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RESUMEN

Las placas bipolares son componentes de mudltiples funciones en las celdas de
combustible de membrana polimérica, ya que a la vez que conducen la corriente de
mononocelda en monocelda, entregan los gases que reaccionan a los electrodos a
través de los canales de flujo, y desalojan el agua formada en el catodo. El presente
trabajo presenta los estudios para determinar la resistencia a la corrosion de aceros
inoxidables austeniticos (304, 316), y aceros al carbono niquelado (inconeles) para
funcionar como materiales para platos bipolares. Los experimentos realizados fuera de
la celda de combustible (out-of-stack) consisten en dos pruebas electroquimicas,
realizadas en disoluciones que simulan el ambiente de un catodo y anodo de una celda
de combustible, a temperatura ambiente. Las primeras pruebas realizadas fueron
curvas de polarizacion, con las cuales se eliminaron varios tipos de aceros, ya que su
corriente de picado resulta excesiva, por lo tanto las siguientes pruebas fueron
solamente realizadas para acero 304, 316 e inconel 625, y consistian en una
electrédlisis efectuada en un potencial de operacion correspondiente a un céatodo de
celda combustible. Se encontré que todos los aceros se corroen excesivamente como
para ser considerados para materiales de anodo, y que solamente pueden ser

considerados para catodos los aceros con alto contenido de cromo.



ABSTRACT

The bipolar plates are multifunctional components found within the proton exchange
membrane fuel cells. So are they functions that these elements can conduct the
electrical current between mono-cells, they deliver the fuel gases through the flow
channels, and move the formed water at the cathode out to the cell. The present work
espouses austenitic stainless steel corrosion resistance experimental data (from 304 to
316), and some others super alloys (inconels) to become raw materials for the bipolar
plates. All the out of stack data were generated by a series of electrochemical
experiments simulating the cathode and anode atmospheres and 25°C. The first
experimental data were collected using polarization curves. With those, many materials
were eliminated, because their pitting current were too high, so that the following
experiments were done only with the remaining alloys, stainless steel 304, 316 and
inconel 625. The last experiment consists in a specific potential electrolysis that
corresponds to a fuel cell cathode. The work showed that all the studied alloys were so
corroded that is not feasible to use them as anode raw materials but as cathode when
the alloys chromium concentration is high enough to protect the material.
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Nomenclatura

Simbolo  Definicion Unidades

C Concentracion [ mol cm™]
Cai Capacitancia de la doble capa [Fcm?2]

D Coeficiente de difusion [cm?s™]

E Potencial [V], Volts
Eip Potencial de media onda [ V], Volts
Ecorr Potencial de corrosion. [ V], Volts

E° Potencial formal [ V], Volts

Ep Potencial de pasivacion [ V], Volts

Epp Potencial primario de pasivacion [ V], Volts

E: Potencial de transpasivacion. [V], Volts

F Constante de Faraday [ C mol™]

i Corriente [ A], Amperes
[= Corriente faradaica [ A], Amperes
i Corriente limite [ A], Amperes
o Corriente de intercambio [ A], Amperes
Ip Corriente pico [ A], Amperes
J Densidad de corriente [Acm?2]

Jeorr Densidad de corriente de corrosion. [Acm?2]

Jp Densidad de corriente de pasivacion. [Acm?2]

K Factor de corrosion Mm

M Molaridad [ mol L]

n Numero de electrones transferidos

P Presion [ Atm ]

Peq Peso equivalente [ gr mol™]

PM Peso molecular [ gr mol™?]

Q Carga [ C], Couloms
R Constante de los gases ideales [atm L mol™ °K™]
Rmmiyr Velocidad de corrosion. [ mm afio™]

T Temperatura [ °K]

t Tiempo [s]

o Densidad [ grcm™]

n Sobrepotencial [ V], Volts

v Velocidad de barrido [Vs?]
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AFC
ASTM
BAS
DCFC
DMFC
FAFC
HSE
MCFC
MEA
MFC
MSDS
NASA
NHE
PAFC
PEMFC
PTFE
SEM
SOFC
UNS
VBL
VvC
WL

Acréonimos

Celdas de Combustible Alcalinas.

Sociedad Americana para Pruebas de Materiales.
Bio-Analitical-Systems.

Celdas de Carbon Directo.

Celdas de Alimentacion Directa de Metanol.
Celdas de Acido Férmico.

Elementos Altamente Afines al Hierro.
Celdas de Carbonatos Fundidos.

Arreglo Membrana Electrodo.

Celdas de Combustible Tipo Metal / Aire.
Hojas de Seguridad de Materiales.

Agencia Nacional Aéreo-Espacial.
Electrodo Normal de Hidrégeno.

Celdas de Acido Fosforico.

Celda de Combustible de Intercambio de Protones.
Poli-Tetra-Fluoro-Etileno (teflon).
Microscopia Electrénica de Barrido.

Celdas de Oxidos Sdélidos.

Sistema Numeérico Unificado.
Voltamperometria de Barrido Lineal.
Voltamperometria Ciclica.

Masa Perdida.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Histéricamente, la evolucion de los sistemas
generadores de energia ha sido marcada por
los cambios que experimentan sus procesos
de extraccion. A finales del siglo XIX, la
energia que se requeria era extraida a partir
de fuentes naturales inofensivas; el viento, la
gravedad, la fuerza de las bestias e incluso
del propio ser humano solian servir como
fuerzas impulsoras para la agricultura. En
aquellos tiempos, el Unico proceso de
transformacion se llevaba a cabo al convertir,
mediante una combustion, la energia
guimica de un combustible a luz y calor.
Desafortunadamente, la disponibilidad de
estas fuentes de energia se encontraba
delimitada por la situacion geografica y
econdémica de la comunidad, restringiendo el
consumo de los combustibles a unas
cuantas aplicaciones. Con la llegada de la
revolucion industrial y de la comercializacion
de mejores tecnologias, se dio un
incremento en el consumo de energia el cual
se ha incrementado de manera exponencial
hasta nuestros dias, llevdndonos a una
continua busqueda de nuevas y mejores
tecnologias para el aprovechamiento vy

generacion de la energia™.



1.1. Antecedentes.

Actualmente, las tecnologias mas utilizadas para la generacion de energia, son
también las mas contaminantes, fuentes tales como combustibles fosil, el carbén y la
fisibn nuclear emiten substancias extremadamente dafinas para el medio ambiente;
debido a esto, se ha iniciado una carrera mundial en la busqueda de nuevas

tecnologias para la produccion de energia benignas para el medio ambiente.

