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Oxidacion de H, y CO en una celda de combustible
con anodo de platino-estafio

Oxidation of H, and CO in a fuel cell with a Platinum-tin Anode
Javier Gonzalez!, Carlos Sanchez?, Bibian Hoyos?, Carlos Monsalve*, Gonzalo Trujillo®

RESUMEN

En este trabajo se describe la construccién y evaluacién de una celda de combustible con un dnodo bimetdlico de
Pt — Sn soportado en carbén, como catalizador para la oxidacién de hidrégeno puro, CO puro y una mezcla de
2% (v/v) de CO en H,. Tanto el cdtodo como el dnodo se construyeron con una estructura compuesta de una
capa difusiva y una capa catalitica. La capa difusiva se fabricé con una tela de grafito y la capa catalitica
contiene el platino y el estafio soportados sobre carbén. Para evaluar el desempefio de la mezcla catalitica, se
construyd una celda de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC), con un novedoso disefio
de placas interdigitadas distribuidoras de gas. Los reactivos se suministraron a temperatura ambiente y a una
presion de 3 psig para el dnodo y de 5 psig para el cétodo, al cual se le suministré oxigeno puro. La carga de
catalizador en el dnodo fue de 0.57 mg/cm? en platino y de 0.08 mg/cm? en estafio, mientras que la carga
catalitica en el catodo se mantuvo en 0.85 mg/cm? de platino puro. Se encontré que esta mezcla catalitica
presenta tolerancia al CO.
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ABSTRACT

This report describes the construction and evaluation of a fuel cell with a bi-metallic anode of Pt-Sn supported on
carbon, as catalysts for oxidation of pure hydrogen, pure CO and a 2% CO in H, mixture. Both, cathode and
anode were made with a structure composed by a diffusive layer and a catalytic Toyer. The diffusive layer was
made with a carbon cloth while the catalytic layer contained the platinum and tin supported on carbon. To test the
performance of the catalytic mixture, a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) was developed with an
original design for the gas distribution plates. The reactants were feed to ambient temperature and 3 psig in the
anode side, while 5 psig pure oxygen was used in the cathode. The anode catalytic load was 0.57 mg/cm? of
platinum and 0.08 mg/cm? of tin. The catalytic load in cathode was 0.85 mg/cm? of pure platinum. It was found
that this catalytic mixture is tolerant to CO presence.

KEY WORDS: fuel cell, platinum-Tin anode, CO tolerance.

Recibido: Junio 15 de 2004
Aceptado: Agosto 10 de 2004

1. Introduccién bientales, ya que con menos combustible producen la

. , . . misma cantidad de energfa.
Las celdas de combustible (CC) serdn una alternativa efi- &

ciente y limpia al uso de combustibles en motores de
combustién interna para la generacién de energfa en equi-
pos estacionarios o méviles en un futuro cercano. Al ser
cerca de dos veces mds eficientes que las maquinas de
combustién interna y no producir sustancias contaminan-
tes como CO, HC o NO tienen grandes ventajas am-

Entre las grandes ventajas que presentan las celdas de
combustible estdn, ademas de su gran eficiencia y la baja
emisién de contaminantes, el no tener partes moéviles,
trabajar a bajas temperaturas, ser una tecnologia compac-
ta y ser poco ruidosas. Por lo cual, pueden ser
implementadas en zonas residenciales donde otro tipo
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de equipos para la produccién de energia no pueden ser
utilizados (Orozco y Orrego, 1996; McLean y otros, 2000).

Las celdas de combustible que utilizan hidrégeno han sido
estudiadas desde hace largo tiempo y estan muy desarro-
lladas, pero un serio problema se presenta debido a que
no es facil ni econémico alimentar la celda con hidrége-
no puro. Por lo que es necesario utilizar como alternativa
de menor costo el hidrégeno proveniente de una opera-
cién de reformado, de la cual el hidrégeno estd siempre
acompanado con una pequefa cantidad de CO, incluso
después de ser purificado.

Infortunadamente a concentraciones tan bajas como 10—
100 ppm, el CO se adsorbe fuertemente sobre el platino
(catalizador de los electrodos) ocasionando una disminu-
cién de los sitios activos libres para la reacciéon de hidré-
geno (Divisek y otros, 1998; Gasteiger y otros, 1995). Por
esto, en la actualidad se han realizado investigaciones
tendientes a encontrar la manera de evitar el envenena-
miento por CO. Se ha explorado la utilizacién de mezclas
de Pt con Re, Mo, Sn, Ru, entre otros (Gotz y otros,
1998; Grgur y otros, 1998; Ciureanu y otros, 1999).

