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Resumen

Una celda de combustible de membrana de intercambio proténico es un dispositivo electro-
quimico que convierte la energia quimica de un combustible en energia eléctrica a través de
una reaccion de éxido-reduccién y cuyo tUnico subproducto es agua. Este dispositivo presen-
ta una alta eficiencia de operacién, es de caracter modular, baja temperatura de operacion
(méx. 70 °C), larga vida y cero emisiones. Ante tales ventajas es que resulta un atractivo
candidato para aplicaciones en motores de combustién y aplicaciones en equipos electrénicos
portatiles. No obstante, esta tecnologia ain presenta algunos inconvenientes, principalmen-
te en el costo y peso de las placas o platos bipolares, el cual es uno de los componentes
importantes en las celdas de combustible, ésto debido a la fragilidad del grafito, material
del que se fabrica. El presente trabajo tuvo como proposito estudiar el aluminio como mate-
rial alternativo al grafito, para la fabricacion de platos bipolares, debido a su maleabilidad
(facilitando el proceso de maquinado), impermeabilidad a los gases, estabilidad mecénica,
bajo costo, ademdas de su abundancia. Sin embargo, la superficie del aluminio siempre se
encuentra oxidada, debido a su afinidad con el oxigeno. Este proceso de oxidacién se acelera
en una celda de combustible, ya que ademads del contacto con el oxigeno, también existe
un ambiente himedo, dcido y en ocasiones temperaturas superiores a la del ambiente, todo
esto da como resultado un aumento en la resistencia de contacto interfacial, disminuyendo
el rendimiento en la celda. Asi también, la capa de 6xido presente en la superficie del alu-
minio, complica la adherencia de los recubrimientos, principalmente aquellos realizados por
métodos fisicos, debido a este problema fue necesario modificar la superficie del aluminio
con un recubrimiento de niquel y un tratamiento térmico a 400 °C, para finalmente realizar
el depdsito de oro con un espesor de 100 nm por la técnica de sputtering, con el objetivo de
evitar el proceso de corrosién. El recubrimiento de oro con un espesor menor de 2 micras es
considerado por algunos investigadores como una alternativa econémicamente viable para
el grafito; asi también, el uso del aluminio puede compensar el costo del oro. El sustrato de
aluminio con el recubrimiento de oro fue evaluado fisicamente con estudios de difraccién de
rayos X y microscopia electrénica de barrido; el estudio electroquimico fue llevado a cabo
mediante las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
potencial a circuito abierto.



Abstract

A proton exchange membrane fuel cell is an electrochemical device that converts the
chemical energy of a fuel into electrical energy through a redox reaction with wa-
ter as the only by-product. A solid electrolyte, a catalyst, a gas diffusion layer, and
bipolar plates compose the PEM fuel cell. This particular fuel cell presents high ope-
ration efficiency, high energy density,modular character, low operation temperature
(max. 70 °C ), long useful life and zero emission. All these advantages turn it into
an attractive candidate for applications in mobile and portable electronic devices.
Nevertheless, this technology still has some drawbacks, such as the weigth and the
fabrication costs of the bipolar plates, a crucial elopement in fuel cell. This research
proposes aluminum as an alternative to graphite as bipolar plates. The aluminum
is a malleable metal, easy to machine, it is impermeable to gases, it has hight me-
chanical stability and wide range of availability. However the aluminun always get
oxidized due to its affinity for oxygen, but this phenomenon is accelerated by acid,
wet environment above room temperature. The result is an increment the interfacial
contact resistance and hence the underperformance of the cell. Hence, a gold coating
is necessary to prevent corrotion, but the aluminum oxide layer rejects any coating,
mainly physical coatings, so a surface modification was made with a nickel layer and
heat treatment at 400 °C, and finally the gold coating by sputtering. The samples we-
re evaluated phisically with X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The
electrochemilcally measurements such as open circuit potencial, cyclic voltammetry
and chronoamperometry were carried out to evaluate the chemical and eletrochemical
parameters.
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Introduccion

Las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus
siglas en inglés), son atractivos candidatos para aplicaciones en motores de propulsién
y aplicaciones portatiles debido a su alta eficiencia, alta densidad de energia, caracter
modular, baja temperatura de operacién, larga vida y cero emisiones de CO,M. Una
celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica
de un combustibles (Hs) en energia eléctrica. En general, una celda de combustible
estd conformada por un anodo, un catodo, dos capas difusoras, una membrana de
intercambio proténico (PEM, por sus siglas en inglés) y dos platos colectores de
corriente o placas bipolares como se muestra en la figura 1. El combustible que utiliza
para su operacion es Hy y Oy como oxidante.

Empaques de teflén
PEM

4

Electrodos A\

Placa de grafito con Placa de grafito con
canales de flujo Difusores canales de flujo

Figura 1. Componentes de una celda de combustible tipo PEM.

En el 4nodo es suministrado el Hy y es difundido por una tela de carbén (difusores)
hacia el catalizador, el cual disocia (oxida) al hidrégeno (ecuacién 1) dando lugar a
la formacién de electrones (e~) y protones (H). Cada molécula de hidrégeno libera
dos electrones y dos protones, los electrones son colectados por los platos bipolares y
transportados a través de un circuito eléctrico hacia el catodo, mientras que los iones



6 Introduccion

hidrégeno son transportados a través de la membrana (electrolito) hacia la misma
direccion. Por otra parte el oxigeno suministrado por el lado del cdtodo, es reducido
con los electrones procedentes del anodo para finalmente formar agua con los iones
hidrogeno. Estas reacciones son representadas con las siguientes ecuaciones:

Hoy —>2H++2€_ (1)

1
502 + 2H" +2e” — HQO (2)

Sin embargo, la tecnologia de las celdas de combustible todavia presenta algunos pro-
blemas en sus componentes, principalmente con el catalizador y los platos bipolares.
La investigacion en estos dispositivos esta enfocada principalmente en la mejora de
sus materiales o su completa sustitucion.

Platos bipolares

Las placas o platos bipolares (PB’s) representan uno de los componentes principales
de una celda de combustible. Dentro de sus principales funciones se encuentran:

= Conectar eléctricamente las celdas.

= Proveer estructura de soporte a la celda y al stack.
= Conducir eficientemente el calor.

= Distribuir de manera uniforme los gases reactivos.
= Desalojar de manera eficiente el agua del catodo.

» Proporcionar resistencia mecénica (tension).

» Ser resistente a la corrosion.

A nivel comercial los platos bipolares estan fabricados de grafito ya que son resis-
tentes a la corrosién y buenos conductores eléctricos (no mejor que los metales); sin
embargo, presenta algunos inconvenientes principalmente en su manufactura. En una
celda de combustible, los PB’s representan cerca del 45 % del costo total del stack?,
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una elevada masa (80% de la masa total®l), a parte el grafito es permeable a los
gases, tiene poca resistencia a los impactos y vibraciones, haciéndolos inapropiados
para celdas de mayor tamano; a diferencia de los metales, estos ofrecen mayor estabi-
lidad mecanica, ain si son fabricados muy delgados, asi también las opciones para el
maquinado de los canales son diversas: fundicién, estampado o por control numérico
computacional.

Tawfik et al.l! en 2007 realizé un estudio comparativo entre dos tipos de celdas
de combustible una ensamblada con PB’s metélicos (Al-Ni/Cr) y otra con grafito,
manteniendo los mismos disenos y condiciones de operacion; después de 100 horas de
operacion a 70 °C no se observé degradacion en ninguno de los materiales. Sin embar-
go, la potencia de salida de las celdas con materiales metélicos fue considerablemente
mayor que la de grafito, este hecho fue atribuido tanto a la masa (un drea mayor
implica mayor resistencia eléctrica) y la resistencia de contacto interfacial (ICR, por
sus siglas en inglés) ya que este valor es inferior para los metales. Asi también con el
uso de PB’s metdlicos se ahorra un 22 % en el consumo de hidrégeno en comparacién
con las celdas de grafito, esto debido a la permeabilidad del gas que existe en el grafito
y consecuentemente su fuga [,

Por todas las ventajas que representan los metales es que ultimamente los estudios
e investigaciones se han enfocado principalmente a materiales metalicos, en los que
se busca combatir la corrosion, eliminar la capa pasiva que provoca un aumento
inaceptable en la resistencia de contacto interfacial y evitar la contaminacion del
catalizador por desprendimiento de material de los recubrimientos; el principal reto
se centra en el mejoramiento de la estabilidad quimica de los materiales, disminucién
del peso y costo de las celdas.

Existe una gran variedad de metales y aleaciones metalicas que podrian ser candidatos
para la fabricacion de los platos bipolares, la mayoria suelen ser muy costosos, tal es
el caso del acero inoxidable, que no es un material ligero ni barato, la disponibilidad
del material es un aspecto importante que debe ser tomado en cuenta.

El grafito es un material que cumple con muchos requerimiento, pero en el residen los
problemas més grandes en la tecnologia de las celdas de combustibles (el peso y costo
de manufactura); por otro lado, los metales son més baratos, maleables y pueden
fabricarse menos voluminosos dado que ofrecen una mejor estabilidad mecénica.

De acuerdo con lo anterior la solucion estara encaminada en la utilizacion de mate-
riales metalicos con una adecuada proteccién contra la corrosion.






Justificacion

Las celdas de combustible pueden ser empleadas en una gran variedad de productos, des-
de dispositivos portéatiles hasta vehiculos de transporte por lo que deben ser de tamano
pequeno, ligeras y baratas. La tecnologia actual todavia no puede satisfacer estos requeri-
mientos provocando un estancamiento en el mercado de este tipo de dispositivos. De hecho,
los avances tecnoldgicos en el desarrollo de las platos bipolares y catalizadores podria dar
el siguiente paso a la sustentabilidad de las celdas de combustible. Debido a que en las
placas bipolares se concentran dos de los grandes problemas en cuanto al peso y costo;
es importante investigar y desarrollar materiales que ayude a que esta tecnologia pueda
emerger y llegar a ser competentes con otros sistemas de generacién de energfa. El grafito
ha sido el material mas usado para la elaboracién de placas bipolares debido a su inmuni-
dad a la corrosion y conductividad eléctrica, pero presenta varios problemas y desventajas,
principalmente en el costo, maquinado, alta densidad masica, permeabilidad a los gases y
fragilidad. El uso de un material metélico con baja densidad de masa, facil fabricacién y
alta disponibilidad, seria un buen candidato para la fabricacién de platos bipolares. Los
platos bipolares metalicos son actualmente los mas investigados, debido a su durabilidad
y rentabilidad cuando se fabrican en grandes voliimenes, ya que su proceso de fabricacion
puede realizarse por estampado, fundicién o por control numérico computacional. Unos de
los metales méas prometedores para la aplicacién en PB es el aluminio, debido a su baja den-
sidad, relativamente baja toxicidad, bajo costo, buena maleabilidad y su alta resistencia a
la corrosion. La estabilidad quimica del aluminio se debe a la formacién de una capa pasiva
de éxido en su superficie, que retarda el deterioro del material. Sin embargo, en una celda
de combustible, a parte del contacto directo con el oxigeno el ambiente es acido, hiimedo,
temperaturas superiores a la del ambiente y operando a cierto valor de potencial, todo esto
acelera el proceso de corrosién y lo intensifica. La formacion del 6xido aumenta la resistencia
de contacto interfacial. Los recubrimientos metalicos con materiales mas estables quimica-
mente, pueden mejorar las propiedades del sustrato y protegerlo de la corrosién. Una celda
de combustible trabaja en un intervalo de potencial muy pequeno (0 a 1.2 V/ENH). El oro
es el unico material que no reacciona en esos valores, ademas tiene buena conductividad
eléctrica y térmica; la desventaja de este material es su costo, pero si se depositan peliculas
de tan solo unos cuantos nanémetros podria no ser llegar a ser costoso, ademads el sustrato
de aluminio puede compensar el costo.






Objetivos del trabajo

Objetivo general

Caracterizar electrodos de aluminio recubiertos con Ni/Au, como material alternati-
vo al grafito, para su posterior aplicaciéon como platos bipolares en una de celda de
combustible tipo PEM.

Objetivos especificos

Obtener recubrimientos de oro sobre sustratos de aluminio.

Verificar la adherencia de las peliculas metalicas depositadas.

Analizar morfolégica y estructuralmente los recubrimientos metélicos.

Estudiar la estabilidad quimica de los depdsitos mediante técnicas electroquimi-
cas.
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CapiTULO 1

Marco teorico

Actualmente existe una gran demanda a nivel mundial en cuanto al consumo de
energia se refiere y se mantendra en aumento, por lo que ha sido necesario satisfacer-
la consumiendo grandes cantidades de combustibles fésiles, principalmente petroleo,
carbén y gas natural, provocando el agotamiento de estos recursos y el deterioro
de nuestro héabitat, debido a las emisiones de gases de efecto invernadero producto
de la sobreexplotacién de estos. En la actualidad las actividades relacionadas con el
transporte de personas y mercancias son necesidades basicas que toda sociedad debe
satisfacer con mayor eficacia y que adquieren una mayor importancia en las economias
modernas.

Alrededor del 25 % de las emisiones mundiales de CO, son atribuidas al transporte.
El uso de automoéviles y camiones representan la mayor parte de estas emisiones.
Mientras que el uso de energia en el transporte podria duplicarse para el anio 2050,
las emisiones asociadas al COy deben reducirse de forma drastica, como parte de una
estrategia global en un 50 %!,

El transporte representa aproximadamente el 19 % del consumo mundial de energia
y es probable que aumente en el futuro. Dadas las tendencias actuales, el uso de
transporte, consumo de energia y las emisiones de CO, se incrementaran en casi un

50 % en 2030 y més del 80 % en 20501

Una manera de mantener un desarrollo econémico sin afectar el equilibrio entre el me-
dio ambiente y sus recursos naturales, es mediante un modelo de desarrollo sustentable
en el cual se aprovechen los recursos renovables para la produccion de energia, sin
sobrepasar la capacidad de la naturaleza de absorber los contaminantes que se emiten.

Para cambiar sustancialmente las tendencias del transporte sera necesario la adop-
cién generalizada de las actuales tecnologias disponibles asi como el despliegue de
una amplia gama de nuevas tecnologias. También se requeriran politicas sélidas para
garantizar una rapida aceptacién y utilizacion de estas tecnologias. En esta transfor-
macién tendran que participar todos los sectores, industria, gobiernos y consumidores.

Una de las alternativas a este problema son las celdas de combustible, dispositivos
que generan energia eléctrica de forma directa a partir de reacciones electroquimicas

13
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de un combustible de manera eficiente, representando una manera sustentable de
generacion de energia.

Aunque todavia hay factores pendientes por resolver para la utilizacién rentable del
hidrégeno, la tendencia parece indicar que este combustible es uno de los més con-
venientes para mejorar la eficiencia energética y mejorar la conservacion del medio
ambiente. La solucién de los problemas de almacenamiento y transporte del hidrégeno
podria estar resuelta en un futuro como consecuencia de su demanda, pero ademas
durante un periodo de transicién permitirda un uso mas eficiente y menos contaminan-
te que los combustibles fosiles. Los estudios ademas, sugieren que el uso del hidrégeno
puede reducir las emisiones, mejorar la calidad del aire y reducir la contaminacion
global del medio ambiente.

Si bien queda claro que el hidrégeno es una alternativa energética muy atractiva, los
retos a vencer son diversos, una celda de combustible es una tecnologia que ain se
encuentra en desarrollo, los problemas a resolver estan centrados principalmente en
el catalizador (platino), que suele ser muy caro; otro gran problema a resolver son los
platos bipolares, ya que estos generalmente son fabricados de grafito y la manufactura
de éste material es relativamente complicada especialmente para la elaboracién de
los canales de flujos; se han investigado diversos materiales para sustituir a este,
principalmente recubrimientos basados en metales y en carbén, pero la inestabilidad
de estos es inevitable, debido al ambiente de trabajo al que estdan expuestos. Los
problemas en las celdas de combustible, repercuten en el precio de las celdas; por lo
que el Departamento de Energia de EUA (DOE por sus siglas en ingles), requiere que
el costo de un stack (conjunto de monoceldas) debe ser reducido de US$ 800 a US$
35 kW ~! para que esta llegue a ser un éxito comercial en el uso automovilistico 6.

1.1. Tipos de celdas de combustible

Actualmente existe una gran variedad de celdas de combustibles muchas de ellas aun
se encuentran en desarrollo e investigacién para su mejoramiento, aunque es posible
encontrar alguna de ellas en el mercado; las celdas de combustible estéan clasificadas
de acuerdo al tipo de electrolito y su temperatura de operacién, tal como se muestra
de manera grafica en la figura 1.1, cabe mencionar que existen otras diferencias entre
ellas.

Existen generalmente 5 tipos de celdas de combustibles:

= Acido fosforico (PAFC, por sus siglas en inglés)

» Carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en inglés)
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» Alcalinas (AFC, por sus siglas en inglés)
» Polimero sélido (PEMFC, por sus siglas en inglés)

= Oxido sélido (SOFC, por sus siglas en inglés)

Carga

Combustible agotado Oxidante agotado y

bproduct -
ysubprodiclos = = IS S — subproductos  pficiencia (n)
H
Alcalinas ~ AFC H,0 =t O, 60 - 80 °C 55-60%
Oxido Sélido  SOFC HHé) - o, 500 -1000 °C  50-55%, 85%*
[ - _2 ________ _——— - - - - = [
Ac. Fosférico PAFC u = O, 150 - 200 °C 36-40%
Poliméricas PEMFC__| _° I PO 30-100°C 40%
H - O
Carbonato  ycre | co; i 550 — 650 °C 60%
fundido H,O = CO,

Combustible ———» « Oxidante

A Electrdlito .
Anodo
(Conductor de iones)catOdO

Figura 1.1. Tipos de celdas de combustible

A continuacion se describe de manera resumida cada tipo de celda y algunas carac-
teristicas de ellas.

1.1.1. Celda de combustible de acido fosférico, PAFC

Las celdas de combustibles de édcido fosférico (PAFC, por sus siglas en inglés), son
de las pocas celdas de combustible disponibles comercialmente, este tipo de celda
trabaja con acido fosférico como electrolito y usa diversos combustibles reformados
(Gas Natural, gas LP, hidrégeno, etc.) o también puede reformarlos durante el proceso.
Este tipo celda trabaja de manera similar a la celda de combustible tipo PEM, en
donde el platino (Pt) o aleaciones de platino son usados como catalizadores para
ambos electrodos. El electrolito de esta celda contiene dcido fosférico al 100 % y es el
encargado de la conduccion protonica. Las reacciones electroquimicas que ocurren en
una PAFC son las mismas que ocurren en las celdas tipo PEM cuando trabaja con
hidrégeno como combustible!™.
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1.1.2. Celda de combustible alcalina, AFC

La celda de combustible alcalina (AFC, por sus siglas en inglés) es llamada asi porque
usa una solucién acuosa de hidroxido de potasio como electrolito, para este tipo
de celda la reduccién del oxigeno es méas favorable que en las celdas de electrolito
acido, debido a la naturaleza alcalina del electrolito. Las celdas alcalinas funcionan
de manera similar a las celdas tipo PEM, consumen hidrégeno y oxigeno, produciendo
agua, calor y electricidad. Las soluciones de hidréxido de sodio y de potasio son de
bajo costo, altamente solubles y no muy corrosivas, por lo que suelen ser las mas
usadas como electrolito para este tipo de celdas. ],

1.1.3. Celda de combustible de 6xido sélido, SOFC

La celda de combustible de 6xido sélido (SOFC, por sus siglas en inglés), es un tipo de
celda que usa un 6xido ceramico como conductor iénico, haciendo de este sistema uno
de los més simples. El manejo del electrolito es un problema que ocurren en las celdas
alcalinas, las tipo PEM y de carbonatos fundidos, en las SOFC no existe este problema
debido a las altas temperaturas de operacion, a parte no necesita metales preciosos
para la electrocatalisis. Al igual que las celdas de carbonatos fundidos, el hidrégeno
puede usarse como combustible. La SOFC funciona muy similar a la MCFC ya que
un ion de carga negativa es transferido del catodo al a&nodo a través del electrolito y
como producto de la reaccién se forma agua. Este tipo de celdas son fabricadas con
un electrolito compuesto de zirconia estabilizada con pequenos porcentajes de Ytria
(Y203). A temperaturas mayores de 800 °C, el compuesto de zirconia es un conductor
de iones oxigeno (O7), la temperatura de operacion de este tipo de celda se encuentra
entre 800 y 1100 °C. La temperatura que alcanzan para su funcionamiento este tipo
de celda, son las mas altas que puede alcanzar cualquier tipo de celda que se conocen.
Sin embargo, es una tecnologia que también representa muchos retos en cuanto a su
construcciéon y durabilidad asi como oportunidades en otras aplicaciones ya que opera
a temperaturas muy altas.

El danodo de las celdas SOFC esta hecho generalmente de la mezcla de un material
ceramico y un metal. El componente metdlico es niquel, debido a su alta conductividad
electrénica y estabilidad quimica. El niquel es capaz de funcionar como un catalizador
para el reformado del combustible en el anodo. La mayoria de los catodos son hechos
de 6xidos o mezclas de conductores electronicos y conductores idnicos ceramicos.

1.1.4. Celda de combustible de carbonatos fundidos, MCFC

Las celdas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC, por sus siglas en inglés),
operan a altas temperaturas entre 650-700 °C, su electrolito esta hecho a base de car-
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bonato. En este tipo de celda necesita altas temperaturas de operacion para alcanzar
una suficiente conductividad idnica, esta caracteristica permite el uso de catalizado-
res metalicos mas baratos para los procesos de oxidacion y reduccion. Estas celdas
son desarrolladas principalmente para plantas de energia que trabajan con gas natu-
ral o carbdn, y son generalmente fabricadas para aplicaciones militares e industriales
asi como para algunos equipos eléctricos. El electrolito de una MCFC es una mezcla
fundida de carbonatos metdalicos alcalinos, generalmente compuesta de una mezcla
binaria de litio y sodio, soportados en un matriz ceramica porosa de LiAlOs; los
carbonatos alcalinos forman una sal fundida conductora, con iones carbonato C'O3~
quienes permiten la conduccién idnica.

La desventaja mas importante en este tipo de celda son las altas temperaturas a las
que operan y su electrolito altamente corrosivo, lo que provoca el deterioro de sus
componentes reduciendo la vida de la celda.

1.1.5. Celda de combustible de membrana de intercambio
proténico, PEMFC

Este tipo de celda también es conocida como PEMFC (por sus siglas en inglés), fue
desarrollada en 1960 por General Electric en EE. UU y usada por la NASA.

Aun cuando ya es posible adquirir este tipo de celda de manera comercial, todavia
tiene varios problemas que necesitan ser resueltos, principalmente en la mejora de los
materiales. Uno los componentes importantes y caracteristico de una celda tipo PEM
es el electroélito, un polimero solido en el cual es depositado por ambos lados la tinta ca-
talitica (dnodo y catodo); dando como resultado un ensamble dnodo-electrolito-céto-
do, conocido como Ensamble Membrana Electrodo (MEA, por sus siglas en inglés). El
ion mévil en el polimero es HT, dado que no trabaja con ningin fluido peligroso, este
dispositivo es seguro para su uso en vehiculos asi como para aplicaciones portatiles.

