se introduce en una prensa que opera a una temperatura de 155 °C. Finalmente,
se aplica al ensamble una presién de alrededor de 70 kg/cm? durante 5 minutos.

Los dos tipos de electrodos porosos, uno con nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) y otro con
nanoparticulas de Pt policristalinas, fueron utilizados como catodos en la celda de combustible unitaria,
exhibiendo ambos un 4rea geométrica de electrodo de 4 cm?.

En todas las pruebas realizadas se humidificé solamente el gas hidrégeno, mediante saturacion
con vapor de agua a Tn,, = 60 °C. El sistema de humidificaciéon fue similar al previamente descripto
(CAPITULO IX, seccién IX.5.b). En la Figura 23 se muestran las curvas de polarizacién de celdas de
combustible unitarias PEM de hidrégeno/oxigeno con los dos tipos de electrocatalizadores de Pt/C
incorporados en los electrodos de difusién de gas: (a) nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) de alta
area superficial obtenidas por la técnica de OCPR (celda 1) y, (b) nanoparticulas de Pt policristalinas

comerciales soportadas sobre carbdn Vulcan XC-72 (celda 2).
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Figura 23. Curva de potencial-densidad de corriente para celdas unitarias de hidrégeno/oxigeno PEM con
diferentes electrocatalizadores de Pt: (a) ¢ nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) y (b) m nanoparticulas de
Pt policristalinas. T, 4a = 60 °C, presion de los gases de entrada = 1 atm.
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La temperatura de operacién de la celda fue de 60 °C y la presién de entrada del gas de 1
atmoésfera. En todos los casos de la densidad de corriente esta referida al area geométrica del electrodo.
Al respecto, se debe notar que no hay una diferencia apreciable entre las area superficiales reales de los
dos tipos de electrocatalizadores de Pt, tal como se estima mediante la correspondiente carga
voltamperomeétrica de la monocapa de hidrégeno adatémico [19], [267].

La celda unitaria con nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111), llamada celda 1, exhibe el
potencial mas alto a circuito abierto, que es de 1,08 V. Esto sugiere un aumento en la reversibilidad de la
reaccion de electrorreduccién de oxigeno sobre este tipo de cristalitas de Pt. Ademas, particularmente a
bajas densidades de corriente, en la region controlada por activacion, los sobrepotenciales de la celda 1,
son significativamente mas bajos que los correspondientes a la celda unitaria con nanoparticulas de Pt
policristalinas (celda 2). Tanto para la celda 1 como para la celda 2, a bajas densidades de corriente se
observa una pronunciada caida del potencial, debido a la cinética lenta de la reaccién de
electrorreduccion de oxigeno que tiene lugar en el catodo. En esta zona se establece una relacion entre
el potencial de la celda y la densidad de corriente de acuerdo a la ecuacion de Tafel, determinando la
regidon de sobrepotencial de activacién. Por otro lado, en todo el intervalo de densidades de corriente y
para un dado potencial de celda, las densidades de corriente obtenidas con la celda 1, que utiliza los
electrocatalizadores de Pt altamente facetados, son siempre mayores que las obtenidas para la celda 2.
Asi por ejemplo, para un potencial intermedio de 0,65 V, la densidad de corriente de la celda 1 es
aproximadamente el doble que la correspondiente a la celda 2. Esto representa un aumento del 115 %
en densidad de corriente cuando la celda de combustible utiliza cristalitas de Pt facetadas tipo (111)
(icetdar = 0,48 A/cm?, iceiqas = 0,22 A/cm?). Por otro lado, la maxima corriente drenada por la celda 1 es casi
un 23 % mayor que la encontrada para la celda 2 (imsxceigaz = 0,75 AJCM?, iy celdas = 0,61 A/cmz).

La actividad catalitica de las nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) para la reacciéon de
electrorreduccion de oxigeno en medio acido, es significativamente mas alta que la observada con
nanocatalizadores de Pt policristalino altamente dispersados. La mejora en el comportamiento en
operacion de la celda de combustible que utiliza un catodo catalizado con nanoparticulas de Pt
facetadas tipo (111) (celda 1) se debe a que resulta favorecida la ruta de cuatro electrones en la
reaccion global de electrorreduccion de oxigeno [126]. Este hecho se asigna, tal como fuera
previamente demostrado [19], [126], [160], [258], a la disminucidon del efecto de bloqueo de la
superficie del electrodo por intermediarios peroxidicos producidos durante el proceso de

electrorreduccion de oxigeno, que favorece de este modo el proceso global de conversidn de energia.

X.6. Implementacion de la rutina de trabajo para la evaluaciéon del comportamiento de celdas de

combustible unitarias

La realizacidon de numerosas pruebas experimentales ha permitido conocer el comportamiento de

la celda unitaria prototipo bajo las condiciones mas variadas de operacion y, en base a ello, elaborar un
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procedimiento para la puesta en marcha de la celda y la evaluacion de su comportamiento en
operacion. Mediante los ensayos realizados con la estacidén de testeo se pudo determinar la inercia del
sistema, sobre todo relacionado con el tiempo necesario para alcanzar la temperatura deseada de
operacion y la estabilizacién de las corrientes drenadas, aspectos muy importantes para conocer las
condiciones mas favorables para la operacion de la celda.

La importancia de contar con una rutina de tratamiento previo a la evaluacion del
comportamiento de la celda es que permite partir de condiciones iniciales de operacién estandarizadas.
De este modo, siguiendo el protocolo elaborado, se puede evaluar el comportamiento de celdas de
combustible y obtener asi resultados comparables cuando el testeo se lleve a cabo bajo las mismas
condiciones de operacién. Mediante la adecuada evaluacién de la performance de la celda se pueden
obtener conclusiones referidas a su desempeiio y las posibles mejoras de su comportamiento en
operacion.

A continuacidon se mencionan los pasos que conforman el protocolo de testeo de la celda de
combustible:

- La celda a 25 °C se deja a potencial de circuito abierto, E.,, con circulacion de gases secos durante
15 minutos, tiempo suficiente para que en la celda no se generen condiciones de sequedad.