En algunos de los estudios mencionados anteriormente,
se concluye que la mezcla de Pt-Sn es un catalizador
promisorio para la oxidacién de mezclas H,-CO, pero estos
estudios se centran en la obtencién de los parametros
cinéticos y el comportamiento electrodinamico del cata-
lizador en pequena escala.

En este trabajo se presenta el disefio, construccion y carac-
terizacién de una celda de combustible de intercambio
proténico con una mezcla de Pt-Sn como catalizador en
anodo. La celda es apta para ser alimentada con hidrégeno
puro, mezclas H-CO y con CO puro. El objetivo es analizar
la tolerancia de la celda a la presencia de CO en la corriente
de alimentacién al danodo.

2. Experimentacion

Elaboracién de los catalizadores

Para la preparacion de la mezcla Pt-Sn/C que se utiliza
como catalizador en el anodo, se suspendieron 0.2 gra-
mos de carbén grafitizado (Vulcan XC72) en 12 ml de
agua en un bano sometido a ultrasonido, manteniendo la
temperatura en 80 °C y con agitacién constante.

A la suspensién de carbén se adicionaron lentamente
vollimenes apropiados de soluciones de acido hexa-
cloroplatinico en agua y cloruro estafnoso en HCl 1.0 M, y
la mezcla se mantuvo en agitacion constante con ultraso-
nido por espacio de una hora con el fin de lograr comple-
ta impregnacion del carbén con las sales de platino y de
estafo. La carga de platino se ajusté para un 10% en
peso.

En la preparacion de los catodos se realizé el mismo pro-
cedimiento de los dnodos, solo que se utilizaron 0.4 g de
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carbén con la posterior adicién del acido hexacloroplatinico
de manera que la carga de platino se ajustara al 10% en
peso.

Para la reduccién de las sales metdlicas se seleccion6 el
formiato de sodio como agente reductor. La suspension
de carbén con las sales de platino y estafio se mantuvo a
una temperatura entre 80 y 90°C con agitacién constante
y la adicién gota a gota de una solucién 0.5 M de formiato
de sodio hasta que la cantidad adicionada fuera ligera-
mente mayor que la cantidad estequiométrica requerida
para la completa reduccién de los metales platino y esta-
fo. Por Gltimo, la mezcla fue filtrada, lavada copiosamen-
te con agua destilada caliente hasta que el filtrado no
mostrara presencia de cloruros al adicionarle un par de
gotas de nitrato de plata y secada en estufa a 120°C.

Andlisis de composicién

Para determinar la cantidad de estaino presente en el elec-
trodo preparado, se tomaron 0.1 gramos de carbén con
catalizador y se disolvieron en acido clorhidrico 6.0 M
durante cinco horas a una temperatura de 70°C, de ma-
nera tal que el estano presente en el catalizador se di-
suelva completamente. A continuacion se filtré la mezcla
catalizador-4cido y se enjuagé recogiéndose el filtrado y
el agua de enjuague, y se realizé el andlisis del estano
disuelto en un equipo de absorcién atémica Perkin Elmer
2380.

El andlisis de composicion revel6 un contenido de estaio
de 1.4% en el catalizador.

Construccién de los electrodos

Los electrodos de la celda de combustible construida en
este trabajo tienen una estructura conformada por una
capa difusiva y una capa catalitica. Su elaboracién se rea-
liz6 siguiendo el procedimiento descrito por Passalacqua
y otros (2001), con unas ligeras modificaciones, como se
describe a continuacién:

Inicialmente se fabrica una capa difusiva que es la encar-
gada de distribuir homogéneamente el gas reactivo al in-
terior del electrodo y eliminar el calor y los productos de
la reaccion.

Sobre un disco de tela de carbén con un drea geométrica
de 10.4 cm? se esparce una pasta preparada mezclando
0.12 g de carbén grafitizado (Vulcan) con 1.0 ml de alco-
hol isopropilico, 1.0 ml de agua destilada y un 30% de
teflon en suspension si el electrodo es un anodo o 10%
de ese mismo teflon si el electrodo se utilizarda como un
catodo. Después de aplicar esta pasta, la capa difusiva se
deja secar durante cuatro horas a 120°C. Posteriormente,
se prensa a 100 kgf/cm? y 350°C con el fin de lograr la
sinterizacién del teflon.