Las celdas de combustible tipo PEM son una alternativa limpia para la generacién de
energia, ya que tienen un excelente potencial de rentabilidad, durabilidad y eficiencia
relativamente alta. Este tipo de celda es reconocido por el Departamento de Energia
de los estados unidos (DOE, por sus siglas en inglés) como el principal candidato
para remplazar el motor de combustién interna en el sector transporte y dispositivos
méviles!®!

Las caracteristicas y ventajas de este tipo de celda la hacen una de las principales
candidatas para aplicaciones en vehiculos, plantas de generacion y potencialmente
viable para otras aplicaciones en equipos electrénicos pequenos. Este tipo de celda
también puede trabajar con otros combustibles, sin embargo, la mayor eficiencia se
alcanza usando hidrégeno como combustible; el metanol es uno de los combustibles
que puede utilizarse en este tipo de celda. Cuando una celda tipo PEM opera con
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metanol es conocida como celda de metanol directo (DMFC, por sus siglas en inglés).
Las reacciones en una celda de combustible tipo PEM ocurrirdn de manera continua
mientras se le este suministrando el combustible. En las reacciones de las ecuacio-
nes 1 y 2 se puede ver como los electrones producidos en el danodo deben pasar a
través de un circuito eléctrico hacia al cdtodo, al igual que los iones HT, pero estos
a través del electrolito. Debido al tipo de electrolito de esta celda, es conocidas como
de “membrana de intercambio proténico”.

Las reacciones muestran que dos moléculas de hidrégeno son necesarias por cada
molécula de oxigeno para completar la reaccion; por tal razon, en este proceso el
H* es el factor determinante, donde el oxigeno tiene que esperar que ocurran dos
reacciones de oxidacion del hidrégeno para que después junto con el oxigeno puedan
formar agual”l. Es importante aclarar que el electrolito en este tipo de celda debe
permitir inicamente el paso de los iones H* y no de electrones.

Una celda de combustible es un medio para transformar la energia quimica en eléctri-
ca, sin combustion y sin contaminar el aire ni el agua, en un proceso continuo y directo.
Las celdas de combustible no estan limitadas por el ciclo de Carnot, por lo que pue-
den alcanzar una mayor eficiencia en la conversion de energia, en comparacién con
los procesos de combustion que involucran grandes variaciones de temperatura y mas
de una etapa, lo que provoca pérdidas excesivas, mientras las celdas de combustible
hacen la conversion de energia en una sola etapa.

1.1.5.1. Componentes de una celda de combustible tipo PEM

A continuacién se describen las caracteristicas de cada uno de los elementos que
conforman una celda de combustible tipo PEM, los tipos de materiales de fabricacién
y las funciones de cada uno de los componentes.

1.1.5.2. Electrolito

El electrolito tiene tres funciones principales: conductor iénico, aislante electrénico y
separador de los reactivos del anodo y catodo; en la membrana los iones deben pasar
para mantener el equilibrio de cargas entre el anodo y el catodo. Cualquier flujo de
corriente o reactivo a través del electrolito se verd reflejada con la disminucién en la
eficiencia de la celda. La membrana también sirve como soporte para las capas de
catalizador (anddicas y catédicas). Los requerimientos son muchos y precisos, inclu-
yendo la alta conductividad protonica, impermeabilidad al flujo de gases, estabilidad
térmica y quimica. Las membranas mas usada en las celdas de combustible tipo PEM
son las de dcido perflourosulfénico (PFSA, por sus siglas en inglés), entre ella esta las
de Nafion®, Gore Select®(Gore™), Aciple® y Flemion®. Los estudios en el electro-
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lito estan enfocados a los mecanismos de degradacion de la membrana y fallas en el
ambiente de operacién de la celdal”.

1.1.5.3. Electrodos

Las reacciones electroquimicas tienen lugar en la superficie de los electrodos, el pla-
tino (Pt) es el catalizador més utilizado, a veces en combinacién con otros metales
menos costosos. Este material es el encargado de oxidar al combustible y reducir
al agente oxidante. En las celdas de combustible de baja temperatura, es necesario
utilizar metales nobles para aumentar la velocidad de las reacciones. El Pt y sus com-
puestos binarios, ternarios y cuaternarios tales como PtCo, Pt-Cr-Ni y Pt-Ru-Ir-Sn,
pueden ser usados como catalizadores, soportados en materiales conductores basados
en carb6n (Vulcan XC-72, negro Ketjen o perlas Negro BP2000). En todos los casos
el Pt esta presente y el objetivo es disminuir la cantidad de esté y mantener la efi-
ciencia en las reacciones. Sin embargo, la durabilidad del catalizador y el rendimiento
de los materiales en condiciones severas de operacién sigue siendo poco satisfactorio.
El ambiente de trabajo incluye una alta humedad, bajos valores de pH, temperatu-
ra elevada, movimiento iénico en su matriz, todo esto en un ambiente oxidante y
reductor 1.

1.1.5.4. Capa difusora de gas

Las telas o capas difusoras (GDLs, por sus siglas en inglés) se usan tnicamente en
celdas de combustible de baja temperatura. Son las responsables de la distribucién de
los reactivos hacia la superficie del electrodo y de eliminar los productos de la reaccién
(el agua del cétodo). Las GDLs se localizan entre los electrodos y los colectores de
corriente, por lo tanto deben ser eléctricamente conductoras. Este componente es
fabricado de una mezcla de polvo negro de humo y un agente hidrofébico.

Los estudios en GDLs se centran en el mejoramiento del disefio para alcanzar un
mayor rendimiento de las celdas, la durabilidad también ha sido el punto focal. Hasta
la fecha, s6lo un nimero limitado de estudios se han centrado en los mecanismos de
degradacion de las GDLs o sobre la relacion entre las propiedades de las GDLs y el
rendimiento de éstas en las celdas1 12

1.1.5.5. Canales de flujo/placas bipolares

Las placas con canales de flujo aseguran la distribucion del combustible y del oxidante
por toda el area de los electrodos mediante canales grabados, son también las encar-
gadas de conectar eléctricamente las celdas. Segun el tipo de celda de combustible
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es el tipo de material empleado para su fabricacion. El grafito, acero inoxidable y
plastico son algunos materiales que se utilizan para la fabricacién de platos bipolares
de celdas de baja temperatura, mientras que los cerdamicos se utilizan para las de alta
temperatural®. Las placas bipolares son uno de los componente multifuncionales, por
lo que grandes requerimientos y multiples propiedades son necesarias para la eleccién
de los materiales para las placas bipolares; este componente se describira con mayor
detalle en el siguiente capitulo.

1.1.5.6. Reacciones electroquimicas en la celda de combustible tipo PEM

En una celda de combustible tipo PEM, el hidrégeno se oxida en el dnodo (reaccién
de oxidacién del hidrégeno, ROH) y en en el cidtodo ocurre la reaccién de reduccién
del oxigeno (RRO). Existen otros combustibles que pueden ser oxidados en este tipo
de celda, tales como metanol, etanol y acido férmico, pero como se mencioné la mejor
eficiencia se alcanza usando Hy como combustible, por lo que se explicaran inicamente
las reacciones cuando trabaja con Hy y Os.

Las reacciones que ocurren en una celda tipo PEM son:

Hy — 2H" + 2¢~ (1.1)

Cuyo valor de potencial estandar (E°) con respecto al electrodo estandar de hidrégeno
(SHE, pos sus siglas en inglés), es de 0 V. Para la reaccién catddica el potencial
correspondiente es E° = 1,229V vs SHE (en condiciones estédndares).

1
502 + 2e” + 2H+ — HQO (12)

La reaccién total de la celda de combustible tipo PEM operando con hidrogeno y
oxigeno es entonces:

1
Hy + 502 — H50 + calor (1.3)

el valor del potencial a circuito abierto de la celda es de 1.229 V vs SHE. La diferencia
de calor de formacién entre los reactivos y productos es conocida como calor de
reaccién. Las reacciones (1.2) y (1.3) son exotérmica, este calor de reaccién se calcula
restando todos los calores de formacion de los reactivos a los productos.
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5 H = (hy)mo — (h)i, — 5(hs)o, (1.4)

Donde hy es el calor de formacién de cada reactivo, por definicién el calor de formacion
de cualquier elemento es cero, mientras que el agua liquida a 25 °C (77 °F) es -286
kJ

mol’

1.1.5.7. Eficiencia de una celda

La ley de conservacién de energia establece que la energia no puede ser creada ni
destruida, asi entonces, los sistemas tienen cierta eficiencia en su funcionamiento, la
cual es medida por la energia ttil de entrada comparada con la energia de salida.
La mayoria de los equipos hacen la conversién de energia mediante procesos térmi-
cos, como la combustién, llamadas maquinas térmicas. La eficiencia de una maquina
térmica se encuentra limitada por la eficiencia de Carnot, dada por:

Ty — T
T

Nert = (1.5)

donde T es la temperatura a la cual el calor es disipado; Ty (temperatura de operacién
de la maquina de calor). Esta ecuacién no toma en cuenta las pérdidas por friccién,
irreversibilidades del proceso, entre otros factores que disminuyen la eficiencia tedrica.

Para las celdas de combustible, la energia de entrada es equivalente a la entalpia de
la reacciéon, mientras la energia 1til de salida es la energia eléctrica producida. Si
toda la energia libre de Gibbs producida fuera convertida en electricidad, entonces la
eficiencia termodinamica (7) de una celda de combustible a 25 °C y 1 atm de presién
seria el cociente del cambio de la energia libre de Gibbs y el cambio en la entalpia de
la reaccién de la celda (usando el poder calorifico superior del hidrégeno):

_ AGe 2371k J/mol
- A He  286,0kJ/mol

n =83% (1.6)
La eficiencia de una celda real puede ser expresada en términos de potenciales de ope-
racion en condiciones ideales de trabajo. El potencial de una celda real es menor que
el de una celda ideal debido a las pérdidas por polarizacién, ohmicas, activacion, etc.
La ecuacion 1.7 muestra la eficiencia térmica de una celda en términos de potenciales
reales.

Energia til B Energia itil _ (Erea)(corriente) (0,83)(Erear)

m ANH A G/0,83 (Eigear) (corriente /0,83) Eideal (1.7)
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El potencial ideal de una celda (E..;) operando con oxigeno e hidrégeno puro a 1 atm
de presion y 25 © es 1.229 V. La eficiencia térmica de una celda real operando a un
potencial E..; v con el valor calorifico superior de hidrégeno, estara dada como:

Nideal = 0783(Ecell/Eideal) = 0783(Ecell/17229) = 07675(Ecell) (18)

Una celda de combustible puede operar a diferentes densidades de corrientes, por
lo que el potencial es quien determina la eficiencia de la celda de combustible. Una
disminucién en la densidad de corriente incrementa el potencial de la celda y se
aumenta la eficiencia de la celda.

1.1.5.8. Ventajas y aplicaciones de las celdas de combustible tipo PEM

Las celdas de combustibles ya mencionadas anteriormente tienen diferencias signifi-
cativas en cuanto a los materiales de construccién, técnicas de fabricacion, requeri-
mientos de operacién, entre otras. Estas diferencias tienen como resultado ventajas y
desventajas individuales que gobiernan el rendimiento de cada una de las celda. La
principal desventaja de la mayoria de celdas de combustible en estos tiempos es el
alto costo. Sin embargo, hay una variedad de ventajas para este tipo de tecnologia,
las mas importantes son las siguiente:

s FEficiencia. Las celdas de combustible son generalmente maés eficientes que las
maquinas de combustion o las basadas en turbinas y pistones, asi también es
posible aumentar la eficiencia utilizando el calor generado en algunas de las
celdas, en el caso de pequenos sistemas locales de generacion.

= Simplicidad El funcionamiento de una celda de combustible es muy simple, a
diferencia de cualquier maquina o sistema de generacién de energia el ensamble
de una celda no es complicado, debido a las pocas partes que lo conforman.

= Baja emision. El subproducto principal de las reacciones en las celdas es agua y
cero emisiones cuando el combustible es hidrégeno. Esta es la principal ventaja
cuando es usada en vehiculos. Sin embargo, es importante mencionar que las
emisiones de CO4 son involucradas en la produccion de hidrégeno por medios
fosiles.

= Silenciosa. Las celdas operan de manera silenciosas, aun si estas cuentan con un
dispositivo extra de reformado. Esto es muy importante para usos en dispositivos
portatiles y plantas locales de generacién.

» Larga vida y poco mantenimiento. Aunque en las celdas de combustible todavia
no se ha comprobado la extension de su vida 1util, probablemente tendran una
vida significativamente més larga que las maquinas que reemplacen.
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= Modularidad Se puede elaborar las celdas de combustible en cualquier tamano,
tan pequenas como para impulsar una carretilla de golf o tan grandes como para
generar energia para una comunidad entera. Esta modularidad permite aumen-
tar la energia de los sistemas segtin los crecimientos de la demanda energética,
reduciendo drasticamente los costos iniciales.

Considerando que los combustible fésiles se agotaran, el hidrégeno llegaria a ser el
mejor combustible; la produccion de éste podria llevarse a cabo a través de fuentes
renovables, mediante la electrdlisis del agua. Asi también la economia del hidrégeno
posibilitaria una enorme redistribucién de combustible. Con el uso del hidrégeno se
reduciria drasticamente las emisiones de didéxido de carbono y los efectos del calen-
tamiento global. A parte el hidrégeno es un elemento abundante y existe en todas
partes 7.






CapriTULO 2

Antecedentes

La primera demostracién del funcionamiento de una celda de combustible fue hecha
por William R.Grove en 1839, mediante un experimento en el cual se electrolizé agua
haciendo pasar una corriente eléctrica mediante una fuente de energia, en este proceso
el agua fue separada en hidrégeno y oxigeno, figura 2.1 (a). Cuando esta fuente de
energia fue reemplazada por un amperimetro, los gases contenidos en los recipientes
fueron capaces de generar un pequeno flujo de corriente, figura 2.1 (b). La corriente
generada fue consecuencia de la oxidacién del hidrégeno sobre el platino, donde los
electrones de la reaccién sirvieron para reducir al oxigeno, para que finalmente los
gases volvieran a recombinarse; en éste proceso la electrolisis fue revertida!'3l.

Electrolito
acido
diluido g {;

Electrodos 1____=3__/

de platino
(a) (b)

Figura 2.1. Funcionamiento de una celda de combustible segin Grove: (a)Proceso de
electrolisis del agua; (b) proceso de electrolisis invertida
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En 1843 se publicé un primer boceto para fabricar una celda de combustible utilizando
materiales similares a los usados hoy en dia para la celda de combustible de acido
fosférico. En 1932 Bacon sustituyd la tela metalica de niquel por la de platino para los
electrodos y reemplazé el dcido sulftrico utilizado como electrolito por potasio, que
es menos corrosivo y en 1959 finalmente cre6 un dispositivo capaz de producir una
cantidad considerable de energia, su dispositivo producia 5 kilovatios que sirvié para
alimentar una soldadora.

A principios de la década de 1960, la NASA necesitaba una forma de proporcionar
electricidad a los vuelos espaciales tripulados, y fueron las celdas de combustible quie-
nes proporcionaron electricidad y agua a las naves espaciales Gemini y Apollo. Eran
mas seguras que la energia nuclear, mas barata que la solar y mas liviana que las
baterias. Las preocupaciones ambientales sobre el calentamiento global y la necesi-
dad de reducir las emisiones de CO5 proporcioné el estimulo para buscar formas de
mejorar la eficiencia de conversion de energia. Principalmente en la industria automo-
vilistica, ademas la busqueda de una mayor eficiencia del combustible y el desarrollo
de tecnologias capaces de eliminar las emisiones, el objetivo que se persigue es un
coche con cero emisiones. Asi también las industrias de servicios publicos, estan bus-
cando maneras de aumentar su posicién competitiva y al mismo tiempo contribuir a
la reduccién de emisiones al medio ambiente.

2.1. Platos bipolares (PB)

En el experimento de Grove en 1839 mostrado en la figura 2.1, se observa que no
existe la necesidad de usar un plato colector de corriente conocido también como plato
bipolar, tampoco un difusor de gas, sin embargo en ambas celdas electroquimicas se
llevan a cabo las reacciones. La figura 2.2 (a) es un dispositivo hermético que contiene
los gases (Ha y Oy) en contacto con los electrodos y estos tltimos conectados entre si
para cerrar el circuito. Cuando los gases estan en contacto con los electrodos ocurre
por un lado la oxidacién del hidrégeno (ecuacién 1.1) y por el otro lado la reduccién
del oxigeno ( ecuacién 1.2), el agua formada como producto de la reaccién se acumula
en el lado donde ocurre la reduccién del oxigeno. Este tipo de configuracién presenta
una serie de incovenientes, principalmente una corriente muy pequena y esto debido
a las siguientes razones:

= Deficiente contacto entre el gas, los electrodos y el electrolito.

» Una amplia separacién entre los electrodos, aumentando la resistencia al flujo
de corriente eléctrica.

= Corrosién de los electrodos por contacto directo con el vapor de agua proveniente
del lado catdédico.
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» Impracticidad del dispositivo

= Un mayor volumen del dispositivo

El mejoramiento de este tipo de tecnologia principalmente se baso en el desarrollo y
sustitucién de sus componentes, con el objetivo de aumentar la eficiencia y practicidad
del dispositivo. El resultado fue una celda de combustible como se muestra en la figura
2.2 (b), el electrolito es un polimero muy delgado y sobre el cual se deposita una fina
capa de catalizador por ambos lados (dnodo y cdtodo), con el uso de una tela de carbén
se difunde los gases para asegurar un contacto mas homogéneo con el catalizador y
finalmente para el suministro del gas y para la coleccién de la corriente se usan placas
generalmente fabricadas de grafito.

¢

Platos bipolares
j Capa difusora
H, :
H, H, 0,
H,
H, —_
H +
H2
H2
—> H,0
Anodo
Electfolito Anodo Catodo
Electrolito
(a) (b)

Figura 2.2. Dispositivos electroquimicos (a) Celda de combustible contenida en un
recipiente hermético; (b) Celda de combustible comercial.

2.1.1. Funciones de los platos bipolares

El potencial de una celda de combustible es muy pequenio, cerca de 1.23 V (potencial
termodindmico), para producir un potencial mas grande es necesario conectar mas
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de una celda, la conexién de un conjunto de celdas es conocida como ”stack”. La
forma mas simple de hacer esto es conectando el borde de cada dnodo y catodo entre
cada celda adyacente, como en la figura 2.3 (este diagrama no toma en cuenta el
suministro de gas a los electrodos). El problema con este método es que los electrones
tienen que fluir a través de la cara del electrodo hasta el borde donde se colectara la
corriente, los electrodos pueden ser buenos conductores, pero como ya mencionamos,
el potencial de una celda es muy pequeno por lo que una caida de potencial seria
muy significativa. Aunque la corriente que fluye es muy pequena y los electrodos son
buenos conductores y pequenos, este método es muy impractico y no se usa. Un mejor
método para la interconexion de las celdas es mediante el uso de platos bipolares, este
componente conecta toda la superficie de un dnodo y un cétodo a la siguiente celda,
por este hecho es conocido como “plato bipolar”, como se ve en la figura 2.2 (b).

Entrada de
oxigeno para
cada catodo

Entrada de

hidrégeno

para cada
anodo

-

Catodo Anodo

Electrolito

Figura 2.3. Conexién simple de 3 celdas en serie.

Al mismo tiempo, un plato bipolar sirve también para alimentar de oxigeno al catodo
y de hidrégeno al anodo. La corriente generada en cada celda debe pasar de manera
eficiente, casi directa a través de los platos y no recorrer el area del electrodo. Para
alcanzar un contacto eléctrico optimo, los puntos de contacto entre los electrodos y los
platos bipolares deberia ser lo mas grande posible, cuidando al mismo tiempo el diseno
de los canales para un eficiente flujo de los gases, esto provoca que los platos sean més
complejos, dificiles y costosos de fabricar. Idealmente, una placa bipolar debe ser tan
delgada como sea posible, para minimizar la resistencia eléctrica. Los platos bipolares
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tienen un tamano mds grande que los electrodos (dnodo y catodo), independiente del
diseno de éstos. Este componente puede ser fabricado de diversos materiales, el grafito
es el material mas utilizado, pero su fragilidad complica el maquinado, el problema
de corrosion surge cuando se usan materiales metalicos y en cuanto a los materiales
ceramicos se utilizan unicamente en las celdas de combustible de alta temperatura;
este es uno de los componentes que contribuyen de manera representativa en el costo,
peso y eficiencia de las celdas de combustible.

Los platos bipolares son parte fundamental en el funcionamiento de celdas de combus-
tible. Deben llevar el combustible y el oxidante a los respectivos electrodos y disper-
sarlos de una manera uniforme y controlada, desalojar el exceso de agua; es por esta
razén que a menudo es referido como el “pulmoén de la celda”. También deben llevar a
cabo la conduccion eléctrica en cada electrodo, garantizar la completa separacion de
aire y combustible, proporcionar soporte mecanico al ensamble membrana-electrodo
(MEA) y moderar la temperatura de la celda y son también los encargados de man-
tener el contacto en un stack. Los platos bipolares cuentan con canales de flujo que se
encuentran en la regién central del plato, estan en contacto directo con el difusor para
proveer el combustible y oxidante al catalizador activo (dnodo y el cdtodo). Los cana-
les abiertos son tipicamente del orden de 1 mm de didmetro y 1mm de profundidad,
aunque esto puede variar dependiendo del tipo de celda y combustible.

Debido las funciones de los platos bipolares, también se estudian diferentes disenos
para los canales, con el objetivo de lograr mejoras en el transporte de los reactivos
hacia el catalizador, la eliminacién de agua, la hidratacion interna, estabilidad quimica
y resistencia a la presion, entre otros factores. Los Platos Bipolares (PB) son un factor
significativo en la determinacion de la densidad de energia gravimétrica y volumétrica
de una celda de combustible, este componente representa més del 80 % del la masa
total de una celdal® cuando son elaborados de grafito. Asi también, el precio de la
materia prima y la fabricacién de platos bipolares lo convierte en el componente mas
caro de la celda. Se estima que el costo estd entre 12% y 68 % del costo total del
stack [ los platos bipolares no pueden exceder mas del 33 % del costo de la celda
para aplicaciones automotrices (menos de US$ 10/kW o aproximadamente US$ 2
por plato) ', El reto es, por lo tanto, reducir el peso, tamaifio y costo de los platos
bipolares para fabricar celdas rentables, sin disminuir la eficiencia en la celda .

2.1.2. Caracteristicas y requerimientos para las platos bipo-
lares

Las multiples funciones de la placa bipolar y el medio ambiente desafiante en el que
opera, significa que el material del que estda hecho debe poseer un conjunto de pro-
piedades.
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El material ideal deberia cumplir las siguientes caracteristicas:

= Alta conductividad eléctrica, valores de 100 S/cm[®! ha sido fijado por el De-
partamento de Energia de EE.UU. (DOE).

= Buena conductividad térmica. La eliminacién eficiente de calor de los electrodos
es importante para mantener una distribucién uniforme de la temperatura y
evitar puntos calientes (>10 W (mK)~* )16,

» Estabilidad Térmica. La operacién a altas temperatura (=~ 200 °C pone restric-
ciones a ciertos polimeros).

= Impermeabilidad a los gases (<2x1075 em? (cm?s)~1) 19,

= Resistencia a la corrosion. Los platos bipolares son expuestos a un ambiente céli-
do y himedo al mismo tiempo que se exponen al oxigeno e hidrogeno mientras
opera a cierto potencial'®).

