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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

En la basqueda de formas nuevas de generacion de energia que sean
eficientes y a su vez que no presenten un problema mas al creciente deterioro
ecologico que han dejado los actuales sistemas tales como los combustibles fosiles,
se han encontrado diferentes opciones dignas de remplazar las tecnologias que se
utilizan, una de estas opciones son las celdas de combustible que son de gran

utilidad para alimentar aparatos eléctricos.

Se pretende lograr que este tipo de tecnologias den soporte a dispositivos
electrénicos, en especifico a los de baja potencia, pues estos se encuentran en
continuo desarrollo buscando que sean mas portables y faciles de usar. Los
requerimientos de estos equipos tales como teléfonos celulares, laptops, sensores
de varias categorias, chips, prétesis, etc., que cominmente son alimentados por
baterias, se encuentran en un rango de (0.5-5 V) por lo cual pudieran ser

alimentados por celdas de combustible por la baja exigencia energética.

Actualmente existe una gran variedad de celda de combustible diferenciados por
sus disefios o combustibles. En este contexto se ha logrado ver que las Celdas de
Combustible Microfluidicas (CCM) pueden ser una alternativa atractiva para la
generacion de energia para dispositivos electronicos. Ya que si bien las celdas son
dispositivos muy pequefios (canales de flujo de dimensiones entre 10 um y 1 mm)
y practicos, también se ha visto que tiene buen rendimiento, aunque se encuentran

en un rango de baja potencia. [1,2]

Las celdas de combustibles Microfluidicas (CCM) son un derivado de las celdas tipo
PEM (“Proton Exchange Membrane” por sus siglas en inglés) con una diferencia
muy importante, que la membrana fisica que utilizan las PEM para el intercambio
i6nico es remplazada en las CCM por una interface liquido-liquido formada por los
fluidos utilizados, esto es una ventaja ya que la membrana es uno de los grandes

problemas que le resta rendimiento a este tipo de dispositivos, ya sea por deterioro,



por los cuidados que requieren o bien costos de fabricacion, ademas de que la
resistencia mecanica, térmica y quimica de estas membranas limita las condiciones
de operacion de los dispositivos que las utilizan, de modo que la investigacion en
este campo sigue vigente a fin de desarrollar materiales que puedan funcionar
adecuadamente en condiciones que generen mayor potencia de salida.

Una celda microfluidica, algunas veces llamadas de flujo laminar o celdas sin
membrana, como ya se menciond no cuentan con una barrera fisica que separe el
anodo y céatodo del sistema, en su lugar se cuenta con dos corrientes liquidas bajo
flujo laminar que generan una interfaz liquido-liquido que hacen la funcién de una
membrana de intercambio [3]. El flujo laminar (liquido o gaseoso) sucede cuando
los fluidos se mueven en placas o laminas una sobre otra existiendo intercambio de
moléculas, pero solo entre estas capas y se puede llevar a cabo o no dependiendo
de si la velocidad de flujo esta variando o si la presion fluctia de manera aleatoria,
es decir de manera inestable, si es asi esto es llamado un flujo turbulento que es lo

apuesto a un flujo laminar (Figura 1).

Osborne Reynolds fisico e ingeniero irlandés en el siglo 1874, con sus estudios en
hidrodindmica logro desarrollar una forma para determinar el tipo de flujo que
presentaban ciertos compuestos. Esta fue Illamada numero de Reynolds

(adimensional) y se muestra en la siguiente ecuacion:
Ecuacion 1. Numero de Reynolds.

RBel = Fuerzas Inerciales BFuerzas Viscosas Bl = p * D x vAIull = v * DAVA
Donde:

p= Densidad de Fluido
u= Viscosidad dindmica de fluido
D= Diametro interno de la tuberia
v= Velocidad de Fluido

V= Viscosidad cinematica de fluido



Con los resultados obtenidos Reynolds se dio cuenta que cuando las fuerzas

viscosas eran dominantes durante la perdida de energia el nUmero de Reynolds

(R@el) era mas pequefio por tal se consideraba como un flujo laminar ( RBe@>

2000), mientras que si las fuerzas viscosas tienen poca influencia en la perdida de

energia el flujo era turbulento ( REel< 4000). El intervalo de 2000 a 4000 se le
conoce como estado de transicion. Con ayuda de estos valores se pueden
determinar las velocidades en funcion del tipo de flujo que se desea entre los

compuestos.

Para el andlisis de este tipo de celdas es conveniente hacer un modelo semi-
analitico simple ya que estos examinan el voltaje de operacion de la celda (sistema
monocelda o stack de celdas) con respecto al maximo voltaje tedrico y con respecto
al voltaje de la celda real. Este ultimo se ve reducido por multiples factores incluidos
dentro del sistema, donde se puede destacar resistencias 6hmicas como resultado
de la resistencia al paso de electrones en: electrodos, cables, y placas colectoras,
o bien de la resistencia proténica que se deriva de la oposicion del flujo de protones
en el electrolito, perdida por activacién de los catalizadores en los electrodos (a
causa de la cinética de la reaccion sobre la superficie de los electrodos) y perdidas

de concentracion (debidas a la transferencia o el transporte de masa).

Dentro de los factores importantes que se quieren mejorar dentro de esta
investigacién son: la busqueda de nuevos materiales para la fabricacién de sus
componentes, modelado de las mismas y estructuras mas eficientes. Ajustando
también condiciones adecuadas de operacion tal como velocidad de flujo y cantidad

de material electrocatalitico.



Combustible Oxidante
“
Producto

Figura 1. Modelo de flujo y microcanales de una CCM. De cada lado se puede observar como se suministran los reactivos

mientras que en la parte central de color amarillo se observa como es que se forma la interfase que a su vez hace el papel

de membrana como en las celdas de combustible tipo PEM. [3]

El desempefio de una CCM depende de multiples aspectos: [31]

v La seleccion del combustible (en la Tabla 1 se muestran los principales
combustibles) [5] y el oxidante porque cada sistema tiene sus condiciones de
operacion especificas, ademas de que al tratarse de CCM los compuestos
deben de respetar los valores del numero de Reynolds de comportamiento

laminar.

Tabla 1. Evaluacion de distintos combustibles para Celdas de Combustible.

HCOOH + 1@2E0[E2E - C 0B2E + HE2E0  -68.2 1480 -250
C HA3E0H + 3@2E0828 - -166.77 1210 20
C 0m2E + H@2[E0

C HE2E0 + 0828 - C 0028 + HE2E0 -124.7 1350 -120
HE20 + 18208 08208 —» HE2@O -56.69 1230 0

v' La seleccion de los electrocatalizadores, porque dependiendo de los

combustibles seleccionados se debera de usar el electrocatalizador que mas



facilite la reaccion que se esta llevando acabo cuidando que la relacién costo-
energia se mantenga.

Area de la superficie de los electrodos. Se refiere a la interaccion entre esta
y los mecanismos de trasporte de los reactivos como el combustible,
oxidante, electrolito y de los productos de la reaccion hacia y desde la
superficie de los electrodos ya que esto llega a ser muy problematico, si entra
mas uno de otro podria poner en riesgo la integridad de la interfase formada
entre los flujos impidiendo que la reaccién se lleve a cabo. Ayuda a regular
esto el uso de materiales porosos para los difusores pues da como resultado
un incremento en el area y a su vez se genera una mayor dispersion de
reactivos

Concentracion del producto. Conforme sucede la reaccion los productos
incrementan y eso puede llegar a reducir la cantidad de reactivos o a impedir
el acceso hacia los sitios activos en los electrodos dando como resultado la
disminucién de la reaccion.

Resistencia en la celda de combustible. La resistencia que se pudiera
presentar durante el flujo de electrones en la superficie de los electrodos o
bien en alguna otra parte de la celda, incluso en las mismas conexiones del
sistema causa una reduccion en la generacion de energia.

Reacciones parasitas. Se refieren a reacciones adicionales que pudieran
ocurrir a causa de la contaminacion del sistema en distintas zonas de la celda
por agentes externos.

Agentes generales. Malas conexiones, filtraciones, fugas o dafios de alguno
de los componentes.