La capa catalitica de los dnodos se preparé esparciendo
una suspensién compuesta de 0.060 g de carbén con
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catalizador preparado como ya se ha descrito, con 0.40
ml de etanol absoluto, 0.20 ml de glicerina y una solu-
cién que contiene un 10% de nafion. La glicerina cumple
la funcién de formadora de poros y se remueve con agua
caliente después de prensado el electrodo. Esta manera
de preparacién busca mantener una carga constante de
platino en los anodos en cerca de 0.57 mg/cm? y de esta-
fio en 0.08 mg/cm?.

Los catodos se preparan de manera similar, sélo que la
cantidad de carbén adicionado es 0.09 g para mantener
la cantidad de catalizador en 0.85 mg/cm?.

El nafion en el interior del electrodo, al igual que en la
membrana, cumple el papel de conductor proténico, su
presencia en el electrodo favorece el contacto catalizador-
membrana, lo que permite un uso mas eficiente del cata-
lizador. (Passalacqua y otros, 2001; Qi y Kaufman, 2003).

Después de aplicar la capa catalitica, el electrodo ya com-
pleto se pone nuevamente a secar durante cuatro horas a
120°C y se prensa a 100 kgf/cm? a una temperatura infe-
rior a 130°C ya que el nafion se degrada a temperaturas
superiores.

Figura 1. Imagen SEM del dnodo en (a) el centro del
electrodo a 25x y (b) un borde del mismo a 18x.

Morfologia

Para poder apreciar la estructura final de los electrodos
construidos, se observé la superficie de éstos en un mi-
croscopio de barrido electrénico JEOL JSM 5910LV (Figu-
ras 1y 2). Se tomaron imdgenes con aumentos entre 18x
y 2.500x en varias zonas de cada uno de los anodos para
comprobar la homogeneidad entre ellos.

En la Figura 1 se muestra que el anodo tiene una superficie
altamente agrietada pero de una estructura homogénea.

La Figura 2 muestra la gran porosidad del electrodo lo
cual permite una distribucién mas homogénea del catali-
zador y un mejor contacto entre el hidrégeno y el catali-
zador. Se aprecia ademds que la porosidad es homogé-
nea a lo largo del anodo.

Construccion del EME

Antes de proceder a la elaboracién del EME, la membra-
na de intercambio proténico se debe tratar para remover
las impurezas que pueda contener. Para realizar el trata-
miento de la membrana se siguié el procedimiento des-
crito por Pyle y otros (1993) el cual consiste en sumergir
la membrana en bafos de agua destilada, soluciones de
peroxido de hidrégeno al 3% y acido sulfdrico 1.0 M a
80°C por espacio de una hora en cada uno.

Figura 2. Imagen SEM del dnodo en (a) el centro y (b)
un borde. Aumento de 25.000x.
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Los electrodos previamente preparados se prensan a la
membrana a una temperatura de 130°C y una presién de
2.2 MPa por tres minutos.

Construccion de la celda de combustible

Para la realizacion de este trabajo se diseiié y construyd
una celda de combustible de intercambio proténico
(PEMFC) (Figura 3 y Tabla 1).

Figura 3. Partes de la celda de combustible

Tabla 1. Partes de la celda de combustible construida.

Pieza Descripcion Material
1 Tuerca %4-20 unc Acero
2 Placa Cobre
3 Tornillo ¥4”-20 unc Acero
4 Racor 3/16” unc Latén
5 Placa distribuidora de gas | Grafito
6 Manguera plastica Aislante
7 Arandela Metalica
8 Empaque Caucho
9 Ensamble electrodo-

membrana “EME”

Las placas distribuidoras disefiadas y construidas para este
trabajo constan de una serie de canales interdigitados cir-
culares maquinados de forma concéntrica sobre un del-
gado bloque de grafito (Figura 4). Este disefio tiene como
propésito fundamental lograr el mayor contacto de los
reactivos con los electrodos, con el objeto de darle tiem-
po a los procesos de transporte y reaccion de los gases
hacia y en los sitios cataliticos.

Todo el conjunto de empaques, placas distribuidoras y EME,
ajusta en medio de las dos placas de cobre, las cuales se
unen a través de tornillos debidamente aislados
eléctricamente que permiten el ajuste de la celda (Figura 5).
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Figura 4. Placas distribuidoras de gas.

