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Resumen. En celdas de combustible PEM, se observa que diversos procesos afectan su eficiencia
mas alla de las caracteristicas intrinsecas de los materiales empleados. El ingreso de combustible,
el escape de los productos de oxidacion y el area electroactiva del catalizador son algunos de los
aspectos que pueden ser mejorados a partir del empleo de materiales estructurados. En este
trabajo se estudid y caracterizo la integracion de la seccion anodica (capa difusora - soporte -
catalizador) de una celda de combustible de metanol directo. Se buscoé adaptar y optimizar
catalizadores mesoporosos. La reduccion de sales de platino disueltas en los dominios acuosos de
fases cristalinas de surfactantes fue utilizada como ruta para la formaciéon de catalizadores porosos
alineados y separados periodicamente. Estos materiales fueron caracterizados superficialmente y
electroquimicamente tanto por SAXs como por reflectometria. Por otra parte se utilizd carbon
monolitico con estructura jerarquica de poro como capa difusora de gases, que a su vez actua
como soporte del catalizador. Ademas, se propuso el mecanizado de la capa difusora con el
objetivo de optimizar el transporte de masas desde o hacia el catalizador. Este procedimiento de
integracion permite mejorar la miniaturizacion del sistema para su uso em miniceldas de
combustible como fuente de potencia para pequenos equipos portatiles.
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APPLICATION OF STRUCTURATED MATERIALS: CATALYSTS, SUPPORTS AND GAS
DIFUSION LAYER IN PEM FUEL CELLS.

Abstract. Pronton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs), i.e. hydrogen or methanol, showed
that several processes were affecting its efficiency in addition to the intrinsic characteristics of the
materials used. The inlet of the fuel, the outlet of the oxidation products, the catalyzer electroactive
area are some of the points that can be improved with the use of structured materials. This work
will focus on the integration of the anodic part (diffusion layer - support - catalyzer) in a PEMFC. In
the first part, the work focused on adapting and optimizing meso-porous catalyzers that will be
used in a DMFC (Direct Methanol Fuel Cell). The reduction of platinium salts dissolved in the
aqueous regions of the surfactants crystaline phases was used as a way for the formation of porous
catalyzers with a system of pores lined up and periodically separated. The thickness of the
deposited metal was improved in order to reach the best catalytic area with the smallest mass of
platinium. These materials were charaterized superficially and electrochemically by SAXS (Small
Angle X-Ray Scattering) and refectometry. Secondly, the monolithic carbon with a hierarchical pore
structure was used as a gas diffusion layer, which also acted as a catalyzer support. Moreover, the
optimization of the product transport was studied via the mechanization of the material. This
process of integration can improve the miniaturization of the system and will be a powerfull help
for small portable devices. Key words: Mesoporous, Catalizer, Mesoporous Carbon, DMFC.

REVISTA CIENCIAS EXATAS, UNITAU. VOL 15, N. 1, 2009.
Disponivel em http://periodicos.unitau.br/