- Para lograr un mejor grado de humidificacién de la membrana se pueden aplicar los siguientes
tratamientos alternativos:

(a) Se aplica un potencial constante, E.., de 0,5 V durante 30 minutos a T4 = 25 °C. Luego se
corta la tension, se deja que se estabilice la corriente a cero y se aplica un pulso corto de activacién de 3
minutos a Eg4. = 0,5 V. Se repite el procedimiento de aplicacién del pulso 3 veces. Cuando la celda de
combustible drena corriente a Ei. = 0,5 V se genera agua por la propia reaccidn electroquimica que, en
el transcurso del tiempo, permite alcanzar el adecuado contenido de humedad para favorecer el pasaje
de protones a través de la membrana polimérica hidratada, lo cual resulta necesario para que se lleve a
cabo la reaccion electroquimica. Por otro lado, al aplicar ciclos cortos, se produce la activacion de los
electrodos de la celda de combustible.

(b) Los gases de alimentacion se saturan con vapor de agua mediante un sistema de
humidificacidon, que consiste en burbujeadores sumergidos en agua a una temperatura igual a la
temperatura de la celda, T.qga. LOS controles de temperatura de los humidificadores de gas se encienden
antes de aplicar los pulsos de activacién del electrodo. Se selecciona como temperatura de
humidificacion de gas T,.m = 60 °C. De acuerdo a los ensayos realizados se encontré que la
humidificacion de ambos gases provoca una caida importante del comportamiento en operacion de la
celda, por lo que se humidifica solamente el hidrégeno. Se deja circular los gases humidificados durante
30 minutos y posteriormente se realizan las medidas.

- La temperatura de operacion de la celda de T4, = 60 °C se alcanza en un tiempo relativamente

corto. Por lo tanto, el control de temperatura se enciende luego de la aplicacion del segundo pulso de
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activacion. Se debe tener en cuenta que el adecuado control de T4 €S UN aspecto muy importante
porque determina la adecuada gestion de la cantidad de agua que favorece el pasaje de los protones del
anodo al catodo. El encendido del control de temperatura en el momento indicado permite que la
cantidad de agua generada hasta ese momento sea la adecuada para el inicio de la medida sin
inconvenientes provocados por inundaciéon de los poros o posibles condiciones de sequedad. Se ha
verificado que si el control de temperatura se activa antes del segundo pulso, la cantidad de agua
generada por la reaccién electroquimica no llega a ser suficiente para mantener las condiciones de
humidificacidon, ya que la celda alcanza rapidamente la temperatura de operacién de 60 °C y se
comienza a secar por la alta temperatura.

- Se realiza la evaluacién de la performance de la celda de combustible unitaria prototipo,
registrando la variacion de la corriente a distintos valores de potencial y se obtiene la curva de
polarizacidn caracteristica de la celda unitaria para las condiciones ensayadas.

Mediante el protocolo de testeo aqui descripto se parte de condiciones estandarizadas de la celda
de combustible, aspecto de suma importancia dado que permite realizar medidas confiables vy

reproducibles.
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CAPITULO XI. Discusion general y conclusiones

CAPITULO XI

Discusion general y conclusiones

El objetivo general de la tesis ha sido el desarrollo de electrodos con estructura superficial y
composicion bien definidas para conducir selectivamente las reacciones electrédicas que tienen lugar en
las celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno a maxima velocidad y con alta eficiencia de conversién.
Los principales logros alcanzados comprenden aspectos basicos y aplicados de la conversién

electroquimica de energia que se describen a continuacién:

1. Obtencion de nanoparticulas de Pt dispersadas sobre sustratos carbonosos de alta actividad

catalitica para la reduccidn electroquimica de oxigeno.

- Se obtuvieron nanoparticulas de Pt de alta drea superficial, con morfologia y composicién bien
definidas, dispersadas sobre sustratos carbonosos mediante la técnica de ondas cuadradas de potencial

repetitivas (OCPR).

- Por aplicacién de una rutina de OCPR bajo las condiciones de operaciéon Es = 0,9 V; Ei = -0,2 V y
f =1 kHz se obtuvieron nanoparticulas de Pt con morfologia cubica bien definida, caracteristicas de la

orientacidn cristalografica preferencial (100).

- Por aplicacion de una rutina de OCPR a Es =1,2 V; Ei=-0,2 Vy f = 1 kHz se obtuvieron nanoparticulas
de Pt altamente facetadas con estructuras poliédricas, con predominio de caras triangulares y dngulos

agudos, caracteristicas de la orientacidn cristalografica preferencial (111).

- Se implementd una técnica espectrofotométrica para la determinacion de la cantidad en masa de Pt

electrodepositado por aplicacion de la técnica de OCPR.

- Se estudié el efecto de la variacion de los pardmetros operacionales de la OCPR sobre el desarrollo de
las nanoparticulas de Pt. Los resultados mas destacados son los siguientes:
a) Efecto del tiempo de electrodepésitoa Es=1,2V; Ei=-0,2Vy f=1 kHz.

- El tamafio de particula de los electrodepdsitos de Pt disminuye a medida que se reduce el tiempo de

electrodeposicion hasta alcanzar un tamafio constante de 180 nm.

- La carga voltamperométrica aumenta con el tiempo de electrodepdsito, salvo a tiempos grandes (10-
20 minutos), para los cuales resulta menor que la correspondiente a 30 segundos, debido a un efecto de

aglomeracién de las nanoparticulas electrodepositadas, con disminucién del area superficial activa.

- La cantidad neta de Pt electrodepositado determinado espectrofotométricamente aumenta con el

tiempo de electrodeposicion.

b) Efecto de la variacién de Ei a Es = 1,2 V fijo, f = 1 kHz y carga constante.
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- La densidad de recubrimiento de las particulas de Pt electrodepositadas aumenta a medida que Ei

aumenta.

- El tamafio de particula aumenta con el aumento de Ei. El mayor tamafio de particula (1100 nm) se
obtuvo a Ei =-0,28 V. Para Ei =-0,24 V y Ei =-0,26 V el tamafio permanece constante (520 nm) y para Ei
=-0,2VyEi=-0,05V se reduce a 240 nm.

- El mayor nimero de particulas por unidad de drea al menor tamano de particula alcanzado (240 nm) se
obtuvoa Ei=-0,2 V.

- La cantidad superficial de Pt electrodepositado a carga constante disminuye exponencialmente con el

desplazamiento de Ej hacia valores mas negativos.

- La masa de Pt electrodepositado para una misma carga disminuye con el desplazamiento de Ei hacia

valores mas negativos.

c) Efecto de la variacién de Eia Es=1,38 V; f=1 kHz y t = 5 minutos.

- La densidad de recubrimiento superficial por las nanoparticulas de Pt disminuye con el desplazamiento

de Ei hacia valores menos negativos.
- El tamario de particula disminuye a medida que Ei se hace menos negativo. Para Ei = -0,2 V se obtuvo el
menor tamafio de particula (34 nm).