Figura 5. Celda de combustible ensamblada

La celda ensamblada fue sometida, antes de ponerse en
funcionamiento, a pruebas de hermeticidad, sumergién-
dola en una cubeta de agua.

Activacién del EME

Cuando se prueba una celda de combustible de membra-
na polimérica, ésta no alcanza su mejor desempefio inme-
diatamente. Es necesario un periodo de pre-acondiciona-
miento o de inicio. Durante este periodo, el desempefio
de la celda normalmente se incrementa gradualmente.
Dependiendo del tipo de EME empleado, el preacon-
dicionamiento puede tomar varios dias o incluso semanas
para ser llevado a cabo. Esto no solo consume una gran
cantidad de hidrégeno sino que disminuye la produccién
de energfa inicial.

En publicaciones recientes (Qi y Kaufman, 2002 y 2003)
se han mostrado diversos métodos de activacion del EME
y se reporta que la mejor manera de activarla es operan-
dola a altas presiones y temperaturas y humidificando el
hidrégeno y el oxigeno. Este procedimiento es especial-
mente efectivo con EMEs que contienen baja carga
catalitica. Es por ello que en este trabajo la activacion se
llevé a cabo suministrando al cétodo aire a 20psi y al
anodo hidrégeno a 15psi durante dos horas. Ambos gases
se humidificaron y se alimentaron a la celda a 70°C.
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La Figura 6 muestra el desempefio de la celda de com-
bustible antes y después de la activacién. Todas las
densidades de corriente en el presente trabajo estan
referidas al area geométrica del electrodo la cual es de
10.41 cm?.
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Figura 6. Efectos de la activacion en el desempeno de la
celda de combustible: (2) antes de la activacién y (})
después de la activacion.

La activacion en esta celda mejora ostensiblemente su rendi-
miento, obteniéndose en la celda activada una corriente
igual a aproximadamente dos veces a aquella obtenida con
la celda sin activar, lo cual se traduce en potencias de mas
del doble para la celda activada. No se sabe exactamente
cudl es el mecanismo por medio del cual esta activacion
mejora el desemperio de la celda, pero se presume que
es debido a que el calor, la presion y la humedad abren
los poros que pueden estar taponados y humectan el nafion
de manera que se constituye en un elemento activo de
la celda.

Pruebas de desempeno

La Figura 7 muestra la curva de polarizacion de la celda
de combustible operando con hidrégeno puro, con una
mezcla de 2% de CO en H,y con CO puro. Se observa
una gran caida de potencial al trabajar con el hidrégeno
contaminado con CO, aunque se generan densidades de
corriente apreciables y mucho mayores que en el caso
en el cual la celda se alimenta con CO puro.

El desempeiio de esta celda para el CO puro es muy
pobre, pero se alcanza a apreciar la produccién de una
pequena cantidad de corriente, aunque el potencial cae
muy rapidamente.

3. Conclusiones

Los electrodos de baja carga catalitica y de muy poco espe-
sor construidos en este trabajo mostraron un desempefo
aceptable. Es notable que la tolerancia de la celda se man-
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Figura 7. Desempeio de la celda con diferentes mezclas
hidrégeno-CO para el dnodo: (2) Hidrégeno puro, (})
Hidrégeno con 2% de CO y (2) CO puro.

tenga para niveles tan altos como 2% de CO, lo cual es un
indicativo de la robustez de la celda y deja claramente
abierta la posibilidad de utilizar hidrégeno proveniente de
procesos de reformado en los cuales el contenido de CO
se puede llevar a valores inferiores a 150 ppm.

El proceso de fabricacién presentado en este trabajo per-
mite obtener celdas de combustible con un tamafio pe-
quefo y una baja carga de platino. este método de cons-
truccién ademas de su bajo costo con respecto a otros,
también entrega electrodos de altisima porosidad, como
lo revelan las pruebas morfoldgicas.

El método de activacion empleado fue altamente efectivo
y llevé a que la densidad de corriente practicamente se
duplicara después del proceso de activacién. Esta demues-
tra ser una forma rapida y efectiva de lograr que la celda de
combustible esté en su punto de maximo desempefio.

Aunque el catalizador de Pt-Sn muestra tolerancia acep-
table al CO, la actividad para catalizar la reaccién de oxi-
dacién del CO puro es muy baja y por lo tanto no logra
aprovecharse el potencial del CO como combustible.
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