REVISTA CIENCIAS EXATAS - UNIVERSIDADE DE TAUBATE (UNITAU) - BRASIL - VOL. 15, N. 1, 2009

1. INTRODUCCION

En celdas de combustible PEM (Proton Exchange Membrane), tanto las alimentadas com hidrogeno
como con metanol, se observa que diversos procesos afectan su eficiencia mas alla de las
caracteristicas intrinsecas de los materiales empleados. El ingreso de combustible, el escape de los
productos de oxidacion, el area electroactiva del catalizador son algunos de los aspectos que
pueden ser mejorados a partir del empleo de materiales estructurados (Abdelkareem et al., 2006;
Kulikovskya et al., 2005; Haile, 2003; Zhang et al., 2007). En este trabajo se propone la utilizacion
de sistemas estructurados para integrar la seccion anodica (capa difusora-soporte-catalizador) de
una celda de combustible PEM. En primer lugar se buscé adaptar y optimizar catalizadores
mesoporosos para ser utilizados en celdas de combustible de metanol directo (Planes et al., 2007).
La reduccion de sales de platino disueltas em los dominios acuosos de fases cristalinas de
surfactantes fue utilizada como ruta para la formacién de peliculas de catalizadores porosos con
sistemas de poros alineados y separados periddicamente. Se ha conseguido optimizar el espesor
de metal depositado a fin de obtener La mayor actividad catalitica con la menor masa de platino
posible. Estos catalizadores fueron caracterizados superficial y electroquimicamente tanto por SAXS
(Small Angle X-Ray Scattering) como por reflectometria. Como capa difusora se propuso la
utilizacion de carbon monolitico poroso. Este material ES obtenido a partir de la carbonizacion de
resina resorcinol-formaldehido estructurada, partiendo Del método de polimerizacion utilizada.
Este procedimiento nos permite trabajar con el material en su estado polimérico, el cual es
facilmente mecanizable por métodos sencillos comparado con El estado carbonoso (Seyfang et al.,
2007; Kuhnke et al., 2004). El mecanizado del material permitiria la integracion la funcion de
campo de flujo y entrada/salida de combustible y productos de reaccion. Por otra parte, se utilizé
carbon monolitico con estructura jerarquica que a su vez actie como soporte del catalizador. De
esta manera se puede optimizar los procesos de transporte desde y hacia el catalizador (Ramasamy
et al., 2008; Wang et al., 2008). Por esta razén, se evalu6 La formacion del conjunto capa difusora-
soporte catalizador como su respuesta a la oxidacion de metanol. Este procedimiento de
integracion permite una mejora en la miniaturizacion del sistema para su uso en miniceldas de
combustible como fuente de potencia para pequenos equipos portatiles.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La formacion de platino mesoporo se realizé segun el procedimiento propuesto por Attard ycol.
(1997). Por la parte del mecanizado de la resina polimérica precursora de la capa difusora, se usé
un sistema computarizado de control numérico (CNC) el cual permite lograr una precision Del
orden de los 10 ym. Con este equipo, se realizaron los canales de alimentacion del metanol de
tipo serpentina, los canales de salida del dioxido de carbono y los agujeros pasantes. Se efectud la
formacion de carbén con estructura jerarquica de poros. El material obtenido tiene una superficie
especifica de 749 m2/g con un maximo, en distribucion de poro BJH, alrededor de los 40 nm de
diametro. Ademas, el carbon tiene capilares de 15 ym que conectan ambas caras de las laminas
monoliticas del carbén. En el caso de la formacion de capa difusora-catalizador la deposicion de
platino sobre electrodo de carbon se realizdé en similares condiciones mediante electrodeposicion
de Pt desde la solucion precursora. Posteriormente, el sistema compuesto se limpié mediante
lavados periodicos durante 72 horas con agua tridestilada. Las imagenes fueran tomadas mediante
un Microscopio Electronico de Barrido (FEI Company, Quanta 200). La caracterizacion
electroquimica fue realizada con un potenciostato TEQ_02, microcontrolador conectado via
interfase RS232.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso del platino mesoporoso, se determin6 que la densidad de corriente expresada por
gramo de catalizador depositado es superior al catalizador depositado en forma de nanoparticulas.
(Planes et al., 2007). Con el objetivo de optimizar la carga de platino sobre el soporte, el platino
meso poroso fue electrodepositado sobre placas de silicio recubiertas de oro (EMF),
posteriormente caracterizando las muestras obtenidas mediante voltametria ciclica entre -200 y
1000mV vs SCE a 25°C em H2S04 0.5M, y en solucion de metanol 1M con H2SO4 0.5M. Con la Fig.
1, se analiza el espesor de platino electrodepositado por microscopia de fuerza atdbmica (AFM). En
la Fig. 2, se ve la imagen obtenida para una electrodeposicion de 600 segundos sobre la placa de
oro, de donde se obtuvo el espesor del platino electrodepositado.
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Figura 1 - AFM.
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Figura 2 - STM muestra la esfructura mesoporoza del material formado (250x250K25nm).

La Figura 3 muestra el mecanizado de la resina polimérica precursora de la capa difusora mediante
un microscopio metalografico. Se obtuvo una muy buena definicion de los canales tanto el ancho,
el largo y el contorno estan muy bien realizados. Los canales de alimentacion Del metanol son de
880 um de ancho (con un espacio entre canales de 220 ym) mientras los que serviran para la salida
del diéxido de carbono tienen un ancho de 240 um. Los agujeros tuvieron un diametro final de 480

Figura 3 - Vistas superior (izquierda) v lateral (derecha) del polimero RF obtenido con CNE .

Después del carbonizado de la resina, se pudo observar por SEM una vista lateral del carbon (Fig.
4). El carbonizado no afect6 la geometria del material y quedaron bien definidos los diferentes
canales. Se puede apreciar las paredes de los canales.
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Figura 4 - Vista lateral del carbdn obtenido después de la carbonizacion del polimero RF
mecanizado.

El carbon jerarquico fue disenado para actuar como capa difusora y soporte catalitico. El material
mesoporoso posee capilares de 15 um (Figura 5). De esta manera se propone que La capa difusora
permitiria transportar el liquido hacia el catalizador y los capilares actuarian como vias de escape
de los productos de oxidacion en la seccion anodica de la celda de combustible. Una muestra
tipica es una pieza laminar de 5 cm2 de area con un espesor de 300 um. Los capilares de 15 ym
conectan ambas caras de la lamina de carbon.

Figura 5 - Imagen SEM vista lateral, enzayo de fractura, del carbdn jerarguico.