- La carga voltamperométrica de electrodesorcidn de hidrégeno disminuye siguiendo una tendencia de

tipo lineal a medida que el potencial inferior Ei se hace menos negativo.

d) Efecto de la variaciéon de Es a Ei =-0,2 V; f=1 kHz y t = 5 minutos.
- El menor tamafio de particula se encontré para Es = 1,38 V, estimandose un valor de 34 nm.
- La carga voltamperométrica de electrodesorcidn de hidrégeno disminuye con el aumento de Es.

- La cantidad superficial de Pt disuelto en los hemiciclos anddicos durante la aplicacidon de la OCPR

aumenta con el potencial superior Es.

2. Diseio, construccion y evaluacion del comportamiento en operacion de electrodos porosos

de difusidn de gas con nanocatalizadores de Pt (111) incorporados.

- Se disefiaron y construyeron electrodos porosos de difusidon de gas catalizados con nanoparticulas de
Pt altamente facetadas tipo (111), obtenidas por aplicacion de la técnica de OCPR. Este tipo de
nanoparticulas, que son las que presentan la mayor actividad catalitica para la electrorreduccion de
0,, se usaron como electrocatalizadores no soportados mezcladas con polvos de carbdn Vulcan XC-72 y

PTFE. La carga de Pt utilizada fue de 0,2 mg/cm?y el drea geométrica de los electrodos de 4 cm?.

- Los electrodos porosos catalizados con las nanoparticulas de Pt tipo (111) de alta area superficial se
utilizaron como catodo en una celda de combustible prototipo unitaria de hidrégeno/oxigeno con

membrana de Nafion como electrolito, operando a 60 °Cy presion de entrada de gases de 1 atmdsfera.
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- La celda de combustible unitaria construida en el laboratorio con nanoparticulas de Pt (111) exhibié un
potencial de circuito abierto, E.,, de 1,08 V y densidades de corriente maximas de orden de 0,75 Afcm?.
El comportamiento en operacidn de la celda unitaria se comparé con la performance de una celda de
combustible con electrodos porosos de difusion de gas preparados con nanoparticulas policristalinas
soportadas sobre carbdn Vulcan XC-72 y PTFE. Se encontrd una mejora en el comportamiento en
operacion de la celda que utiliza un catodo catalizado con nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111),
debido a que resulta favorecida la ruta de 4 electrones en la reaccidn global de electrorreduccién de
oxigeno. Esto se debe a que la presencia de este tipo de nanoparticulas de platino altamente facetadas
en el catodo disminuyen el efecto de bloqueo de la superficie del electrodo por intermediarios
peroxidicos producidos durante el proceso de electrorreduccion de oxigeno, favoreciendo de este modo

el proceso global de conversion de energia.

3. Disefio, construccion y evaluacion del comportamiento en operacion de ensambles electrodo-

membrana PEM-electrodo.

- Se disefiaron y construyeron ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo (MEA) utilizando la
técnica de aplicacién de la capa activa (electrocatalizador-carbén-PTFE) de los electrodos (anodo y
catodo) sobre ambos lados de la membrana de Nafion y posterior calentamiento bajo presidon durante

algunos minutos. La carga de catalizador fue de 1 mg de Pt/cm? (Pt policristalino comercial).

- Los electrodos porosos del ensamble fueron caracterizaron mediante voltamperometria ciclica “in situ”
que permitio obtener una rapida evaluacién de su desempefio en una celda prototipo de H,/0,. Se
determind el darea superficial electroquimicamente activa encontrandose valores similares a los
informados en la bibliografia [405—407], para la condicién de humidificacién de H,, alto caudal de N, y
Tcelda =25 OC.

- Se ensayaron diferentes condiciones de trabajo y se evalué la respuesta voltamperométrica ciclica “in

situ” para cada situacién de estudio. Se pueden destacar los siguientes aspectos:

a) Se observd poca definicion de los picos de corriente correspondientes a la zona de
electrosorcion de hidrégeno que se podria atribuir, en principio, al contenido de PTFE de la capa
difusora de gas y a la cantidad de Nafion® de la capa activa. Cantidades excesivas de PTFE afectan la
porosidad de los electrodos que se obstruyen y afectan la conduccion de los gases a los sitios de
reaccién, en tanto que cantidades excesivas de Nafion® en la capa activa recubren las particulas de
catalizador impidiendo el adecuado contacto con los gases de reaccion, lo que genera baja utilizacién

del catalizador y adiciona resistencia a los electrodos.
b) El aumento de la temperatura de operacion de la celda produce inclinacion de los
voltamperogramas “in situ”. Se evidencié pérdida de definicion de los picos de corriente

correspondientes a la zona de electrosorcion de hidrégeno debido al aumento de la resistencia de la
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celda por humidificaciéon deficiente de la membrana Nafion. Los efectos resistivos de la celda se

acentlan a alta temperatura de operacion.

c) Se logré un rapido restablecimiento de los perfiles voltamperométricos al circular gases
himedos como resultado de la mejora en el grado de humidificacién de la membrana, poniendo de
manifiesto la capacidad de la celda de retornar a las condiciones iniciales. Del mismo modo, la
disminucién de la temperatura de operacién de la celda a 25 °C permito alcanzar un valor constante y

caracteristico de resistencia de 0,51 Q.

d) Los voltamperogramas ciclicos “in situ”, obtenidos durante las medidas a tiempos largos, no
mostraron variaciones considerables, siendo el &rea superficial electroquimicamente activa

practicamente la misma al inicio y al final del tiempo de estudio.

4. Disefio, construccion y evaluacion del comportamiento de un prototipo de celda de
combustible unitaria PEM de H,/O, con electrodos porosos de difusion de gas catalizados con

nanoparticulas de Pt policristalinas bajo diferentes condiciones de operacion.

- Se evalud el comportamiento en operacion de una celda de combustible unitaria prototipo
desarrollada a escala laboratorio con electrodos porosos de difusion de gas e incorporacidon de
nanoparticulas de Pt policristalinas comerciales soportadas sobre carbén Vulcan XC-72. Las curvas de
polarizacion mostraron los perfiles tipicos para celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno donde se
distinguieron las diferentes zonas de pérdidas de energia asociadas a los fendmenos limitantes
(polarizacion de activacién, hmica y de concentracién). En términos generales, el comportamiento de
la celda de combustible bajo polarizacion fue el resultado de las pérdidas de energia por
sobrepotenciales de activacion y de concentracién y por caida dhmica debido a la resistividad del
electrolito.