Las celdas de combustible han conseguido conseguir el interés de la comunidad
cientifica internacional al postularse como una de las tecnologias mas prometedoras

para la generacién de energia no contaminante.

Haciendo énfasis en su versatilidad, las celdas de combustible son instrumentos
capaces de convertir eficientemente la energia quimica contenida en un combustible a
electricidad, proporcionando densidades de corriente cercanas a 1kW Kg.™ asi como

de generar cero o muy pocas emisiones!*?.

Entre las distintas familias de celdas de combustible, se encuentra la celda de
membrana de intercambio de protones (PEMFC) la cual consta de una fina membrana
semi-permeable, de la cual obtiene su nombre, una serie de platos bipolares,

electrodos difusores de gas, y electrocatalizadores.

La funcién principal de los platos bipolares es la de transportar los gases combustibles
y oxidantes a través del stack distribuyéndolos de manera uniforme sobre los arreglos
membrana electrodo (MEA). Asi mismo, el plato bipolar es el encargados de conducir
el calor y la corriente eléctrica generada a través y hasta el exterior de la celda, del
desplazamiento del combustible y oxidante excedente de la reaccién, asi como del
desalojo del agua formada en el interior de los canales?® ® y de otras sustancias que,
de no ser retiradas del interior de la celda, podrian llegar a reducir la eficiencia de la

misma.



México se ha incorporado a los esfuerzos internacionales en el desarrollo de
tecnologias enfocadas al mejoramiento de las celdas de combustible, participando en
proyectos de investigacion tales como el desarrollo y perfeccionamiento de las
membranas, la busqueda y evaluacion de nuevos materiales, estudio de geometrias

para la fabricacion de platos bipolares, evaluacién de recubrimientos, etc.

Actualmente, el Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica,
S.C. (CIDETEQ), realiza estudios en donde involucra el comportamiento electroquimico
de los aceros inoxidables’® ! asi como de otras aleaciones para ser evaluadas en
condiciones similares a las encontradas dentro de una celda combustible. Siendo parte
de este grupo de investigacion, este trabajo enfoca sus esfuerzos en caracterizar
materiales asi como de evaluar su desempefio en las condiciones a las cuales se

exponen los platos bipolares.

1.2. Uso del hidrogeno como fuente de energia.

A diferencia del hidrogeno, la electricidad no puede ser almacenada de manera masiva
para su uso posterior por lo que debe de ser utilizada inmediatamente después de
haber sido generada'™. Sin un mecanismo de almacenamiento efectivo, la electricidad
suele ser incapaz de proveer ciertos servicios. Ademas, la escala en la que la
electricidad es generada a partir de fuentes renovables no es comparable a la
magnitud y rapidez con la que las fuentes quimicas y nucleares la producen.

Las celdas de combustible combinan un comburente con un oxidante para convertir la
energia quimica almacenada en energia eléctrica utilizable; si se llegase a emplear
hidrégeno puro como combustible los Unicos subproductos de la reaccion serian vapor
de agua y calor. La eficiencia energética obtenida por las celdas de combustible
sobrepasa a la generada por los procesos de combustién que se llevan a cabo dentro
de un motor ordinario, por lo que se reduciria la contaminacién atmosférica al

aprovechar mejor la energia de los combustibles.



La capacidad del hidrogeno para cambiar de energia quimica a eléctrica sin grandes
perdidas implica que el hidrogeno puede ser usado como un medio de almacenamiento
efectivo de electricidad; permitiendo a fuentes renovables ser utilizadas en sectores

energeéticos tradicionalmente dominados por los combustibles fésiles.



CAPITULO I

PANORAMA TECNOLOGICO ACTUAL

Hoy en dia, las celdas combustibles se
encuentran en fase de desarrollo para su uso
dentro de vehiculos automotores, edificios
comerciales, hospitales, y viviendas; asi
mismo tecnologias enfocadas en el
aprovechamiento de la energia se
encuentran en desarrollo para su uso en
elementos portatiles tales como las
computadoras laptop, agendas electrénicas

e incluso teléfonos celulares.



2.1. Las celdas de combustible.

Como definicion general, una celda de combustible es un dispositivo electroquimico
capaz de convertir directamente la energia quimica de un combustible, el cual debe ser

alimentado ininterrumpidamente, en energia eléctrica en forma de corriente continua.

A diferencia del los generadores eléctricos a combustion, dentro de las celdas de
combustible la generacion de electricidad se lleva a cabo mediante la reaccion de
oxidacion del combustible y la reduccidén del comburente, las cuales ocurren en lugares
fisicos distintos. De esta manera se recupera una parte importante de la energia
generada por el sistema directamente en forma de electricidad. Asi mismo, la
conversion electroquimica asegura un alto rendimiento frente al que se obtiene en la
conversion de energia mediante maquinas térmicas, las cuales presentan limitaciones

{2919 vor ende, las celdas de combustibles presentan

impuesta por el ciclo de Carno
una amplia gama de aplicaciones en campos de gran actividad econémica, como lo
son la generacién de energia eléctrica estacionaria, y su utilidad para la propulsién de
automoviles, asi como su versatilidad para ser integrados a sistemas eodlicos y
solares!”; esto explica el interés que se tiene en su implementacion dentro de los
sectores de la autopropulsion y el eléctrico asi como en el ambito de la investigacion,

para el desarrollo y perfeccionamiento de éstas tecnologias.

Las principales ventajas de estos sistemas, al no tener las limitaciones de los sistemas
de combustion expresadas por Carnot, son las altas eficiencias obtenidas en la
produccion de electricidad, el bajo impacto ambiental, baja o nula emisién de ruidos
(lograda debido a la ausencia de partes moéviles), modularidad, flexibilidad, asi como
poseer cortos tiempos de montaje, debido a que se fabrican en médulos de no muy alta
potencia facilmente ensambladles para adaptarse a las necesidades sin perder
rendimiento, y la posibilidad de emplearse en la generacion distribuida y cogeneracion
de energia, asi como en su facilidad de transporte los hacen un sistema muy atractivo.
No obstante éstas virtudes, su principal desventaja consiste en su alto costo inicial
debido a los altos costos de sus materiales; sin embargo, las enormes inversiones

realizadas a este rubro pretenden eliminar esta limitante en muy poco tiempo.