El disefio de la celda donde se involucra tamafio, forma, etcétera ya que hay
disefios que pueden reducir aspectos negativos como alta resistividad o el
impedimento de la salida de burbujas producidas por la generacion de los

productos de las reacciones afectando el desempefio de la celda.
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Dentro del disefio se han abordado dos factores importantes:

La poca disposicion de Oz en la disolucion debido a su baja solubilidad en soluciones
acuosas, pues para que las celdas puedan ser eficientes seria necesaria la
administracion de otra fuente externa de Oz haciendo mas complejo al sistema por
lo que seria otro parametro a evaluar. Al aprovechar el Oz del ambiente se evita la
alimentacion extra y de esta forma el sistema puede ir tomando el oxigeno que vaya
necesitando sin llegar a la saturacion o a la deficiencia, es por eso que en respuesta
a este problema se ha desarrollado un modelo de CCM llamado air-breathing que
cuentan con una seccidn que esta expuesta a la atmosfera permitiendo asi tomar el
oxigeno del ambiente y aprovecharlo para que se logre llevar acabo la reaccion de

reduccion en la celda (Figura 2).

Otro factor importante es el incremento de area de los electrodos para que se pueda
depositar mas material electrocatalitico en ellos, con lo cual se lograrian mas sitios
activos para que suceda la reaccién en la superficie y asi incrementar el desempefio
de la celda, por eso la seleccién del material que sera utilizado como electrodo es
de interés. En publicaciones recientes se ha optado por el uso materiales 3D ya que
en materiales 2D el depdsito del material electrocatalitico solo es superficial, los
flujos pasaban sobre y debajo de los electrodos dejando un &rea de contacto menor
para que se lleve a cabo la reaccion, en los materiales 3D el deposito penetra el
interior del material haciendo que el electrocatalizador depositado este mejor
dispersado y con ello se obtiene un area mayor de contacto entre reactivos y los
centros activos del electrocatalizador.
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Figura 2. Disefio de CCM utilizando Nanoesponja como electrodos. [1]

El nanoesponja y papel Toray son materiales que estan siendo utilizados como
electrodos de 3 y 2 dimensiones respectivamente, siendo importante destacar su
tamafio de poro del orden de nanémetros, con lo cual si se llega a pasar algun tipo
de fluido a través de ellos quedaria en el orden de los nanémetros llegando a
considerar esto una celda nanofluidica y no microfluidica, todo dependeria de la

mecanica de fluidos que tuvieran estos compuestos.

Se han reportado en literatura diferentes tipos de CCM de acuerdo con el tipo de
combustible empleado, la naturaleza del electrocatalizador y distintas condiciones
de operacion, en la Tabla 2 se resumen algunos de los sistemas mas

sobresalientes.

Tabla 2. Celdas de combustible Microfluidicas tipo air-brething.

Combustible Anodo/Catodo Eocp Potencia Referencia

V) (mAcm2) (mWecm2)

Pd/C y Pt/GDE (Jayashree, 2005)
Metanol (acido) Pt/Ruy Pt 0.93 80 11.8 (Jayashree, 2006)
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Pt/Ru y Pt 1.05 120 17.2 (Jayashree, 2006)
Pt/Ru y Pt/C 0.87 310 75 (Hollinger, 2010)
Pd/C y PDGE 0.4 52.3 26.5 (Shaegh, 2011)
Pt/DGE y Pt/DGE 1 800 160 (Chiang, 2012)

Pd/C y Pt/C 0.8 152 27.3 (A. Moreno-Zuria,2014)
Pd/C y Pt/C 0.85 500 100 (E. Ortiz-Ortega, 2014)

Pd/C y Pt/C 0.6 16.7 17 (Hur, 2012)

El grupo de Sistemas Electroquimicos de Energia (SEQE) conformado por la UAQ
y CIDETEQ, consolidado a nivel nacional y reconocido internacionalmente, ha
orientado parte de su investigacion hacia este tipo de dispositivos, cuyos resultados
se pueden ver de forma resumida en la Tabla 3. De acuerdo con las publicaciones
mas recientes el emplear electrodos 3D se refleja en un aumento considerable del

desempefio de la CCM respecto al uso de electrodos 2D, Figura3.

Figura 3. Disefio de CCM-Air Breathing de acrilico del grupo de
trabajo de la UAQ. [1]

Tabla 3. Evaluacion celdas de combustible Microfluidicas por el grupo de trabajo (UAQ).

Combustible Anodo/Catodo Eocp Jire Potencia Referencia

(V) (mAcm? (mWcm?)
Pd/MWCNTsy Pt/C 0.97 11 (Morales-Acosta, 2010)

Au/Cy Pt/C 0.3 15 0.5 (Guerra-Balcéazar, 2010)
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AuAg/C y PtAg/C 0.6 1.45 0.27 (Cuevas-Mufiz, 2012)

Pd/MWCNTs y Pt/C 0.55 5 0.7 (Dector, 2012)
Pd/Cy Pt/IC 0.87 15.5 5.3 (Dector, 2013)
Pd/Cy Pt/IC 0.8 152 27.3 (A. Moreno-Zuria,2014)
Pd/Cy Pt/C 0.85 500 100 (E. Ortiz-Ortega, 2014)

Con base en el analisis bibliografico y resultados de algunos de los trabajos del
grupo SEQE se puede notar que las CCM que usan &cido férmico (HCOOH) como
combustible en medio acido tiene resultados prometedores, pero aun asi con la
posibilidad de generar sistemas mas estables y que puedan brindar un mayor
rendimiento con mejoras en sus condiciones de trabajo y en el mismo disefio de la
celda, con nuevos materiales para la construccion sistemas mas pequefios y
funcionales ya que la idea es ahorrar espacio también y que se puedan usar en

muchas aplicaciones.

El siguiente trabajo tiene como fin la evaluacion de una CCM usando como
combustible HCOOH y oxidante O2, y modificando sus condiciones de operacion
tales como flujos, area catalitica, cantidad de catalizador concentraciones de
combustible y oxidante, para determinar las condiciones ideales y si es posible
encontrar una correlacion entre estas condiciones para obtener el mejor desempefio

al reportado con anterioridad.

2. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Si bien ya se explicé lo importante que son las celdas de combustible microfluidicas
y los avances que se han obtenido, es importante decir que su desarrollo sigue en

constante cambio de acuerdo con la aplicacion donde se quiera implementar.
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Una de las cuestiones para analizar de las CCM es la cantidad de energia que se
obtiene, pues sigue siendo insuficiente para ser suministrada en dispositivos

electronicos.

Diversos son los factores ya mencionados que son determinantes para incrementar
o mejorar el desempefio de las celdas de combustible, teniendo injerencia en la
cinética y termodindmica de la reaccién oxido-reduccion llevadas a cabo dentro de

ellas.
Por ejemplo:

La eficiencia de una celda de combustible esta relacionada directamente con la
cantidad de corriente obtenida, el potencial a circuito abierto, lo cual se traduce en
la potencia que se puede obtener del dispositivo. Por lo tanto, es de vital interés
optimizar el disefio y las condiciones de operacién de las celdas de combustible
Microfluidicas.

Por todos estos problemas presentes en las celdas de combustible microfluidicas
surge la necesidad de encontrar pardmetros que hagan funcionar a las mismas y
puedan ser consideradas suministros de energia a dispositivos de baja potencia.
Aunado a esto la incursion en el uso de nuevos materiales como los
nanoestructurados en combinacion con disefios de nuevos modelos de celda
podrian dar nuevos modelos mas eficientes que logren una mejora en los resultados

gue ya han sido reportados dentro la literatura.

3. JUSTIFICACION

Con base a lo previamente investigado se puede confirmar que las CCM Air-
Breathing que usan Acido Férmico (HCOOH) en medio acido son unas de las mas
eficientes en cuanto a la cantidad de energia que pueden brindar. En primer lugar,
al ser air-breathing se logra aprovechar el oxigeno del aire el cual se encuentra en

mayor concentracion que el oxigeno disuelto en soluciones acuosas y en lo que se
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refiere al combustible al ser el HCOOH una molécula pequefia su proceso de

produccion es mas simple que la de algunos otros combustibles.

Este trabajo se enfoca en la construccion CCM empleando electrodos porosos. Se
estudia el efecto del tamarfio de electrodo con el fin de incrementar el area superficial
y por lo tanto la corriente maxima y de esta manera la potencia, ya que el voltaje
practicamente se mantendra constante pues se busca que este no baje de un valor
de 0.8 V a circuito abierto [1,8] que es el valor méas estable que se ha reportado
ademas que se consigue mas del 50 % del valor tedrico de 1.480 V.