- Se estudid la influencia de la variacidon de parametros tales como temperatura de operacion de la
celda, grado de humidificacion de los gases, caudales de los gases de alimentacién, etc., sobre su

comportamiento en operacion. Los principales resultados y conclusiones fueron los siguientes:

a) Se determind que el potencial a circuito abierto de la celda, E.,, sin humidificacién de los gases

reactivos, es de 0,90 V a 25 °C, que es un valor cercano al informado en la bibliografia.

b) El mejor desempefio para la celda de combustible unitaria se obtuvo humidificando sélo el gas
hidrégeno. Con humidificacién de ambos gases se generan situaciones de inundacién que provocan el

bloqueo en la entrada de los gases, con lo que disminuye la performance de la celda.

c) En la regidn lineal de la curva de polarizacidn, a corrientes intermedias, correspondiente a la
polarizacion éhmica se registraron aumentos de la pendiente debido, probablemente, a una mayor

resistencia del electrolito por problemas asociados con el transporte de agua.
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d) Se registré una mejora en la performance de la celda de combustible cuando se opera a alta
temperatura y con humidificacién de hidrégeno, debido al aumento en la velocidad de reaccion de los
procesos electrddicos con la temperatura y al aumento de la conductividad iénica de la membrana

electrolitica con la humidificacion.

e) La disminucidn de los caudales de los gases de alimentacion no afecta el perfil de las curvas de
polarizacion de la celda de combustible para bajas densidades de corriente. Para la condicién de
deficiencia de gases se determind el punto muerto, es decir, el valor de corriente para el cual la tensién

cae rapidamente como resultado de la limitacidon impuesta por el anodo.

f) Se determiné que la cantidad de agua producida por la reaccién electroquimica en el
compartimiento catédico no es suficiente para mantener las condiciones ideales de hidratacion de la
membrana cuando se opera a 60 °C. Por lo tanto, se optd por utilizar un sistema de hidratacion forzada
que se consiguid saturando el hidrégeno con vapor de agua antes de su ingreso a la celda de

combustible, haciéndolo pasar previamente por burbujeadores que se encuentran a alta temperatura.

g) Se determind que el transporte de agua en la membrana es un factor limitante de la eficiencia
de la celda de combustible. La hidratacién insuficiente genera dependencia de la resistencia de la
membrana con la densidad de corriente, registrandose bajos valores por efecto de secado de la
membrana, en tanto que el exceso de humidificacion produce caida de la densidad de corriente debido
a la inundacién de los poros del electrodo y el bloqueo de los sitios activos que se hacen inaccesibles a

los gases de reaccidn.

h) En la evaluacién del comportamiento en operacion de la celda de combustible a tiempos largos
se observé un menor drenaje de corriente a potencial constante a medida que transcurre el tiempo de

operacion, como resultado del envejecimiento de los electrodos.

5. Elaboracién de un protocolo para el testeo de celdas de combustible de H,/0, de electrolito

de polimero sélido.

- Se elabord un protocolo de testeo para celdas de combustible unitarias de hidrégeno/oxigeno PEM
gue permite partir de condiciones estandarizadas para la evaluacién del comportamiento en operacion
de la celda de combustible testeada. El protocolo de testeo incluye, ademds, un procedimiento de
activacion de los electrodos porosos de celdas de combustible, contando de esta manera con una rutina

de tratamiento previo a la evaluacion de su comportamiento en operacion.
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OCPR

Figura 32. Imagenes SEM de nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacién de OCPR a
1kHzy Es =1,2 V con variacidn de Ei (a) -0,05 V; (b) -0,2 V; (c) -0,24 V; (d) -0,26 V; (e) -0,28 V

Figura 33. Influencia del potencial inferior Ei en el tamafio de particulaa Es=1,2V

Figura 34. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacién de una
OCPR variando Ej

Figura 35. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt
electrodepositado

Figura 36. Cantidad en masa de Pt electrodepositado en funcién del potencial inferior

Figura 37. Imagenes SEM de nanocristalitas de Pt electrodepositadas por aplicacién de OCPR
manteniendo fijo Es = 1,38 V y variando Ei (a) -0,28 V; (b) -0,26 V; (c) -0,24 V; (d) -0,2 V.
Magnificacion 15000 X

Figura 38. Influencia del potencial inferior Ei en el tamafio de particula para Es =1,38 V

Figura 39. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacion de OCPR a
1kHzyaEs=1,38V

Figura 40. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt
electrodepositado

Figura 41. Imagenes SEM de particulas de Pt obtenidas por aplicacion de la OCPR manteniendo
Eifijo en -0,2 V y variando Es (a) 1,38 V; (b) 1,2 V

Figura 42. Respuesta voltamperométrica de los electrodepdsitos de Pt por aplicacién de una
OCPR variando el limite de potencial superior

Figura 43. Carga voltamperométrica asociada a la electrodesorcion de hidrégeno sobre Pt
electrodepositado

CAPITULO VII

Figura 1. Bateria voltaica en base a reactivos gaseosos propuesta por Grove
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Figura 2: Disefio de la bateria gaseosa de Mond y Langer. A: tiras de conduccién, E: platos de
ebonita, G: cdmaras de gas selladas, H: hidrégeno, K: marcos de goma, O: oxigeno, M: plato de
ceramica, R: marco de ebonita, S: electrodo

Figura 3. Prototipo construido por Wright y Thomson

Figura 4. Celda de combustible con electrolito de membrana de intercambio de protones
desarrollada por General Electric Company

Figura 5. Reaccidn de los reactivos, H, y O,, para formar agua
Figura 6. Tipos de celdas de combustible
Figura 7. Curva de polarizacién tipica para una celda de combustible

Figura 8. Curva tipica de potencia vs. densidad de corriente para una celda de combustible PEM
de H,/0, operando a 80 °Cy 3 atm

CAPITULO VIII
Figura 1. Representacion esquematica de una celda de combustible PEM unitaria

Figura 2. Esquema general de los componentes de una celda de combustible que utiliza Ia
tecnologia PEM

Figura 3. Estructura idealizada de catalizadores de Pt soportados en carbdn

Figura 4. Interfases electroquimicas. Disposicion de los materiales en la zona activa del
electrodo poroso

Figura 5. Representacidn esquematica de la zona de tres fases, exhibiendo las diferentes partes
gue la constituyen

Figura 6. Estructura de la membrana Nafion®

Figura 7. Esquema que muestra las dos fases existentes en la membrana: la hidrofébica y la
hidrofilica