» Resistencia a la lixiviacién de iones. La liberacién de iones metalicos de los
platos, podrfan contaminar la membrana y bajar la conductividad iénica 1%,

» Delgado y ligero. La estabilidad mecénica debe mantener valores > 41 MPa y
tener el espacio para los canales de flujo.

» Resistencia a la flexién con valores > 59 MPa 16,
= Bajo costo y facilidad de fabricacién.

= Amigable con el ambiente. El reciclado es una preocupacion particular.

Estos requisitos son un reto para cualquier clase de material, y ninguno encaja en el
perfil exactamente.

2.2. Materiales para las placas bipolares

Actualmente, el grafito se considera el material estandar para los platos bipolares,
debido a su alta resistencia a la corrosion, alta conductividad eléctrica y baja densi-
dad 7.

En cuanto a los metales estos ofrecen una mayor resistencia mecanica, durabilidad
a los golpes y a la vibracién, no son permeables a los gases y la capacidad de fa-
bricacion y rentabilidad es mayor cuando se compara con los materiales basados en
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carbén (carbén-carbén y compuestos de carbén-polimero). Sin embargo, el principal
problema con los metales es la corrosion. El duro ambiente acido y htimedo en la
celda de combustible tipo PEM provoca la formacion de éxidos superficiales en los
platos. Varios estudios realizando con metales nobles, aceros inoxidables y diversos
materiales recubiertos con aleaciones de nitruro y carburo para mejorar la resistencia
a la corrosién, procurando mantener una buena conductividad eléctrica, baja resis-
tencia de contacto asi como una buena rentabilidad. El titanio recubierto con oro y
niobio fueron materiales utilizados por General Electric!'®!, pero aunque su costo sea
alto, son presentados como alternativas viables.

En la figura 2.4 se pude observar dos tipos de ensambles para una celda de combustible
tipo PEM, la figura 2.4 (a) es una celda con platos bipolares de grafito y la figura
2.4 (b) fue un ensamblada con platos bipolares de titanio recubiertos con oro. El
tamano, que es uno de los grandes problemas fue resuelto, asi también disminuyeron la
resistencia de contacto interfacial, este material alternativo presento mayor densidad

de energia gavimétrica y volumétrica, por lo que es considerado una opcién viable
19] [20]
s. | .

para su uso en equipos portatile

(a) (b)

Figura 2.4. Prototipo de celdas de combustible tipo PEM (a) ensamble con platos
bipolares de grafito (b) ensamble con platos bipolares de titanio.

2.2.1. Basados en carbon

Diversas placas bipolares han sido fabricadas a partir de carbén impregnado con resi-
na o mediante impregnacion pirolitica (tratamiento térmico que sella los poros a una
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profundidad de =7 micrémetros en la superficie del grafito) para hacerlos impermea-
bles a los gases!, estan disponible comercialmente ofreciendo buena conductividad
eléctrica y térmica, baja resistencia de contacto, son resistentes a la corrosiéon y de
facil mecanizado. El grafito flexible se hace por “expansion”del grafito natural con la
ayuda de un agente intercalante y un tratamiento térmico, que aumenta la distancia
entre los planos de la estructura del grafito aproximadamente en 80 veces. En este
proceso primero se comprime a la densidad deseada y se presiona para formar la pla-
ca bipolar. El grafito flexible se ajusta a los objetivos basicos de costos y tiene una
muy baja resistencia de contacto y densidad ( &1 g/cm 3). También tiene excelentes
caracteristicas de sellado. Las desventajas de este tipo de material es su baja esta-
bilidad mecénica, comparada con otros materiales para placas bipolares y tiene una
permeabilidad al gas relativamente elevada.

2.2.1.1. Compuestos de carbén-carbén

Este tipo de material fue originalmente desarrollado por el programa espacial Apolo,
sin embargo hoy se utilizan en otras aplicaciones, como en los frenos de aeronaves
y rotores de las turbinas, donde la resistencia y compatibilidad con alta temperatu-
ra de operacién son esenciales. Esas mismas caracteristicas estan siendo explotados
en placas bipolares, mediante la combinacién de fuerza, baja densidad, estabilidad
quimica, eléctrica y térmica, alta conductividad y la capacidad de operar a tempera-
turas superiores a 400 °C haciendo del carbén-carbén una tecnologia prometedora en
desarrollo. En 2001, por ejemplo, Cell Porvair Fuel Inc. (Carolina del Norte, EE.UU.)
autorizoé el desarrollo de esta tecnologia con la ayuda de DOE, para ampliar su proceso
de produccion y poder fabricar méas de 300 platos por hora.

Los compuestos de carbén-carbén se basan en una matriz de carbon reforzada con
fibras de carbon, las placas de este material pueden operar a altas temperaturas su-
periores a los compuestos de carbén-polimero. Estos tienen una baja densidad (= 1.2
- 1.3 gem™3) también son significativamente méas fuertes y eléctricamente mas con-
ductores que los compuestos de carbén-polimero. El principal problema es la pérdida
dimensional, ya que este se contrae en el proceso de moldeo, las mejoras en la fabri-
cacion han logrado un valor de £+ 0,013 mm en la uniformidad del espesor y de +
0,13 mm en longitud y anchura (dependiendo del tamano y el diseno de la placa). La
precision del espesor de la placa bipolar es particularmente importante, puesto que
los errores en cada plato se acumulan lo que pudiera ocasionar fugas. La principal
desventaja de los compuestos carbon-carbén es el largo tiempo del proceso, su alta

temperatura para su fabricacion, lo que hacen de este compuesto un producto caro™.
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2.2.1.2. Compuestos de carbon-polimero

Los compuestos de polimero-carbéon se hacen mediante la incorporacion de material
carbonoso en un aglutinante polimérico, dando como resultado una pasta, con la que
es muy facil fabricar piezas por inyeccion o moldeo por compresion. Las placas bipo-
lares de este material son de bajo costo, ligeras y maleables, permite que los disenos
de canales de flujo puedan ser moldeados directamente de la mezcla. Sin embargo, el
desempeno de este material, tiende a ser inferior a otros compuestos, en gran parte
debido a su baja conductividad eléctrica. La mejora en la conductividad se conse-
guiria aumentando la cantidad de carbon en el material tanto como sea posible, sin
afectar la plasticidad. En este sentido, la conductividad eléctrica se ha incrementa-
do en tan sélo 2,4 Scm~! anadiendo carbén negro comparado con 300 Scm™! para
compuestos de grafito con cargas tan altas como 93 % (reportado por Gas Tecnology
Institute). Vale la pena senalar que las planchas de carbén-polimero pueden ser fabri-
cadas en hojas més delgadas que las placas de compuestos de carbon-carbén o platos
de grafito, asi también tienen menor resistencias de contacto que las placas metéli-
cas, compensando su baja conductividad eléctrica. La eleccién y la proporcién del
carbén, polimero aglomerante, disolventes, condiciones de proceso y otros componen-
tes mecanicos para mejora de la conductividad son vitales para lograr las propiedades
deseadas de la placa.

El material carbonoso puede ser grafito natural o sintéticos. La carga de grafito en
este compuesto es de aproximadamente 60-80 % con un tamano de particulas cerca
de 50-200 pm los cuales tienen un efecto directo sobre las propiedades eléctricas y
térmicas.

El polimero aglutinante es generalmente un termopléstico, un plastico que se ablanda
cuando se calienta y se endurece cuando se enfria. Este puede ser una resina termoes-
table (un plastico que sufre un cambio quimico permanente durante el calentamiento)
o una resina curada. El compuesto también puede tener componentes extras que ayu-
den a reforzar la estructura y mejorar la resistencia mecanica, por ejemplo vidrio,
fibras de grafito, etc. Los componentes también pueden ser anadidos para modificar
las propiedades hidrofébicas / hidrofilicas de la compuestos para mejorar la elimina-
cién del agua dentro de los canales de flujo!*4.

2.2.2. Metal- grafito

Un material que tenga buena estabilidad mecénica, eléctrica, térmica y a parte re-
sistente a la corrosién tendria que ser una combinaciéon de un material metalico con
grafito. Diversos estudios han utilizado un metal como sustrato recubierto con grafito
o viceversa, en el primer caso (metal recubierto con grafito) se busca una buena es-
tabilidad mecanica y resistencia a la corrosion, en el segundo caso (grafito recubierto
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con un metal) se busca evitar la permeabilidad de los gases. N. Bahlawane!?? realizo el

deposito de 6xido de silicio sobre muestras de grafito con éxito, utilizando la técnica
de deposito por vapor quimico. El recubrimiento con 6xido de silicio se llevé a cabo a
una temperatura de 1400 °C y usando nitrégeno como gas, debido a la superficie del
grafito y el método de depdsito, la superficie resultante fue muy rugosa. La desventaja
de estos tipos de recubrimientos es la alta temperatura de depédsito, costo de manu-
factura del grafito y dificultad en el proceso de elaboracion de canales. Por otra parte,
un equipo de trabajo de Inrs Energie Materiaux Et Telecommunications (INRS) y la
Universidad McGill en Canada han estudiado un método para depositar una capa
protectora de grafito directamente sobre acero inoxidable!?3. El recubrimiento que
realizado se compone de tres capas, la capa intermedia es de grafito depositada por
spray, la capas superior e inferior son de un polimero con un alto contenido de carbén,
mediante pirdlisis, depositado a 750 °C con un espesor de 70 - 100 um consiguiendo
valores de resistencia eléctrica y a la corrosion similares a la del grafito.

En Europa, la empresa TIMCAL™ (Suiza) esta usando distintos métodos de dis-
persiones de grafito en forma acuosa para realizar recubrimientos de facil aplicacién
sobre placas metélicas. La compania afirma que estas capas se adhieren fuertemente
a la superficie manteniendo una alta conductividad eléctrica y buena resistencia a la
corrosion.

2.2.3. Metalicos

Una gran cantidad de platos bipolares metalicos para stack’s han sido fabricados y se
siguen investigando ya que estos ofrecen grandes ventajas, tienen una alta conducti-
vidad eléctrica, impermeabilidad a los gases y llegan a ser mas baratos que el grafito.
Probablemente el beneficio més importante, sin embargo, es que un stack puede ser
mas pequeno y mas ligero comparado con uno de grafito debido a que es posible uti-
lizar hojas muy delgadas de metal manteniendo un buen soporte. Intelligent Energy
(UK) ha demostrado densidades de potencia excepcional mayores de 2.5 kW /h con
placas metalicas bipolares con un espesor de 0.5 mm.

La principal desventaja de las placas metdlicas es que tienden a corroerse en el am-
biente acido de las celdas de combustible. Esto es perjudicial para el rendimiento por
varias razones:

= La formacién de 6xidos superficiales, aumenta significativamente la resistencia
de contacto entre la placa y la capa difusora de gas

= La corrosion produce cambios en la morfologia de la superficie que podria reducir
el area de contacto con la capa difusora.
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= La corrosion conlleva a la liberacion de cationes que degradan el rendimiento
de la membrana.

El costo, alta resistencia a la corrosion, facilidad de fabricacién y baja resistencia de
contacto son aspectos claves para un buen rendimiento y factibilidad del material
metalico. A pesar de que varios metales han sido evaluados, sélo un nimero relativa-
mente pequeno puede cumplir con los objetivos de costo.

Metales con mayor potencial

= El titanio. Tiene una baja densidad y al igual que el aluminio exhibe una
excelente resistencia a la corrosion, debido a la formacion de una pelicula de
oxido en su superficie. Permite el diseno de campos de flujo complicados. El
principal inconveniente de este metal es su costo, el cual es mayor que aluminio
y el acero inoxidable.

= El niquel. Este material no forma una pelicula de éxido, pero el ambiente de
trabajo de una celda de combustible podria corroerlo severamente. Por lo que
debe ser aleado con cromo o sometido a tratamientos superficiales para poder
llegar a ser una opcién viable.

= Acero inoxidable. Es una aleacién de acero con cromo en diferentes propor-
ciones, tiene una alta resistencia mecanica y a la corrosion. Es uno de los mate-
riales mas estudiados, cominmente se pueden encontrar en diversas aplicaciones
donde la corrosion sigue siendo un problema, principalmente para aceros inoxi-
dables bajos en cromo. Sin embargo, diversas aleaciones de aceros inoxidables,
han dado resultados prometedores. El Instituto de Tecnologia de Gas (Illinois,
EE.UU.) ha reportado mas de 20 000 horas de operacién de una aleacién aus-
tenitica patentado, pero su velocidad de corrosion es inferior a los requerimientos
determinados por el Departamento de Energia. Diferentes aleaciones de acero
inoxidable se ha investigado en el Laboratorio Nacional de energias Renovables
(NREL, por sus siglas en inglés) en Colorado, EE.UU, encontrando que la re-
sistencia de contacto y la corriente de corrosion decrece con el incremento en el
contenido de cromo; una de las aleaciones méas prometedoras es la SS349. En
términos generales, el uso de acero inoxidable sin recubrimiento puede ser consi-
derado una opcién viable, especialmente si el contacto directo con la membrana
puede ser evitado asi también manteniendo niveles de pH neutros. El problema
del acero inoxidable con alto contenido en cromo es su costo, de hecho la alter-
nativa de recubrimientos metalicos promete ser mas rentable.
En este sentido, se esta trabajando en el desarrollo de recubrimientos que eviten
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o disminuyan la lixiviacién de iones, eviten la corrosion, mejoraren la resistencia
de contacto y extiendan la vida 1til de las placas metalicas.

= Alumnio Una de las ventajas del aluminio es su baja densidad, bajo costo y
maleabilidad. Sin embargo, su resistencia a la corrosion tiene como resultado la
formacion de una superficie pasivada que reduce la conductividad de la superfi-
cie y consecuentemente incrementa la resistencia de contacto interfacial (ICR),
descartando al aluminio como material para PB’s a menos de ser tratados con
algiin recubrimiento adecuado.

Uno de los aspectos importantes para la eleccién de un material, es su disponibi-
lidad, ya que eso influira directamente en el costo final del producto. El aluminio
es uno de los principales componentes de la corteza terrestre, en una propor-
cién de 8.13 % superior a la del hierro con aproximadamente 5 % y superada
solamente por el silicio con 26.5 %. El aluminio no se encuentra puro en la natu-
raleza, sino formando parte de algunos minerales, como la bauxitas, compuesta
de un 62-65 % de alimnina (Al;O3), 28 % de éxido de hierro (Fe;Os3), 12-30 %
de agua de hidrataciéon (H,O) y hasta un 8 % de silice (SiO;). El aluminio es
un metal blanco brillante, que pulido se asemeja a la plata y cristaliza en red
cibica centrada en las caras (FCC).

Tiene una densidad de 2.699 gem ™3, es decir, casi 1/3 del hierro (7.87 gem™3), el
unico material mas ligero que el aluminio es el magnesio con un peso especifico
de 1.74 gem™3. Su conductividad eléctrica (37.8 x 10 Sm™!) es un 60 % de la
del cobre y 3.5 veces mayor a la del hierro. Su punto de fusién es de 660 °C
y el de ebullicién 2 450 °C. Este punto de fusion relativamente bajo, unido a
su punto de ebulliciéon bastante alto, facilita su fusién y moldeo. El aluminio es
un material muy dictil y maleable lo cual permite forjarlo, tretafilarlo en hilos
delgados y laminas tan finas como las del oro.

Una de las propiedades quimicas mas destacadas del aluminio es su gran afini-
dad con el oxigeno; a pesar de esto, el aluminio es completamente inalterable al
aire, pues se recubre de una delgada capa de 6xido, de una centésimas de micra
que protege el resto de la masa de la oxidacion. Debido a esta pelicula protec-
tora, resiste también la accion del vapor del agua, acido nitrico concentrado y
muchos otros compuestos quimicos; sélo puede ser atacado por acido sulfirico,
clorhidrico, nitrico diluido y soluciones salinas.

2.3. Proteccion contra la corrosion de los PB

Algo mas importante que la configuracion de las platos bipolares, es la estabilidad que
tiene cuando esta expuesto al ambiente dcido (pH = 2-3) y en algunos casos podria
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operar a altas temperaturas (80 °C), ante este problema se han buscado maneras de
proteger las placas bipolares mediante recubrimientos, con materiales mas resistentes
a la corrosion, cuando los platos son a base de un material diferente al grafito. El depo-
sito o recubrimiento de peliculas delgadas pueden ser formadas por diversas técnicas;
entre los los mas usados son los depdsitos fisicos como ”Sputtering”, electrodepdsitos,
depdsitos por inmersion, entre otros; los cuales son realizados con la finalidad de pro-
teger la superficie de la corrosién. Una de las ventajas de usar técnicas de depdsito
fisico para recubrimientos es la posibilidad de mantener las propiedades del material
con solo unos nanémetros de espesor. A continuacién explicaremos algunas técnicas
de recubrimientos.

2.3.1. Recubrimientos metalicos para placas bipolares

Para mejorar las caracteristicas de las placas bipolares metalicas, varios recubrimien-
tos y tratamientos superficiales se han utilizado.

2.3.1.1. Requerimientos para recubrimiento metalicos

= Alta conductividad eléctrica y baja resistencia de contacto con la capa difusora
de gas (GDL, por sus siglas en inglés).

» Buena resistencia a la corrosion.
= Fuerte adherencia al sustrato y resistencia a la formacion de grietas.
= Resistencia a la lixiviacién de iones del recubrimiento.

» Valores cercanos de coeficientes de expansion térmica (TEC, por sus siglas en
inglés) entre el recubrimiento y el sustrato, para evitar delaminacién de la pelicu-
la

» Bajo costo y simple fabricacién ™.

Diversos metales se han estudiado para proponerlos como materiales alternativos pa-
ra la fabricacion de platos bipolares, por ejemplo el recubrimiento con oro del acero
inoxidable, a pesar del costo que implica, el oro con un espesor menor de 2 micras es
considerado por algunos investigadores como una alternativa econémicamente viable
para el grafito. El principal problema de los recubrimientos metalicos es el despren-
dimiento de la pelicula, causado por un desajuste en el TEC. Una manera de evitar
este problema es mediante el depdsito de una serie de capas de distintos metales con
valores cercanos del TEC para asegurar la estabilidad de los depositos.
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Los recubrimientos metalicos deben realizarse tomando en cuenta muchos aspectos,
para evitar la formacion de grietas en los recubrimientos que podrian promover la
corrosion del sustrato y consecuentemente la disolucién de algiin material que poste-
riormente pueda contaminar la membrana con iones liberados. Este problema puede
ser evitado utilizando materiales con valores de potenciales de oxidaciéon muy cer-
cano. Esta propuesta ha sido investigada en Ciencias Fisicas Inc. (Massachusetts,
EE.UU.), donde utilizan una serie de capas de recubrimientos, seleccionados segin el
ordenamiento de la serie electroquimical?¥.

Otros tipos de recubrimientos son los crecimientos de nitruros sobre ciertos metales
para proporcionar una alta conductividad eléctrica y resistencia a la corrosién. Al-
gunas empresa como NREL y Oak Ridge National Laboratory (ORNL, Tennessee,
EE.UU.) desarrollaron un método de nitruracién térmica que producen un recubri-
miento con alta resistencia a la corrosion disenado para una rapida y barata manu-
factura?®. El proceso consiste en calentar previamente las placas bipolares metalicas
a 1100 °C en atmosfera de nitrégeno de 1-2 h, el nitruro se forma directamente sobre
el titanio. La aleacién Ni-50Cr, fue probada y se observd una capa muy compacta,
el 6xido formado fue insignificante y no mostré lixiviacion de iones, asi también la
resistencia de contacto tuvo mejor resultado en comparaciéon con el metal sin recu-
brimiento. Las aleaciones con alto contenido de cromo suelen ser demasiadas caras
para aplicaciones en celdas de combustible, sin embargo un bajo contenido de Cr
(como SS348) no muestran el mismo comportamiento y el grado de proteccién contra
la corrosién es menor. Gencell Corporation (Connecticut, EE.UU.), NREL y ORNL
proponen aplicar el proceso de nitruracion a las aleaciones comerciales. Los costos
por placa fabricadas con este proceso estan en US$ 0.1-1 el cual podria variar de-
pendiendo del tamano, forma y cantidad. La empresa INEOS en Reino Unido ha
desarrollado platos bipolares para celdas tipo PEM recubiertas con distintos tipos de
materiales resistentes a la corrosién, asi también tratamientos superficiales para el
niquel, titanio y acero inoxidable. El proceso para el acero inoxidable SS316 y 316L
son de bajo costo y el problema de fracturas de los recubrimientos es evitado por
que los depdsitos son hechos mediante modificaciones de las superficies en lugar de
un simple procedimiento de revestimiento. Tratamientos de Ni/Ti han demostrado
resultados prometedores en condiciones reales de operacion de mas de 10 000 h y de
7000 h para el acero inoxidable sin disminucién del rendimiento.

2.3.2. Depésito fisico en fase vapor

En este tipo de recubrimientos intervienen procesos fisicos tales como evaporacién
y erosion para el crecimiento de peliculas; entre los mas comunes se encuentran los
depdsitos por evaporacion térmica, por haces de iones, electrones o moleculares; ero-
sion catddica por corriente directa o por corriente de radiofrecuencia; ablacién laser,
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por mencionar algunas. En este tipo de depdsitos son realizados en vacio, para evitar
la contaminacién o incorporacién de material no deseado sobre las peliculas. El hecho
de utilizar vacio en el depdsito de peliculas delgadas, permite obtener peliculas de
alta pureza.

2.3.3. Depésitos quimicos en fase liquida

Este tipo de técnica involucra reacciones quimicas para el crecimiento de peliculas, las
cuales se llevan a cabo utilizando un material precursor a partir del cual se forma el
material. Entre este tipo de técnicas se encuentran el depdsito por vapores quimicos
a presién atmosférica (CVD, por sus siglas en inglés) y a baja presiéon (LPCVD, por
sus siglas en inglés), rocio pirolitico, solgel, etc. En estos tipos de depdsitos pueden
ocurrir tres fases principales durante el proceso:

» Formacion del material antes del contacto con el sustrato, de tal forma que
cuando éste llega al sustrato ya esta formado y tinicamente se deposita.

= El material es formado en el camino hacia el sustrato y termina de formarse al
llegar a la superficie del sustrato.

» El reactivo depende tanto del las condiciones de la superficie del sustrato como
de las caracteristicas de éste.

Los procesos de depdsito quimico son muy complejos y muchas veces pueden ocurrir
varias fases mencionadas en un solo tipo de depdsito.

2.4. Corrosion

La corrosién es un proceso destructivo que ocasiona el deterioro de un material co-
mo resultado de un ataque quimico provocado por el medio ambiente en el que se
encuentra expuesto?). Durante la corrosién ocurren reacciones de oxidacién y re-
duccion simultaneamente sobre la superficie del material liberando electrones en las
areas anddicas, mientras la reaccién de reduccion consume electrones sobre las areas
catédicas!?.

La corrosién acuosa es un fenémeno de naturaleza electroquimica y su caracteristi-
ca principal es que ocurre en presencia de un electrolito. En las placas bipolares se
pueden dar diversas formas de corrosion, principalmente cuando se trata de sustratos
metalicos o de recubrimientos metalicos. Existen varios criterios para clasificar los
procesos de corrosiéon, los mas importantes son los basados en la morfologia y en el
mecanismo que lo produce.
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La corrosién electroquimica es un proceso que denota siempre la existencia de una
zona anddica, una zona catddica y un electrolito, siendo imprescindible la existencia
de estos tres elementos, ademas de una buena unién eléctrica entre anodos y cato-
dos. En este fenémeno es posible la formacion de una multitud de zonas anddicas y
catédicas sobre la superficie metéalica.