Respecto al disefio también se esta incursionando en el uso de nuevos materiales
para la fabricacion de la estructura de la celda ya que el sistema que se presentara
sera de un tamafio menor y menos rigido a los que se han evaluado y sin
comprometer su eficiencia se utilizara un polimero con la apariencia similar a la del

papel para la elaboracion de la estructura.

4. FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 NANOTECNOLOGIA

Es un campo multidisciplinario de la ciencia que cuenta con un abanico muy amplio
de estudio como materiales y sus estructuras, caracterizacion, interacciones,
sintesis, aplicaciones en electrénica, medicina, biologia, etcétera, pero a una escala
de 1x 108 —9@ m, y es de interés el estudio de las cosas a esta escala porque
la materia llega a comportarse de diferente manera, a tener propiedades diferentes
0 no tan evidentes que a una escala normal. Dicho lo anterior facilmente se puede
entender que los investigadores hagan uso de este campo para sus trabajos y

desarrollos profesionales.

En especifico para este trabajo el uso de la nanotecnologia tiene un enfoque directo
a los materiales que se pueden emplear en el desarrollo de CCM para logara una
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mejora en desempefio y a su vez que los dispositivos reduzcan su tamafo a lo

habitual, dando como resultado una mayor portabilidad facilitando su aplicacién en

distintos sistemas.

4.2 GENERALIDADES

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte la energia quimica en

energia eléctrica, esto a través de reacciones electroquimicas que se llevan a cabo

sobre la superficie de los electrodos, del lado del &nodo se encuentra el combustible

y del catodo el oxidante, Figura 4. [13, 17, 19].

Una CCM esta construida basicamente por un electrolito y un electrodo a cada lado,

, .{*}.. ID' “I-{--}". .
ANODO CATODO
{oxadacion) (reduccion)
c e
A]"_nf_‘ = A:":'n le_l_ne — C:.-:-n
.'dL| 4 El = A: + [":

Figura 4. Diagrama bdsico de una celda de combustible.

los electrodos son los
encargados de la conduccion
electronica (electrones) mientras
gue el electrolito se encarga de la
conduccién iGnica (iones

producidos por la reaccién).

Sobre los electrodos se deposita
material  electrocatalitico  de
tamafio nanométrico pues de
esta manera puede penetrar el
electrodo que es un material
conductor sumamente poroso

haciendo que las nanoparticulas

se dispersen, con esto se logra ocupar menos espacio, evitando un desperdicio que

causaria aumento en los costos, de esta manera la reaccion que se llevara a cabo

de forma facilitada y garantiza mayor area superficial de contacto, estos

catalizadores comunmente son por sus propiedades electroquimicas paladio y

platino aunque dependera del sistema el tipo de catalizador que se necesite usar.
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La generacion de energia dentro de una CCM puede ser descrita tomando en

cuenta las reacciones que ocurren por separado en los electrodos.

Tenemos al combustible que es suministrado del lado del anodo, dentro del cual
cuenta con un catalizador que al entrar en contacto con el combustible produce una

reaccion que separa los electrones (oxidacién) de los protones (carga positiva).

A través del electrolito es que fluyen estos protones del anodo en direccién al
catodo, y los electrones antes mencionados viajan por un circuito externo acoplado
al sistema. El oxidante suministrado en el catodo en conjunto con un catalizador
reaccionan con los protones y electrones (reduccion) generados de la reaccién del
anodo, dando como resultado sus respectivos productos y dependiendo del tipo de

reaccion si es exotérmica o endotérmica puede generar calor o no.

Es importante que las especies no se mezclen pues si llega a pasar ocurre lo que
comunmente se conoce como “crossover” que disminuira el aprovechamiento de la
transferencia de electrones, para evitar eso se usan barreras fisicas que separa los
flujos pero que a su vez permite el paso protonico de especies para que se complete

la reaccion.

4.3 ENERGIA

La energia que se puede obtener de un sistema electroquimico depende, entre otras
cosas de la reaccion que se esté llevando a cabo. El potencial se puede calcular

facilmente basandose en los cambios de la energia libre de Gibbs (AG®). [12]

Ecuacion 2. Para el cdlculo de potencial tedrico de un sistema.

ERteoricol°lPl = — AG°RIn * F[
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Donde:

n = # de electrones que se requieren para llevar a acabo la reaccion.

F = Es la constante de Faraday 96485 ClelM.

Lo anterior es solo para condiciones estandar (1 atm, 25°C) pero estas condiciones
no son las que se encuentran en la practica, ya que muchas de las variables

cambian como la temperatura y la presion.

Para realizar el ajuste de estas variables se puede ocupar la ecuacion de Nernst

basandola en la reaccion que se esté llevando a cabo. [12]

Ecuacion 3

EQteoricoll = EQteoricolZl°Bl 4+ R *xTRn *
FRIPI InBl pBRlreactivosBll pRproductosBIRRR = Volts
Donde:

ERteoricoll =

Voltaje VBteorico no estandar a una concentracion y a una temperatura T

ERteoricol@®l =

Voltaje VBteorico estandar a una concentracion y a una temperatura T
R = Constante de los gases 8.314 Joule@mole °KRL

T = Temperatura °K

F = Es la constante de Faraday 96485 CEmolRIQ.

n = # moles de electrones por moles de reactivo que cede los electronesl

pBireactivosB, pBproductosll = Presiones parciales atm[
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Es importante realizar los célculos anteriores antes de poder evaluar cualquier
sistema en lo practico, esto proporciona un valor tedrico ajustado por algunos
parametros facilmente medibles, sin embargo, dista aun del valor real pues este se

encuentra afectado por factores que se explicaran a continuacion.

Estas variaciones se dirigen mas hacia el potencial ya que este se ve més afectado

que la corriente [12].

Uno de los principales factores que afectan al voltaje o potencial es la polarizacion

por activacion (nBact®) y estd asociada a la superacién de la barrera de energia
para la reaccién del electrodo. Esta en funcién de la concentracion, temperatura,

presion y a las propiedades de los electrodos.

La polarizacion 6hmica (n@ohmB) es la caida de voltaje causada por las
resistencias que pueden presentase en el electrolito o bien en los mismos
electrodos, todo por caracteristicas de los materiales y reactivos que se estén

ocupando dentro del sistema, incluidas las conexiones que se estén utilizando.

Y por ultimo estan las limitaciones de transporte de masa y aqui se considera a la

polarizacion de concentracion (nBlconc®) la cual ocurre como resultado del
consumo de reactivos en la superficie de los electrodos causando un gradiente de
concentracion. Esto sucede cuando la velocidad de reaccion en los electrodos
excede la velocidad a la cual los reactivos pueden ser remplazados. Bajo estas
condiciones la velocidad de reaccién esta limitada por la velocidad a la cual los
reactivos pueden ser entregados a los sitios de reaccién. Todo esto depende de los
fendbmenos de transporte de las especies dentro y entre los materiales. La
polarizacion de concentracidén es afectada primordialmente por la concentracion y
la velocidad de flujo de los reactivos alimentados a sus respectivos electrodos, la

temperatura de la celda, la estructura de la difusion y capas de catalizador. [12]

Resumiendo lo anterior un valor mas parecido al real dentro de una celda se podria

obtener si se aplicara la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 4

VBceldal® = ERteorico® — nBact,cBR + nlact, allll — nBohmA —

nlconc, c@ + nlconc, allll

Todo lo mencionado anteriormente se pude apreciar en los experimentos que se
llevaran a cabo al momento de poner en funcion la celda. Al realizarle las curvas de
polarizacion (relacion entre voltaje y densidad de corriente) se podra ver el total de

corriente generada partiendo de un voltaje a circuito abierto (Figura 5).

| Potencial Teorico Estandar (Ideal) asumiendo  H,O4a)
1Lig — i
: | Pérdidas por Mezclas de Potenciales
| T (Pérdida de dominios por Reacciones Parasitas)
OC‘_\;-—-"-..J -
1.0 1.0
Region de perdidas activacion -

‘,r""-— (velocidades de reaccion de perdidas Perdida Total
= \_ﬁ de dominios) =
ﬂ S _ Region de Porlarizacion por Concentracion -
3 — e ) {Perdida de Dominios trasnporte de gas) _g
1] — -——
o d-—-"’"'-' — _ 3
= Region de Polarizacién Ohmica _ 0.5 .2
‘® 0.5 - (Pérdida de Dominios por Resistencia) 1 i)
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O
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Figura 5. Esquema general de una curva de polarizacion de celdas tipo PEM [12].