En la Figura 2.1 se muestra un esquema comparativo entre el procedimiento de
obtencion de energia eléctrica a partir de maquinas térmicas, asi como la generacion a
partir de celdas combustibles. Es importante destacar como entre mayor sea la
cantidad de procesos involucrados en la obtenciéon de la energia implica claramente
una menor eficiencia debido principalmente a las pérdidas asociadas a cada una de las
conversiones. Al hacer uso de maquinas térmicas, inicialmente se produce una
conversion de la energia quimica del combustible en energia calorifica; esta energia se
convierte en energia mecanica para finalmente convertirse en eléctrica. En las celdas
combustibles, la conversion de energia quimica a eléctrica se realiza de manera directa

omitiendo cualquier proceso intermedio, por lo que las pérdidas de energia son mucho

menores.
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Figura 2.1. Obtencion de energia eléctrica convencional y mediante celdas combustibles[1].

Debido a las pérdidas de energia producidas mediante el uso de maquinas térmicas la
comunidad cientifica ha enfocado sus esfuerzos al desarrollo de procesos mas

eficientes, entre los mas prometedores se encuentran las celdas de combustible.



2.2. Tipos de celdas de combustible.

Actualmente existen numerosos tipos de celdas de combustible, la mayoria se
encuentran aun bajo desarrollo; cada una de éstas con sus distintas ventajas,
aplicaciones y limitaciones, por lo que, para su caracterizacion se hace uso de la
descripcion de los componentes de los cuales se encuentran constituidas.
Frecuentemente se suele categorizar a las celdas de combustible mediante la
naturaleza del tipo de electrolito que emplean, siendo éste componente el determinante
del tipo de reaccion que tomara lugar dentro de la celda, el catalizador empleado, asi
como de los rangos de temperatura y de otros factores en los que se operara la celda;
asi mismo, éstas caracteristicas afectan directamente el tipo de la aplicacion que se le
dara a la celda. Entre los diferentes tipos de celdas de combustible, podemos

encontrar:

e Celdas Alcalinas.

e Celdas de Membrana de Intercambio de Protones.
e Celdas de Metanol.

e Celdas de Acido Fosférico.

e Celdas de Carbonatos Fundidos.

e Celdas de Oxidos Solidos.

Y mas recientemente:

e Celdas Regenerativas

e Celdas de Carbdn Directo
e Cedas de Acido Férmico
e Celdas Bioldgicas

e Celdas de Metal / Aire



2.2.1. Celdas alcalinas (AFC).

Historicamente, las primeras celdas de combustibles en ser desarrolladas fueron las
alcalinas siendo empleadas como fuentes de energia en los programas Apolo de la
NASA. Estas celdas de combustible utilizan una solucién de hidréxido de potasio como
electrolito asi como una gran variedad de metales no preciosos como catalizadores. La

Figura 2.2. esquematizada la reaccién electroquimica que se lleva a cabo dentro de la

celda alcalina.
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Figura 2.2. Esquema conceptual de la reaccion de una celda combustible alcalina.

La desventaja en este tipo de celdas radica principal en el hecho de que son faciimente
envenenadas por el diéxido de carbon, haciendo necesaria una purificacion exhaustiva
tanto del combustible como del oxidante, dichos procesos de purificacién suelen ser
costosos, no obstante, y debido a que el envenenamiento de la celda reduce el tiempo

de vida de la celda, la purificacion de los combustibles suele ser justificada.



2.2.2. Celdas de membrana de intercambio de protones (PEMFC).

Las celdas de membrana de intercambio de protones, también conocidas como celdas
de electrolito de membrana polimérica, son dispositivos capaces de generar grandes
cantidades de corriente, ademas, comparadas con otros tipos de celdas de
combustibles, las celdas tipo PEM son extremadamente ligeras y compactas; estos
arquetipos de celdas son integradas por una membrana soélida como electrolito,
electrodos porosos de carbdn y platino como catalizador; tipicamente, son alimentadas
con hidrégeno de ultra alta pureza y oxigeno, el cual puede ser extraido directamente

de la atmosfera.

Las celdas tipo PEM operan a temperaturas relativamente bajas, cerca de los 80°C, lo
cual les proporciona un encendido relativamente rapido asi como una reduccion en la
cantidad de componentes de aislamiento térmico, resultando en un mayor rendimiento
y durabilidad. La reaccion electroquimica tipica de las celdas de combustible tipo PEM

es representada tipicamente en la Figura 2.3.

Celda de Combustible de Membrana
de intercambio de protones (PEMFC)
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Figura 2.3. Esquema conceptual de la reaccién de una celda combustible de membrana de
intercambio de protones. Gracias a su rapido arranque, baja sensibilidad a la orientacion, y
excelente relacién peso potencia, Las celdas tipo PEM proporcionan la energia que los motores de

los vehiculos eléctricos requieren.

10



No obstante su versatilidad, se requiere que un metal noble, generalmente el platino,
actué como catalizador, lo cual aumenta de manera considerable el costo de la celda.
Asi mismo, el platino es extremadamente sensible a la presencia del monoxido de
carbono, el cual se adhiere a las zonas activas del platino reduciendo su capacidad
catalitica; esto hace necesario el uso de un proceso extra para reducir las cantidades
de monoxido de carbono que ingresen al interior de la celda, especialmente si el
combustible proviene de algun proceso de reformado del petrdleo; dicha incorporacion

incrementa aun mas los ya altos costos de adquisicién de las celdas PEM.

Una de las barreras que evitan el usar de manera comercial este tipo de celdas
combustibles en vehiculos autopropulsados es la manera en que se almacena el
hidrogeno. La mayoria de los vehiculos propulsados por celdas de combustible
almacenan el hidrégeno dentro de tanques presurizados, los cuales en caso de
accidente, podrian poner en riesgo la vida de los tripulantes y las personas que se
encuentren alrededor del siniestro; asi mismo, al poseer una baja densidad energética,
nos es dificil almacenar el hidrégeno necesario para realizar las mismas travesias que
actualmente se realizan con una masa de gasolina semejante usada por un vehiculo

automotor.

2.2.3. Celdas de alimentacion directa de metanol (DMFC)

A diferencia de las celdas convencionales, las cuales son alimentadas con hidrégeno
ultra puro o proveniente del reformado de hidrocarburos, las celdas DMFC son
alimentadas con metanol, el cual posee una mayor densidad energética que el
hidrogeno, y vapor de agua directamente sobre el anodo de la celda combustible. esto
les permite obtener una gran una flexibilidad en su operacion que las celdas

alimentadas con hidrégeno no tienen.