Formas de corrosién

= Corrosién uniforme: Aquella en la que se tiene perdida regular de la superficie
del material

» Corrosién galvanica: Es producida cuando un metal es conectado eléctricamente
a otro distinto.

= Corrosién por picadura: Es un forma de ataque localizado y se concentra en
zonas muy pequenas de la superficie del material.

= Corrosién por hendidura: Ocurre por la existencia de ranuras delgadas o hendi-
duras propias del metal.

= Corrosién intergranular: Es una forma de corrosion que ocurre en los limites de
grano o zonas adyacentes a los limites del grano del metal.

= Disolucion selectiva: Corrosion en la que uno o mas componentes de la aleacién
es atacada, donde el material con menor potencial estandar de oxidacion se
disolvera més rapido.

= Corrosién por erosion: Deterioro del metal o aleacion debido al movimiento
relativo entre este y un fluido corrosivo.

= Corrosién bajo tensiones: Son producidos por tensiones y la accién de un agente
COITOSIVO.

La velocidad oxidacién esta ligada al grado de agresividad del electrolito o medio am-
biente y puede ser medido o estimado si se conoce el potencial de disoluciéon del metal
(potencial estdndar), el pH del medio y el intervalo de potencial al que estara expues-
to, entre otras variantes.

Es importante medir la velocidad de corrosion para cuantificar la magnitud de danos
ocasionados y poder conocer la utilidad de los tratamientos y hasta que condiciones
ayudan a retardar el proceso de corrosion. Las pruebas se realizan durante un largo
periodo de tiempo en condiciones aceleradas.
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2.4.1. Evaluacion de la corrosion

Las técnicas electroquimicas permiten conocer el comportamiento corrosivo de un
material bajo condiciones controladas con el fin de obtener informacién, tales como:

Velocidad de corrosién.

Tendencia a la pasivacion.

Formacién de picaduras.

Comportamiento electroquimico.

Técnicas electroquimicas para estudios de corrosion:

Resistencia a la polarizacion.

Voltamperometria lineal.

Voltamperometria ciclica.
= Cronoamperometria.

Entre otras.

Dependiendo del objetivo de estudio seran las técnicas utilizadas y las condiciones.
En cada sistema es importante tomar en cuenta todos los factores que provocan dicho
procesos.

2.4.1.1. Determinacion electroquimica de la velocidad de corrosion

Cuando un metal esta en contacto con un electrolito, inmediatamente se produce en su
superficie semirreacciones anddicas y catddicas, hasta alcanzar un estado de equilibrio,
donde los potenciales de cada semirreaccion son polarizados, en estas condiciones la
corriente anddica (Inn0q) v catédica (Iq:) se encuentran en equilibrio. La variacién del
potencial a partir del potencial de equilibrio se le conoce como polarizacién (7).

[cat = [anod (21)
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El calculo de la corriente de corrosion I, mediante técnicas electroquimicas no puede
ser determinadas de manera directa, debido a la dificultad para determinar un flujo
de corriente neta, ya que en condiciones de equilibrio I.,; = Iu04, 1a corriente neta
serfa igual a cero.

Y(neta) = Yeat = lanod = 0

La corrosion electroquimica se produce como consecuencia de procesos de polarizacién
simultaneas en las zonas anddica y catddica de un sistema electroquimico, provocando
variaciones de los potenciales hasta alcanzar una condicion de equilibrio del sistema
conocido como potencial de corrosién (E.,..). En estas condiciones, existe una co-
rriente de electrones que fluye al interior de la muestra sometida a corrosion, que se
conoce como corriente de corrosion i.,,.., este valor de corriente no es posible medirla
de manera directa sin alterar las condiciones de equilibrio del sistema. Para que este
valor pueda ser determiando de manera indirecta, es necesario someter la muestra a
pequenas polarizaciones forzadas (sobrepotenciales). La aplicacién de un sobrepoten-
cial tiene una respuesta determinada de corriente en el sistema, por lo que durante la
polarizacion anddica, la velocidad neta del proceso de oxidacién es:

Ya(neto) = teat — lanod

El investigador Julius Tafel (1862-1918), a principios del siglo XX, encontr6 una forma
experimental, que relaciona la polarizacion con la corriente neta:

N = a4+ blogi,eia

donde 7 es el valor del sobre potencial; a y b son los valores de las pendientes en
la curva de polarizacion. La relacion entre el potencial de polarizacion y la corriente
generada se conoce como curvas de Tafel. Por convencién, cuando la desviacién de
potencial de equilibrio es positiva (+7) el proceso es anddico, si la desviacién es
negativa (—n) el proceso es catédico. La ecuacién de Tafel describe el comportamiento
de una reaccién aislada. Si se construye las curvas de tafel anddicas y catddicas del
sistema, la determinacion de la 1., se realizara intersectando las lineas tangentes
de ambas curvas (lineas verdes de la figura 2.5). El punto de interseccién dard como
resultado el E .. v la I, del sistema, como se muestra en la figura 2.5.

Las ecuaciones de Tafel para las reacciones anddicas y catddicas en un sistema de
reacciones electroquimicas, se pueden combinar para generar la ecuacion de Butler-
Volmer 7,

I= Icorr<exp<27303(E - Ecorr)/ﬁa) - exp(—2,303(E - Ecorr)/ﬁC» (22>
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Figura 2.5. Extrapolaciéon del grafico de Tafel para evaluar la corriente y potencial de
corrosion

Donde:

I = Es la corriente medida en la celda electroquimica en Amperes.

I...» =Es la corriente de la corrosion en Amperes.

E = Es el potencial de electrodo voltz (V).

FE... = Es el potencial de corrosién en V.

fa =Es la constante denominada pendiente de Tafel anddica en V/década
Bc =Es la constante denominada pendiente de Tafel catédica en V/década

Experimentalmente pueden presentarse varios fenémenos en la determinacién de la
velocidad de corrosién tales como:

» Polarizacién por concentracion: Se produce una polarizacion del sistema como
consecuencia de la deficiencia en el abastecimiento de una de las especies durante
el proceso de corrosion.

= Polarizacién por activacion: Este fendmeno es controlado por la energia libre o
potencial de fuerza electromotriz de la superficie del electrodo.

= Formacion de una pelicula superficial producto de la corrosion, la cual puede o
no conducir a la pasivacién, alternado la superficie de la muestra y las constante
de la ecuacion.

» La disolucién de microconstituyentes cuando se trata de una aleacion (disolucion
de material de la muestra).

= Polarizacién por control mixto: Se produce por la existencia de mas de una
reaccione catddica o anddica.
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La velocidad de corrosién de un proceso (ico) puede verse fuertemente influenciada
por varios factores que modifiquen su magnitud:

» La densidad de corriente de intercambio (i,)
» La diferencia de potencial de la reaccion

= El valor de la pendiente de Tafel, que representa la facilidad o dificultad de
transferir cargas cuando se aleja del potencial de equilibrio.

2.4.1.2. Resistencia de polarizaciéon lineal

La resistencia a la polarizacién (R,) o Polarizacién lineal es una de las técnicas elec-
troquimicas mas utilizadas en el ambito de la ingenieria de la corrosién; que relaciona
la aproximacién lineal cerca del potencial de corrosién?®. Basado en la aproximacién
de Stern-Geary, la corriente de polarizacién es el cambio lineal de la corriente con el
cambio de potencial y se presenta de la siguiente manera:

icorr = B/R, (2.3)

donde:

B = (Bafe)/ [2,303(Ba + )] (2.4)

La ecuacion de Stern Geary (ecuacién 2.3) establece la relacién entre la densidad de
corriente de corrosion (ic..), es decir la velocidad de corrosion, con la resistencia a
la polarizacion. Esta ecuacién es andloga a la Ley de Ohm, donde se establece que
la diferencia de potencial entre dos puntos da como resultado un flujo de corriente
limitado por la presencia de una resistencia. La constante B en la ecuacién 2.4 sirve
para pasar de la proporcionalidad a la igualdad y asi también presenta la relacién con
las pendientes de Tafel. Los términos de la ecuacion 2.3 obligan a que debe existir un
comportamiento tafeliano en el sistema electroquimico, para que la ecuacién de Stern
y Geary pueda ser aplicada. La técnica electroquimica de Resistencia a la polarizacion
es el resultado de la aproximacién de bajo campo a la ecuacion de Butler-Volmer y
por este motivo, se debe plicar solamente cuando existe control activacional o por
transferencia.
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Desarrollo experimental

Este capitulo se divide en dos secciones, en la primera parte se describen los tipos de
recubrimientos realizados sobre el aluminio 6061 usando diferentes técnica de depdsito,
se observé la estabilidad de cada depdsito y después se determind una metodologia y
las condiciones para lograr un buen recubrimiento. La segunda seccién contiene todas
las técnicas y los estudios de caracterizacion realizados sobre los sustratos con y sin
recubrimiento.

Fue elegida una aleacién de Aluminio 6061 para ser usada como sustrato para la
fabricacion de platos bipolares de una celda de combustible tipo PEM. La composicién
quimica de este tipo de aluminio se muestra en la tabla 3.1,

Tabla 3.1. Composicién quimica del aluminio 6061.

Composicién quimica (% en masa)
Si Fe Cu Mn Mg Cr Ti Zn Al
0.02-2 0.7 0.1-2.0 04-1.5 0.2-1.5 0.05 0.1 0.2-0.25 el resto

El aluminio es un material que presenta atractivas ventajas, entre las que destacan su
baja densidad y maleabilidad, lo que hace posible la fabricacion de placas bipolares
ligeras y rigidas; asi también, cuenta con una baja toxicidad y alta resistencia a la
corrosion debido a la formacion de una capa pasiva de oxido superficial, aunque para
la aplicacion requerida, esta ultima caracteristica no es favorable ya que aumenta su
resistencia de contacto interfacial (ISR, por sus siglas en inglés). Los platos bipolares
aparte del contacto directo con los gases (hidrogeno y oxigeno) tienen que soportar
un ambiente de trabajo acido, himedo y en ocasiones temperaturas superiores a
las del ambiente, por lo que el aluminio sin ningin tratamiento superficial se se
corroe de manera acelerada incrementando su ISR y consecuentemente disminuyendo
la eficiencia de la celda; por lo que es importante proteger la superficie del aluminio.

45
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3.1. Diseno Experimental

Primera parte

Preparacion de los electrodos de aluminio.

Dep0sitos sobre los electrodos.

Modificacién superficial del aluminio con niquel.

Depésito de oro.

Segunda parte

s Prueba de adherencia.
= Estudio morfoldgico.
» Analisis estructural.

s BEstudios de corrosion.

3.1.1. Preparacion de electrodos de aluminio 6061

Todas las muestras fueron preparadas antes de cada recubrimiento con la finalidad de
conseguir una superficie uniforme y homogénea; se utilizaron electrodos de aluminio
6061 con un area expuesta de 1x1 c¢m para facilitar futuros calculos, asi también las
piezas contaban con un alambre de cobre el cual serviria como contacto eléctrico de
los electrodos.

La metodologia de limpieza fue la siguiente

1. Preparacion de la muestra: Primeramente, las piezas de aluminio fueron desbas-
tadas con papeles abrasivos de SiC (lijas) con diferente nimero de granos, en
el siguiente orden 600, 800, 1000,1500 y 2000 en una pulidora MetaServ®3000
de la marca BUEHLER con flujo constante de agua y finalmente lavadas con
acetona para un secado mas rapido y desengrasado.

2. Delimitacion de drea: Los electrodos de aluminio fueron encapsulados con una
resina tipo cristal y algunas con un polimero (ABS) como se muestra en la figura
3.1, para que tUnicamente estuviera expuesta una cara de los electrodos y tener
el control de un drea conocida (1cm?), los contactos también fueron aislados con
teflon para evitar alguna reaccién o contaminacién de la solucion.
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(a) (b)

Figura 3.1. Electrodos aluminio (a) encapsulado con resina tipo cristal sin recubrimiento;
(b) Encapsulado con polimero ABS con recubrimiento de Ni/Au.

3.1.2. Depésitos sobre aluminio

Se realizaron diferentes recubrimientos con diferentes técnicas sobre aluminio, para
conocer el comportamiento de estos, asi como la estabilidad de las peliculas, y como
ya se menciono, esto fue hecho con la finalidad de determinar una metodologia que
garantice la adherencia del depésito de oro; dentro de los depésitos y las técnicas que
se utilizaron estan:

» Aluminio/oro (Sputtering de oro)
= Aluminio/plata (Depdsito por Evaporacién fisica)

» Aluminio/Cobre (Electrodepdésito de cobre)

Para el caso del depdsito de oro y plata fueron llevados a cabo en un mismo equipo de
depdsito, BAE250 de la marca BALZER, en el cual es posible hacer depdsitos fisicos
de dos formas distintas: por evaporacién y sputtering. Para el caso del electrodepédsito
de cobre se utilizé un potenciostato de la marca Solartron.

3.1.2.1. Depésito de oro

Dado que lo que se pretende es proteger la superficie del aluminio contra la corrosion,
se realizé el depdsito de oro sobre la superficie de aluminio previamente pulida, usando
la técnica de depdsito fisico conocida como sputtering. Las condiciones del depdsito
fueron las siguientes:
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Tabla 3.2. Condiciones del depdsito de oro por sputtering.
’ Condiciones del depésito de oro

Sustrato Alumnio 1 cm?
Vacio de la cAmara 1.6 x 10 ~*mBar
Gas Argén

Tiempo de deposito 3 minutos
Presién del gas para el depdsito | 5.4 x 10 ~*mBar
Corriente del depdsito 60 mA

3.1.2.2. Depésito de plata

Se evaporo plata sobre los electrodos de aluminio, en el mismo equipo de sputtering
(BAE250), en el cual se colocé 58.3 gr de plata sobre una chalupa de tungsteno, ha-
ciéndole pasar corriente para fundir el metal y después evaporarlo sobre los electrodos
de aluminio, las condiciones de evaporacion fueron las siguientes:

Tabla 3.3. Condiciones del depésito de plata por evaporacién.
’ Condiciones de depésito de plata

Sustrato Alumnio 1 cm?
Vacio de la cdmara | 1.4 x 10 ~*mBar
Cantidad de plata | 58.3 mg

Después de cada depdsito se comprobaba la adherencia de los recubrimientos con una
prueba sencilla, la cual consistia en pegar sobre el recubrimiento una cinta adhesiva y
ver cuanto material se desprendia de los electrodos. Se observo una mala adherencia
tanto para las peliculas depositadas con oro y plata.

3.1.2.3. Electrodepésito de cobre

Usando la técnica de electrodepdsito se realizaron 3 recubrimientos, en los que la
variable fue la corriente aplicada sobre la superficies de aluminio, esto se hizo con la
finalidad de conocer el comportamiento de los recubrimientos cuando son depositados
mediante la aplicacion de una corriente. Las condiciones de electrodepdsito se mues-
tran en la tabla 3.4.

Con una corriente de -0.3 A se deposité una capa muy gruesa en un tiempo muy
corto (aprox. 30 s), la cual no tuvo adherencia y pudo ser removida muy facilmente
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Tabla 3.4. Condiciones del electrodepdsito de cobre.
’ Electrodepésito de cobre ‘

Sustrato Aluminio de 1 cm?

Solucion 175 ml de Sulfato de cobre 0.5 M
Contraelectrodo | Placa de cobre con 100 cm?
Electrodo de ref. | Hg/HgSO,/ HaSO,4 (0.5 M)

Corriente -0.3, -0.2A y -0.15A
Tiempo 3 minutos
Equipo Solartron

del aluminio. Con una corriente de -0,2 A el depdsito se dio de manera mas lenta
y la pelicula tenia una apariencia mas compacta, pero también pudo ser removida.
Con una corriente de -0.15 A se consiguié un depésito méas homogéneo, la pelicula
mostré mejor resultado que las anteriores, pero también pudo ser desprendida.

Con los resultados anteriores se observé que los depésito fisico directamente sobre el
aluminio no tienen adherencia, aunque las muestras estuvieran pulidas. Para el caso
del electrodepdsito de cobre tampoco se observo adherencia, pero en este caso no
se puede generalizar que todos los electrodepdsitos sobre aluminio no funcionan, ya
que solo se probo con el de cobre. Finalmente se concluyé que era necesario realizar
cierta modificacién a la superficie del aluminio para conseguir mejores resultados de
adherencia.

3.1.3. Modificacion superficial del aluminio

Debido a la mala adherencia de los depdsitos, fue necesario realizar un tratamiento a
la superficie del aluminio para obtener un depdsito de oro con buenas caracteristicas
mecdanicas. La modificacion superficial del aluminio consistié en el depdsito de una
capa de niquel y un tratamiento térmico a 410 °+ 10 °C para promover la formacién
de una solucién sélida de niquel/aluminio por difusién.

Cualquier recubrimiento debe cumplir con ciertos requisitos para garantizar la es-
tabilidad de los depdsitos, principalmente un coeficiente de expansion térmica muy
cercano entre cada recubrimiento y una fuerte adherencia de la pelicula al sustrato.
En la tabla 3.5 se muestran los coeficientes de dilatacion de los metales usados en
este trabajo y como se puede ver, los valores son muy cercanos y del mismo orden de
magnitud.

La modificacién del aluminio consistié en el depdsito de una capa de niquel median-
te la técnica de electroless. Para obtener un recubrimiento homogéneo de niquel se
realizaron varias pruebas (cada etapa del proceso se retoman méas adelante), en las
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Tabla 3.5. Coeficientes de dilatacién de algunos metales.

Material | Coef. de dilatacién a ( °C™')
Aluminio puro 23.6 x 10°°
Aluminio aleacién 22.5x 107
Niquel 13.3x 107
Plata 19.0 x 1079
Oro 15.0 x 1076

cuales se vario el tiempo de inmersién en cada bano, las condiciones finales fueron la
siguientes:

Pulido y limpieza del aluminio.

Decapado del Aluminio (solucién NaOH 0.3 M por 3 minutos).

Tratamiento con cinc (ZnO 10 gl™*, 100 gl ~!NaOH por 3 minutos).

Niquel electroless sobre aluminio (10 minutos).

Tratamiento térmico del depédsito de Niquel (1 hora en atmdsfera de Ny).

(a) (b)

Figura 3.2. Proceso de depésito niquel electroless: (a) Tratamiento con NaOH 0.3 M,
3 min; (b) Tratamiento con ZnO 10 gl , 100 gI=' NaOH, 3min; (c) Niquel electroless,
10 min.

Una vez depositada y garantizada la adherencia de la capa de niquel se procedié al
depdsito de oro por sputtering.
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Antes del depdsito de niquel las piezas de aluminio fueron pulidas con la metodologia
antes mencionada (seccién 3.1.1). El proceso de recubrimiento de niquel electroless
consistié en un proceso continuo de inmersién de la muestra en los distintos banos;
los 3 banos utilizados para el deposito de niquel se muestra de manera ordenada en
la figura 3.2.

A continuacién se describe una explicaciéon mas detallada de cada uno de los pasos
en la modificacion del aluminio.

3.1.3.1. Decapado del aluminio

El contacto de los metales con el medio ambiente provoca la formacion de 6xidos en
la superficie de estos, para el caso del aluminio, la capa de oxido complica el depédsito
de cualquier material en su superficie. El decapado con dcido se utiliza para eliminar
impurezas y 6xidos a través de un ataque quimico, estos pueden ser acidos concen-
trados, diluidos, solos o mezclados, frecuentemente se aplica después de un lavado
alcalino. Pero para el caso del aluminio, el decapado consistié inicamente en un bano
alcalino, debido a la mala adherencia que presentaba el depdsito de niquel cuando los
sustratos era sumergido en una solucién de acido nitrico al 50 %.

Asi que una vez que la superficie del aluminio fueran pulidas, los electrodos de alu-
minio fueron introducidos en una solucién de hidréxido de sodio (NaOH 0.3 M) por
3 minutos y lavadas con agua destilada. Con este proceso se pretende conseguir una
rugosidad homogénea sobre la superficie y que los depdsitos posteriores puedan an-
clarse, la rugosidad requerida debe ser a una escala muy pequena, por lo que fue
necesario emplear métodos quimicos agresivos. La reaccién que se lleva a cabo en este
proceso sobre el aluminio es la siguiente:

La reaccién en un inicio es muy lenta pero una vez disuelta la capa de 6xido la reaccién
es acelerada y asi se mantiene asi hasta que la muestra es retirada de la solucién.

Se ha demostrado que cuanto méas rugosa es la superficie de cualquier sustrato, mayor
es la cantidad de poros que se forman que favorecen la adherencia de los depdsitos

posteriores 3.

3.1.3.2. Tratamiento con cinc sobre el aluminio 6061

Una vez homogeneizada la superficie del aluminio y eliminada la capa de 6xido, los
electrodos fueron sumergidos inmediatamente en una solucién saturada de éxido de
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zinc por tres minutos y lavadas nuevamente con agua destilada. Este tratamiento es
conocido como cincado y fue llevado a cabo a temperatura ambiente por inmersién.
Este bano alcalino de zinc fue preparadado con 10 gl=! ZnO y 100 gl ~!NaOH. En este
proceso el aluminio es disuelto en la solucién (reaccién anédica) liberando electrones,
mientras el cinc es reducida en la superficie como es mostrada en la ecuacién 3.2.

Para obtener el depdsito de un metal por el método electroless se requiere de una
superficie activada, la cual fue proporcionada por el bano de cinc. Es importante
mencionar que la morfologia de la capa de cinc tiene un impacto directo con la cali-
dad de la capa de niquel. La presencia de una capa de oxido protege, como ya dijimos,
la corrosién del aluminio, sin embargo también evita una buena adhesién de los re-
cubrimientos. Dado que con el tratamiento con cinc se lleva a cabo en una solucién
alcalina, el oxido de aluminio es primeramente disuelto como se observa en la ecua-
cién 3.1. Una vez que la superficie metalica queda expuesta, es posible llevar a cabo
el recubrimiento con cinc mediante una reacciéon de desplazamiento.

2Al +3Nay[Zn(OH)y — 2NaAl(OH)y + 3Zn | +4NaOH (3.2)

Debido a que la capa de oxido del aluminio se forma muy rapida, el proceso de depdsito
de cinc es llevada a cabo en una solucion alcalina, en la cual se sigue eliminando la
capa de oxido mientras se deposita el cinc sobre el aluminio. La capa de cinc tiene
dos propésito: proteger al aluminio y evitar que se siga oxidando, también sirve para
activar la superficie del aluminio y poder llevar a cabo el recubrimiento de niquel.

3.1.3.3. Electroless sobre aluminio

Después de la activacion de la superficie con cinge, las muestras fueron sumergidas en
una solucion de niquel por diez minuto, lavadas con agua destilada y colocadas sobre
papel absorbente para su secado. Se realizaron varios depositos a distintos tiempos y
a los 10 minutos se observo un depdsito uniforme y homogéneo.

El depésito electroless es un proceso no electrolitico para recubrimientos metéalicos, a
partir de una reaccion autocatalitica; donde no es necesario emplear corriente eléctrica
para forzar el depésito de material.

Los componentes necesarios para un recubrimiento electroless son: una sal metélica y
una agente reductor o activador. Cuando el niquel se ha depositado al sustrato debido
a la presencia de una superficie activada, el recubrimiento de niquel se convierte
en el agente activador para que los iones se sigan reduciendo, este proceso también
conocido como autocatalitico donde el mismo metal depositado se convierte en el
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agente activador®!l. El activado de la superficie con cinc es un paso primordial ya
que es el encargado de promover el depdsito de niquel, si este paso es omitido es
imposible realizar el depdsito de niquel con el método de electroless.