Como se ha mencionado hay muchos sistemas electroquimicos en prueba
dependiendo de la funcion y finalidad del dispositivo, en este caso el trabajo se
centrara en la celda que utiliza como combustible acido formico (HCOOH) que sera

el que se oxidara y como agente oxidante el oxigeno disuelto suministrado de
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tanques al inicio en el electrolito para que la reaccion en la celda inicie para después
mantenerse constante con el oxigeno que se encuentra en la atmosfera que sera
suministrado a través de la abertura con la que cuenta la celda. El electrolito soporte
utilizado fue el Acido Sulfirico (H2SOa) esto ya que en la bibliografia se dio a notar
que el HCOOH tenia mejor desempefio en medios acidos y en especifico con
H2SOapor su alta disponibilidad de transporte i6nico a una concentracion minima de
0.5 M. [12]

4.4 COMBUSTIBLE Y OXIDANTE

La eleccion del combustible es muy importante ya que en base a esto es la cantidad
de energia que se lograra obtener, y aunque desde hace unos afios el combustible
para celdas que méas ha llamado la atencion es el hidrogeno por sus buenos
resultados, se han logrado dar a conocer nuevas fuentes de combustibles con un
buen desempefio. Por ejemplo, con etanol, glicerol, glucosa, hidrégeno y acido

féormico.

El &cido férmico como se mostro en la Tabla 1 y 2 ha dado resultados muy buenos
gue desvian la atencién de combustibles conocidos y bien reportados para dar lugar

a su estudio de manera especifica.

Con ayuda de las ecuaciones (1) y (2) se puede calcular el potencial estandar del

HCOOH bajo la siguiente reaccion. [5,6]

Ecuacién 5. Reaccion de Acido Férmico.

HCOOH + 10120 0R28 — C OR2@ + HREZRO0

En relacion con el potencial de reduccion teérico del oxigeno en el mismo electrolito

qgue el AF a 25 °C y siendo el cambio de la energia libre de Gibbs de -68.2 kcal mol
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+el potencial sera de E°= 1480 mV lo cual compite perfectamente con el hidrégeno
y el metanol que son los combustibles mas usados. Obviamente esto es lo ideal,
pero a lo largo del proceso hay disipacion de energia de muchas formas o también
esto es considerando un 100% de reaccion lo cual muy dificilmente ocurre. [7, 8,
9,10]

En el caso de la eleccién del oxidante se busca uno que fuera altamente
electronegativo y que no fuera dificil de usar. El oxidante es la sustancia que toma
los electrones del combustible. EI mas empleado es el oxigeno, ya sea en estado
puro o disuelto en el aire. Los sistemas que emplean aire pueden ser mas practicos
al evitar la necesidad de transportar oxigeno. No obstante, la menor cantidad de
oxigeno (21%) presente en el aire provoca una disminucion en el rendimiento de

este tipo de experimentos.

En sistemas con combustible liquido, el oxigeno puede disolverse en el catolito.
Teniendo como principal inconveniente la baja solubilidad del oxigeno en medio

acuoso disminuyendo la presencia de iones en el medio. [4]

4.5 ELECTRODOS

Este componente dentro de la celda se encarga de la recoleccion y transferencia de
los electrones dentro del circuito de la celda, por obvias razones el material para la

fabricacion de electrodos debe ser un conductor y poseer una alta area superficial.

Adicional a la conduccién en el caso de las CCM los electrodos son usados como
contendedores para depositar los electrocatalizadores necesarios para que la
reaccion se lleve acabo en ellos. Pensando en lo anterior el area es de gran interés
ya que con esto se puede pensar en diferentes tipos de estructura para poder hacer

mas eficiente la colocaciéon de estos electrocatalizadores.

En trabajos reportados se ha visto el carbono tiene atractivas caracteristicas en la
electroquimica como alta conductividad eléctrica, una estabilidad quimica aceptable

y bajos costos. Existen muchas formas de estructuras de carbono, desde la de
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grafito hasta la de diamante y entre estas 2 formas existen una gran cantidad de
alétropos con propiedades muy diferentes desde superconductividad o
susceptibilidad a un comportamiento magnético inusual hasta la capacidad de
exhibir propiedades eléctricas del rango de un semiconductor o un metal. Ademas
de que facilmente son capaces de trabajar con elementos o compuesto para mejorar

sus capacidades o buscar alguna caracteristica especifica.

Para la eleccién del tipo de estructura de los electrodos es importante tomar en
cuenta que mientras mas &rea de exposicion tenga con ayuda de los
electrocatalizadores se podra contar con mas centros activos que resultara en una
reaccion mas favorecida y eficiente. En trabajos anteriores dos materiales resaltan
por sus caracteristicas, papel Toray y nanoesponja. Ambos con conductividades
eléctricas similares 159.42 x10 3 Sm 1y 142,85 x 10 3 Sm ! respectivamente y con
estructuras con areas de contacto muy expuestas, Toray en forma de fibras
interconectadas mientras que la estructura de la nanoesponja tiene forma de
cumulos de material que dan estructura a un nimero incontable de poros. Figura 6
y 7. [31]

Debe de darse a notar que con lo antes mencionado se trabaj6é con estructuras 3D
y 2D (Nanoesponja y Toray respectivamente).

Figura 6. Micrografias SEM de nanoesponja (200 um, 100 um, 10 um y 200 nm). [31]
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Figura 7. Micrografias SEM de Papel Toray (200 um, 100 um, 10 um y 200 nm). [31]

4.6 ELECTROCATALIZADORES

Como se menciond la funcion de las CCM se basa en las reacciones oxido-
reduccion que se llevaban a cabo en los electrodos para poder generar la energia,
pero si bien algunas reacciones ocurren de manera espontanea otras veces estas
reacciones no son tan favorecidas y por tal motivo se hace uso de materiales que

ayuden al sistema para que puedan llevarse a cabo, sin ser consumidos.

Existen muchos electrocatalizadores, pero de los mas reportados en la literatura se
encuentran el Pd y Pt como facilitadores de reaccion de varios sistemas y de manera
comercial estos ya son producidos con propiedades y caracteristicas bien
documentadas. Pero estos al ser metales preciosos su valor llega a ser elevado y
eso haria que el uso de estos en sistemas no fuera rentable. Es por eso que el uso
de estos materiales debe ser controlado y apoyado en soportes que faciliten la

reaccion tal como el carbén vulcan.

Ahora bien, no solo basta con eso pues muchas veces no todo el electrocatalizador
es aprovechado pues si el tamafio de grano es muy grande solo la parte externa
tendra contacto con los reactivos y toda la parte central se estaria desperdiciando.
Es aqui donde el uso de materiales nanoestructurados tiene una gran ventaja ya
gue estos tienen tamafio de grano en escala hanométrica dando posibilidad a que
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el material este menos aglomerado, con eso se aprovecharia de mejor manera y

mas centros activos tendrian contacto con los reactivos de las reacciones.

4.7 ELECTROLITO

Gracias a este elemento en la celda es que se logra un flujo de iones y si es
necesario puede ayudar a controlar la temperatura de la celda. Y dependiendo del
tipo de electrolito la celda es clasificada, por ejemplo: si se usa uno acido este sirve
para transportar los iones positivos H* mientras que los alcalinos transportan iones
negativos OH" asi que dependeré el tipo de reaccion que ocurra para determinar el
electrolito que se usara, adicional a eso se pueden estar en estado solido, acuoso
0 gaseoso Yy el estado dependera principalmente de la temperatura de operacion de
la celda. [32]

4.8 DISENO DE CELDA

Investigando dentro de toda la informacién reportada resalta facilmente que existe
una variedad muy amplia de disefios novedosos dependiendo del sistema que se
este evaluando. En el caso del las CCM el disefio generalizado consta con 2 placas
gue sirven como cuerpo de la celda con orificios a cada lado para el ingreso de los
reactivos y en la parte inferior uno para la salida de los productos. En el caso
particular de las CCM Air-Breathing el disefio adicionalmente tienen una cavidad por
la cual el catodo tomara oxigeno del ambiente como agente oxidante. Mientras que
la camara interna de la celda, que es donde se lleva a cabo la reaccion, es formada
por un algun polimero inerte a la reaccion y dentro de esta cAmara, ademas de los
reactivos, se alojan los electrodos. Puede haber ligeras variantes, pero en general
contienen los mismos componentes. Con analisis de dinamica de fluidos se pudiera
tratar de hacer estas modificaciones o bien con el uso y combinacion de destinos

materiales de construccion.