Figura 8. Esquema conceptual del modelo de tres fases de Yeager para explicar la conductividad
protdnica del Nafion®

Figura 9. Principio de operacion de un arreglo o “stack” de celdas de combustible

CAPITULO IX

Figura 1. Esquema general de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo de la celda de
combustible de hidrégeno/oxigeno

Figura 2. Conjunto ensamble electrodo-membrana PEM-electrodo

Figura 3. Esquema de la fabricacion de electrodos porosos de difusidn de gas y construccion de
los ensambles MEA

Figura 4. Secuencia de pasos seguidos para la fabricacidon de electrodos porosos de difusion de
gas y construccion de los ensambles electrodo-membrana PEM-electrodo

Figura 5. Celda unitaria prototipo

Figura 6. Representacién esquematica de una celda de combustible alimentada con H, y N,
para evaluacién por voltamperometria ciclica “in situ”

Figura 7. Esquema del arreglo para voltamperometria ciclica utilizado para la caracterizacién “in
situ” de los electrodos de la celda unitaria

Figura 8. Voltamperograma ciclico “in situ” del ensamble utilizado en la celda de combustible
unitaria a Teeiga = 25 °C, Quz =5 I/h, Qnz = 4,5 I/h, Taum 1z = 60 °C, N, seco

133

133
136
139
141

143

144

145
146

146

147
152

153

153
155

163
163

164

165
166

167

168

170

224



ELECTRODOS DE TECNOLOGIA AVANZADA PARA SISTEMAS DE CONVERSION DE ENERGIA

Figura 9. Efecto del aumento del caudal de N, sobre los voltamperogramas a Tcqqgs = 25 °C,
Q=5 I/h, Thumn2 = 60 OC, N, seco. (a) = Qy\=4,5 |/h Yy (b) v Q=11 |/h

Figura 10. Efecto del aumento del caudal de N, seco sobre los voltamperogramasa Q4 =5 I/hy
Teelda = 25 °C (a) = Qu2=4,5 I/h y (b) vQy=11 |/h

Figura 11. Respuesta voltamperométrica para Qu; = 4,5 I/h, Teeiqa = 25 °C (a) = humidificacién de
H, y N,, (b) = humidificacién de H,

Figura 12. Voltamperogramas ciclicos “in situ” con humidificacion de ambos gases a Tyun= 60 °C,
Teelda =25°C(a) v Qu2=4,51/hy (b) “Qn=11/h

Figura 13. Voltamperogramas “in situ” con humidificacién de ambos gases o solo el H, para (a)
Qv2=111/hy(b)Qx;=4,51/h

Figura 14. Efecto del aumento de T.qq¢ para Quz = 11 1/h y humidificacion de ambos gases

Figura 15. Efecto de la variacion de T., sobre los voltamperogramas para Qq, = 5 I/h,
Qu; = 11 I/h humidificados a Tp,m= 60 °C (tiempo total de la medida 2 horas)

Figura 16. Efecto del aumento de Tcelda sobre los voltamperogramas “in situ” para Qu, = 4,5 I/h
y humidificacién de H, a Thymuz = 60 °C

Figura 17. Efecto de la T4 sobre los voltamperogramas “in situ” para Qy, = 11 I/h y
humidificacién de H, a Thymnua2 = 60 °C

Figura 18. Efecto del tiempo de operacidn sobre los voltamperogramas “in situ” a Teegs = 25 °C,
Quz = 4,5 I/h humidificado a Thum w2 = 60 °C, Quz = 4,5 I/h (a) = inicialmente y (b) = al cabo
de 3 dias

Figura 19. Efecto de la circulacion de gases secos sobre la Reeiga para Quz =4,51/h, Qo =51/hy
Teeda = 25 °C después de 5 dias de operacion

Figura 20. Efecto de la circulacidn de gases secos sobre la Reegs para Quy = 11 1/h y Teeqa = 25 °C

Figura 21. Efecto de la circulacion de gases secos sobre la Reegas @ Teeda = 25 °C para
(a)mQn2=4,51/hy(b) v Qu,=111/h

Figura 22. Efecto de la variacion de T g2 SObre Reeiga para Qyz 11 I/h y humidificacion de H,

Figura 23. Variacion de la Rega €n funcion del tiempo de enfriamiento de la celda para
Qn2=111/h

Figura 24. Efecto del aumento de T e4a SObre la Reeiga para gases secos y alto caudal de nitrégeno

Figura 25. Efecto del enfriamiento de la celda sobre la R.i4a para Qu, = 11 I/h y gases secos

CAPITULO X

Figura 1. Curva de polarizacion para la celda de combustible unitaria de hidrégeno/oxigeno a
Teeida = 25 °Cy sin humidificacion de gases

Figura 2. Curvas de polarizacion bajo condiciones de operacidon Teqa = 25 °C, Qq, = 5 I/h,
Qo,= 4,5 I/h, gases secos (a) m antes y (b) odespués de la aplicacion de Eq.= 0,5V (activacién 1)

Figura 3. Estabilizacion de la corriente aplicando E.. = 0,5 V (activacion 2)

Figura 4. Curvas de polarizacion de la celda de combustible (a) m inicialmente, (b) o luego del
proceso de activaciéon 1 por aplicacion de E. = 0,5V y (c) m luego de 8 dias de operacién

Figura 5. Curva de polarizacidn con deficiencia de gases de alimentacidn secos, Qy; = 1,33 I/hy
Qp,=2,66 |/h a Teeiqa =25 °C

Figura 6. Restablecimiento de la curva de polarizacién por aumento del caudal de los gases de
alimentacién Qu, = 5 I/h; Qp, = 4,5 I/h, gases secos a Teega= 25 °C
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Figura 7. Efecto de los caudales Qu, y Qo sobre la densidad de potencia de la celda:
(a) disminucidén y (b) aumento de caudales

Figura 8. Curvas de polarizacion y de densidad de potencia para la celda de combustible
unitaria a Qy; =9 1/h, Qo, = 4,5 I/h, gases secos a Teeqa = 25 °C

Figura 9. Efecto de la humidificacion del H, sobre las curvas de polarizacién a Teqs = 25 °C,
Qi =51/h, Qo =4,51/h. (a) ¥ humidificacion de H, y (b) m gases secos
Figura 10. Curva de polarizacion de la celda unitaria con humidificacién de H, y Tcega = 60°C

Figura 11. Efecto de la aplicacién de Eqe = 0,5 V @ Tega = 60 °C y mayor tiempo de
humidificacién de H,, posterior a la activacion 3