Asi mismo, las celdas de metanol carecen de los tipicos problemas de almacenamiento
que tienen las demas celdas de combustible, esto se debe a que el metanol se
encuentra en forma liquida a temperatura ambiente, por lo que su produccion y
transporte se ven favorecidos; gracias a esta caracteristica, el metanol bien podria

11



adoptar la infraestructura ya existente para la distribucién de los combustibles fosiles

contemporaneos!'".

2.2.4. Celdas de acido fosférico (PAFC).

Las celdas combustibles basadas en acido fosférico son consideradas como la primera
generacion de celdas modernas. Se trata de una de las tecnologias mas maduras y de
las primeras en ser comercializadas con mas de 200 unidades actualmente en uso!'".
Este tipo de celdas de combustible son usadas tipicamente para el abastecimiento de
energia de manera estacionaria, no obstante, también se han instalado algunas de

éstas celdas para proporcionar energia a vehiculos pesados.

Las celdas combustibles del tipo PAFC, utilizan acido fosférico como electrolito, el cual
suele ser contenido dentro de una matriz de teflon enlazada con carburos de silicon;
mientras que los electrodos suelen ser fabricados de grafito poroso conteniendo
platino como catalizador. La reaccion electroquimica que tiene lugar dentro de la celda

es ilustrada por la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Esquema conceptual de la reaccion de una celda combustible de acido fosférico.
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Las celdas de acido fosforico son mas tolerantes a las impurezas contenidas en el
hidrogeno proveniente del reformado de combustibles que las celdas del tipo PEM,
siendo capaces de alcanzar hasta un 85% de eficiencia cuando se integran a una
fuente co-generadora de electricidad, mientras que su eficiencia se ve reducida a un 37

a 42% cuando la celda se encarga totalmente de la produccion de la energia.

La principal desventaja que presentan las celdas tipo PAFC es que son menos
poderosas que sus analogas dada la misma relacion de peso y volumen; asi mismo,
dado de que requiere de platino como catalizador sus costos iniciales suelen ser muy

elevados.

2.2.4. Celdas de carbonatos fundidos (MCFC).

Actualmente, las celdas de combustibles a base de carbonatos fundidos estan siendo
desarrolladas para su implementacion en plantas generadoras de energia, dentro de la
industria y de la milicia como fuentes generadoras de electricidad usando como
combustibles el gas natural y compuestos basados en carbénl'". Las celdas tipo MCFC
utilizan un electrolito compuesto de una mezcla de sales de carbonatos fundidos
suspendidos en un ceramico poroso quimicamente inerte de LiAIO,. Gracias a que su
temperatura normal de operacion excede los 650°C, es posible utilizar metales no
precioso como catalizadores lo cual reduce considerablemente el costo de este tipo de

celdas.
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Figura 2.5. Esquema conceptual de la reacciéon de una celda combustible que emplea carbonatos

fundidos como electrolito. Gracias a sus altas temperaturas de operacion, los combustibles
alimentados a este tipo de celdas son reformados a hidrégeno de manera interna lo cual reduce los

costos de infraestructura.

Las celdas de carbonatos fundidos son capaces de alcanzar eficiencias cercanas al
60% lo cual se puede traducir en una reduccion de los costos de operacion en
comparaciéon con los otros tipos de celdas de combustible; asi mismo, las MCFC son
insensibles al envenenamiento por mondxido y bidxido de carbono, € incluso son
capaces de utilizar estos gases como combustibles para su operacion, lo cual las
convierte en una opcion muy atractiva para el uso del hidrogeno proveniente del
reformado de los combustibles fésiles. La principal desventaja de las de carbonatos
fundidos es su durabilidad, las altas temperaturas en las que éstas operan ademas de
la atmdsfera corrosiva que proporciona el electrolito aceleran la corrosion y el punto de

quiebre de sus componentes, reduciendo el tiempo de vida de la celda.
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2.2.5. Celdas de 6xidos sélidos (SOFC).

Las celdas de combustible de 6xidos soélidos utilizan un compuesto ceramico no poroso
como electrolito. Debido a esto, la celda no necesita ser construida con la tipica
configuracion de platos, caracteristico del resto de las celdas de combustible. Se
espera que la eficiencia en la conversion de los combustibles a energia en este tipo de
celdas oscile entre valores de 50 a 60% siendo incrementada hasta en un 85% de

eficiencia al utilizarla dentro de un sistema de co-generacion de energia.

Al igual que las celdas de carbonatos fundidos, las celdas de combustible de oxidos
sélidos operan a muy altas temperaturas, alrededor de los 1000°C, lo cual elimina la
necesidad de utilizar metales preciosos como catalizadores de la reaccion, teniendo

como beneficio un menor costo de adquisicion.

Celda_de Combustible
de Oxidos Sdélidos

Corriente eléctrica

Entrada de B Entrada
combustible de aire
‘I &l o=
- & ‘ -
1 e
o=
H2| </
Oz
0=
Exceso de
combustible Zalida de
¥ agua 2 hire gastado
<= ?
! . LY
— 7
Anodo Catodo

Electrolite

Figura 2.6. Esquema conceptual de la reaccion de una celda combustible de 6xidos
sélidos. Las altas temperaturas de operacion permiten un reformado interno de los
combustibles permitiendo el uso de diversos tipos de combustibles, incluyendo el
monoxido de carbono.

Asi mismo, las celdas del tipo de 6xidos sdlidos son las mas tolerantes a la presencia
de sulfuros dentro del sistema, siendo capaces de tolerar varios ordenes de magnitud
mas que los otros tipos de celdas de combustible; no obstante, el hecho de trabajar a
altas temperaturas implica un arranque mas lento, ademas requiere de un aislamiento
térmico apropiado para mantener el calor en el interior de la celda y asi proteger los

equipos y personal que la rodeen.
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2.2.6. Celdas regenerativas

Asi como las celdas tipo PEM, las celdas de combustible regenerativas producen
electricidad a partir de la combinacion del hidrégeno con el oxigeno, generando calor y
vapor de agua como unicos subproductos; no obstante, su diferencia radica en que los
sistemas de celdas regenerativas son capaces de utilizar la corriente eléctrica
proveniente de otras fuentes, tales como la fotovoltaica (energia solar) y/o la edlica,
para convertir el exceso de agua acumulada dentro de la celda nuevamente en
hidrogeno y oxigeno los cuales serviran posteriormente como combustibles. Esta
tecnologia esta siendo desarrollada por la NASA para ser aplicada dentro de sus

programas espaciales!"' - .
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Figura 2.7. Diagrama electroquimico de una celda unificada de combustible regenerativa,

Al operar como celda de combustible, la membrana de intercambio de protones permite
la combinacion de los gases reactivos produciendo electricidad y agua; cuando se
obliga a la celda a invertir el proceso para que actué como un electrolizador, el agua y

una corriente eléctrica son combinadas para generar hidrogeno y oxigeno.
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2.2.7. Celdas de combustible tipo metal / aire (MFC)

Las celdas de combustible basadas en la tecnologia Metal / Aire son dispositivos
capaces de generar corriente eléctrica a partir de la oxidacién controlada de su anodo
con oxigeno. Debido a la extraordinaria versatilidad de estos sistemas, el oxigeno
necesario para llevar a cabo la reaccién puede ser extraido directamente de la
atmoésfera, eliminando asi dispositivos de almacenamiento y transporte los cuales

contribuyen significativamente en el peso total del sistema!'..