26



5. HIPOTESIS

Con la implementacion de nuevos materiales, disefios y realizando multiples
evaluaciones de los distintos parametros que afectan la eficiencia de una celda se
podran encontrar las condiciones ideales de operacién y de esta manera un modelo
de celda mas eficiente y completo. Ademas, esto ayudaria a explicar de forma mas
clara el comportamiento de estos sistemas. Determinando las cantidades correctas
de catalizadores, combustible, oxidante y junto con la implementacién de un disefio

adecuado se demostrara que tan factible son estas nuevas tecnologias.

6. OBJETIVOS

6.1 OBJETIVO GENERAL

v Construir, evaluar y determinar las condiciones de operacién de una CCM
Air-breathing usando HCOOH como combustible y oxigeno como oxidante
empleando electrodos porosos 3D, catalizadores nanomeétricos comerciales
(carbon-Pd y carbdn-Pt) y un polimero adhesivo para la estructura de la celda
con la finalidad de determinar las condiciones Optimas de operacién y hacer

uso de la energia producida en dispositivos de baja potencia.

6.2 OBJETIVOS PARTICULARES
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v Construir una CCM air-breathing utilizando un polimero con adhesivo (White
Polyester Arcare 8259) como estructura de la celda ya que esta haria que
fuera mas pequefio y portable el dispositivo.

v Construir y evaluar electrodos empleando una nanoesponja de carbono 3D
con el fin de incrementar el area electroactiva.

v' Evaluar mediante curvas de polarizaciéon y descarga las condiciones de
operacion tales como: Velocidad de flujo, cantidad de material
electrocatalitico, é&rea electroactiva y concentracion de oxidante y
combustible.

v" Determinar las condiciones de operacion éptimas del dispositivo microfluidico
empleando acido formico como combustible.

v Realizar al menos un stack de 3 CCM.

7. METODOLOGIA

La primera fase del trabajo se enfoc6 en el desempefio de una CCM con el cuerpo
de acrilico, mientras que para los electrodos se utilizé en nanoesponja siendo este
un material nanoestructurado. Para catalizadores se utilizaron unos comerciales de

Vulcan-Pd y Vulcan-Pt ya que el trabajo se enfoca en la optimizacion. Figura 8

Fabricacion
del cuerpo
dela celda
Tmtas .
\ corte de ST Ensamble de Evaluacion
/ I trod de reactiv 5 de la celda
licaeleles componentes
Impregnacm
n cold-spray

Creacion de los
elementos de la celda

Preparacidon y Ensamble Evaluacion

Figura 8. Diagrama de proceso de fabricacion y evaluacion de CCM
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7.1 CELDA DE ACRILICO

7.1.1 Estructura de la celda.

Se realizaron dos disefios principales el primero que llamaremos celda cerrada
(CNN) y segundo que contaba de una abertura del lado del cdtodo para que este
tomara oxigeno del aire (AB-CNN), los disefos de la celda fueron realizados con
ayuda de un CNC (siglas en inglés de Computer Numerical Control) el cuél fue
proporcionado por el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en
Electroquimica (CIDETEQ).

Se inici6 con la fabricacion de las placas de cierre y flujo en acrilico de 0.75 cm de
espesor. Para el disefio de las placas se utilizé el software CAD Solidworks®, el
cual es compatible con el software Mach3 CNC Controller, donde se genera el

programa para el maquinado de las piezas en CNC (Figura 9).

Figura 9. A) Pantalla CNC, B) maquinado de la placa de cierre y flujo

Las medidas de las piezas de acrilicos fueron de 5 cm por 3.75 cm y el disefio final

es como el que se observa en la Figura 10.
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Figura 10. Modelo ensamblado de CCM Air-Breathing
de acrilico. [1]

Los 2 paneles de la celda (superior e inferior) estaran separados por un empaque
de pelicula de elastdmero de silicona (Silastic®, Dow Corning), preparada utilizando
un aplicador de pelicula Elcometer® obteniendo un espesor final de
aproximadamente 600 micras) y sometida a delineada por un plotter de
corteSilhouette®. El Silastic®, es inerte a las sustancias que se usaron (0.5M H2SO4
para el electrolito y 1.5M de HCOOH) y sirve para que la distancia entre los paneles
permita que se formen los flujos (canales) y a su vez la interface que hace que

suceda el intercambio i6nico, es el material verde en la Figuralo.

7.1.2 Elaboracion de electrodos.

Se utilizé carbon-nanoesponja para los electrodos (Marketech®), con ayuda de de
la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
(Figura 7) se pudo observar una porosidad continua con poros de entre 100 y 500
nanometros, con esto se incursionara en la formacion de electrodos 3D que sirvan
para hacer mas eficiente las reacciones a través de ellos pues con esto se
incrementa el area electroactiva ademas que el tamafo de poro hara que sean flujos

de orden nanométrico.
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7.1.3 Catalizadores (tintas).

Los catalizadores comerciales que se emplearon fueron aplicados en forma de
dispersion (tintas), mediante la técnica de cold-spray. Se utilizara Pty Pd (ETEK®)
al 30 y 20 % en peso respectivamente con el resto en carbon Vulcan XC-72. Para
ayudar a dispersar el material catalitico se usd alcohol Isopropilico (Merck®), con
una relacion de 120 microlitros por cada miligramo de electrocatalizador y se puso
en el sonicador (modelo D-78224, ELMA), a una frecuencia de 25 kHz a temperatura
ambiente por 25 minutos para ayudar al proceso de dispersion.

Después se aplicé una solucion de Nafion 5% peso (Aldrich®) el cual tiene la funcion
de facilitar la adherencia de la tinta electrocatalitica a la superficie de los electrodos,
aunque en exceso puede agregar resistencia a la celda, ya que el Nafion es un
polimero conductor de protones, mas no de electrones, es por esto que la aplicacion
de este con respecto a los gramos de catalizador es menor siendo de tan solo 14
microlitros por cada miligramo de catalizador puro y después se sonicé de nuevo
por 25 minutos mas. Adicionalmente a este ultimo paso se mezcl6 la tinta utilizando
un vortex por 2 minutos mas, antes de usar las tintas se vuelve a poner otro minuto
mas, todo esto para mejorar la dispersion de los materiales dentro de las soluciones

y tener una mezcla lo mas homogénea posible.

7.1.4 Deposito de los catalizadores sobre los electrodos.

El depoésito se realizd mediante la técnica de cold-spray usando un aerdgrafo
(Passche Talon) ya que de esta forma se busca un depésito uniforme y fino sumado
a que no solo se quiere un depodsito superficial, sino que la fuerza del aire impulse
las particulas de la tinta dentro de las cavidades porosas del Nanoesponja.

Esto para evitar aglomeraciones que como consecuencia causarian saturacion y
una inhibicidén en los centros activos paras las reacciones de 6xido y reconduccion
gue se llevarian a cabo en los electrodos.

Conforme se aplicaron capas de la tinta sobre el electrodo este fue pesado para

saber la cantidad que se estaba depositando (catalizador sobre area) ya que la
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cantidad de electrocatalizador es influyente en la reaccion y se trata de obtener un
rendimiento éptimo y util. Por tal motivo el proceso fue primero pesar al electrodo
sin material electrocatalitico y conforme ser aplicaban las capas se pesaba unay

otra vez hasta lograr el peso adecuado que se deseara evaluar.

7.1.5 Ensamble y Método de prueba.

Una vez preparados los electrodos, la celda se ensambla y con ayuda de tornillos
es unida a presion, una vez hecho esto se conecta la alimentacion del combustible
y del electrolito saturado con oxigeno los cuales son regulados por bombas de
infusion de jeringas (modelo 114414, Cole) que aplican presion a las lineas de
alimentacion haciendo que se tenga un flujo de velocidad constante. Las
velocidades también son de interés asi que también se aplicaron distintos flujos para

encontrar el ideal.

El combustible (HCOOH) que se diluyo en la concentracion de 1.5 M en H2SO4 0.5
M y por ultimo se burbujeo con nitrégeno por 25 minutos para eliminar el oxigeno
que interfiriera con la reaccién, una vez hecho lo anterior se colocé en el interior de
una jeringa para su uso. En el caso del oxigeno solo se burbujeo este en el electrolito

por 25 minutos y se coloc6 en la jeringa.

Una vez cargados los fluidos se hicieron pruebas para sacar posibles burbujas de
aire que pudieren meterse en la celda he interfirieran en las reacciones, después se
dejo fluir por un par de minutos para permitir que la barrera fisica entre los fluidos

se formara y se estabilizara, todo esto tardo alrededor de 10 a 15 minutos.