Figura 12. Variacion de la corriente drenada por la celda en funcién del tiempo a Teeqa = 25 °C,
Qo; =4,51/hy Qy, =5 1/h humidificado (activacion 4)

Figura 13. Recuperacién de la curva de polarizacién por aplicacion de Eq a Qq = 5 I/h
humidificado, Qp, = 4,5 I/h y Teeiga = 25 °C (a) ® anterior y (b) ¥ posterior a la activacién 4

Figura 14. Curva de polarizaciéon de la celda unitaria a Teega = 60 °C, humidificacién del H,,
Q2 =51/hyQo,=4,51/h

Figura 15. Efecto del grado de humidificacién y de la aplicacion de Ei. = 0,5 V sobre las curvas
de polarizacion a T.eqa = 60 °C, humidificacion del H,, Qu, =5 1/hy Qg = 4,5 I/h (a) m anterior y
(b) * posterior a los procesos de activacion

Figura 16. Variacion de la corriente en funcidn del tiempo por efecto del aumento de T4, @
Ece = 0,5 V (activacion 5)

Figura 17. Efecto de T..q4. sobre las curvas de polarizacién para Qq, = 5 I/h humidificado y
Qo;=4,51/h(a) ¥ 25°Cy (b) * 60 °C

Figura 18. Curvas de polarizacién de la celda de combustible operando a Tce g, = 60 °C con
humidificacion de ambos gases

Figura 19. Curvas de polarizacién para la celda bajo las condiciones particulares de operacion,
(a) my (b) *, indicadas en la Tabla IV

Figura 20. Curvas de densidad de potencia para las condiciones: (a) m 25 °C, gases secosy (b)
* 60 °C, humidificacién de H,

Figura 21. Curvas de polarizacion para largos periodos de tiempo de operacién. Qy, = 5 I/h,
Qo2 =4,51/h, Teeiga = 60 °C, humidificacion de H,

Figura 22. Evolucién de las curvas de polarizacién de la celda por aplicacion de pulsos
(activacidn 6)

Figura 23. Curva de potencial-densidad de corriente para celdas unitarias de hidrégeno/oxigeno
PEM con diferentes electrocatalizadores de Pt: (a) ¢ nanoparticulas de Pt facetadas tipo (111) y
(b) m nanoparticulas de Pt policristalinas. T.eqa = 60 °C, presion de los gases de entrada = 1 atm
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NOMENCLATURA

CAPITULO |

PEM “Proton Exchange Membrane”

RRO reaccién de reduccién de oxigeno

CAPITULO II

cT catalizador

CvD deposicién quimica desde fase vapor

ECT electrocatalizador

Ep potencial estandar (V)

i.a. interfase activa

k; constante de velocidad

pc Pt policristalino

RDH reaccion de desprendimiento de hidrégeno

RH material soporte

ROH reaccion de oxidacion de hidrégeno

CAPITULO Il
area de los electrodos (cm?)(ec. 36, ec. 37)

A area de la superficie a través de la cual se produce el flujo difusional (cm?) (ec. 18,
ec.19)

Aoq actividad de los adatomos cuando circula corriente (ec. 33)

Aad eq actividad de los adatomos en el equilibrio (i=0) (ec. 33)

c Concentracién (mol/cm?) (ec. 31)

G concentracion de la especie i (mol/cm?) (ec.18, ec. 19, ec. 20, ec. 21, ec.22, ec. 23,
ec. 24, ec. 25, ec. 28, ec. 29, ec. 31)

c* concentracion de la especie i en x=0 (mol/cm?) (ec. 22, ec. 23, ec. 24, ec. 25)

D coeficiente de difusion (cmz/s) (ec. 8, ec. 18, ec. 19, ec. 20, ec. 21, ec. 22, ec. 30,
ec. 31)

E potencial de operacion (V) (ec. 16)

<E> potencial promedio (V) (ec. 6)

E, potencial anddico (V) (ec. 6, ec. 7)

E. potencial catddico (V) (ec. 6, ec. 7)

Ei potencial inferior (V)

Es potencial superior (V)

E, potencial de equilibrio (V) (ec. 16)

f frecuencia de la OCPR (kHz) (ec. 5, ec. 8)
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<i>
fa

I

ocp

OCPR

<6,>

<Ox*>

Ner
No

Nra

constante de Faraday (C/mol) (ec. 17, ec. 20, ec. 21, ec. 22, ec. 23, ec. 25, ec. 26,
ec. 31, ec. 32, ec. 33, ec. 34, ec. 35)

Corriente (A) (ec. 37)

densidad de corriente promedio (A/cm?) (ec. 3, ec. 4)

densidad de corriente anddica (A/cm?)

densidad de corriente catddica (A/cm?)

densidad de corriente continua catddica (A/cm?) (ec. 4)
contribucién faradaica al pulso de corriente de la OCPR (A/cm?)

densidad de corriente eléctrica de la especie i (A/cm?) (ec. 20, ec. 21, ec. 22, ec.
24, ec. 29)

densidad de corriente limite para ¢;*= 0 (A/cm?) (ec. 23, ec. 24)
amplitud de la componente alterna sinusoidal
corriente limite de reaccidn (ec. 34, ec. 35)

densidad de corriente catddica total (A/cm?)
densidad de corriente de intercambio (A/cm?) (ec. 17)
constante (ec. 8)

distancia entre electrodos (cm) (ec. 36, ec. 37)
numero estequiométrico (ec. 33)

numero de moles de la especie i (moles) (ec. 18)
orientacidn cristalografica preferencial

onda cuadrada de potencial repetitiva

orden de reaccion (ec. 34)

constante universal de los gases (J/mol K) (ec. 17, ec. 18, ec. 20, ec.25, ec. 26, ec.
31, ec. 32, ec. 33, ec. 34)

resistencia hmica de la solucién (Q) (ec. 36, ec. 37)
tiempo (s)

temperatura absoluta (K) (ec. 17, ec. 18, ec. 20, ec. 25, ec. 26, ec. 31, ec. 32, ec.
33, ec. 34)

velocidad de reaccién de intercambio (mol/cm?s)(ec. 35)

numero de cargas transferidas en la reaccién (ec. 17, ec. 20, ec. 21, ec. 22, ec. 23,
ec. 25, ec. 26, ec. 28, ec. 29, ec. 31, ec. 32, ec. 33, ec. 34)

factor de simetria (ec. 17)
espesor de la pelicula difusional (cm) (ec. 22, ec. 23)
espesor de la capa limite difusional pulsante (cm) (ec. 8)

desplazamiento cuadratico medio de los adatomos metalicos de la superficie
(cm?/s)

sobrepotencial (V) (ec. 16)

sobrepotencial de cristalizacién (V) (ec. 33)
sobrepotencial de difusién (V) (ec. 25, ec. 31, ec. 32)
sobrepotencial de reaccion quimica (V) (ec. 34)

sobrepotencial de activacién (V) (ec. 17)
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Na
A
Ki
T
Tg
T
T
X
Vo