Al utilizar un metal en lugar del hidrogeno como combustible, el cual es
extremadamente inflamable, las celdas Metal / Aire son mucho mas estables y
seguras, de igual forma, y gracias a que el anodo se encuentra en estado sdlido, la
alimentacion de este tipo de celdas se realiza de manera mecanica, eliminando los
procesos de alimentacion, agilizando su reabastecimiento y mantenimiento. Algunos de

los sistemas representativos de las celdas Metal / Aire son:

2.2.7.1. Celdas de combustible aluminio / aire.

Las celdas de combustible de aluminio / aire poseen una extraordinaria energia
especifica tedrica, mucho mayor que la obtenida por los sistemas alimentados por
baterias de sulfato de litio que actualmente dominan el mercado, alcanzando una
potencia de 550Wh/Kgr ['®; ademas sus sistemas son ambientalmente benignos y

faciles de escalar.
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Figura 2.8. Esquema conceptual de una celda combustible de Aluminio / Aire.

2.2.7.2. Celdas de combustible zinc / aire.

A diferencia de las celdas de combustible de Aluminio / Aire, el uso de las celdas de
Zinc / Aire conllevan consecuencias ambientales severas, siendo la emision de bidxido
de carbono la mas preocupante de ellas; sin embargo, éstas emisiones pueden ser
substancialmente reducidas al adjuntar un proceso de “SynMet” el cual sustituye la
necesidad de utilizar combustibles fosiles para la regeneracion del zinc y “Syngas” por

tecnologia fotovoltaica.
Asi mismo, este proceso es capaz de generar hidrogeno el cual puede ser reutilizado

nuevamente para la generacion de energia en procesos posteriores, dicha idea se

encuentra esquematizada en la Figura 2.9.
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CAPITULO Il - PANORAMA TECNOLOGICO ACTUAL
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Figura 2.9. Esquema conceptual del proceso de SynMet. El 6xido de zinc producido por las celdas

combustibles de Zn / aire es regenerado nuevamente a zinc metalico reduciendo asi sus emisiones
contaminantes. Cuya reaccion global en la regeneracioén del zinc es: ZnO + CH, 2> Zn + 2H, + CO

reducido asi los indices de contaminacién atmosférica del proceso.

2.2.8. Celdas de carbon directo (DCFC).

Las celdas de combustible de carbdn directo son dispositivos capaces de convertir, de
manera directa, la energia quimica de distintas fuentes carbdnicas a electricidad,
eliminando tanto la necesidad de emplear catalizadores costos como la gasificacion de

los combustibles.

Entre las distintas virtudes de este tipo de celdas, podemos encontrar su capacidad de
procesar el carbén contenido en distintas fuentes tales como el coke, el carbén mineral,
la biomasa e incluso los efluentes organicos; asi mismo, debido a que sus procesos de
transformacién son al menos dos veces mas eficientes que las tecnologias empleadas
por las plantas carboniferas actuales, las emisiones de diéxido de carbono a la

atmosfera se ven notablemente disminuidas!'”.
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Celdas de Combustible
de Carbén Directo

Figura 2.10. Esquema conceptual de una celda combustible de Carbdén
Directo. La cantidad de diéxido de carbono es la misma que al someter los
reactivos a una reaccion quimica mediante combustiéon pero con una mejor

eficiencia en la produccion de electrones.

2.2.9. Celdas microbioldgicas.

Una celda de combustible bioldgica es un dispositivo que convierte la energia quimica
de los combustibles a electricidad mediante reacciones cataliticas las cuales son

efectuadas por un grupo especifico de microorganismos!'®.

Como se observa en la Figura 2.11, la celda microbiologicas se asemejan a las celdas
de combustible tipo PEM; las bacterias oxidan el combustible generando electrones los
cuales son recolectados por el anodo y transferidos a un sistema externo mientras que
la membrana, la cual separa los compartimentos de la celda pero permite el paso de

los protones a través de ella.
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Figura 2.11. muestra una tipica celda microbiolégica. Gracias a que las bacterias pueden ser
alimentadas a base de la glucosa contenida dentro del torrente sanguineo, este tipo de celdas
pueden ser empleadas para proporcionar energia a sistemas de apoyo vital, tal como son los
marcapasos, eliminando la necesidad de realizar operaciones posteriores para el reemplazo de sus

baterias.
2.2.10. Celdas de acido férmico (FAFC).

Las cedas de combustible de acido férmico generan energia eléctrica a partir de la
reaccion de descomposicion del acido con oxigeno generando como subproductos
agua y dioxido de carbono. Sus bajas densidades de corriente, las convierten en
candidatos ideales para la mayoria de las aplicaciones electronicas méviles!' como la

telefonia celular.
2.3. Comparacion entre tecnologias del hidrogeno.

No obstante las distintas tecnologias desarrolladas para la generacién de energia,
actualmente existe una tendencia hacia la investigacion de tecnologias basadas en el
uso del hidrogeno como combustible, dicha tendencia es justificada debido ala
favorable densidad energética que posee el hidrogeno, de igual forma, este elemento
puede ser encontrado casi en cualquier parte por lo que no es de extranarse el interés

que se tiene en las celdas de combustible dentro del ambito cientifico.
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Entere las tecnologias mas estudiadas se encuentran las enlistadas en la Tabla 2.1 la
cual esquematiza las distintas caracteristicas de operacion las cuales las distinguen de

otros tipos de celdas.

Tabla 2.1. Principales diferencias entre las tecnologias de celdas combustibles

alimentadas con hidrégeno.