Las pruebas electroquimicas se realizaron con un Potenciostato (serie M67, Biologic
VPS). Estas pruebas son; curvas de polarizacién (densidad de corriente vs

potencial) a 20mV/s a partir del OCP hasta corriente de corto circuito (voltaje 0).
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7.2 CELDA DE POLIMERO DELGADO

Para la segunda fase del proyecto una vez que se logré comprender con mas detalle
el sistema y se obtuvieron resultados concluyentes de la factibilidad de la celda,
como parte de uno de los objetivos que se plantearon, se busco que este sistema
se pudiera trasladar a una estructura mas pequefia para facilitar su portabilidad
usando los mismos electrodos, oxidante y combustible al igual que las condiciones
de operacion que se tuvieron en la de acrilico. Adicional a lo que ya se habia
realizado se consider6 el uso de otro material ademas del Nanoesponja para la
creacion de los electrodos, este material fue papel Toray pues sus propiedades son

similares solo el tipo de estructura difiere de la nhanoesponja.

7.2.1 Elaboracion de electrodos.

Los electrodos se hicieron de igual forma que en la celda de acrilico, de
nanoesponja y adicionalmente de papel Toray con las mismas medidas, el ancho
de los electrodos es uno de los pardmetros a evaluar se tomaran dos valores de
ancho, uno que llamamos delgado de medidas (2.5 mm de ancho, 3 cm de largo y
0.01 cm de espesor) y el otro denominado grueso de medidas (5 mm de ancho, 3
cm de largo y 0.01 cm de espesor), se tom6 un tamafio estandar para tener un
control del area de depdésito de los catalizadores.

7.2.2 Catalizadores (tintas).

El proceso para la formacion de los catalizadores o tintas es el mismo que antes

mencionado en la celda de acrilico. (Figura 11).
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Dispersion de Pd y Pt
por separado en Sonicar por 25
isopropanol relacién ’ minutos
1mgr/120 pL

Agregar Nafion al 5%

Mezclar en el Vortex Sonicar por 25
por 2 antes de su uso minutos

Figura 11. Diagrama para el proceso de preparacion de tintas electrocataliticas.

7.2.3 Deposito de los catalizadores sobre los electrodos.

El depoésito de los catalizadores en los electrodos se realizé con la misma técnica
ya explicada en la celda de acrilico (cold-spray) y con la misma cantidad de depdsito
de material catalitico. Aunque en este sistema fue de interés evaluar la relaciéon de

electrocatalizador depositado con la cantidad de energia obtenida.

7.2.4 Estructura de la celda.

El disefio de la celda a evaluar se bas6 en la de acrilico tipo air-breathing antes
evaluada, haciendo cambios convenientes, en primera instancia para la estructura
se uso6 un polimero (White Polyester Arcare 8259) similar a una cartulina plastificada
de facil manipulacién, que con ayuda de una cortadora de papel (Silhouette Portrait
E1580151) y a través de disefios hechos en la computadora, se elaboraron de
manera precisa las estructuras deseadas (los paneles de la estructura de la celda),
ademas de que este polimero cuenta con una de sus caras recubierta con un
adhesivo inerte que ayuda a la union y sellado entre si de los paneles de la celda.
(Figura 12).
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Figura 12. CCM Air-Breathing con estructura de White Polyester Arcare 8259

De manera muy simple dentro de los cortes del disefio también se encontraban los
orificios por donde entran los flujos (Figura 13), situados en el panel inferior casi en
el centro de la celda para tratar de tener un flujo lo mas homogéneo posible, también
tiene un espacio donde el &nodo tomara el oxigeno del ambiente, este situado en la
parte superior de la celda del lado del anodo y un orificio en la parte baja centrado
en el panel inferior de la celda para que salgan los productos de los flujo (Figura
14).

También se utiliz6 un empaque entre los paneles de la celda del mismo polimero
inerte sintetizado (Silastic, Dowcorning) que se utilizé en la celda de acrilico
(Figuras 15y 16).

entradas

Figura 13 CCM Air-Breathing “outlet” salida

Figura 14 CCM Air-Breathing “inlet” entradas
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7.2.5 Ensamble de celda

Corte de dos Union de los
paneles de 2

Ensamble de

paneles con un
e oor 3 cm los electrodos empaque
P a la celda. pag

de Polimero. intermedio.

Figura 15. Diagrama de ensamble CCM Air-Breathing con estructura de White Polyester Arcare 8259.

Figura 16. Diagrama componentes de CCM Air-Breathing con estructura de White Polyester Arcare 8259.

7.2.6 Método de prueba.

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas con un Potenciostato (serie M67,
Biologic VPS); la caracterizacion EQ se realiz6 a partir de curvas de polarizacion
(densidad de corriente vs potencial) a 20mV/s a partir del OCP hasta corriente de

corto circuito (voltaje 0), curvas de densidad de corriente vs densidad de potencia,
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cronoamperometria que permite evaluar la estabilidad de la celda y espectroscopias
de impedancia electroquimica para medir la resistencia total generada en todo el
sistema. Dichas pruebas permitiran conocer la potencia maxima y la eficiencia
obtenida de la celda.

Cada una de estas pruebas se realizard para los parametros que se evaluaran
como; area catalitica (2.2 mm x 20 mm; 4.4 mmx 20 mm), cantidad de catalizador,
velocidad de flujos y concentracion de combustible 1.5M. Cabe mencionar que se

utilizara el mejor resultado un dispositivo con el mejor desempefio.

Al final una vez que se logre un modelo de celda con parametros de operacion
definidos se busca realizar un stack del al menos 3 CCM para comprobar que tan
factible son estos dispositivos una vez conectados y ser usados como fuente de

alimentacion en equipos de baja potencia.

8. RESULTADOS

Los pardmetros utilizados para las pruebas en la celda de acrilico, se muestran
(Figura 17), con base en estos se realizaron las modificaciones necesarias para
poder aplicarlas en la celda de polimero delgado, cuyos resultados se presentaran
después de los de la CCM de acrilico. Cabe mencionar que el material utilizado para
los electrodos fue la nanoesponja, esto hasta llegar a la parte donde se compara

con el papel Toray.

¢3,3mL/H

e CCM base VAo Fl A ® 6,6 mL/H

e CCM Air- de ©12,12 mL/H
Breathing GEETY Y o 6 12 mL/H

® 12,6 mL/H

Tipo de

CCM

Figura 17. Orden de pruebas realizadas en celda de acrilico
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8.1 RESULTADOS CELDA DE ACRILICO

8.1.1 Comparacion celdas CCN vs CCN air-breathing

En esta primera evaluacion se pusieron a prueba dos sistemas, el primero fue el de
la CCM donde el oxigeno necesario para que sucediera la reaccion oxido-reduccion
era suministrado en el electrolito antes del experimento, esto se hizo saturando con

burbujeo de la solucion por alrededor de 15 a 20 minutos (Gréfica 1).

Después se realizo la prueba con la CCM Air-Breathing (Grafica 2) donde cémo se
puede ver en la Tabla 4 claramente hubo un incremento en la corriente y por

consecuencia en la potencia total de la celda.

Tabla 4. Resultados CNN vs CCM Air-Breathing

3.7 1.08 0.82
6.55 1.38 0.82

Lo anterior fue a causa de la disposicion de oxigeno en la celda para que se llevaran
a cabo las reacciones, en la CCN simple solo se tenia el oxigeno saturado al inicio
el cual facilmente se podia consumir en su totalidad dejando si oxidante a la celda
y como consecuencia esa celda no seria tan estable a menos que se le suministrara
oxigeno de otra manera. Mientras que en la CCN Air-Breathing adicional al oxigeno
saturado en el electrolito, contaba con una ventana del lado del catodo que
suministraba de manera ilimitada oxigeno del medio ambiente. Dando como
resultado una celda méas estable y eficiente pues ya no se tiene que limitar el

oxidante para la reaccién si no que toma el que necesita de la atmosfera.
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Grdfica 1 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM normal Concentracion H-COOH 1.5 M con una velocidad de flujo

de 6ml/H con un depdsito de 0.3 miligramos de catalizador.
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Grdfica 2 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM Air-Breathing Concentracion H-COOH 1.5 M con una velocidad de
flujo de 6mli/H con un depdsito de 0.3 miligramos de catalizador.