Zn + Ni*t — Ni | +Zn*" (3.3)

Cuando la muestra recubierta con cinc es inmersa en una solucién acida de niquel, el
cinc se disuelve para llevarse a cabo el depdsito de niquel, este proceso es mostrado
en la ecuacién 3.3.

La técnica de depdsito electroless es utilizada cominmente en el recubrimiento de
materiales principalmente para aplicaciones petroliferas y equipamiento de pozo. El
depdsito Niquel Electroless (NE) constituye una alternativa econémica frente al uso
de aleaciones metalicas de alto costo y de inhibidores de corrosién. Tienen una exce-
lente resistencia a la erosion, abrasién, medios que contienen cloruros, HyS y COs.
El método de deposito electroless consiste en la reduccion selectiva de iones metalicos
sobre la superficie de un sustrato catalitico, inmerso en una solucién acuosa con iones
metélicos®?.

Componentes del bano Niquel Electroless

El recubrimiento Niquel Electroless (NE) es indudablemente uno de los procesos ca-
talitico mas importantes usado comercial e industrialmente. Las propiedades fisicas y
quimicas del recubrimiento dependerdan de su composicion, formulacién y condiciones
del bano. Tipicamente una soluciéon para NE consiste en:

= Una fuente de iones de niquel.

Un agente reductor.

Un agente complejante.

Un estabilizador /inhibidor.

Energia calorifica.

La energia para llevar a cabo un recubrimiento NE, puede ser suministrada en forma
de calor, aunque es posible llevar a cabo el depdsito a temperatura ambiente. La
fuente de cationes de niquel se obtiene a partir de una sal, como por ejemplo del
sulfato de niquel, acetato de niquel o cloruro de niquel, este ultimo es usado para
aplicaciones muy limitadas, debido a que los iones del cloruro pueden deteriorar el
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sustrato principalmente cuando se trata de aluminio y aleaciones ferrosas. La fuente
ideal de iones niquel es una sal de niquel en acido hipofosforoso (Ni(HPO3) o) con
el uso de esta soluciéon es posible eliminacion de iones sulfatos y mantener una menor
acumulacion de iones metélicos alcalinos mientras se compensa el reactante consumido
durante el depdsito del metal.

Los reactivos usados como agentes complejantes en las soluciones para NE pueden
ser de dos tipos: acido organicos o sales del mismo depédsito, con dos excepciones:
compuesto inorgdnico de iones pirofosfato (P,O; 47) usado exclusivamente en bafios
NE alcalinos y los iones amonio (NH, T); estos usualmente son anadidos para controlar
y mantener el pH.

Las tres principales funciones de los agentes complejantes en un recubrimiento NE
son:

» Ejercer una accion reguladora para prevenir la disminucién del pH.
» Evitar la precipitacién de la sal de niquel (sal basica o fosfito).

= Evitar que la concentracién de iones niquel disminuya.

Para mas detalles sobre el depésito NE ver el Apéndice A.

3.1.3.4. Tratamiento térmico de la capa de niquel

Para mejorar la adherencia del depdsito de niquel, los electrodos de aluminio con el
recubrimiento de niquel fueron sometidos a 410°C por una hora en un horno tubu-
lar de cuarzo en atmdsfera de nitrégeno (Nsy), para evitar la formacién de éxido o
adherencia de algin contaminante sobre la superficie de las muestras. Las muestras
se mantuvieron en el horno con un flujo constante de nitréogeno y fueron retiradas
del horno hasta que llegaron a temperatura ambiente. El propdsito del tratamiento
térmico fue para promover la formacién de una aleacién Ni/Al por difusién, evitando
la formacion de 6xidos y conseguir que el depdsito fisico de oro tuviera una mejor
adherencia.

Esta temperatura fue elegida debido a resultados de estudios anteriores sobre un tipo
de modificacion a la superficie del aluminio 5052 con una solucién de Ni-Mo-Po y Ni-P
via electroles, en dicho estudio los sustratos de aluminio con los recubrimientos fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 400 © CP33l. La modificacién del aluminio 5052
con Ni-Mo-P y Ni-P se llevé a cabo para mejorar la estabilidad quimica del aluminio,
para posteriormente usarlo como material alternativo al grafito para la fabricacién de
platos bipolares. Los resultados de este estudio mostraron mejora en la resistencia a
la corrosion.
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3.1.4. Depésito de oro por Sputtering

La técnica de sputering fue usada para el depdsito de oro sobre la superficie del
aluminio modificada con niquel. Esta forma de depésito también es conocida como
Deposito Fisico en Fase de Vapor (PVD, por sus siglas en inglés) o Erosién catédica.
Se habla de un depdsito fisico cuando el material conocido como blanco (o fuente)
se transfiere o deposita en un sustrato sin sufrir cambios. La calidad del depdsito,
esta directamente relacionado con el tipo de material que se depositard y la energia
de enlace que exhiben las particulas de este. Esta técnicas de depdsito es muy usada
en la actualidad, tiene aplicacién en medios de grabacién, industria automotriz, re-
cubrimientos decorativos, fotolitografia de circuitos, etc. Esto se debe a las siguientes
ventajas:

Simplicidad en los procesos involucrados.

Buena uniformidad de la capa depositada.

Suavidad de la superficie.

Depésito de la capa con propiedades similares al material en volumen.

Buena adherencia.

Depdsito de un gran niimero de materiales.

Este tipo de depdsito ocurre en una camara en alto vacio, donde se inyecta un gas
inerte (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) cuyos dtomos incidirdan sobre la fuente del material,
con tal fuerza que desprenderdn parte de este, para depositarse sobre un sustrato.
Una parte importante de la técnica de Sputtering lo constituyen el plasma, que es una
descarga luminosa, un plasma ideal se define como un conjunto de particulas cargadas
y a la vez neutras, en el cual la densidad de las particulas cargadas negativamente
(electrones e iones negativos ) es igual a las particulas cargadas positivamente (iones
positivos). De todos los fendmenos que ocurren en un plasma, el més relevante es la
colision de electrones del material con los iones energéticos del gas inerte. Esta colisién
son de alta energia y los a&tomos neutros del gas son capaces de producir disociacién,
ionizacion o excitacién de los atomos del material. Los tipos de plasma en los sistemas
de deposicién se llevan a cabo con gases parcialmente ionizados a una presion inferior
a la atmosférica.

La diferencia entre los diversos sistemas de depdsito por Sputtering radica en la forma
para generar el plasma, ya que pueden ser:

1. Sputtering DC con diodos
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2. Sputtering por Radio frecuencia (R.F)

3. Sputering Magnetron

Las propiedades de la pelicula, empleando cualquiera de los diferentes sistemas de
deposito por sputtering pueden ser controladas ajustando los siguientes pardmetros:

= La presién en la camara.- Determina el camino medio libre para el material
erosionado, que es proporcional a 1/presién. Si la distancia del blanco al sustrato
se fija, entonces la presion es la encargada de controlar el nimero de colisiones
que sufren las particulas en el camino del blanco hacia el sustrato, contribuyendo
también directamente en la cristalinidad y en la textura de la pelicula!®.

= La temperatura del sustrato.- También influye en la cristalinidad.

= La potencia de radio frecuencia.- Determina la maxima energia con la cual las
particulas colisionadas pueden desprenderse del blanco (cuando se trata del
sputtering por R.F.).

Para mas detalles ver Apéndice B.

Caracteristicas del sistema de depdsito.

El sistema BAE 250 de la marca BALZER fue utilizado en este trabajo para el
deposito de oro, el cual consiste basicamente en una camara de vacio con sistema
de bombeo, un cuadro de control de medicién y un blanco (fuente de material para
el depdsito). Los pardmetros y variables manejados en este equipo se describen a
continuacion.

a) Cédmara de vacio, sistema de bombeo y control de la presion.

Antes de llevar a cabo el depdsito de cualquier material es importante limpiar el am-
biente en el que se encuentra la muestra, para evitar cualquier tipo de contaminacion
que pueda adherirse durante el depodsito. Uno de los parametros determinantes para
un recubrimiento de buena calidad es el vacio en la camara, el cual fue determinado
después de varios depositos, donde se obtuvo mejores resultados cuando se alcanzaba
un vacio de 7.4 x 10 = mBar para lo cual llevaba un tiempo de 2.5 horas.

b) Distancia.

La distancia entre la fuente y el sustrato influye principalmente en el espesor del
recubrimiento, mientras mas alejado se encuentren estos dos elementos menor es la
densidad del plasma y por lo tanto menor material se depositara. Después de varios
experimentos, se observé que los recubrimientos fueron mas uniformes a una distancia

de 2.5 cm.

¢) Forma del catodo.
La forma del catodo para el tipo de equipo utilizado fue circular con un diametro de
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2”7 fabricado a base de aluminio, sobre el cual fue colocado el blanco de oro de igual
tamano.

d)Espesor de la pelicula.

El sistema de Sputtering BAE 250 cuenta con un sistema de control para el tiempo
de deposito, siendo esta la tinica manera de controlar el espesor de los recubrimientos,
cuando todas las demas variables ya han sido fijadas. El espesor puede ser medido
posteriormente con el uso de un perfilometro.

El depésito de oro fue realizado sobre la superficie de aluminio modificada con niquel.
Se realizaron varios depdsitos de oro y con las siguientes condiciones se consiguié una
mejor adherencia y uniformidad.

Tabla 3.6. Condiciones del depdsito de oro por sputtering.
\ Depésito de oro \

Sustrato Alumnio 1x1 ecm? modificado
Vacio de la cdmara 1.6 x 10~*mBar

Gas Argén

Tiempo de depdsito 3 minutos

Presién del gas para el depdsito | 5.4 x 107*mBar

Corriente del depdsito 60 mA
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3.2. Técnicas de caracterizacion

En esta seccion se describiran las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas en
este trabajo. Primeramente seran tratadas las técnicas de caracterizacion estructural
y morfolégicas: Difraccién de Rayos X (XRD, pos sus siglas en inglés), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y Espectroscopia de Dispersion
de Energia (SEM/EDS, por sus siglas en inglés); finalmente se explicaran las técni-
cas electroquimicas: voltamperometria ciclica, potencial a circuito abierto (PCA) y
cronoamperometria.

3.2.1. Caracterizacion y estudios de estabilidad de las capas
depositadas

La finalidad de los recubrimientos son proteger de la corrosion y mejorar las carac-
teristicas quimicas y térmicas del sustrato, por lo que es muy importante la estabilidad
de las peliculas para que se cumpla con el objetivo.

3.2.1.1. Pruebas de adherencia de los recubrimientos metalicos

Para cada uno de los recubrimientos y tratamientos, se realizaron pruebas de adhe-
rencia. Para este tipo de prueba existe a nivel comercial una método conocido como
prueba scotch , en el cual se usa una cinta adherente y unas cuchillas. Dado que no se
contaba con el sistema para realizar dicha prueba, se realizé de manera improvisada,
con el uso de una cinta masking tape, como se observa en la figura 3.3, en las que es
posible observar algunos depdsitos de plata y oro en distintas condiciones de depdsito,
mencionadas en la seccion 3.1.2. Esta fue una de las pruebas determinantes, ya que
si no existia una buena estabilidad y adherencia de las peliculas tampoco tendrian
buen resultado en los estudios posteriores, principalmente los electroquimicos. Para
todas las muestras se siguio la siguiente metodologia, para conocer la adherencia de
los recubrimientos.

1. Primeramente, las piezas con el recubrimiento eran colocada en una superficie
fija.

2. Se cortaba en cada prueba aproximadamente 5 cm de cinta adherente, cuidando
de no tocar la parte que se pegaria al recubrimiento y asi evitar que disminuya
su adherencia.

3. La parte media de la cinta fue pegada sobre el recubrimiento y con la ayuda
de una boligrafo (parte posterior) se aseguraba y reforzaba la adherencia de la
cinta al sustrato.
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4. Finalmente la cinta fue retirada en un sélo paso y de manera rapida.

¢
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Figura 3.3. Imagenes de las pruebas de adherencia realizados a sustratos de aluminio con
diferentes recubrimiento: metélicos: (a) Al/Ni/Ag; (b) Al/Ni/Au; (c) Al/Ni/Au (Niguel
con tratamiento térmico).

Se observo que para todos los recubrimientos, la pelicula de niquel nunca se despren-
dio, esta siempre fue una pelicula muy estable y compatible con el aluminio.

3.2.2. Estudio morfolégico

La pieza final se obtuvo a partir de varias etapas, por lo que es muy importante conocer
los cambios en dicho proceso, esto es posible a través de estudios morfologicos. Los
cuales se llevaron a cabo como se describe a continuacién.

3.2.3. Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es
una herramienta importante para conocer y analizar la morfologia superficial de una
muestra, la inica condicion que se debe cumplir es que las muestras cuenten con una
superficie conductora o semiconductora.

Este tipo de microscopio hace incidir sobre la muestra un haz de de electrones fi-
namente enfocado, los cuales emiten una senal que pude registrarse en una pantalla
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mediante un tubo de rayos catddicos, con la utilizacién de un detector especial se regis-
tran las emisiones de electrones para obtener imagenes superficiales de alta resolucion
(Goodhew y Humphreys(1975)). Las partes principales de este tipo de dispositivo son
el inyector de electrones, el sistema de vacio y los lentes condensadores. Las imagenes
obtenidas de la muestra son amplificadas y se utilizan para estudiar la morfologia
superficial de la muestra.

Requerimientos y preparacion de las muestras:

Es importante que las muestras estén libres de cualquier contaminacién que puedan
obstruir o alterar los resultados, asi también debe cumplir con los siguientes requeri-
mientos.

= La muestra tiene que ser conductora.

= Las muestras no conductoras deben que ser recubiertas con una pelicula delgada
de un material conductor (C, Au, Cr), aunque existe posibilidad de perder
informacion al recubrir la superficie de la muestra.

Las caracteristicas mas importantes de sistema de SEM son: un alto poder de reso-
lucién, profundidad del campo y contraste.

El poder de resolucién del microscopio electronico de barrido depende de varios facto-
res, tales como la dimensién del haz de electrones, la difusion del mismo en la muestra
antes de la emision de los electrones secundarios y la corriente estabilizada de la lente.
La dimensién del haz puede reducirse de muchas formas, ampliando los filamentos
apuntados o usando un elevado potencial; por ejemplo con una potencia de 1 kV,
la resolucion es de 140 nm, mientras que a 30 kV, la resolucion es de 20 nm (200

A). Se puede prevenir la difusién del haz de electrones en la muestra, aumentando la
intensidad de la corriente.

Mediante el uso de un microscopio electronico de barrido se realizaron estudios mor-
folégicos en cada una de las etapas del proceso de modificacion del aluminio y del
depdsito de oro. Este estudio fue llevado a cabo en un equipo de microscopia electréni-
ca de barrido, modelo S-5500 de la marca HITACHI.

3.2.4. Espectrometria dispersiva de energia

Un sistema de microscopia electrénica de barrido/espectrometria de energia dispersiva
(SEM/EDS, por sus siglas en inglés) tienen el mismo principio de funcionamiento que
un microscopio electrénico de barrido (SEM), muestra la morfologia de una muestra,
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pero ademds cuenta con una sonda de microandlisis de energia dispersa de rayos X,
que hace posible una caracterizacion cualitativa - semicuantitativa de los elementos
quimicos que constituyen la muestra en anélisis, debido a su alta resolucion y su gran
alcance es posible una visualizacién tridimensional que permite observar las capas de
recubrimientos, en caso de existir, y hacer una estimacion de los espesores. Con el
uso de esta técnica se determino el espesor del recubrimiento de niquel.

3.2.5. Difraccién de Rayos X

La técnica de difraccién de rayos X es utilizada para analizar aspectos relacionados
con la estructura de los materiales que van desde la constante de red, estructura
cristalina, identificacion de materiales, orientacién de los monocristales, orientacién
preferencial de los policristales y particulas cristalinas en fases amorfas. Los rayos X
en el espectro electromagnético se encuentra a una longitud de onda entre 0.1 y 100
A, cuando los rayos X interaccionan con la materia dan lugar a ciertos fenémenos,
tales como la dispersion. Esta respuesta puede ser relacionada con la distancia entre
los atomos, que son los centros de dispersion y tienen el mismo orden de magnitud de
onda que los haces dispersados!®¥. Entonce cuando un haz de rayos X incide sobre un
material, parte de este es dispersado en distintas direcciones a causa de los electrones
asociados a los a&tomos o iones que encuentra en su trayecto. Este fenémeno solo ocurre
en materiales cristalinos, lo que significa que existe una disposicion ordenada de sus
atomos, para estos materiales se cumple la Ley de Bragg, que relaciona la longitud
de onda de los rayos X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia del
haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no
constructiva y el campo de haz difractado es de muy baja intensidad.

2d senf =n A (3.4)

La ecuacién 3.4 es conocida como la ley de Bragg (ver apéndice C), y puede producirse
unicamente para longitudes de onda A < 2d. Aunque la reflexién en cada plano es
especular, solo para ciertos valores de 0 las reflexiones procedentes de todos los planos
se sumaran en fase para dar una haz reflejado intenso, ya que si todos los planos fuesen
reflectores perfectos, solo el primer plano veria la radiacion y se reflejaria cualquier
longitud de onda.

Todas las muestras fueron analizadas en cada etapa del proceso. Para poder distinguir
la modificacién de los sustratos y de los recubrimiento, se prepararon varias muestras
una en cada etapa del proceso. Este estudio fue realizado en un equipo de Difraccion
de Rayos X de la marca Rigaku DMAX/2200, con una radiacién de CuKa (A =
0.15406 nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un intervalo de 10° a 80° en 26
y 10° a 78° en haz rasante.
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3.2.6. Pruebas electroquimicas

Se realizé sobre las muestras de aluminio con y sin recubrimientos diversas pruebas
electroquimicas simulando el ambiente de trabajo de los platos bipolares, para cono-
cer la estabilidad y comportamiento quimico de los recubrimientos.

Se usa este tipo de pruebas ya que que uno de los mayores problema en los platos
bipolares es la corrosién y consecuentemente su degradacién. Con el uso de estas
técnicas es posible controlar algunas variables (por ejemplo la corriente o el poten-
cial) y la respuesta obtenida puede ser analizada segiin el mecanismo que predomine.

En una celda tipo PEM los ione H* son transportados mediante un electrolito sélido
y acido, cuando se llevan a cabo la reaccion de oxidacion del Hy, dando como resul-
tado una diferencia de potencial en la celda, formacién de agua y calor. Todos estos
factores podrian ser causantes de la degradacion de los platos bipolares, por lo que
es importante garantizar una buena resistencia quimica y poder mantener un buen
rendimiento en la celda. Diferentes ambientes son usados para evaluar la resistencia
a la corrosién de los PBs, por ejemplo:(1) 3.5 % m/V agua salada, (2) HySO4 0.5 M
6 (3) HySO40,5M+ 10 ppm HF. El valor del pH en una celda de combustible se en-
cuentra entre 0 y 3.5 y el fendmeno de intercambio proténico ocurre en un medio acido
equivalente a un H,SO,4 1 M, dado que la membrana no tiene un contacto directo con
los platos bipolares, es posible llevar a cabo las pruebas a una menor concentracion.
Las muestras fueron analizadas en sistema electrolitico con HySO4 0.5 M ; saturan-
do con Hy para simular un ambiente anddico y con Oy para un ambiente catddico,
este estudio fue llevado a cabo temperatura ambiente usando un potenciostato de la
marca SOLARTRON, empleando una celda electroquimica de tres electrodos como
se muestra en la figura 3.5. Con este sistema se observo la evoluciéon del potencial
a circuito abierto se obtuvieron también los resultados de volamperometria ciclica,
cronoamperometria y curvas de polarizacion.

Para realizar este tipo de pruebas, existen diversas especificaciones y normas, que
determinan los parametros operativos con el fin de obtener resultados reproducibles y
comparativos, como la ASTM B-117 o UNE 112-17-92 y las normas EN-ISO 4540, EN-
ISO 1462, UNE-EN 12329 para la valoracién de los resultados®?. En este trabajo se
utilizé la norma ASTM G5-945% 1a cual ha sido utilizada ampliamente para estudios
de corrosién en platos bipolares.

3.2.6.1. [Estabilidad quimica del aluminio y oro

Los electrodos analizados con el uso de las técnicas electroquimicas fueron aluminio
y aluminio/niquel/oro. El objetivo de este estudio fue conocer el comportamiento de
estos materiales bajo ciertos potenciales y en un medio acido, siendo estas una de las
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variables més importantes en los procesos de corrosién. Con la ayuda de los diagramas
de Pourbaix, fue posible conocer el comportamiento termodindmico en condiciones
estandares del aluminio y del oro. Esta herramienta resume para propositos practicos
la termodinamica de corrosién en sistemas acuosos de diversos materiales y proporcio-
na una primera informacién de un material. Este diagrama relaciona la energia libre
de Gibbs de formacion iénica de especies y sus fases, prestando principal importancia
a la combinacién del pH (abscisa) y el potencial redox (ordenada), en el cual pueden
distinguirse las condiciones de corrosion, pasividad e inmunidad de los metales.

En un sistema los cambios de pH y potencial pueden ocasionar variaciones de los
resultados en los procesos redox, provocando la formacion de especies quimicas, co-
mo cationes simples, polihidroxocationes, hidruros, aniones, oxoaniones, oxodcidos,
hidréxidos, 6xidos, o especies en estado elemental.

En los diagramas de Pourbaix las lineas punteadas representan los limites de estabili-
dad, para cada estado (corrosién, inmunidad o pasividad) del material. Sin embargo,
en la practica los procesos quimicos usualmente pueden desarrollarse un poco fuera
de estos limites[3%.
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Figura 3.4. Diagramas de Pourbaix a 25° (a) Oro y (b) Aluminio (El potencial de
operacién y de pH de una celda tipo PEM son sefialados con amarillo).

En la figura 3.4 se muestran los diagramas de Pourbaix, en los cuales se senalan con
amarillo las regiones en las que opera una celda de combustible tipo PEM. El potencial
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de trabajo de la celda se encuentra entre 0 - 1.2 V/ENH y un pH entre 3 y 5. En estas
condiciones el aluminio figura 3.4b, se encuentra en dos zonas: corrosion y pasivacion,
las cuales no son favorables; una superficie que este reaccionando constantemente
podria liberar iones y contaminar la membrana. Asi también, una superficie que no
tenga buenas propiedades eléctrica no recibira con eficiencia los electrones liberados
en la reaccién de la celda. El diagrama del oro (figura 3.4a) muestra un material
con una gran estabilidad en las condiciones de operacion de una celda, ya que su
regién de inmunidad es muy amplia comparada con la del aluminio. Estos diagramas
muestran el comportamiento de 2 materiales (Al y Au) bajo ciertas condiciones, pero
una celda no trabaja en condiciones ideales. Los estudios electroquimicos se llevaron a
cabo en condiciones muy similares a las de una celda de combustible. A continuacion
describiremos cada una de las pruebas electroquimicos utilizadas en este trabajo.

Figura 3.5. Sistema de caracterizacién para pruebas electroquimicas.
El estudio electroquimico consistié en 3 etapas:

= La primera etapa fue conocer la evolucion del potencial a circuito abierto con
respecto al tiempo, del sistema antes descrito, con el objetivo de conocer la
estabilidad de los electrodos durante 4 horas.