Tipo AFC PEMFC DMFC SOFC
Ceramicos
. compuestos
Membrana Membrana Acido Carbonatos de
Electrolito KOH por 6xidos
Polimétrica Polimétrica | Fosférico Litio o Potasio .
de calcio o
zirconio
Temperatura 500-
50 - 200°C 50 - 100°C 50 — 200°C | 160—210°C| 600 —800°C
de Operacién 1000°C
Eficiencia 45 - 60% 35 - 55% 40-50% | 40-50% 50 — 60% 50 — 65%
Densidad de 0.7 - 3.8-13.5kWm | 1.0-6.0 01-1.5 L 15-50
] - ) - - 0.1-1.5kWm 5
Corriente 8.1kW m kWm kW m kW m
Metanol,
. H,, CO; &
Combustibles H, H> Alcohol y H> H, & CO CcH
gasolinas *
Requiere
Concentraciones Se debe de
de H, ultra ) Menor
. bajas de CO remover el )
Caracteristicas | puroy Pt envenenamiento
envenenaran el azufre del
como por CO
) catalizador combustible
catalizador
Vehiculos | Aplicaciones de | Todo tipo de
U Vehiculos Vehiculos Equipos de carga alto aplicaciones
sos
espaciales | autopropulsados | Portatiles media y requerimiento a gran
pesada energético escala.

22



En la Figura 2.12. se muestra una comparaciéon entre cuatro tipos distintos de
tecnologias de celdas de combustible. En el grafico se observa como la capacidad para
entregar energia de las celdas de combustible alcalinas se encuentra limitada a valores
no mayores de 0.4 A cm™, por lo que su uso se ve restringido a aplicaciones donde la
eficiencia sea mas importante que la densidad de la energia; en contraste, las celdas
de combustible de O6xidos solidos posee una alta densidad de energia. Su alta
temperatura de operacion limita el numero de aplicaciones en donde es posible
emplearlas. Sin embargo esta misma caracteristica le proporciona la versatilidad de
utilizar gas natural como combustible. El principal problema de las celdas de
combustible de oxidacién directa de metanol es la permeabilidad de |la membrana al
metanol lo que disminuye considerablemente la densidad de energia de la celda. De
igual forma, las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones
también tienen una alta densidad energética, operando a temperaturas moderadas de
80 a 100°C, por lo cual es considerada como una excelente opcidén para aplicaciones

méviles 9.

1.2

Potencial [V]

0.2
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Figura 2.12. Comparacion de celdas tipo PEM, Alcalinas, Metanol y Oxidos sélidos con respecto a

su relacion Corriente — Potencial.
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Por su rapido arranque, temperaturas de operacion y excelente relacion peso potencia,
este trabajo se dedicara al desarrollo de técnicas para el mejoramiento del desempefio

de las celdas combustibles de membrana de intercambio de protones (PEMC).

2.4. Generalidades de las celdas PEM.

Las celdas combustibles de membrana de intercambio de protones toman su nombre
de la membrana plastica que se usa como electrolito. Originalmente desarrolladas por
la empresa Dupont para la industria de cloro-alcali, la membrana junto con los
electrodos, son el corazén de la celda combustible, al ser alimentadas con hidrogeno
del lado del catodo y oxigeno del lado del anodo producen alrededor de 0.7V y
potencias de 1W cm™?. No obstante, su desempefio se encuentra limitada por la
capacidad del electrolito de transportar eficazmente los iones de hidrogeno. Para
lograrlo, la membrana se apoya en la presencia de agua en forma liquida la cual se
introduce en forma de niebla dentro de la celda. Posteriormente, el agua es
proporcionada como uno de los subproducto de la reaccidn consecuente; no obstante,
el mismo uso del agua se encuentra limitado a temperaturas inferiores de los 90°C
debido a que otro de los subproductos, el calor, podria evaporar el agua disminuyendo
de manera significativa el transporte de los iones y finalmente inhabilitando a la celda

de toda funcion.

Reacciodn Ecuacion de Nernst
Anodo H, — 2H" + 2e” E=0
Catodo % O,+ 2 + 2H" - H; O P
E—go 4+ Rl e +(RTJIH[P%OZ}
2F Pio

Global  Hz + %2 Oz — H2Owapor yio liquido)  E = Eancdico + Ecatedico = 1.2

No obstante y debido a su simplicidad, las celdas combustibles siguen siendo una
alternativa viable en la produccion de energia debido a su simplicidad y capacidad para
producir altas potencias, lo cual las hace el unico tipo de celda considerada a ser

implementada como fuente de energia en automoviles de pasajeros.
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2.4.1. Desempeiio de una celda PEM.

El desempefio de una celda combustible es caracterizado por medio de una curva de
corriente contra potencial (curva de polarizacién), la diferencia de potencia que ocurre
entre el potencial de circuito abierto de la reaccidén electroquimica y el voltaje de la
celda se debe principalmente a las pérdidas asociadas con la operacion de la celda,

éstas pueden ser clasificadas en tres partes:

e Perdida por activacion causado por la reaccion electroquimica.
e Perdida de potencial debido a la resistencia 6hmica causada por el electrolito
polimérico, y por todas las caidas 6hmicas de potencial en la celda.

e Limitaciones de transferencia de masa de los reactivos.

Estas caidas de potencial afectan el funcionamiento de la celda en rangos especificos
y actuaran dependiendo de las demandas de corriente que le exijamos a la celda de

combustible.

Al demandarle a la celda bajas densidades de corriente, el sobrepotencial por
activacion sera el dominante, mientras que al demandar corrientes moderadas, el
sistema se encontrara dominado por pérdidas generadas por caidas 6hmicas. Para
altas densidades de corriente, las pérdidas de potencia son debido a la incapacidad de
los gases para llegar a la superficie de los electrodos y asi reaccionar (transporte de
masa). Asi mismo, al demandar una alta cantidad de corriente, el vapor de agua
producto de la reaccion, comenzara a condensarse sobre los electrodos afiadiendo una
fase extra en la ruta de los reactivos, dificultando aun mas su transporte vy

contribuyendo al fenédmeno de inundacion de la celda.