Se realizé la caracterizacion electroquimica del carbon en H2SO4 1 M. La forma rectangular del
voltamperograma es caracteristica de un sistema capacitivo (Figura 6). Donde la banda alrededor
de los 650 mV corresponde a la contribucion faradaica de los grupos superficiales, los cuales
incrementan la hidrofilicidad del carbon (Lozano-Castell6 et al., 2003). El material presenta una
capacitancia especifica de 200 F/g. Suponiendo una contribucion a la capacitancia de grupos
superficiales electroactivos en medio acido del 50 % (Bruno, 2007), aproximadamente 100 F/g seria
correspondiente a la doble capa electroquimica, lo cual indicaria que el material presenta una alta
superficie accesible al electrolito (Frackowiak et al., 2001).
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Figura & - Voltamperograma de carbon jerdrquico en Ha30, 1 M, vel. barrido 1 mv/s.
FPosteriormente a la electrodeposicidn del catalizador sobre el material, se analizd la
respuesta electroguimica del sistema catalizador-capa difusora, en Hp304 1 My Ha50, 1
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Figura 7 - Cronoamperometria (linea segmentada) en Ha504 1 My en Hx30, 1 MMetOH 1 M
{linea llena).
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Como se puede observar en la cronoamperometria, el salto de potencial a 800 mV, en acido
sulfurico, carga la doble capa del sistema y la reaccion de oxidacion de catalizador disminuye com
el tiempo y finalmente la corriente tiende a cero. En el caso de H2SO4 1 M/MetOH 1 M el salto de
potencial en la cronoamperometria genera la oxidacion catalizada del metanol, observandose uma
linea de base de corriente de ca 2.5 mA/cm2. Los estudios realizados sobre carbon vitreo compacto
muestran que existe una baja adhesion de la pelicula del catalizador depositado. Ademas, aunque
existen numerosos estudios que indican que la funcionalizacion de la superficie del carbdén
mejoraria la adhesion del catalizador, cual efecto es el superficial que incrementa su estabilidad
(Sepulveda-Escribano et al., 1998; Prado-Burguete et al., 1989; Fraga et al., 2002). En este caso, se
propone la adhesion del catalizador al sustrato, en base a que la rugosidad y porosidad
posibilitarian el anclaje del mismo. Se realizaron diferentes analisis por microscopia electronica con
el objetivo de analizar La distribucion y conformacion del platino mesoporoso sobre la superficie
del carbdn con estructura jerarquica de poros (Fig. 8). Todos los analisis realizados con muestras
previamente sometidas AL analisis electroquimico, indicarian que el platino es estable sobre la
superficie del carbon com estructura jerarquica de poros.

Figure g - Microscopia de platino depositado sobre el carbdn.

Se encuentra aqui una diferencia sustancial con los datos obtenidos en carbones vitreos pulidos
donde el Pt se desprende generando la perdida de la actividad en el electrodo. Los resultados del
mapeo EDAX realizado sobre una superficie de 500 x 450 pm, indican que el platino se encuentra
distribuido en toda la superficie del sustrato (Fig. 9 izquierda), sin observarse acumulacion de
platino en los capilares del mismo. Se analizaron también imagenes obtenidas mediante
microscopia electronica. Puede verse en la Fig. 9 (derecha) que la mayor parte de la superficie se
encuentra recubierta con una capa de platino y solo se pueden observar pequenas zonas donde
hubo acumulacion del metal.
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Figura 2 - Mapeo EDAX en Una supetficie de 500450 um. (izguierda) imagen SEM de la
superficie del materdal ¥ (derecha) imagen que muestra la distribucidn de plating.

Estos resultados son atribuidos a que la alta viscosidad del cristal liquido (fluido tixotropico),
utilizado en la electrodeposicion de platino, impediria la penetracion de la solucion precursora en
los capilares del carbon (Bender et al., 2007). Las imagenes SEM obtenidas (Fig. 10), vista superior,
muestran que los poros no estan obstruidos. Las imagenes obtenidas por fractura del material
permiten observar en toda su longitud un poro completamente limpio.

Figura 10 - Imagen SEM del capilar del carbon libre del deposito de PL
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4. CONCLUSIONES

Se han propuestos diferentes materiales nanoestructurados para su aplicacion en celda de
combustibles. Todos los materiales han sido producidos en nuestro laboratério Esto permite utilizar
al maximo las propiedades particulares de cada uno de los materiales de forma de obtener una
relacion sinérgica entre los mismos. Se puede utilizar un catalizador monolitico mesoporoso
manteniendo la estructura jerarquica de poros del carbon soporte, la cual permite obtener un
determinado control sobre la entrada y salida de reactivos y productos. Con este mismo objetivo de
facilitar el transporte de masa y asegurar una mayor distribucion del combustible y eliminacion del
gas, se demostrd que el mecanizado, que resulta ser una técnica sencilla y de bajo costo, es
aplicable a la resina RF antes de su carbonizacion. Se observé que El material podia soportar el
proceso de mecanizado de un sistema de canales que permitiria abrir una nueva ventana de
posibilidades estructurales y de integracion a celda de combustible directa de metanol. Como
perspectiva futura, se podra integrar todos estos materiales como nuevos componentes de las
celdas de combustible PEM.
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