» La segunda etapa fue la aplicacién de la técnica de voltamperometria ciclica (en
dos ambientes diferentes).

= La tercera etapa fue someter las muestras a distintos potenciales y ver el com-
portamiento de la corriente en dos distintos ambientes (saturando con Hs u

0,).

Se estudiaron 2 tipos de electrodos (Al sin recubrimiento y Al/Ni/Au) en 2 ambientes
distintos: un solucién saturada con oxigeno y otra saturada con hidrégeno.
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3.2.6.2. Potencial a circuito abierto

Se define como potencial de circuito abierto E,.,), aquel potencial que alcanza con
el tiempo un material frente a la acciéon de un electrolito28. Los valores de Epeq de
un material tienden a cambiar con el tiempo cuando se expone a la accién de un
electrolito, debido a la interaccién de este con los elementos del mismo material y
con la solucién. La transformacién puede ser de tipo protectora (como, por ejemplo
la formacién de una capa pasiva), con lo que el valor de E,., aumenta con el tiempo,
pero si tiene lugar un proceso de degradacion (como por ejemplo la formacién de una
capa de oxido porosa), el valor del potencial disminuye con el tiempo.

Se aplico esta técnica en el sistema antes mencionado bajo las siguiente condicio-
nes:

Tabla 3.7. Electrodos y condiciones de de prueba.

Muestra \ Condiciones de prueba
Aluminio Saturado con Oq
aluminio Saturado con H,
Aluminio /niquel/oro Saturado con Oq
Aluminio/niquel /oro Saturado con Hy

Se observé la evolucion en el tiempo del potencial a circuito abierto durante cuatro
horas en una solucién de HoSO,4 0.5 M (saturando con hidrégeno u oxigeno), tal como
se muestra en la tabla 3.7.

3.2.6.3. Voltamperometria ciclica (VC)

La técnica de voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroanalitica transitoria
de corriente directa y se basa en aplicar un barrido de potencial a una velocidad
determinada. Las velocidades de barrido pueden variar desde unos cuantos milivolts
por segundo hasta cientos de volts por segundo, la cual dependerd del objetivo de
estudio, para el caso de estudios de corrosién suelen usarse barridos de potencial
tan lentos (1 a 10 mv/s). Esta perturbacién o senal de excitacion tiene una forma
triangular en direccién de ida y vuelta, entre dos valores designados de potencial (E;
y Eg), el ciclo se cierra cuando regresa al potencial de inicio, tal como se muestra en la
figura 3.6. El barrido inverso regresa a la misma velocidad y permite la visualizacién
de un voltamperograma completo, figura 3.6 (b). Cabe mencionar que no siempre se
cierra un ciclo con el mismo valor del potencial de inicio.
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~

pa

(a) (b)

Figura 3.6. Voltamperometria ciclica (a) Perturbacién; (b) Respuesta.

Este barrido puede iniciar en direcciéon anddica o catédica segin el objetivo de estudio
y es posible repetir un ciclo las veces que sea necesarias, por lo cual es conocida como
voltamperometria ciclica. Esta técnica resulta de gran importancia en el campo de la
electroquimica, especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reac-
cion, propiedades electrocataliticas, estudio de intermediarios de reaccion, estudios de
corrosion, etc. La efectividad de la VC resulta de su rapida capacidad de respuesta
para la observacion de los procesos redox sobre un amplio intervalo de potencial.

La técnica de VC consiste fundamentalmente en ciclos de potenciales sobre un electro-
do, inmerso en una solucién sin movimiento, en el que se mide la corriente o potencial
resultante segin sea la perturbacion aplicada, como respuesta se obtiene una curva I
vs E; el potencial del electrodo de trabajo es controlado por un electrodo de referen-
cia y un electrodo auxiliar para cerrar el circuito.”. En este trabajo se empleo esta
técnica para los estudios de corrosion.

Se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos para llevar a cabo los estudio
electroquimico, como electrodo de referencia se empleo Hg/HgoSO,4, HaSO4(0.5 M),
conocido como ESM, con un E°=0.68 V vs EHN, una barra de grafito fue utilizada
como contra electrodo y como electrodo de trabajo se manejaron muestras con un
area expuesta de 1 cm?.

Antes de cada prueba la solucién fue burbujeada con nitrégeno por 15 min para
desplazar el oxigeno del sistema, la importancia de desplazar el oxigeno de la solucién,
es por que este se encuentra formando cadenas mas estables, que podrian alterar los
resultados; con el burbujeo de Ny también se desplaza el CO, de la solucion.

Un plato bipolar es conocido con este nombre porque es capaz de trabajar en un
ambientes tanto anddico como catodico. Para conocer el comportamiento de un plato
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Figura 3.7. Celda electroquimica de tres electrodos: (a) Representacién esquematica
(b) Celda utilizada durante la caracterizacién de las muestras.

bipolar en un ambiente anddico, la soluciéon fue saturada con Hy y el barrido de
potencial fue iniciado en direccién anddica para favorecer este proceso, a una velocidad
de 2 mVs™! por 3 ciclos, en una ventana de potencial de -1 a 1 V vs ESM iniciando
y terminando con el potencial a circuito abierto.

Para conocer el comportamiento del material en el ambiente catddico, el barrido de
potencial se llevo a cabo en direccién catédica (hacia la izquierda a partir del E,,), a
una velocidad de 2 mvs™ por 3 ciclos y saturando la solucién con oxfgeno durante toda
la medicion, en una ventana de potencial de 1 a -1 V vs ESM iniciando y terminando
con el potencial a circuito abierto.

3.2.6.4. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica no estacionaria, la cual se basa
simplemente en someter al electrodo de trabajo a un potencial durante un determi-
nado tiempo, la respuesta de la perturbacién aplicada es una curva que muestra la
variacion de la corriente en funcién del tiempo. En la figura 3.8 se muestra el sistema
bésico experimental de perturbacion y respuesta.

Esta técnica es comunmente utilizada para obtener coeficientes de difusion, parame-
tros cinéticos y sus mecanismos y es de gran utilidad para andlisis cuantitativo de
sistemas electroquimicos, también permite realizar més de un pulso de potencial sobre
un mismo electrodo de trabajo. La respuesta de corriente vs tiempo se conoce como
cronoamperometria de pulso sencillo y contiene informacién sobre la difusién de las
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Figura 3.8. Cronoamperometria (a)Perturbacién - Pulso de potencial E; en un tiempo
t; (b) Respuesta - Densidad de corriente vs tiempo.

especies que se forman sobre el electrodo de trabajo.

Dentro de algunas aplicaciones de esta técnica esta la evaluacién de la eficiencia
de inhibidores de corrosién, que son controlados por difusién, formando capas que
obstaculiza el contacto de especies con un metal;

En este caso se uso para simular situaciones de una celda de combustible tales como
adsorcién de combustible, encendido y apagado del sistema. Una celda de combustible
trabaja a cierto potencial y se espera una rapida estabilizacién de la corriente.

Se aplico la técnica de cronoamperometria, empleando el sistema antes mencionado y
fue llevada a cabo una vez que se terminaba con la VC de cada muestra. Se aplicarén
pulsos de potencial de 0.1, 0.5 y 0.8 V/ENH durante 2 horas saturado la solucién con
hidrégeno y para cuando la solucién fue saturada con oxigeno, se aplicaron pulsos de
potencial de 1.2, 1.4 y 1.6 V/ENH durante 2 horas.



CapriTULO 4

Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de los experimentos
descritos en el capitulo 3, para un mejor entendimiento y anélisis de resultados se
presentaran en dos partes.

Primera parte:

= Analisis de la preparacion y modificacion superficial del aluminio.
Segunda parte:
= Analisis de la pelicula de oro.

Estos resultados incluyen los estudios fisicos realizados con Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM), Difraccién de Rayos X (XRD). Dentro de los estudios electroquimicos
se realizaron pruebas electroquimicas de potencial a circuito abierto (PCA) por 4
horas, voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

4.1. Analisis de la preparacion superficial del alu-
minio

Para poder depositar oro sobre aluminio fue necesario modificar la superficie del
aluminio. La modificacion superficial, como se menciono detalladamente en el capitulo
anterior, consistio en el deposito de una capa de niquel y un tratamiento térmico en
atmosfera de nitrégeno por 1 hora.

4.1.1. Estudio morfolégico de la preparacién y modificacion
del aluminio 6061

A continuacién se muestran y describen los resultados obtenidos en los estudios rea-
lizados en cada una de las etapas del proceso de modificacion de los sustratos y los
depositos.

69
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4.1.1.1. Aluminio pulido 6061

En la figura 4.1 se muestra la superficie del aluminio, sin ningin tratamiento quimico.
La superficie fue observada con una fuente de 4 y 5 kV. El desbastado fue realiza-
do con la finalidad de eliminar los defectos superficiales y tener una superficie més
homogénea. En las micrografias en la figura 4.1 (a) y (b) se observan algunas rayas

(a) 10 000X (b) 20 000X

S-5500 4.0kV x80.0k SE 5 $-5500 5.0kV x150k SE

(c) 80 000X (d) 150 000X

Figura 4.1. Micrografia de la superficie del Al 6061 con pulido mecanico a diferentes
magnitudes

provocada por la lija durante el desbastado, aunque estas fueron pulidas con una lija
de granos finos (2000 granos/u?) es dificil conseguir una superficie homogénea y sin
ninguna raya. Para lograr un pulido fino del aluminio, es necesario emplear éxido de
cerio, 6xido de cromo, éxido de magnesio o pasta diamante para un pulido final®®,
los cuales no fueron utilizados; ya que el procedimiento siguiente homogeneizaria la
superficie, asi también los materiales antes mencionados son caros, lo cual incremen-
taria el costo en la preparaciéon de las muestras. Dado que se trataba de un aluminio
de alta pureza, no se esperaba observar otros elementos en este estudio, el maximo
alcance que pudo observarse fue de 150 000 X mostrados en la figura 4.1 (c) y (d).



4.1. Analisis de la preparacién superficial del aluminio 71

4.1.1.2. Decapado del aluminio

Una vez pulido el aluminio, fue necesario homogeneizar la superficie, este proceso fue
llevado a cabo por inmersién en una solucién alcalina. Debido a la alta afinidad que
tiene el aluminio con el oxigeno, su superficie siempre estara recubierta de una capa
de oxido. La inmersién en la solucién de hidroxido de sodio ayudé a limpiar el sustrato
y homogeneizar la superficie. Tanto el aluminio de alta pureza como las aleaciones
presentan una gran resistencia a la corrosién, debido a la formaciéon de una capa de
oxido muy fina (~4 y 5 um de espesor); esta capa constituye una pelicula impermea-
ble que impide la difusiéon del oxigeno hacia el metal base, deteniendo el proceso de
corrosién. Debido a la dificultad para eliminar la capa de oxido mecdnicamente (puli-
do) y conseguir una superficie homogénea, es necesario llevarlo a cabo quimicamente.
En la figura 4.2 puede observarse la modificacién en diferentes resoluciones, después
de haber sumergido al aluminio durante 3 minutos en una solucién de NaOH 0.3 M
(Hidréxido de sodio).

4

$-5500 4.0kV x80.0k SE $=6500 5.0kV'x100k SE

(c) 80 000X (d) 100 000X

Figura 4.2. Micrografia de la superficie de Al 6061 con pulido mecénico y posterior
decapado con NaOH 0.3 M, 3 minutos; a diferentes magnitudes

Las micrografias en la figura 4.2 se puede observar una morfologia porosa y ho-
mogénea, siendo muy benéfica para futuros depdsitos, en los que se espera mejor
adherencia y un crecimiento similar.
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4.1.1.3. Cincado del aluminio

Este procedimiento fue aplicado en diferentes intervalos de tiempo (de 1 a 5 minu-
tos), el mejor resultado se obtuvo con un tiempo de 3 minutos. Este tratamiento fue
llevado acabo en una solucién de 10 gl=! ZnO y 100 gl=! NaOH, después de la in-
mersiéon en NaOH 0.3 M (paso anterior). La figura 4.3 nos muestra la morfologia de
la superficie del aluminio cubierta con cinc, observandose una superficie homogénea
conformada por capas de finos granos, los cuales pueden ser confirmados por trabajos
reportados®?. Este recubrimiento como ya se menciono, activarfa la superficie para

(c) 80 000X

Figura 4.3. Micrografia de la superfice del Al 6061 después del cincado por inmersion
en un bafio de ZnO 10 gl=*, 100 gl~*NaOH por 3 minutos. Antes las piezas fuerén pulidas
e inmersas en una solucién de NaOH 0.3 M, 3 minutos.

promover el depdsito de niquel, asi también evitaria la formacién de oxido de alu-
minio. La morfologia del depdsito de cinc resulto como se esperaba, se obtuvo una
superficie homogénea y mantuvo la misma morfologia que en el decapado.

4.1.1.4. Niquel electroless con y sin tratamiento térmico

La figura 4.4 (a) y 4.4 (b) muestra el depdsito de niquel electroless sin tratamiento
térmico y en las micrografias 4.4 (¢) y 4.4 (d) se puede observar el recubrimiento
de niquel electroless con tratamiento térmico. El recubrimiento de niquel fue llevado
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a cabo por inmersion durante 10 minutos sobre la superficie de aluminio con cinc.
El tratamiento térmico tuvo una duracién de 1 hora en atmoésfera de nitrégeno, la
morfologia de este depdsito fue determinante, ya que sobre esta superficie se depo-
sitaria la pelicula de oro. Las micrografias de niquel con tratamiento muestran una
alta porosidad pero periddica, este resultado es favorable ya que mejoraria el anclaje
de los depdsitos posteriores.

$25500.4.0kV x100k SE g $-550072.0kV x100k SE

(b) 100 000X (d) 100 000X

Figura 4.4. Micrografia de la superficie del aluminio 6061 con recubrimiento de niquel
por electroless. Antes la muestra fue pulida, inmersas en NaOH 0.3 M por 3 minutos
y 10gl™* ZnO y 100gl~! NaOH, 3 minutos. Sin tratamiento térmico (a) y (b) ; con
tratamiento térmico (c) y (d)

Con el tratamiento térmico se consiguié mejorar la adherencia del niquel al aluminio,
el cambio en la morfologia fue muy notable, esto es debido a la difusion de los materia-
les promovido durante el tratamiento térmico a 410 °C durante 1 hora. Asi también,
es posible que se haya formado oxido de niquel cuando las muestras fueron manejas
y expuestas a la intemperie.

4.2. Analisis del depdsito de oro

Una vez que la superficie de aluminio fue preparada con el deposito de niquel y
el tratamiento térmico en atmosfera de nitréogeno. El siguiente paso fue el deposito



74 Capitulo 4. Resultados y discusiones

fisico de oro, la figura 4.5 muestran un recubrimiento uniforme y homogéneo de oro,
las superficies obscuras observadas pueden ser un efecto de sombra en la medicion.
Una de las ventajas que tienen los depésito fisicos, principalmente el de esputtering,
es la capacidad de cubrir todas los espacios cuando se trata de superficies irregulares,
mientras mas tiempo dure el depdsito mejor sera el alcance hacia todos los rincones
del sustrato, también se observo que el tamano de las particulas depositadas son mas
grandes que las de niquel, lo cual mejoraria el recubrimiento ocupando todas las areas
expuestas del sustrato.

§-5500 440KV x100K S}

¢)45 000X d)100 000X

Figura 4.5. Micrografia del depésito del oro sobre el sustrato de Al 6061 con un
recubrimiento de niquel electroless (Al/Ni/Au).

Cualquier recubrimiento que esté expuesto a un ambiente corrosivo, como es el caso
de una celda de combustible, es importante que la pelicula sea uniforme para evitar
que se inicie algin proceso de corrosion.

4.2.1. Espesor de la pelicula de oro

Una de las caracteristicas importantes del depésito de peliculas delgadas es la posibi-
lidad de conseguir y mantener las propiedades de un material con tan solo unos pocos
nanémetros de espesor. El recubrimiento de oro en este trabajo sirvié para retardar
el proceso de corrosion y mantener una buena conductividad eléctrica y termica del
material, con la menor cantidad de material posible.
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Durante el depésito de oro sobre los sustratos de Al/Ni, se colocaron al mismo tiem-
po sustratos de vidrio para poder medir el espesor del depdsito. Esta medicion se
realizd con el uso de un perfilometro XP200 de la marca AMBIOS TECNOLOGY.
Se observo un espesor de 100 + 10 nm, como se muestra en la figura 4.6.
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Figura 4.6. Perfil topografico y espesor del depdsito de oro por sputtering, 2.5 minutos
sobre vidrio.

4.2.2. Espesor del depédsito de niquel

Se realizo un corte transversal a la muestra de aluminio con el recubrimiento de niquel
y el depdsito de oro para poder poder estimar el espesor del recubrimiento de niquel,
mediante el uso de una sonda de microanalisis en un sistema EDS-SEM. La figura
4.7 (a) muestra de izquierda a derecha cada uno de los recubrimientos, primero se
observa la pelicula de oro, seguida del depdsito de niquel y finalmente el sustrato de
aluminio. La figura 4.7 (b) y 4.7c muestran inicamente el recubrimiento de niquel,
con el cual pudo estimarse el espesor de la pelicula.
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Ni (b)

(a) (c)

Figura 4.7. Micrografia en corte transversal de Al/Ni/Au 6061: (a) Vista general; (b)
Deteccién del depésito de niquel y C) detencién del depésito de niquel con filtro.

El espesor de la capa deposita de niquel electroless (10 minutos) sobre la superficie
de aluminio modificada fue de ~2.8 - 3 um.

4.3. Caracterizacion estructural

La identificacién de las fases, estructuras cristalinas y formacién de algunas soluciones
solidas, fueron determinados y analizados con el uso de un equipo de de Difraccién de
Rayos X, de la marca Rigaku DMAX/2200; con una radiaciéon de CuKa (A = 0.15406
nm) a una velocidad de barrido de 2°/min en un rango de 10° a 80° en 26 y 10° a 78
° en haz rasante. Los difractogramas fueron analizados con el software Rigaku y los
patrones de difraccion fueron identificados con la base de datos Jade 6.5.

4.3.1. Difraccion de Rayos X

A continuacién se muestran los espectros de difraccion de rayos X en cada una de las
etapas del proceso de modificacion y depdsitos sobre el sustrato de aluminio. Debido
a que los materiales utilizados en este trabajo son todos metales y cristalinos, coin-
cidi6é que tanto el sustrato asi como los recubrimientos tuvieran la misma estructura
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cristalina y difractaran en los mismos indices de miller y dngulos de difracciéon muy
cercanos. Dado que se trataba de recubrimientos con peliculas delgadas, los cambios
se observaron mejor con la modalidad de haz rasante en un angulo de 0.5°.

Los angulos de difraccion para el caso de la muestra recubierta con oro, pueden ser
diferenciados de las demas, debido a que los atomos del oro son mucho méas grande
que los del aluminio, por lo que difracta con mayor intensidad.

Como ya se menciono, que tanto el sustrato como los recubrimientos tienen carac-
teristicas y valores muy cercanos, en la tabla 4.2 se presentan algunos datos crista-
lograficos de los materiales utilizados en este trabajo.

Tabla 4.1. Informacién estructural de algunos metales.
Datos

Aluminio Oro | Niquel
Estructura cristalina FCC FCC FCC

38.472° 38.182° | 39.1°

44.738° 44.392° | 41.53°
Angulos de difraccién 65.133° 64.576° | 44.52°
78.227° 77.547° | 58.42°
70.98°
Radio atémico(calc.) 118pm 174pm | 149pm
(Radio de Bohr)

Los resultados de XRD corroboraron la informacién acerca del aluminio, el difrac-
tograma que se muestra en la figura 4.8 es posible observar el patron de difraccién
del aluminio 6061, el cual coincidi6 con la tarjeta #04-0787 de la base de datos Jade
6.5, los picos/planos para este material se dieron a 38.472° /(1 1 1), 44.738°/(2 0 0),
65.133°/(2 2 0) y 78.227°/(3 1 1).

4.3.1.1. Difraccion con haz rasante

Para un mejor andlisis estructural de los recubrimientos, se utilizo una de las moda-
lidades de operacion del equipo de difraccién de rayos X, en el cual se fija el tubo de
rayos X a un angulo, para este analisis el valor del angulo 6 fue de 0.5°, este angulo es
formado entre el plano de la muestra y el haz de rayos X. El difractograma obtenido
en haz rasante se puede observar en la figura 4.8, aunque siguen predominando los
picos de difraccion del aluminio en cada uno de las etapas, debido a que se trata
de un material muy cristalinos y representa un volumen mayor comparado con los
recubrimiento. Asi también, el aluminio mostré los picos de mayor intensidad esto
complicé comparar los resultados en un solo grafico. Por lo que fue necesario analizar
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Figura 4.8. Espectro de Difraccién de Rayos X con haz rasante a 0.5 © de la modificacién
superficial del aluminio, en sus diferentes etapas.

los difractogramas por separado.
Difractogramas de niquel electroless con y sin tratamiento térmico

En la figura 4.9 se observan los difractogramas de los recubrimientos de niquel sobre el
aluminio. El difractograma en color verde corresponde al aluminio con el recubrimien-
to de niquel sin tratamiento térmico, en que se pueden observar los picos del aluminio,
pero con menos intensidad, esto es debido a que el niquel en esta fase es amorfo, pro-
vocando una disminucién en la intensidad de los picos asi como un aumento a lo
ancho de cada pico. El difractograma color naranja corresponde al aluminio/niquel
con tratamiento térmico, en el que se puede ver la aparicion de nuevos picos, com-
parado con el difractograma de niquel sin tratamiento térmico, estos nuevos picos no
son muy intensos, ya que esta formado por dos materiales: uno amorfo (niquel) y uno
muy cristalino (aluminio); de acuerdo a la tarjeta #02-416 se trata de una solucién
solida (aleacién) de niquel/aluminio, con una estructura cristalina ortorombica, de
acuerdo a la base de datos del equipo ya mencionado.
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Figura 4.9. Espectro de Difraccién de Rayos X con haz rasante a 0.5 © del recubrimiento
niquel electroless con y sin tratamiento térmico.

Analisis del tratamiento térmico niquel electroless

El tratamiento térmico fue llevado a cabo en atmésfera inerte (atm. de Ny) para evi-
tar la formacion de 6xidos. Las muestras estuvieron expuestas al ambiente de oxigeno
después del tratamiento térmico, lo cual podria provocar la formacion de 6xidos du-
rante su manejo. Debido a que el iinico material expuesto después del tratamiento es
el recubrimiento de niquel, los 6xidos que pudieran formarse, serian tinicamente de
este material. Es muy complicado mantener completamente aisladas las muestras del
ambiente, por lo que se analizaron los posibles 6xidos que pudieran formarse en el
proceso térmico.

En la figura 4.10 se analizaron las tarjetas de los dos éxidos que pudieran formarse
durante el proceso, las marcas color verde en forma de circulos muestran los picos de
que deberian aparecer en caso de existir oxido de aluminio, el cual se descarta, ya
unicamente coinciden dos picos, a parte estos picos se traslapan con la aleacién de
niquel /aluminio.

Las marcas de color rojo en forma de cruz o tache corresponden a la difraccion del
oxido de niquel, para el caso de este material existe una mejor coincidencia con alguno
de los patrones de difraccién del aluminio/niquel, aunque los resultados del estudio
arrojan muy poca existencia de este tipo de oxido. Estos resultados demuestran que
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se tiene una superficie con cantidades muy insignificantes de 6xidos, siendo esto muy
favorable, para el depdsito de oro.
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Figura 4.10. Espectro de Difraccion de Rayos X con haz rasante a 0.5 © del recubrimiento
niquel electroless sobre aluminio con tratamiento térmico y patrones de difraccién del oxido
de aluminio y de niquel.