2.5. Componentes de una celda de combustible tipo PEM.

Dada la versatilidad de las celdas de combustible de membrana de intercambio de
protones, las investigaciones se han enfocado en su desarrollo y estudio. Las celdas

PEM suelen ser de diversos materiales, y dispuestas en distintos arreglos.
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No obstante, sus componentes principales constan de tres elementos principales:

e Ensamble membrana electrodo.
e Catalizadores

e Periféricos

2.5.1. Ensamble membrana electrodo.

Comunmente llamado “MEA”, por sus siglas en inglés “Membrane Electrode
Assembly”, el ensamble membrana electrodo es considerado como el corazén de la
celda de combustible debido a que en este se llevan a cabo las reacciones
electroquimicas de oxidacion y reduccion que proporcionan la fuerza electromotriz de

la celda. Los componentes que constituyen el ensamble membrana electrodo son:

2.5.1.1. Anodo.

Ademas de proporcionar la polaridad negativa para la celda combustible, el anodo
recolecta los electrones resultantes de la electrdlisis de las moléculas de hidrogeno
conduciéndolos fuera de la celda para ser utilizados como fuerza impulsora de un

circuito externo.

2.5.1.2. Chéatodo.

Asi como el anodo le proporciona una polaridad negativa a la celda, en el caso del
catodo ésta es positiva; asi mismo conduce los electrones provenientes del circuito
eléctrico externo de regreso a la celda. Ya en el catodo y mediante la presencia de un
catalizador, los electrodos se recombinan con los iones de hidrégeno y el oxigeno

formando agua y liberando calor.
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2.5.1.3. Membrana.

La membrana, o “polymer electrolyte membrane”, aparenta ser una envoltura plastica
comun, sin embargo, se trata de un material especialmente tratado para permitir el
paso y transportar los iones cargados positivamente bloqueando el flujo de los
electrones que intentan ir en esta misma direccion. Asi mismo, proporciona una barrera
la cual evita la mezcla de los gases combustibles con el comburente; ya que cualquier
otra sustancia que pase a través del electrolito podria afectar el rendimiento de la
reaccion. No es entonces ninguna exageracion cuando afirmamos que la membrana es
la piedra angular de la tecnologia de celdas de combustible, ya que solo debe permitir

el flujo de los iones involucrados en la reaccion electroquimica

e Her™d
CFz b CF
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Figura 2.13. Estructura del copolimero perfluoro tetrafluoroetileno 3,6-dioxa-4-metil-7-acido
octenosulfonico (Nafion), este polimetro es empleado para la fabricacion de las

membranas para las celdas de combustible.

2.5.2. Catalizadores.

Dentro de las celdas de combustible se llevan a cabo dos medias reacciones, una de
ellas ocurre en el anodo y corresponde a la oxidacion del hidrogeno; la otra media
reaccion consiste en la reduccion del oxigeno desarrollandose en el catodo.
Normalmente, las dos medias reacciones ocurren de manera espontanea dentro de la
celda de combustible, pero a velocidades muy bajas; debido a esto, es necesario el

uso de catalizadores capaces de acelerar dichas reacciones.
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Algunos de los elementos que se encuentran dentro del grupo de transicion de la tabla
periodica, presentan comportamientos altamente cataliticos; debido a esto, podriamos
asumir que la capacidad como electrocatalizador se encuentra altamente asociada a la
presencia de los electrones ubicados dentro de los orbitales “d”?". Asi mismo, las
fuerzas de adsorcién de las especies electro-activas también influyen en la actividad
catalitica de los materiales’?', podemos encontrar esta informacion en los llamados
graficos de curvas de volcan, los cuales representan tanto la energia que requiere un
catalizador para adsorber los reactivos como también la asociada a la transformacion

del compuesto.

/ Acm?
(4]
1

]

-log J

T T T T T T T T T T
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Fuerza de enlace M-S

kJ mol”

Figura 2.14. Curva de especies electro-cataliticas, en el eje de las X se muestra la
fuerza de la uniodn sustrato metal (M-S) mientras que en el eje de las Y el logaritmo de la

densidad de corriente, j,, generada por la reaccion.

Como es mostrado en la Figura 2.14, el platino es, sin lugar a duda, la mejor especie
electrocatalitica, hasta ahora estudiada, asi mismo, el patino presenta una excelente
estabilidad térmica y eléctrica, asi como una capacidad para resistir ataques quimicos.
No obstante, debido a su escasez sobre la superficie de la tierral®?, los precios de este
elemento suelen ser muy altos haciendo que su implantaciéon dentro de una celda
combustible sea poco factible.
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De igual forma, otros elementos como el Ru, Rh, Re, Os, Ir e incluso el oro, los cuales
pertenecen al grupo denominado como elementos “HSE” o “elementos altamente
afines al hierro”, son muy buenos electo-catalizadores, sin embargo, al igual que el
platino, suelen ser poco abundantes en los estratos superiores del planeta '%%; por otro
lado, tanto el hierro como el niquel, son elementos relativamente abundantes y
economicos, lo cual los convierte en candidatos ideales para el estudio y fabricacion de

este tipo de celdas de combustible.

2.5.3. Periféricos.

Los periféricos son los elementos capaces de transportar, distribuir, enclaustrar y
expulsar los combustibles y elementos residuales hacia el exterior de la celda; de igual
forma, nos ayudan a mantener unidos y en orden todos los elementos de la MEA. Entre

los periféricos mas importantes podemos encontrar:
2.5.3.1. Difusores.

Su funcién principal es la de asegurar una difusion uniforme de los gases al ser
dirigidos hacia las especies catalizadoras ubicadas en los extremos de la membrana y
hacia los platos bipolares. Por ende los difusores son capaces de favorecer la gestion

del agua durante el funcionamiento de la celda.

Usualmente los difusores son elaborados a base de grafito debido a la capacidad de
transporte de los electrones de este material requeridos para la reaccion de oxidacion

en el lado del catodo, asi como la entrada de los mismos en direccion al anodo.

2.5.3.2. Platos colectores de corriente.

Los platos colectores de corriente, o platos bipolares, ademas de conectar
eléctricamente a las celdas que se encuentren adyacentes, tienen como funcién
principal el distribuir tanto al oxidante como al combustible sobre las superficies de los
electrodos. Por consiguiente, los platos bipolares se encontraran sujetos a condiciones

de oxidacion del lado del anodo de la celda, mientras que del lado del catodo se
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encontrara sometido a condiciones de reduccion. Desafortunadamente, los
requerimientos para una buena condicion eléctrica en ambos lados de la celda, asi
como la resistencia a la corrosion, han restringido severamente las opciones de los

materiales que pueden ser empleados.

En la actualidad existen dos grupos de materiales los cuales se han considerado como
potenciales candidatos para la construccion de los platos bipolares: los polimeros

conductores y las aleaciones resistentes a la corrosion.

Las consecuencias de la corrosion se manifiestan de muchas formas diferentes, sin
embargo, las fallas por corrosion inducida son mucho menores; entre las mas

importantes, podemos enlistar las siguientes.