CAPITULO IV
a

a

A

Ag

A%

b

b

BEI

BSE

Cs
Cdc
CEL

(o]

sobrepotencial 6hmico (V) (ec. 37)

conductancia equivalente (S cm?/mol) (ec. 28, ec. 29)

potencial quimico de la especie i (J/mol cm) (ec. 18, ec. 20)

periodo (s) (ec. 2, ec. 5)

tiempo de aplicacién de la OCPR para el hemiciclo andédico (s) (ec. 2, ec. 3, ec. 6)
tiempo de aplicacién de la OCPR para el hemiciclo catddico (s) (ec. 2, ec. 3, ec. 6)
tiempo de transicion para ¢;*= 0 (ec. 32)

conductividad especifica (Q* cm™) (ec. 27, ec. 36, ec. 37)

gradiente de potencial eléctrico (V/cm) (ec. 27, ec. 29)

constante de Tafel (V/década) (ec. 4)

absortividad (I/g cm) (ec. 32)

absorbancia (ec. 30, ec. 31, ec. 32)

area geométrica del electrodo (cm?) (ec. 7, ec. 12, ec. 14)

area superficial electroquimicamente activa (cm?) (ec. 13)
constante de Tafel (V/década) (ec. 4)

longitud de paso de la luz (cm) (ec. 32)

“Backscattered Electron Image”

“Backscattered Electron”

concentracion del absorbente (g/l) (ec. 32)

capacidad (F) (ec. 10, ec. 15, ec. 18, ec. 19)

capacidad especifica del material de electrodo liso (F/cm?) (ec. 13)
capacidad de la doble capa eléctrica (F) (ec. 11)

capacidad determinada experimentalmente al potencial de lectura E; (F) (ec. 12)

concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucién (mol/cm?) (ec.
7)

capacidad especifica del material de electrodo (F/cm?) (ec. 12)
coeficiente de difusion (cm?/s) (ec. 7)

distancia entre planos atémicos (A)

potencial (V) (ec. 5, ec. 6, ec. 9, ec. 10, ec. 15, ec. 18, ec. 19, ec. 20, ec. 23)
“Energy Dispersive Spectroscopy”

potencial inicial (V) (ec. 6, ec. 23)

potencial de lectura (V)

potencial limite para la integracion de la corriente de adsorcién de hidrégeno en
la determinacion de Qy;; (V)

constante de Faraday (C/mol) (ec. 2, ec. 3, ec. 7)
“High-Resolution Transmission Electron Microscopy”
corriente (A) (ec. 7, ec. 8, ec. 19, ec. 20)

corriente de origen capacitivo (A) (ec. 11)
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lo
I
lo

Q,
Qq
Qy

Qus

PDF

R*
SE
SEM

TEM

XRD

Opt
A

CAPITULO V
As
A%
Cs
CEL

densidad de corriente (A/cm?) (ec. 2, ec. 3, ec. 4)

densidad de corriente de intercambio (A/cm?) (ec. 2, ec. 3)
intensidad de la radiacidn saliente (ec. 28, ec. 30)
intensidad de la radiacién entrante (ec. 28, ec. 30)
constante (s?) (ec. 7)

camino dptico (cm)

orden de la difraccién de rayos X (ec. 27)

carga eléctrica acumulada en la doble capa electroquimica (C) (ec. 8, ec. 10, ec.
11, ec. 15, ec. 16, ec. 17)

carga involucrada en el proceso de adsorcién (C)
carga involucrada en el proceso de desorcion (C)

densidad de carga voltamperométrica asociada con la electrodesorcién de
hidrégeno (uC/cm?) (ec. 22)

recubrimiento de la superficie del sustrato por hidrégeno (C) (ec. 16, ec. 17, ec.
18, ec. 20)

“Powder Diffraction File”

constante general de los gases (J/mol K) (ec. 2, ec. 3)
factor de rugosado (ec. 14)

“Secondary Electron Image”

“Scanning Electron Microscopy”

tiempo (s) (ec. 5, ec. 6, ec. 8, ec. 9, ec. 11, ec. 19, ec. 20, ec. 23)
temperatura (K) (ec. 2, ec. 3)

transmitancia (ec. 28, ec. 30)

“Transmission Electron Microscopy”

velocidad de barrido (V/s) (ec. 5, ec. 6, ec. 9, ec. 11, ec. 23)
“X Ray Diffraction”

numero de electrones intercambiados (ec. 2, ec. 7)

factor de simetria (ec. 2, ec. 3)

absortividad molar (I/mol cm)

Diferencia entre el potencial aplicado y el potencial reversible (V) (ec. 2, ec. 3, ec.
4)

grado de recubrimiento (ec. 16, ec. 17, ec., 18, ec. 20)
angulo de incidencia de la radiacidn (ec. 27)
grado de recubrimiento de la superficie de Pt por el oxigeno adsorbido

longitud de onda de los rayos X (A) (ec. 27)

area geométrica del electrodo (cm?) (ec. 1, ec. 2, ec. 3)
area superficial electroquimicamente activa (cm?) (ec. 2, ec. 3)
capacidad especifica de electrodos de grafito (F/cm?) (ec. 2)

capacidad determinada experimentalmente al potencial de lectura E; (F) (ec. 1)
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c*
Ei

E;

Es
OCPR
PTFE
RRO
R*
SEM

CAPITULO VI
a

b

C

d

<E>

Ei

ERH
Es

fec
Fg

h;

h;

OCPR

Qdc
Qy

Q

capacidad especifica del material de electrodo (F/cm?) (ec. 1, ec. 2)
potencial inferior (V)

potencial de lectura (V)

potencial superior (V)

onda cuadrada de potencial repetitiva

politetrafluoretileno

reaccién de reduccién de oxigeno

factor de rugosado (ec. 3)