Es importante mencionar que se analizaron otras tarjetas de los materiales utilizados
y los que pudieran formarse y las que se eligieron fueron las que mejor se ajustaron.
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4.4. Caracterizaciéon electroquimica

A continuacion se mostraran y explicaran los resultados obtenidos durante los estudio
electroquimicos realizado sobre los electrodos de Al y Al /Ni /Au. En estos estudios
se simul6 el ambiente de trabajo de una celda de combustible tipo PEM, para pro-
bar la estabilidad quimica de cada muestras, esto se llevo a cabo mediante pruebas
aceleradas.

4.4.1. Potencial a circuito abierto

La medida del potencial de circuito abierto (PCA) muestra la estabilidad de un
material cuando esta sometido a la acciéon de un electrolito. El cambio del potencial
de un material significa que sus superficie esta sufriendo algin cambio. En la figura
4.11 presenta las curvas de la evolucion del potencial a circuito abierto durante cuatro
horas, en una solucién de HySO4 0.5 M a temperatura ambiente, en dos diferentes
medios: 1) saturando con oxigeno y 2) saturando con hidrégeno.

El resultado de la evolucion del potencial a circuito abierto en el tiempo, mostré un
buen resultado en todos los casos, ya que la estabilizacién del potencial fue relativa-
mente rapida, en la cual no se observaron caidas ni aumentos drasticos del potencial,
tanto para las muestras de aluminio sin recubrimientos como las que tenian la pelicula
de oro.

Por naturaleza los materiales siempre tenderan a un estado mas estable (estado natu-
ral), esto significa que podrian formar éxidos o algin compuestos (como es el caso del
aluminio). En las curvas obtenidas se observa un mismo comportamiento para todas
las muestras, en un principio el potencial empieza a incrementar y pasado un tiempo
se estabiliza.

Como era de esperarse los potenciales méas positivos correspondian a las muestras que
tenfan el recubrimiento de oro; esto puede deberse a la naturaleza del material, ya que
en ambos ambientes (saturando con Hy y Oy) se observo el mismo comportamiento.
El oro tiene un potencial estandar mas alto comparado con el aluminio y es mas
resistente a la corrosion.

Como se puede ver en la figura 4.11 las curvas muestran un incremento en el potencial
durante los primeros 10 minutos, estabilizandose pasado ese tiempo, esto es debido a
la interaccion que ocurre al inicio entre la superficie de los electrodos y el electrolito.
Las muestra que estuvieron expuestas al electrolito saturado con oxigeno presentaron
mas ruido en la medicién comparada con la solucion saturada con Hs, esto puede
deberse al burbujeo de la solucion, aun asi las curvas fueron estables. Se observo un
potencial mayor para el caso donde la solucion era saturada con oxigeno, esto puede
deberse a que en el lado anddico (saturando con Hy) se adhirieron moléculas de Hy
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Figura 4.11. Evolucién del potencial a circuito abierto durante cuatro horas, en una
solucién de HySO4 0.5 M a temperatura ambiente, sobre aluminio y aluminio/niquel /oro
en dos ambientes diferentes (saturando con Oy u Hy).

sobre la superficie del electrodo, las cuales ocupaban areas sobre electrodo y conse-
cuentemente disminufan el drea activa, una de las ventajas que tiene el oro es que
no reacciona ni absorbe el hidrégeno pero si se observo que las moléculas se adsorbe
sobre las superficies de los electrodos.

Los potenciales de las muestras en un ambiente saturado con O, tuvieron una diferen-
cia de potencial entre ellos de 0.5 V/ENH. Para las muestra en un ambiente saturadas
con Hy tuvieron una diferencia entre ellos de 0.34 V/ENH.

Los potenciales de las muestras con recubrimiento fueron mas altos y estables, com-
parada con las muestras sin recubrimiento, esto resultados indican compacidad, ho-
mogeneidad e inexistencia de porosidad interconectada en las muestras con recubri-
miento 40,

4.4.2. Voltamperometria ciclica
Con el uso de esta técnica electroquimica se analiz6 el comportamiento de las muestras

en un intervalo de potencial méas amplio a los de una celda de combustible, esto con la
finalidad de conocer la estabilidad o las reacciones de dicho material en condiciones
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aceleradas. Tedricamente el oro es un material muy estable en los potenciales de
trabajo de un celda de combustible tipo PEM, aunque se encuentra en los limites,
en los cuales se lleva a cabo la oxidacién/reduccién del agual®l. A continuacién se
muestran los resultados obtenidos aplicando la técnica de VC.

4.4.3. Ambiente catodico

Se analizaron y estudiaron las muestras en un ambiente catddico, saturando con
oxigeno la solucion de HySO4 0.5 M. Los estudios electroquimicos se llevaron a cabo
sobre las muestras de aluminio y aluminio con recubrimiento

4.4.3.1. Voltamperometria ciclica sobre Al y Al1/Ni/Au

Se aplico la técnica de voltamperometrias ciclica (VC) en muestras de Al /Ni /Au
y Al sin recubrimiento, saturando la solucién con oxigeno para simular el ambiente
catédico de un plato bipolar, a una velocidad de 2 mVs™!, en un sistema de HySOy4
0.5 M. Para un mejor andlisis se tomo tnicamente el primer ciclo de 3 de la VC.
Mediante un acercamiento del voltamperograma de la figura 4.12 es posible observar
detalladamente las reacciones que se llevan a cabo asi como las zonas de estabilidad.
El barrido fue realizado en direccién catédica (de derecha a izquierda) iniciando en
el potencial a circuito abierto. A un potencial de -0.17 V/ENH se observa el primer
aumento en la densidad de corriente debido a la evolucion del Hy alcanzando un valor
de corriente limite de -0.05 A/cm?; tedricamente esta reaccién deberfa empezar a (
V/ENH (en condiciones estdndares), cuando se alcanza un potencial de -0.32 mVs™
la curva regresa por la misma trayectoria trazada de ida, lo cual es evidencia de
la estabilidad del material, después de la reaccién del Hy no se observo algin otro
pico de oxidacién o reduccién en un intervalo de -0.17 hasta 1.35 V/ENH. En un
potencial de 1.35 V/ENH se observa un pico no muy intenso correspondiente a la
oxidacién del oro, donde pasa de Au® — Au™® este proceso ocurre en un intervalo
de potencial muy corto de 0.05 V. Una vez que la oxidaciéon de oro ha ocurrido se
mantiene la curva estable hasta un potencial de 1.7 V/ENH, una vez pasado este
valor de potencial la corriente empieza a crecer debido a la evolucion del O en el
cual el agua se descompone HyO — 1/205 4+ 2H' + 2e7, el barrido regresa en 1.82
V/ENH, posteriormente se lleva a cabo la reduccién del oro en 1.15 V/ENH, la curva
termina en el potencial de inicio y el ciclo es cerrado.
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Figura 4.12. a) Voltamperograma del sistema H,SO4 0.5 M a 2 mVs™!, sobre Al/Ni/Au
en un dominio de -0.32 a 1.82 V/ENH b) acercamiento del voltamperograma con los picos
de oxidacién y reduccién del oro.

4.4.3.2. VC en zonas de oxidacién/reduccién del oro

El voltamperograma de la figura 4.12 nos muestra los potenciales en los que ocurre
la oxidacién y reduccion del oro, una vez conocidos estos valores de potenciales se
estudio las zonas en las cuales ocurren dichas reacciones. Se aplico la técnica de VC
en 3 diferentes ventanas de potencial con tres ciclos cada uno, en sentido catdodico
iniciando en el potencial a circuito abierto, en el sistema antes mencionado. Este
procedimiento es conocido como potenciales lambda (E,).

Los primeros 3 barrido se realizaron en una ventana de potencial de 0.98 a 1.43
V/ENH en el cual se puede observar la oxidacién del oro, correspondientes a las
curvas (a) del voltamperograma 4.13, en este ciclo no se observa la reduccién del oro.
El voltamperograma del (b) se realizo en una ventana de 0.98 a 1.53 V/ENH en el
que se pudo notar la oxidacion del oro en un intervalo de potencial de 1.365 a 1.52
V/ENH, en estos ciclos también se observé la reduccién del oro en un potencial del
1.18 V/ENH, el pico de oxidacién alcanzé una densidad de corriente de 0.00005 A
cm?. Para las curvas del (c¢) los ciclos se realizaron en una ventana de potencial de
0.98 a 1.68 V/ENH en este intervalo es posible observar 3 proceso, primeramente
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Figura 4.13. VC en zonas de oxidacidn y reduccién del oro en Hy 0.5 M, sobre Al/Ni/Au
saturando con oxigeno en tres dominios de potencial (a) 0.98-1.43 V, (b) 0.98-1.53 V y
(c) 0.98-1.68 V/ENH a 2 mV s™! con tres ciclos.

la oxidacién del oro que inicia a un potencial de 1.36V y termina en 1.62 V/ENH,
cuando la reaccién de reduccién ocurre se observa un pico poco pronunciado, dado
que a 1.64 V/ENH empieza la evolucién del oxigeno, cuando el ciclo esta de regreso se
puede ver la oxidacién del oro a 1.165 V/ENH con un pico muy definido alcanzando
una densidad de corriente de 0.0003 A cm?.

Las VC realizadas en diferentes valores de potencial, nos muestran los potenciales
en el que este material es mas susceptible a oxidarse y/o reducirse, también se pue-
de observar que en una ventana donde la reacciéon de reduccion no se lleva a cabo
completamente, no ocurre la oxidacién del oro y conforme esta ventana se amplia el
pico de oxidacion se va haciendo notar, como es el caso de la ventana de potencial
mé&s amplia (¢) donde se puede ver claramente los dos proceso, ya que el dominio del
barrido del potencial permite que se lleven a cabo los dos procesos.

4.4.3.3. Voltamperograma comparativo del Aluminio y Al1/Ni/Au

Para poder comparar el comportamiento del aluminio con y sin recubrimiento fue
necesario analizar ambos materiales en las mismas condiciones. La figura 4.14 muestra
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el voltamperograma del aluminio con y sin recubrimiento en una ventana de potencial

de 0.32 a 1.68 V/ENH.
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Figura 4.14. Voltamperograma completo y con un acercamiento del Al y Al/Ni/Au en
una ventana de potencial de -0.32 a 1.68 V/ENH a 2 mVs™! en un sistema de H,SO, 0.5
M, en un ambiente saturado con oxigeno.

Ambas curvas no presentan picos referentes a alguna reaccion en un intervalo de
potencial de -0.1 a 1.15 V/ENH. El oro es un material méas estable y conductor
(4.55 x 107 Sm™!) que el aluminio. Las propiedades del oro provoca la evolucién
del hidrégeno en su superficie, siendo evidenciado con el aumento en la densidad de
corriente. El aluminio es también un material conductor (3.78 x 107 Sm™!) pero los
barridos de potencial aplicados incrementaron el espesor de su capa de oxido, esto
fue observado después de retirar las muestras de la solucién. El comportamiento del
oro mostré una amplia estabilidad, dado que las reacciones de oxidacion y reduccion
del oro se da a potenciales muy altos principalmente la reduccién (1.35 V/ENH), la
reaccién de oxidacién esta en los limites de trabajo de una celda (1.5 V/ENH). Las
reacciones que se llevan acabo sobre los electrodos recubiertos con oro no modifican
la superficie, a diferencia del aluminio donde la su capa de oxido crece durante la
exposicion a los barridos de potencial.

Los datos de los voltamperogramas de la figura 4.14 pueden ser graficados con el
logaritmo de la densidad de corriente en funcion del potencial para poder analizar las
pendiente de Tafel. Esto fue posible debido a que los barridos fueron iniciados con el
potencial a circuito abierto.
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Las curvas de Tafel o de polarizacion son perturbaciones que se aplican cerca del
potencial de equilibrio (E,.) del sistema. Los datos obtenidos son analizados mas
adelante (seccién 4.4.5).

4.4.3.4. Cronoamprometria en ambiente catddico

Se aplicaron tres pulsos de potencial 1.2, 1.4 y 1.6 V/ENH por dos horas sobre Al
6061 y Al/Ni/Au en un ambiente saturado con oxigeno. Este tipo de pruebas elec-
troquimicas simulan condiciones operacion, de apagado, encendido, interrupcion del
apagado o encendido, etc. Es importante saber que tipicamente el potencial en una
celda de combustible para el lado catédico es cercano a 0.8 V/ENH. Sin embargo, el
potencial de los electrodos pueden alcanzar valores mas altos, por lo que estas prue-
bas se realizan a potenciales mayores a 0.8 V/ENH garantizando la resistencia del
material. Este tipo de experimentos representan un funcionamiento mas cercano a la
realidad de un celda de combustible, mientras que en una VC el potencial cambia a
cierta velocidad en un intervalo fijo por varios ciclos, en una cronoamperometria se
aplica un solo valor de potencial durante cierto tiempo. Una carga demanda cierta
potencia y tiene que ser proporcionada lo mas estable y constante.

La figura 4.15 muestran los resultados obtenidos con las condiciones ya mencionadas,
es importante que las curvas no presenten variaciones significativas y altas densidad
de corriente. Siendo el oro un material muy conductor, se esperan valores de corriente
mayores a los del aluminio. Sin embargo los potenciales aplicados de 1.6 y 1.4 V/ENH
caen en la zona donde ocurre la oxidacion del oro, por lo que se observan altos valores
de corriente. Para el caso del aluminio las densidades de corrientes son mas pequenas
comparada a las del oro dado que se trata de un material menos conductor y en dichos
potenciales no se lleva a cabo ninguna reaccion.

Los valores de corrientes obtenidas se muestran en la siguiente tabla:

Potencial | Al/Ni/Au | Al 6061
(V/ENH) | (A pem™2) | (A pem—2)

1.6 240 265
1.4 480 240
1.2 440 223

4.4.4. Ambiente anodico

De la misma manera que se estudiaron las muestras en un ambiente catddico, se
analizaron para el caso anddico. En este experimento la solucién de H,SO, 0.5 M
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Figura 4.15. Cronoamperometria en un sistema de HySO,4 0.5 M sobre Al y Al/Ni/Au
saturando el ambiente con oxigeno, aplicando pulsos de potencial 1.2, 1.4y 1.6 V/ENH
por un tiempo de 2 horas.

fue saturada con hidrégeno. A continuacion se muestran los resultados obtenidos de
cronoamperometria, VC, VC en las zonas de oxidacion y reducciéon del oro que se
realizaron sobre las muestras de Al/Ni/Au y Al 6061 sin recubrimiento.

4.4.4.1. voltamperometria ciclica

Se utilizo la técnica de VC a una velocidad de barrido de 2 mVs™! sobre las mues-

tras de Al/Ni/Au y Al sin recubrimiento, en un sistema de HySO4 0.5 M saturando
la solucion con hidrégeno durante todo el experimento, con la finalidad de simular
el ambiente andédico de un plato bipolar. Se realizaron 3 ciclos en una ventana de
potencial de -0.32 a 1.68 V/ENH. El voltamperograma de la figura 4.16 corresponde
al primer ciclo de la VC, donde es posible observar la oxidacién y reduccién del oro
en los mismos potenciales que en el ambiente catddico (saturando con oxigeno), 1.35
V/ENH la oxidacién y 1.15 V/ENH la reduccién del oro. En este voltamperograma
la curva fue més inclinada comparada con la curva saturada con oxigeno, alcanzando
valores de densidad de corriente mas altas. Esto comportamiento puede deberse a que
la solucién estaba siendo saturada con hidréogeno, lo cual promovia la evolucién del
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hidrégeno.
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Figura 4.16. Voltamperograma del Al/Ni/Au en una ventana de potencial de -0.32 a
1.68 V/ENH a 2 mVs~! en un sistema de H,SO, 0.5 M saturado con hidrégeno.

La zona comprendida entre 0.1 V/ENH y 1.1 V/ENH, el oro es inmune por lo que no
deben aparecer picos de alguna reaccion, sin embargo se puede observar un compor-
tamiento fadaradaico en esta region.

4.4.4.2. VC en zonas de oxidacién/reduccién del oro

En el voltamperograma de la figura 4.16 se observaron los potenciales en los cuales
ocurren las reacciones de oxidaciéon y reduccién del oro asi como la zona de estabilidad.
Para conocer mejor este proceso se aplico la técnica de VC en las zonas de oxidacion
y reduccion del oro en un ambiente saturado con Hs.

Termodindmicamente la oxidacién del oro (Au— Au™) ocurre a un potencial estdndar
reversible de 1.457 V/ENH si el producto es oxido hidratado y a 1.511 V/ENH si el
producto es un oxido anhidrido!. En este sistema la oxidacién del oro ocurrié a 1.35
V/ENH y la reduccién a 1.15 V/ENH, ya que no se trabajo en condiciones ideales
ademas el sistema esta siendo saturado con Hs; otra razén es la actividad del material,
ya que la superficie del electrodo es muy activa (pelicula de oro), lo que provoca la
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adsorcién electrostatica de moléculas de agua en la superficie y consecuentemente la
oxidacion a potenciales mas bajos de lo senalado termodinamicamente.

Se realizaron 4 distintos barridos con 2 ciclos cada uno en las siguientes ventanas de
potencial:

a) 0.98 a 1.43 V/ENH

b) 1.18 a 1.43 V/ENH

c) 1.58 a 0.98 V/ENH

b) 0.98 a 1.58 V/ENH
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Figura 4.17. VC en zonas de oxidacién y reduccién del oro en una solucién de H,SO4
0.5 M, saturando con hidrégeno sobre Al/Ni/Au en cuatro intervalos de potenciales a)
0.982143V,b)1.182143V,c) 1582098V yd) 098a158V/ENHa2mVs!
cada uno con 2 ciclos.

En los barridos de potencial de la figura 4.17 los voltamperogramas a) y b) muestran
unicamente la oxidacién del oro el cual inicia en 1.35 V/ENH. El tercero y cuarto
barrido ¢) y d) fueron ciclos en una misma ventana de potencial, pero en direcciones
opuestas, observando el mismo comportamiento; lo cual indica que independientemen-
te del sentido del barrido de potencial las reacciones se llevan a cabo en los mismos
valores y con la misma intensidad en los picos. En estos dos ultimos barridos es intere-
sante notar que la curva donde inicia la oxidacién del oro (1.35V/ENH) se mantienen
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constante sin mostrar un pico pronunciado, mientras que para la reduccién se mues-
tra un pico bien definido en 1.18 V/ENH. Una celda de combustible en la practica
trabaja en un intervalo de potencial de 0 a 1.2 V/ENH y como ya pudimos observar
los potenciales en los que se lleva a cabo la reduccién y oxidacién del oro es 1.15 y
1.35 V/ENH respectivamente, por lo que la tnica reaccién que podria ocurrir seria la
reduccion, aunque esta no es llevada a cabo si primero no ocurre la reducciéon, por lo
que se pude decir que es un material estable en condiciones de operacién de un celda
de combustible.

4.4.4.3. Voltamperograma comparativo de Al 6061 y Al/Ni/Au

Para poder comparar el comportamiento del las muestras con recubrimiento y sin
recubrimiento fue necesario someter las muestras a las mismas condiciones. Se realizo
un barrido de potencial de -0.32 a 1.68 V/ENH a 2 mVs™! en direccién anédica
(izquierda a derecha) a partir del potencial a circuito abierto.
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Figura 4.18. Voltamperograma completo y con un acercamiento del Al 6061 y Al/Ni/Au
en una ventana de potencial de -0.32 a 1.68 V/ENH a 2 mVs~! en un sistema con H,SO,
0.5 M saturado con hidrégeno.

En la figura 4.18 se pueden observar los voltamperogramas del Al y Al/Ni/Au en
las mismas condiciones de estudio. Para el caso del aluminio sin recubrimiento no
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aparecio algin pico que pueda indicar que se este llevando alguna reaccion, para la
muestra con recubrimiento se pueden ver los picos el oxidacion y de reduccion del
oro, asi como la evolucién del hidrégeno. Sin embargo, el voltamperograma de ambos
materiales mostraron un comportamiento mas resistivo y capacitivo (comparado con
las curvas en condiciones catédicas), ya que ambas curvas estdn mds inclinadas y
amplias. Esto puede ser consecuencia de la adsorcion del hidrégeno sobre la superficie
de los electrodos. El area ocupada por las moléculas de Hy provoca la apariciéon de
una curva mas resistiva, ya que la superficie expuesta de los electrodos queda ocupada
por dichas moléculas. El aluminio como ya se menciono no es tan conductor como el
oro, ademas sus propiedades no promueven ninguna reaccion, por lo que no aparecen
picos de oxidacion o reduccion de alguna especie o evolucién de algin componte de
la solucién principalmente de Hs, ya que la solucion estaba saturada de este gas. La
oxidacién del hidrégeno se lleva acabo a 0 V/ENH en algunos metales, como por
ejemplo sobre el platino (Pt), debido a que el Pt es capas de romper el enlace H-
H por quimiabsorcion disociativa. Sin embargo, el oro no es capaz de romper dicha
molécula de Hy, pero si mantenerlas adheridas a su superficie. Para que la evolucién
del hidrégeno se lleve a cabo es necesario forsar la reaccion aplicando un potencial.
La evolucién del hidrégeno es estas condiciones se observo a partir -0.1 V/ENH, una
celda de combustible trabaja a potenciales mayores a 0 V/ENH, por lo que no se
observara esta reaccion.

De las curvas obtenidas en la VC en un ambiente saturado con hidrégeno fue posible
graficar el logaritmo de la densidad de corriente contra el potencial, con el objetivo
de observar las pendiente de Tafel y determinar los valores de corriente y potencial de
corrosion de las muestras de aluminio y aluminio con recubrimiento, que mas adelante
son explicados (seccién 4.4.5). Las curvas de polarizacién son graficas que muestran
el comportamiento de un material muy cerca de su potencial de equilibrio.

4.4.4.4. Cronoamperometria en condiciones catddicas

A continuacién se muestran los resultados obtenidos al aplicar 3 pulsos de potencial
(0.1, 0.5y 0.8 V/ENH) con una duracién de dos horas cada uno, sobre las muestras de
aluminio 6061 y Al/Ni/Au, en una solucién de HoSO,4 0.5 M saturada con hidrégeno.

Estas pruebas muestran la respuesta del material cuando se le imponen cambios re-
pentinos de potenciales (apagado, encendido e interrupciones de apagado o encendido)
o condiciones de trabajo a potenciales constantes.

Los potenciales aplicados para el lado anddico fueron mas pequenos que para el lado
catodico, debido a que en este ambiente un plato bipolar trabaja a un potencial
cercano a 0 V/ENH. Como se puede observar en las graficas de la figura 4.19 todas las
curvas tardaron mas tiempo en estabilizarse comparadas con las muestras saturadas
con oxigeno, asi también las corrientes que se obtuvieron fueron mayores. El potencial
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Figura 4.19. Cronoamperometria en un sistema de HySO4 0.5 M sobre Al 6061 y
Al/Ni/Au saturando con hidrégeno, aplicando pulsos de potencial de 0.8, 0.5y 0.1 V/ENH
por un tiempo 2 horas.

que més tardo en estabilizarse fue con 0.8 V/ENH, este potencial esta muy alejado a
0 V/ENH pero fue aplicado con la finalidad de someter las muestras a pruebas més
drasticas y estudiar su estabilidad.