8.1.2 Influencia de la velocidad de flujos

Lo siguiente que se evaluo fue la velocidad de flujo de reactivos para determinar la

velocidad 6ptima de operacion.

Se trabaj6 con 3 flujos diferentes:
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3, 6 y12 mL/H tanto de H-COOH 1.5 M como de Oxidante a 0.5M H2SOa4 con

oxigeno disuelto, con una carga de material electrocatalitico de 0.3 mg (Pd, Pt). Se

utilizaron estos parametros ya que dentro del grupo de trabajo estas velocidades ya

habian sido evaluadas y reportados. [1,10,15]
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Grdfica 3 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM Air-Breathing con velocidad de flujo 6, 6 mL/H
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Grdfica 4 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM Air-Breathing con velocidad de flujo 3, 3 mL/H
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Grdfica 5 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM Air-Breathing con velocidad de flujo 12, 12 mL/H

Adicional a los flujos anteriores también se verificé una variacion en los flujos con
una relacion de 2:1 y 1:2 entre el catodo y el anodo con las mismas condiciones,
para ver si en base a estas modificaciones se encontraria una mejor relacion.
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Grdfica 6 Curvas de polarizacion y de densidad de CCM Air-Breathing con velocidad de flujo 6, 12 mL/H
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Grdfica 7 Curvas de polarizacién y de densidad de CCM Air-Breathing con velocidad de flujo 12,6 mL/H

Tabla 5. Resultados a diferentes flujos de reactivos.

Velocidad de flujo Corriente (mA)

(catodo, anodo)

3,3 mL/H 6.2

Potencia (VmA) Voltaje (V)

Como se puede ver en la Tabla 5 con base a las Gréaficas de la 3 ala 7, al cambiar

el flujo no se obtuvo un cambio significativo en la produccién de energia de la celda,

el voltaje se mantuvo en los valores esperados con alunas variaciones pero que

pueden ser derivadas de todas las pérdidas que presenta la celda. En cuanto a la

corriente, aqui si se esperaba un cambio ya que esta si depende de la cantidad de

reactivos que se tiene durante la reaccion y como al variar el flujo se estaba

considerando que se pudiera generar mas reacciones que a su vez producirian mas

energia, pero esto no fue asi dando como suposicién que la disposicién de centros

activos no era suficiente para

aprovechar esta variacion en las lineas de
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alimentacion. Por cudl lo mas logico seria usar los flujos mas pequefios ya que de
esta manera se estaria ahorrando el uso de reactivos, y aunque parece que el flujo
de 3 ml/H pudiera ser la mejor opcion dentro de laboratorio se noto que a flujos muy
lentos la formacion de productos superaba la cantidad de reactivos recibidos y estos
se acumulaban en forma de burbujas dentro de la celda lo cual podia causar que la
celda perdiera estabilidad y por lo tal reactividad, con un flujo mayor lo que se
lograba era arrastrar todos estos productos y con eso no se formaban burbujas.
Pudiendo concluir que el mejor flujo en relacion con la estabilidad y potencia
entregada fue el de 6-6 mL/H.

8.2 RESULTADOS CELDA POLIMERO DELGADO

Con base en los resultados anteriores se comprob6 que usar CCN Air-Breathing era
una mejora en el disefio de la celda por tal motivo seria el modelo para las siguientes
pruebas con el flujo de 6,6 ml/H, pero ahora realizando un cambio en los materiales
gue se ocupaban para la construccion de la celda, se opté por usar un polimero
comercial delgado (White Polyester Arcare 8259). Dando resultados similares a los
de la celda de acrilico bajo las mismas condiciones por lo que se pudo continuar
trabajando con esta nueva celda. En la Figura 18 se puede ver el orden que se

siguid en los experimentos.

Stack Conexion en

SSTEIASTNCTISE SRIPTEIVERE Ancho de electrodo ) Serie para Suma de

Potencial.

electrocatalitico Electrodos _y

Figura 18. Orden de pruebas realizadas en de CCM Air-Breathing (White Polyester Arcare 8259)
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8.2.1 Carga de material electrocatalitico

Lo siguiente a evaluar fue la carga o cantidad de material electrocatalitico. Como ya
se habia trabajado con una carga de 0.3 mg lo siguiente era confirmar si habia un
crecimiento proporcional de energia respecto a la carga de material electrocatalitico,

es por eso que se elegido las siguientes cargas:

0.3, 0.6 y 1.2 mg dando a notar que la proporcion era del doble una con respecto de

la otra.
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Grdfica 8 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing Carga de electrocatalizador 0.3 mg
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Grdfica 9 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing Carga de electrocatalizador 1.2 mg
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Grdfica 10 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing Carga de electrocatalizador 0.6 mg

Tabla 6. Resultados de CCM Air-Breathing con la estructura de polimero a diferentes cargas de electrocatalizadores.

8 1.43 0.82
9 1.77 0.9
9.3 1.85 0.89

Como era de esperarse al incrementar la cantidad de electrocatalizador como se
puede ver la Tabla 6 y Graficas 8, 9 y 10, la corriente y voltaje de la celda
aumentaron, pero la cuestién no solo es saber si aumentaria si no que fuera de una
manera proporcional a lo que se depositaba, es decir si de una prueba a otra se
depositaba el doble, que se obtuviera una energia similar a el doble lo cual no fue
asi, como se puede ver en la Tabla 7. Y esto se puede explicar debido a que el
depdsito de electrocatalizadores no es de manera uniforme si no que solo se
aglomerada entre capa y capa quedando el material aglomerado incapaz de hacer
contacto con los reactivos y como consecuencia disminuyendo la eficiencia. Con
base a esto se puede determinar que la carga de 0.3 mg de material electrocatalitico

es la gue cuenta con la mejor relacion entre material y cantidad de energia obtenida.
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Tabla 7. Comparativa de energia obtenida en la CCM Air-Breathing con la estructura de polimero a diferentes cargas de

electrocatalizadores.

Carga Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
electrocatalitica (mg) incremento Corriente incremento Potencia incremento Voltaje

(%) (%) (%)

0.3 mg-0.6 12.5
0.6 mg-1.2 3.333

8.2.2 Comparativa de material de Electrodos

También se consider6 comparar y determinar el material para los electrodos que
presentara mejor resultado con este sistema. Se evalud el Papel Toray y el
nanoesponja. Con los resultados anteriores se decidié usar la velocidad de 6, 6

mL/H con una carga de material electrocatalitico de 0.3 mg.

Papel TORAY

Curva de impedancial

-Im(Z)/Ohm
(o]

-4 T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Re(Z)/Ohm

Grdfica 11 Impedancia de CCM Air-Breathing con electrodos de papel Toray
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Grdfica 12 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing con electrodos de papel Toray

Nanoesponja
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Grdfica 13 Impedancia de CCM Air-Breathing con electrodos de Nanoesponja
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Grdfica 14 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing con electrodos de Nanoesponja

Tabla 8. Resultados CCM Air-Breathing comparacion entre Toray y Nanoesponja

5.5 1.42 0.62 18
6.6 1.22 0.84 40

Como se puede observar en la Tabla 8 aunque en las graficas de impedancia (11 y
13) claramente se ve que el papel Toray tiene menos resistencia (casi la mitad que
el Nanoesponja) en las graficas de densidad de potencia y polarizacion (12y 14)
tuvo mejor desempefio las de Nanoesponja, esto a pesar de que las pruebas se
hicieron bajo las mismas condiciones y se repitieron 3 veces dando resultados muy
similares. Pudiendo concluir que el material ideal para este sistema es el

nanoesponja atribuyéndole esto al tipo de estructura que tiene.
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8.2.3 Dimensién de electrodo

Anteriormente se comprobd que la cantidad de electrocatalizador no estaba
proporcionalmente relacionada con la cantidad de energia obtenida, pero aun
guedaba duda de si al duplicar las dimensiones de la celda, esta duplicaria su
desemperio. Con lo cual se planteé una celda con el doble de dimension y a su vez
duplicando el uso de los reactivos tanto en flujo como en material catalitico y se
evalué bajo las condiciones que ya se tenian de las pruebas pasadas.