"Scanning Electron Microscopy"

velocidad de barrido (V/s)

absortividad (I/g cm)

longitud del camino (cm)

concentracion de la especie absorbente (g/l)
radio externo del capilar de Luggin (mm)
Potencial (V) (ec. 1)

potencial promedio (V)

diferencia de potencial aplicada entre electrodo de trabajo y referencia (V) (ec. 1)
potencial inferior (V)

electrodo de referencia de hidrégeno
potencial superior (V)

frecuencia (kHz)

constante de Faraday (J/mol K)

cubica centrada en las caras

pardmetro para seguir el grado de desarrollo de la orientacién cristalografica
preferencial de los electrodepdsitos de Pt (ec. 2, ec. 3)

altura relativa del pico de corriente voltamperométrico de los adatomos de
hidrégeno débilmente adsorbidos (ec. 2, ec. 3)

altura relativa del pico de corriente voltamperométrico de los adatomos de
hidrégeno fuertemente adsorbidos (ec. 2, ec. 3)

corriente (A) (ec. 1)

masa molar del Pt (g/mol) (ec. 6)

onda cuadrada de potencial repetitiva

resistencia de la solucién (Q) (ec. 1)

carga voltamperométrica asociada la doble capa eléctrica (uC/cm?) (ec. 4)

voltamperométrica asociada con la electrodesorcién de hidrégeno (uC/cm?) (ec.
4)

carga voltamperométrica asociada a la desorcidn total de hidrégeno (uC/cm?) (ec.
4)

carga neta asociada al Pt electrodepositado (C) (ec. 6)

231



ELECTRODOS DE TECNOLOGIA AVANZADA PARA SISTEMAS DE CONVERSION DE ENERGIA

Amdx
T

Ts

CAPITULO VII
AFC

b

DMFC

EHN

Enr

Eo

GH2
HHV,

HZ,e
Hz,s

MCFC
PEMFC
PAFC
ROH
RRO
SOFC

Videal
Vrea/

AG
AH

Ep

carga neta del proceso global de electrodeposicién (C) (ec. 7)
rendimiento del proceso de electrodeposicion (%) (ec. 7)
"Scanning Electron Microscopy"

tiempo (min)

"Transmission Electron Microscopy"

cantidad de Pt electrodepositado (mg) (ec. 6)

"X Ray Diffraction"

numero de electrones intercambiados (ec. 6)

angulo de incidencia

longitud de onda de maxima absorcion (nm)

duracidn del escalén de potencial inferior de la OCPR (s)

duracion del escaldon de potencial superior de la OCPR (s)

“Alcaline Fuel Cell”

pendiente de Tafel (V/década)

“Direct Methanol Fuel Cell”

electrodo de hidrégeno estandar o normalizado
potencial asociado al cambio de entalpia de reaccién (V) (ec. 5)
potencial tedrico o ideal de celda (V) (ec. 5)

constante de Faraday (C/mol) (ec. 5)

flujo de hidrégeno en el anodo (mol/h) (ec. 7)

calor cedido en la reaccién del hidrégeno para dar vapor de agua (J/mol) (ec. 7)
flujo del gas consumido en la celda (ec. 8)

flujo de gas de hidrégeno a la entrada de la celda (ec. 8)
flujo de gas hidrogeno a la salida de la celda (ec. 8)
corriente (A) (ec. 6, ec. 7)

“Molten Carbonate Fuel Cell”

“Proton Exchange Membrane Fuel Cell”

“Phosphoric Acid Fuel Cell”

reaccién de oxidacion de hidrégeno

reaccién de reduccién de oxigeno

“Solid Oxide Fuel Cell”

voltaje ideal (V) (ec. 6)

voltaje real (V) (ec. 6, ec. 7)

numero de electrones (ec. 5)

energia libre de Gibbs (kJ/mol) (ec. 4, ec. 6)

entalpia de reaccién (kJ/mol) (ec. 4, ec. 6)

eficiencia real o practica (ec. 7)
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Er
&y

N2

CAPITULO VIII

CA
DG
MEA
PEM
PTFE

CAPITULO IX
Ap

CA

CDG

CE

ESCA

Quz

Reelda
RRO
Teelda

Thum
r

CAPITULO X
E

Eca

Ecte

i

eficiencia tedrica de conversion (ec. 4, ec. 5)
eficiencia de voltaje (ec. 6)

factor de utilizacidn del hidrégeno en el anodo (ec. 7, ec. 8)

capa activa

capa difusora de gas

“Membrane - Electrode Assembly”
"Proton Exchange Membrane"

politetrafluoroetileno

area especifica de Pt (cm? p/cM” ciectrodo )

capa activa

capa difusora de gases

contraelectrodo

area superficial electroquimicamente activa (cm? /8 pt) (€C. 3)
electrodo de referencia

electrodo de trabajo

hidrégeno adsorbido (ec. 2)

contenido de Pt en el electrodo (g pt/ CMelectrodo) (€C. 3)

carga de Pt (mg p;/cm?) (ec. 1)

"Membrane Electrode Assembly"

porcentaje en peso de Pt soportado sobre carbon (%) (ec. 1)
politetrafuoloetileno

densidad de carga de adsorcién de hidrégeno (C/cm?) (ec. 3)
caudal de hidrégeno (I/h)

caudal de nitrégeno (I/h)

resistencia de celda (Q)

reaccién de reduccién de oxigeno

temperatura de operacién de la celda de combustible (°C)

temperatura de humidificacion de los gases de alimentacion (°C)

carga especifica para una monocapa de hidrégeno adsorbido sobre Pt (210

uC/cm?de Pt) (ec. 3)

potencial de celda (V)
potencial de circuito abierto (V)
potencial constante (V)

Densidad de corriente (A/cm?)
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iméx
Ifinal
Iinicial
Iméx

MEA

Qo
Tcelda

Thum

CAPITULO XI
Eca

Ei

Es

f

MEA

OCPR

PEM

PTFE

densidad de corriente maxima (A/cm?)
corriente final por aplicaciéon de E. (A)
corriente inicial por aplicacidn de E. (A)
corriente maxima (A)

"Membrane Electrode Assembly"

coeficiente de arrastre de agua por los protones
onda cuadrada de potencial repetitiva

densidad de potencia (W/cm?)

"Proton Exchange Membrane"

caudal de hidrégeno (I/h)

caudal de oxigeno (I/h)

temperatura de operacién de la celda de combustible (°C)

temperatura de humidificacién (°C)

potencial de circuito abierto (V)
potencial inferior (V)

potencial superior (V)

frecuencia (kHz)

"Membrane Electrode Assembly"
onda cuadrada de potencial repetitiva
"Proton Exchange Membrane"
politetrafluoroetileno

tiempo (min)
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