A un potencial de 0.1 V/ENH la estabilizacién se alcanzo a los 20 minutos, en el
cual aparecié un pico a los 12 minutos. Con la informacién del voltamperograma de
la figura 4.18 se pude observar que a este potencial el material se encuentra en una
zona de activacién, lo cual podria ser la razén de dicho pico. Durante las pruebas
se observd que a diferencia del oxigeno, los atomos del hidrégeno se adhieren a la
superficie y pasado un tiempo las moléculas desaparecen. El pico que aparece a los
12 minutos en el pulso de potencial de 0.1 V/ENH indica el tiempo que le toma (=~
20 minutos) a la superficie del electrodo en a quedar limpia. Los pulsos de potencial
fueron aplicados en orden ascendente (0.1, 0.5 y 0.8 V/ENH), por lo tnicamente a
0.1 V/ENH podria notarse este fenémeno.

Para el caso del aluminio, se repiti6 el comportamiento con el potencial de 0.1 V/ENH
aunque a este solo le tomd cerca de 8 minutos en alcanzar un valor constante de
corriente, para los casos de 0.8 y 0.5 V/ENH la estabilidad fue casi inmediata y los
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valores de corriente fueron muy pequenos comparados con los del Al/Ni/Au.

4.4.5. Curvas de polarizacion

El potencial y corriente de corrosion fueron estimados mediante curvas de polari-
zacion, por extrapolarizacion en las regiones de Tafel; estas curvas son capaces de
indicar la resistencia y comportamiento de corrosién de un material. Un alto poten-
cial de corrosion (E..) y baja corriente de corrosion (1. ) indican que se trata de un
material resistente a la corrosion?”). Las curvas de polarizacién de la figura 4.20 mues-
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Figura 4.20. Curvas de polarizacién de las muestras de Al 6061 y Al/Ni/Au en una

solucién de Hy,SO,4 0.5 M en dos diferentes medios 1) saturado con hidrégeno y 2) saturado
con oxigeno.

tra menores valores de corriente para las muestras con recubrimiento, asi también un
considerable desplazamiento del potencial, de manera cualitativa se puede decir que
los recubrimiento ayudaron a mejorar la resistencia a la corrosién. Estas graficas son
capaces de mostrar informacion que no es posible de analizar en un voltamperograma

de I vs E.

Los valores de 1., v Ecorr sS€ Obtuvieron en las regiones que mostraban un comporta-
miento lineal y fueron evaluados de la interseccion de las ramas anddicas y catddicas
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de las curvas de polarizaciéon, este procedimiento se llevé a cabo sobre las muestras
de Al/Ni/Au y Al en un sistema de HoSO4 0.5 M, en dos ambientes diferentes 1)
saturando con oxigeno y 2) saturando con hidrégeno, estos datos se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla 4.2. Valores de corriente y potencial de corrosién sobre Al y Al/Ni/Au.
ICO'I")" ECOTT‘
Con O, 1A A%
Al 6061 0.63469 | -0.2972
Al/Ni/Au | 0.33383 | 0.22213
Con Hg

AT 6061 | 0.37447 | -0.2961
Al/Ni/Au | 0.11957 | 0.2402

Wonseok Yoon et all*?! realizaron recubrimientos con oro de 2 y 10 nm sobre SS 316,
en el que se encontré que 2 nm de oro no mostraban un mejoramiento considerable en
la corriente de corrosién aunque si se mejoraba ligeramente el potencial de corrosién.
Cuando el recubrimiento fue de 10 nm se logré mejorar el potencial y la corriente de
corrosion, cuanto mas gruesa sea la capa de oro mayor es la resistencia a la corrosién
y a potenciales mas altos. Esto nos permite decir que el grosor del recubrimiento es
un factor importante. En este trabajo se utilizé una capa de 100 nm, logrando un
mejoramiento considerable en el potencial y la corriente de corrosion.

4.4.5.1. Resistencia por polarizacion

La resistencia de polarizaciéon, R, puede ser usada como un pardmetro cuantitativo
para determinar la resistencia de corrosion de las muestras. Una alta resistencia de
polarizacién significa una alta resistencia a la corrosién y una baja R, implica una baja
resistencia de corrosién[*?. El primer paso para determinar la curva de polarizacién
es aplicar la técnica de VC o Voltamperometria lineal (VL), cerca del potencial a
circuito abierto y posteriormente graficar el potencial vs Logaritmo de la densidad
de corriente (Log | A/cm?|), como se ve en los voltamperogramas de las figuras 4.18
y 4.14. Aplicando la ecuacién 4.1 de Steren-Geary, con los valores de las pendientes
anddicas (f,) y catddicas (f.) de las curvas de polarizacién se calcularon los valores
de R, para cada muestra, los cuales son mostrados en la tabla 4.3 :

B
B = 3 31T (Ba & B)

(4.1)



96 Capitulo 4. Resultados y discusiones

Tabla 4.3. Resultados de la prueba de corrosién en dos distintos ambientes.

Electrodos Ba 0. R,

(V/ENH) (mV) | (mV) | Qem?
AL/Ni/Au (ambiente con Hy) | 84.126 | 93.84 | L.75E5
Al (ambiente con Hy) 53.815 | 70.631 | 3.53E4
Al/Ni/Au (ambiente con Oq) | 109.4 | 68.43 | 6.62E4
Al (ambiente con Os) 68.43 | 92.942 | 2.69E4

Los valores encontrados de las pendiente fueron cercanos a los ya reportados, sobre
algunos materiales (acero inoxidable recubierto con TiN) trabajando en las mismas
condiciones!*¥. Este resultado nos muestra de manera cuantitativas, el cambio y el
mejoramiento del material, es importante mencionar que ya se han hecho prototipos de
materiales recubiertos con oro para platos bipolares (usando como sustrato el titanio
y diversos aceros inoxidables), en los cuales se vieron mejorados varios aspectos: la
resistencia a la corrosion, la densidad de energia gavimétrica y volumetrica comparada
con los PB’s de grafito, disminuciéon de la resistencia de contacto interfacial y un
aprovechamiento mayor del combustible, ya que los metales no son permeables a los
gases 2,

4.4.6. Analisis de la estabilidad fisica de los recubrimientos

A continuacién se muestran los resultados de los recubrimientos una vez que las
muestras fueran sometidas a pruebas electroquimicas (potencial a circuito abierto,
voltamperometria ciclica y cronoamperometria).

Como se puede observar en las imagenes de SEM de la figura 4.21 las muestras de
Al 6061/Au en el ambiente catédico presentaron una mejor estabilidad, que las que
fueron saturadas con Hs. Aunque el hidrégeno no reacciona con el hidrogeno, las
moléculas de este se adherian a la superficie del oro y se quitaban una vez que pasado
un tiempo de 30 minutos aproximadamente y como se puede ver este fenémeno si
danaba la pelicula, aunque la pelicula no muestras danos tan drasticos, si es muy
notable la diferencia de danos entre cada ambiente.
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Figura 4.21. Imdgenes de SEM con resoluciones de 6, 45 y 120 K para las muestras
de Al/Ni/Au después de las pruebas electroquimicas, en dos ambientes: saturando con
oxigeno (a,b y c) y saturando con hidrégeno (d,e y f)
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Conclusiones

A través de un andlisis detallado se eligi6 trabajar con aluminio como material alter-
nativo al grafito, para su aplicacién en platos bipolares en una celdas de combustible
tipo PEM; ya que es un material que presenta mejores caracteristicas que el grafito.

Fue posible modificar la superficie del aluminio, a través de un recubrimiento de
niquel via electroless y un tratamiento térmico a 400 °C en atmosfera de nitrégeno,
para garantizar depdsitos estables y con adherencia. Se depositd sobre la superficie
de aluminio modificada una pelicula de oro de 100 nm con la técnica de sputtering
mejorando la conductividad y resistencia a la corrosiéon del sustrato.

La difraccién de rayos X mostré en el material una aleacion del niquel-aluminio, lo
cual permitié que la adherencia del oro a la superficie modificada fuera estable y
tolerante al medio de trabajo. A través de los resultados de microscopia electrénica
de barrido se observo un deposito homogéneo y sin deformaciones que pudieran dar
inicio a algin proceso de corrosion.

El material también fue analizado mediante técnicas electroquimicas; en las cuales se
encontro que el aluminio recubierto con niquel y oro mostré estabilidad en condiciones
de trabajo de una celda de combustible tipo PEM, en presencia de hidrégeno y de
oxigeno. Los resultados de VC mostraron los potenciales de oxidacién y reduccién del
oro a 1.15 y 1.35 V/ENH respectivamente para ambos ambientes.

Los voltamperogramas en las zonas de oxidacion y reduccion del oro, mostraron que
si la reduccién del oro no es llevada a cabo (1.35 V/ENH) el proceso de la oxidacién
del oro no ocurre (1.15 V/ENH). Una celda de combustible no alcanza potenciales
mayores a 1.2 V/ENH, por lo que se puede decir que el recubrimiento no reaccionarfa.

Asimismo, los resultados de cronoamperometria mostraron mejores resultados para
las muestras en presencia de oxigeno, alcanzando valores de corriente més pequenas
y su estabilizacién en menor tiempo.

De manera general se puede concluir que el aluminio 6061 con una superficie modi-
ficada con niquel y oro, es una alternativa para la fabricacién de platos bipolares,
debido a la estabilidad que presenta en condiciones de operacién de una celda de
combustibles.
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CAPIiTULO 6

Trabajos a futuro

= Estudios de recubrimientos de plata por sputtering o evaporacién sobre la su-
perficie de aluminio modificada, ya que es un material mas barato que el oro y
dado que no existe contacto con cloruros podria ser un material muy estable.

» Estudio de diferentes tipos de aluminios desde los de alta pureza hasta los
reciclados para aplicaciones en PB‘s con y sin tratamientos.
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Anexos

A. Niquel electroless

El termino de electroless fue originalmente adoptado por Brenner and Riddell*?! para
describir un método de recubrimiento metalico con niquel o aleaciones de cobalto sin
necesidad de una fuente de corriente eléctrica. El método de electroless es caracteri-
zado por la reduccion selectiva de iones metdlicos sobre la superficie de un sustrato
catalitico inmerso en una solucién acuosa con iones metalicos mediante un depdsito
continuo sobre el sustrato mediante una reaccién catalitica®?. Dado que en el depési-
to se cataliza la reaccién de reduccion, termino autocatalitico es también utilizado
para describir este proceso de recubrimiento.

El depodsito quimico de un metal a partir de una solucién salina acuosa como es sabi-
do involucra mecanismos electroquimicos de oxidacion y reduccién (REDOX), donde
existe transferencia de electrones de las especies de la reaccién quimica. La oxidacién
de un sustancia es caracterizada por la perdida de electrones, mientras la reduccién
es distinguida por la ganancia de electrones como es mostrada en la ecuacion (7.1).

Me™ + Red — Me + Oz (7.1)

Para este tipo de depdsito existe dos maneras de llevarse a cabo, en el primero caso el
sustrato es disuelto (oxidacién del sustrato) y un material disuelto en una solucién es
depositado (Reduccién), en el segundo caso se emplea otro material diferente al sus-
trato que se oxide, la reduccién se lleve a cabo sobre el material evitando la oxidacién
del material, los cuales describiremos brevemente a continuacion.

1. Esta es la formas mas simple de recubrimiento quimico es también conocido
como reaccion de desplazamiento metdlico. Un ejemplo simple de este proceso
es el deposito de cobre sobre cinc, donde los dtomos de cinc metalico(el cual es
menos noble) es disuelto y es espontdneamente remplazado por los dtomos del
cobre de la solucion. Estas reacciones son representadas de la siguiente manera:
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Oxidacién (d4nodo): Zn°® — Zn ™2 + 2e~ E° = 0.76V
Reduccién (Cdtodo): Cut? + 2e~ — Cu® E° =0.34V
Reaccién total: Zn°® + Cu™ —Zn™2+Cu® E° =1.1V

La reaccion de desplazamiento inicia hasta cubrir con cobre por completo to-
da la superficie, para este punto, la oxidacién(disolucién) del cinc se termina,
asi también el depdsito de cobre. Este tipo de depdsito quimico por desplaza-
miento esta limitado a inicamente a unas pocas micras de grosor entre 1-3 pm,
para continuar un depésito con mayor espesor implicaria seguir con la disolucién
del sustrato.

Una alternativa para evitar la disolucién del materia podria ser empleando otro
material distinto al sustrato para que se oxide. La reaccion de deposicion debe
ocurrir inicialmente y exclusivamente sobre el sustrato y continuar el deposito
sobre el deposito inicial. El potencial redox para este tipo de proceso es mas
positivo que en el proceso por inmersién(proceso anterior). El depdsito quimico
del niquel metdalico por hipofosfito ocurre ambos a un potencial critico de oxi-
dacion y reduccion sin cambios en la masa del sustrato. Como se muestra en las
siguientes reacciones:

Reduccién : Nit?42e~ — Ni° E° =-25mV
Oxidacién : HoPO; + H,O — HyPO; + 2HT + 2¢~ E°=4+50mV
Reaccién total: Nit2 + HoPO, + H,O — Ni° + HyPO; + 2HT E°= +25mV

Esta reaccion no representa la verdadera reaccion del depdsito, dado que que este
proceso esta también acompanado por la evolucién de hidrégeno. La siguiente grafi-
ca 7.1 muestra la diferencia entre los dos tipos de depdsitos inmersién y electroless
asi como el grosor del depdsito contra el tiempo.

Componentes del bano Niquel Electroless

El recubrimiento Niquel Electroless(EN) es indudablemente uno de los procesos ca-
talitico mas importante usado comercial e industrialmente. Las propiedades fisicas y
quimicas del recubrimiento dependeran de su composicion, formulacién y condiciones
del bano. Tipicamente una solucion para un recubrimiento Niquel Electroless consiste

€1l:

= Una fuente de iones de niquel

= Un agente reductor

» Un adecuado agente complejante
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Grosor del depdsito

Deposito por inmesion

Tiempo

Figura 7.1. Grosor vs tiempo, comparacion entre el deposito por inmersion y electroless

» Un estabilizador/ inhibidor

= Energia

La reaccion catalitica de niquel electroless requiere de energia, la cual puede ser sumi-
nistrada en forma de calor, aunque es posible llevar a cabo el depédsito a temperatura
ambiente. La fuente de cationes de niquel es mediante sulfato de niquel; asi también
algunas sales de niquel como cloruro de niquel y acetato de niquel son usadas para
aplicaciones aunque muy limitadas, debido a que los iones de cloruro pueden actuar
deteriorando el sustrato cuando el bano del recubrimiento EN es usado en sustratos
de aluminio o cuando se trata de aleaciones ferrosas en aplicaciones expuestas a am-
bientes corrosivo. La fuente ideal de iones niquel es mediante una sal de niquel de
acido hipofosforoso, Ni(Hy,PO3) 2, con el uso de esta solucion es posible eliminacién
de iones sulfatos y mantener una menor acumulacién de iones metdlicos alcalinos
mientras se compensa el reactante consumido durante la deposicién del metal,como
ya se menciono en el parrafo anterior.

Los agentes complejantes mencionados en este tipo de depdsito pueden ser de dos
tipos: acido organicos o las sales del mismo depdsito, en ambos casos hay aniones de
pirofosfato, los cuales son exclusivamente en soluciones alcalinas de EN, y se usa ion
antimonio en los banos en recubrimientos para mantener o controlar el PH.

Las tres principales funciones de los agentes complejantes en un recubrimiento EN:

= Ejerce una accién reguladora que previene una disminucién muy rapida del PH.
» Previene la precipitacién de la sal del niquel( sal basica o fosfito)

» Evitar la reduccion en la concentracién de iones niquel
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B. Sputtering

Dado que esta fue la técnica usada para el depdsito de oro en este trabajo, se explicara
a continuacién su funcionamiento. Esta técnica es conocida también como Deposicion
Fisica a partir de las Fase de Vapor o PVD(por sus siglas en inglés) o también Erosién
Catddica. Se habla de un deposito fisico cuando el material que forma la capa se
transfiriere de un blanco( fuente) hacia el material a recubrir.

El rendimiento de flujo de Sputtering esta directamente relacionado con el tipo de
material del blanco y de la energia de enlace que exhiben sus particulas. Es por ello que
es una de las técnicas de deposicién de peliculas que mas se usan en la actualidad, por
lo que es de gran interés para la tecnologia moderna usada para medios de grabacién,
industria automotriz, recubrimientos decorativos, fotolitografia de circuitos, etc. Esto
se debe a una serie de ventajas:

Simplicidad en los procesos involucrados

Buena uniformidad de la capa depositada

Suavidad de la superficie

Depdsito de la capa con propiedades similares al material en volumen

Buena adherencia

Depodsito de un gran niimero de materiales.

Este tipo de deposicién ocurre en una camara en alto vacio, donde se inyecta un gas
inerte(He,Ne, Ar, Kr, Xe, Rn) cuyos dtomos o particulas de harén incidir sobre el
blanco. Una parte importante de la técnica de Sputtering lo constituyen el plasma
de la descarga luminosa. Un plasma ideal se define como un conjunto de particulas
cargadas y neutras en el cual la densidad de las particular cargadas negativamente
(electrones e iones negativos ) es igual a la de particulas cargadas positivamente (io-
nes positivos). De todos los fenémenos que ocurren en un plasma, el més relevante es
el de la colision de electrones con los dtomos o moléculas del gas inerte usado en el
proceso de crecimiento.Esta colision entre electrones de alta energia y atomos neutros
de gasa puede producir disociacién, ionizacion o excitacion. Los tipos de plasma que
encontramos en técnicas y sistemas de deposicion de capas delgadas estan tipicamente
formando por gases parcialmente ionizados a una presién inferior a la atmosférica.
La diferencia entre los diversos sistemas para deposicién por Sputtering(Erosion
Catddica) esta en la forma de generar el plasma, que pueden ser:

1. Sputtering DC con diodos
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2. Sputtering por R.F.

3. Sputering Magnetron

El principio fisico en el cual se basa esta técnica es transferencia de momentum; esto
es, la vaporizacién de algin material mediante el bombardeo con dtomos e iones de
alta energia, a gran velocidad sobre un material determinado usado como blanco. El
impacto de la particula con la superficie desprende cinéticamente uno o mas atomos
del blanco, estos atomos se condensan sobre el sustrato, ubicado cerca del blanco.
Dado que en este trabajo se utiliz6 un equipo de Sputtering D.C. con diodos, se
dara una breve explicacion de este tipo de Sputtering

Sputtering D.C.

El sistema para hacer Sputtering D.C. con diodos es el mas sencillo de todos, y esta
constituido por dos electrodos(uno de los electrodos es el anodo y otro el cétodo)
inmersos en un gas(generalmente argdn) a cierta presion en los que se aplica un alto
potencial DC, generando de esta forma un campo eléctrico £ = V/d. Debido a la
fuerte diferencia de potencial entre los dos electrodos, se produce la ionizacién del gas
en el proceso. En esta configuracién el campo eléctrico en las cercanias del catodo
es elevado, de forma que la caida de potencial se produce practicamente una region
préxima a la superficie del catodo. En esta zona los iones del plasma son acelerados
hacia el catodo. Cuando los iones chocan con el catodo, ademas de la erosion del
material se producen otro efectos como la emision de iones secundarios, con carga
positivo o negativa, el incremento de la temperatura, la emisién de la radiaciéon, la
emision de electrones secundarios, la implantacién de iones, etc. Parte de los electrones
se recombinan con iones y provocan la emision de luz en la superficie del catodo. La
emision de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del
plasma y por lo tanto provoca que el bombardeo sea mas intenso; este proceso tiene
lugar en una camara de vacio, por una parte para evitar que el gas residual genere
una contaminacién del recubrimiento depositado, y por otra parte para aumentar
el recorrido libre medio de las particulas a depositar y alcancen el sustrato con la
suficiente energia. La densidad del gas no debe seer muy baja ni muy elevada. En el
caso de densidades muy bajas, el electrén simplemente viajaria del catodo al dnodo
sin colisionar con ningiin atomo y si la densidad es muy elevada el electron no es capaz
de ganar suficiente energfa como para ionizar un dtomo['%. El proceso de deposicién
se mantiene mediante el bombardeo y aporte continuo de gas en proceso como es
mostrado en la figura 7.2.

Esta técnica se utilizo una vez modificada la superficie, se procedié a depositar la
pelicula de oro inmediatamente, para evitar la formacion de oxido o contaminacién
de las muestras.
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Soporte del plato Fuente de

coriente Blanco (Target)

Pelicula
delgada

Sustrato

Atomos Salida Plasma
desprendidos
del blanco

Figura 7.2. Elementos que constituye un depdsito por Sputtering

C. Ley de Bragg

La técnica de difraccién de Rayos X se utiliza en materiales cristalinos los cuales
cuentan con una disposicion ordenada de atomos, para estos materiales se cumple la
ley de Bragg.

Las variables que juegan un papel importante en esta ley son la distancia entre los
planos del cristal d, la longitud de onda X\ y el angulo 6 al que se pertenece la di-
fraccion y n es un numero entero que toma cierto nimero de capas. La estructura
de los cristales se estudia mediante la difraccién de fotones, neutrones y electrones,
la difraccion dependera de la estructura del cristal y de la longitud de onda. En el
caso de longitudes de onda de tipo optico, como las de 5000 A, la superposicién de
ondas dispersadas elasticamente por los atomos aislados de un cristal da origen a la
difraccion 6ptica ordinaria. Cuando la longitud de onda de la radiaciéon es compa-
rable o incluso menor que la constante de red, pueden aparecer haces difractados,
cuando las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos interfieren construc-
tivamente, como se muestra en la figura 7.3. Considerando la dispersion eldstica, en
la que no varia la energia de los rayos X en la reflexion. Si se consideran los planos
paralelos de la red con una distancia de separaciénd entre ellos, la radiacién incidente
estara contenida en el plano del papel. La diferencia de trayectos correspondientes a
rayos reflejados en el plano adyacentes es 2d sen #, midiendo € a partir del plano. Se
produce entonces la interferencia constructiva de la radiacién procedente de planos
sucesivos cuando la diferencia de trayectos es un nimero entero n de la longitud de
onda A, de modo que:
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onda plana
incidente

"
5

2dsing

1o o @ e o Inteferencia constructiva
dsin @ cuando

¢ ¢ o o o o DNA=2dsind

Ley de Bragg

Figura 7.3. Deduccién de la ley de Bragg

2dsenf=n\ (7.2)

La ecuacién (7.2) es conocida como la ley de Bragg, y puede producirse tinicamente
para longitudes de onda A < 2d. Aunque la reflexion en cada plano es especular, sélo
para ciertos valores de 6 las reflexiones procedentes de todos los planos se sumaran en
fase para dar una haz reflejado intenso, ya que si todos los planos fuesen reflectores
perfectos, solo el primero de cada conjunto de planos paralelos veria la radiacion
y se reflejarfa cualquier longitud de onda. Pero cada plano refleja de 1073 a 107°
de la radiacién incidente, de forma que en un cristal perfecto pueden contribuir a
la formacién del haz reflejado segtin Bragg de 10% a 10° planos. La Ley de Bragg
es una consecuencia de la periodicidad de la red, esta ley no hace referencia a la
composicién de la base de dtomos asociada con cada punto de la red, no obstante,
la composicion de la base determina la intensidad relativa de los diversos ordenes de
difraccién procedentes de un conjunto determinado de planos paralelos®4.
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