—=— Curva de descarga
—=— Potencia VA

-2.0

1.5

1.0

Ewe/V vs SCE
VA elousjod

0.5

I/mA

Grdfica 15 Curvas de polarizacion y de densidad potencia de CCM Air-Breathing con electrodos de Nanoesponja con el
doble de dimensiones.
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Grdfica 16 Impedancia de CCM Air-Breathing con electrodos de Nanoesponja con el doble de dimensiones y reactivos

Se puede ver en la Grafica 15 que a pesar de que se tuvo una mayor corriente esta
no era lo que se esperaba ya que si fuera proporcional tendria que haber sido
alrededor del doble de lo que se habia estado obteniendo en las pruebas anteriores.
La curva de impedancia (Gréafica 16) no muestra que hubiera un incremento
significativo de resistencia dentro de esta celda, por lo cual una de las suposiciones
es que el problema esté relacionado con la mecanica de fluidos dentro de este
sistema, donde el trasporte de reactivos y la interaccion entre cada uno de ellos no
se estaba llevando a cabo de la misma manera que se llevaba en las pruebas de
los modelos anteriores, dando como resultado una disminucion en el numero de
reacciones en los centros activos de los electrocatalizadores, para poder comprobar
esto se necesitaria hacer otro tipo de analisis como simulaciones de fluidos o

comprobando con otros sistemas.

El potencial como era de esperarse fue el mismo, viendo que esta no era una opcion

de disefio o cambio para los objetivos de este trabajo (Figura 19).
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8.2.4 Stack Conexién en Serie

Por altimo, una vez que se obtuvo un sistema funcional y muy importante eficiente
lo que siguid fue conseguir el ensamble de un Stack de por lo menos 3 celdas
(Figuras 22 a 24), en este caso como la corriente que se obtiene de este sistema
es muy baja se enfoco a realizar una conexion en serie para lograr una suma de
potencial importante, congruente y que no presentara tantas perdidas de energia.

Esto se realizo en etapas. Figura 20y 21

Evaluacion de celdas por individual

Ensamble y Evalucioan de 2 CCM

Ensamble y Evalucioan de 3 CCM

Esto para asegurar que
cada una de las celdas
funcionara

correctamente 'y no
obtener resultados falsos

La conexion fue de una
en una para eliminar
posibles fallas entre cada
conexién

Una vez aseguras las 2
primeras conexiones solo
o incorrectos se adiciono la ultima y se
realizaron las
evaluaciones

Figura 19. Diagrama de proceso de evaluacion del Stack de 3 CCM Air-Breathing.

ra g

. CELDAL ) " . CELDAZ ) POTENCIOSTATO

*CELDAZ

Figura 20. Diagrama de conexion de Stack de 3 CCM Air-Breathing.
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Figura 21. Prueba en laboratorio de 3 CCM Air-Breathing.

Figura 22. Prueba en laboratorio de 2 CCM Air-Breathing.
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Grdfica 17 Evaluaciones del potencial de circuito abierto de 3 CCN con la misma carga de catalizador (0.3 mg peso neto
Pd y Pt), con velocidades de flujo de 6ml/H individual y concentraciones para el electrolito (H2S04 0.5 M) y combustible
(H-COOH 1.5 M).
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Grdfica 18 Stack de las celdas 1, 2 y 3 con la misma carga de catalizador (0.3 mg peso neto Pd y Pt), con velocidades de
flujo de 6mli/hr y concentraciones de electrolito (H2S04 0.5 M) y combustible (H-COOH 1.5 M).
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8.2.5 ANALISIS DE RESULTADOS DEL STACK

Como se puede ver en la Grafica 17 las tres celdas evaluadas presentan un
potencial similar que oscila entre 0.77 y 0.82 V que se considera normal de acuerdo
con trabajos previos reportados en el cual presentan un potencial de alrededor de
entre 0.6 y 0.8 V.

Una vez obtenido los resultados de manera individual se decide trabajar con estas
celdas para la realizacion del stack. Primero iniciando con un stack de 2 celdas para
ver el comportamiento del sistema, esta evaluacion se puede ver en la Grafica 18
donde se nota un maximo de 1.4471 V reflejando una suma de los 2 potenciales de
cada celda con una ligera pérdida que pudiera ser asociada a las conexiones que

se utilizaron o a perdidas comunes en estos sistemas.

Por ultimo se conectd una tercera celda al sistema y como se observa en la Gréfica
19 el incremento fue proporcional la suma del potencial de esta celda en individual
obteniendo un total de 2.33626 V, en este grafico ademas se puede ver que
presenta mas ruido pues las lineas son muy gruesas e irregulares, al tratar de
verificar el problema se llegé a la conclusion de que era la conexion entre la celda
2y 3 ya que una de las conexiones de la celda 3 estaba deteriorada por el uso y por
las caracteristicas de los materiales no se podia cambiar sin que se pudiera dafiar

la celda es por eso que se tuvo que trabajar asi y reportarlo de esta manera.
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9. CONCLUSIONES

Gracias a los resultados obtenidos en cada una de las pruebas se observé que la
CCM Air-Breathing de H-COOH como combustible y oxigeno como oxidante con
ayuda de los catalizadores comerciales Pd y Pt, es un sistema muy estable y viable
para su aplicacion en dispositivos de baja potencia, ya que desde los primeros
resultados se vio que superaba por mucho el sistema Air-breathing por la

disposicion de oxigeno en la celda.

Aunado a esto se verifico que modificando los flujos de alimentacién, no se
observaba una variacion proporcional a lo que se estaba aplicando, esto
posiblemente porque no todos los reactivos tenian contacto con los centros
electroactivos del catalizador por tal motivo se desperdiciaba ese material, o bien
los productos de la reaccion, al ser excesivos, causaban un impedimento en las
reacciones oxido-reduccion llevadas a cabo en los electrodos, llegando a la

conclusién de que un flujo regular de 6, 6 mL/H seria los mas estable

Ademas, se logré pasar de una celda en acrilico de tamafio regular a una de menor
tamafio con un polimero mas flexible y sumamente méas delgada facilitando la
manipulacion de toda la celda, la celda de acrilico era sumamente delicada y
facilmente se astillaba o estrellaba y para la fabricacion de remplazos se debia de
hacer uso del CNC lo que exigia mas tiempo para completar la pruebas. Mientras
que con el nuevo material facilmente se podian generar los disefios, ya sea con
cortadora o bien bastaba con un cortador exacto y una regla, se lograba obtener el
namero de remplazos necesarios para las pruebas y de manera casi inmediata.
También al momento del ensamble de la celda de acrilico se hacia uso de tornillos
donde el ajuste de los mismos era complicado pues si no se ejercia un torque
suficiente la celda presentaba fugas y si se excedia este el cuerpo de la celda podia
salir dafiado o bien el resto de los componentes, para ser especificos los electrodos

ya que estos son un poco delicados.
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Se comprob6 con las pruebas que se lograron realizar que la modificacion de
material electrocatalitico o bien las dimensiones del sistema no serian factores
importantes para considerar ya que los cambios energéticos no eran proporcionales
a los cambios aplicados. Mientras con lo conseguido en este trabajo lo ideal es usar
el material que tenga resultados congruentes como los presentados anteriormente
y evitar el uso excesivos de estos. Concluyendo que con la carga de 0.3 mg se

obtiene un resultado congruente y satisfactorio.

Lo anterior podria ser complementado con estudios de mecénica de fluidos para
cada sistema analizado comparando estos analisis tedricos con los obtenidos de
manera practica, y de igual forma realizando variantes de experimentos para sus

parametros de operacion.

Se logro observar que en la comparativa entre los 2 materiales que se evaluaron
para los electrodos, la hanoesponja tuvo un resultado mas sobresaliente en cuanto
a la generacion de energia obtenida en las celdas fue mayor comparada con los
resultados del Toray, y esto se justifica debido a la estructura que presentan los
materiales, pues la nanoesponja al ser un material considerado 3D se obtiene una
mayor superficie con lo cual se incrementa el &rea para poder depositar material
catalitico y de esta manera se obtiene una mayor numero de centros activos para

gue sucedan las reacciones correspondientes

Y gracias también al uso la nanoesponja como material para los electrodos como
antes ya se habia mencionado la celda pudiera ser llamada no solo microfluidica si
no nanofluidica esto porgue los fluidos pasaron a través de los electrodos y estos

son de escala hanométrica por su estructura.

Finalizando de manera general con la conclusion de que todos los objetivos fueron
cumplidos pues se comprobd que el uso de nuevos materiales para lograr la
reduccion de las dimensiones de la celda no afecto el desempefio y hasta se
consiguieron mejores resultados, junto con la determinacion de parametros de
operacion especificos donde se logré definir un modelo de celda estable que
culmino con el éxito en la conexiéon del Stack entre 3 celdas del sistema que se

consideraé.
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