1. Los productos de corrosion provenientes de los platos bipolares son disueltos y
llevados dentro del stack; debido a su naturaleza catddica, estos éxidos son
atrapados dentro de la membrana lo cual se traduce en un decaimiento del
rendimiento de la celda debido a la incapacidad de la membrana para conducir

los protones.

2. Los productos de corrosion podrian absorber algunos de los electrones

producidos por la electro-catalisis, reduciendo la eficiencia neta del stack.

3. El filme protector de los platos bipolares contribuye al aumento de la resistencia
eléctrica generada por el contacto que existe entre el electrodo y el plato bipolar,
dicho fendmeno podria contribuir de manera significativa en la resistencia

eléctrica general del stack

La simulacion de las condiciones de operacion dentro de un stack, donde el ambiente
corrosivo se compone de una solucion acida y la imposicion de un potencial
electroquimico derivado de la operacién de la celda’®®, permite estudiar los fenémenos
desencadenados por la presencia de los productos de la corrosidon dentro de la celda

de combustible.
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Al conectar varias celdas de combustible en serie, el resultado es un bloque sdélido en
donde la corriente eléctrica fluye eficientemente a través del arreglo, asi mismo, los
electrodos se encuentran bien fijados proporcionando una estructura resistente y
robusta; sin embargo, el disefio de los platos bipolares no es del todo simple. Si se
quisiera optimizar el contacto eléctrico, los puntos de contacto se maximizarian
mitigando la distribucion de los gases sobre los electrodos. Por el contrario, si se
optimizara la distribucion de los gases, los puntos de contacto tendrian que ser muy
pequenos, por lo que se haria necesario disefarlos con espaciamientos mas pequefos
y frecuentes para poder soportar la corriente que se genera dentro de la celda,
haciendo del disefio de los platos una cuestion muy complicada, dificil de maquinar y
por ende, costosa. Para poder disminuir el tamafio y la resistencia eléctrica de los
platos bipolares, éstos deben de ser disefiados o mas delgados posibles. Esto hace
que los canales por donde fluyen los gases sean estrechos lo cual conlleva a que se

dificulte la distribucidon de los combustibles a través de la celda.

2.5.3.3. Empaques.

Entre los problemas mas frecuentes ocurridos durante la operacion de las celdas de
combustible se encuentran las fugas de los gases. Esto se debe a que los
combustibles tienen que recorrer los canales que se encuentran en los platos
bipolares, alcanzar y penetrar las esquinas de los electrodos porosos, haciendo que
cada arista expuesta se convierte en una ruta potencial de escape para los gases.
Otros puntos problematico son las uniones entre platos bipolares. Esto hace necesario
el uso de empaques plasticos, usualmente de Teflon (PTFE) o de materiales
termoplasticos, cuya funcidén consiste en asegurar el sellado de la celda evitando la

fuga de los gases.
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2.5.3.4. Cabezales.

Los cabezales son placas sdlidas ubicadas en los extremos de la celda, éstas hacen
que el aspecto completo del stack se asemeje al de un filtro prensa. En los cabezales
se encuentran todas las conexiones necesarias para el correcto funcionamiento del

stack.

2.5.3.5. Sistemade cerrado.

Junto con los cabezales, el sistema de cerrado proporcionan la fuerza y resistencia
mecanica necesarias para la compresiéon de los componentes de la celda de
combustible. Se componen principalmente de barras con tuercas y resortes los cuales
garantizan la obtencion de una presion constante durante los ciclos de operacién del

stack.
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CAPITULO Il

MARCO TEORICO

En la actualidad el material mas utilizado en
la elaboraciéon de platos bipolares para las
celdas de combustible es el grafito®, el cual
es quebradizo y falto de resistencia
mecanica, ademas, debido a las técnicas
empleadas de troquelado, el espaciamiento
entre canales no puede ser reducido una vez
llegando a un grosor limite, lo cual resulta en
platos gruesos, corpulentos y sobre todo,
pesados. Actualmente podemos encontrar
muchos trabajos enfocados en el desarrollo
de técnicas y materiales substitutos del
grafito, los cuales pueden ser mas baratos,
ligeros, resistentes y faciles de manufacturar.
Entre los mas frecuentemente mencionados
podemos encontrar las técnicas para
elaborar platos bipolares a partir de grafito
moldeado por inyeccion sobre polimeros,
moldeado por compresion y el desarrollo de
materiales metalicos!®®.
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3.1. Estado del arte.

A comparacion de los platos hechos de grafitos, los elaborados con materiales
metalicos poseen muchas mas ventajas. Los costos de los materiales suelen ser mas
econdmicos, ademas de poseer una buena conductividad térmica y eléctrica, asi como
una extensa variedad de procesos de manufactura, excelentes propiedades mecanicas
y una permeabilidad nula; estas caracteristicas permiten optimizar el volumen de la
celda reduciendo significativamente su tamafio y mejorando la razén energia /

volumen.

El acero inoxidable es una buena opcion para la elaboracion de platos bipolares debido
a su excelente resistencia a la corrosion; sin embargo, debido a la atmosfera acida 'y a
las distintas reacciones electroquimicas que ocurren dentro de una celda de
combustible, la resistencia a la corrosion del acero inoxidable, aun sigue siendo objeto

de multiples investigaciones.

El acero inoxidable contiene aproximadamente un 70% de hierro, 18% de cromo y 12%
de niquel y otros aleantes en menor cantidad. En ambientes acidificados, tanto los
oxidos como sus formas metalicas del hierro y el niquel son inestables y posiblemente
se corroan y disuelvan; por otra parte, aunque el cromo sea un elemento muy activo,
es rapidamente oxidado a Cr,03, el cual es tanto quimica como electroquimicamente
estable. La estructura del filme pasivo formado sobre el acero inoxidable, los 6xidos de
cromo, no es solida ni uniformes e incluso es posible que tengan defectos superficiales
tales como incrustaciones, raspaduras, micro-fracturas y contaminantes, todos estos
factores pueden acelerar la corrosion localizada, por lo que es necesario adicionar
otros materiales como Molibdeno y Nitrdgeno en los intersticios del acero inoxidable
para promover la estabilidad quimica de la superficie. Dichos mecanismos y sus

{126 - 27 opy

efectos han sido estudiados mediante espectroscopia Raman por Boucheri
donde el autor observa que el (Cr,07)," es la sustancia que permite la formacion de una
capa pasiva, aun estando en presencia de cloruros, y que esta capa de cromo presenta
un efecto sinérgico con el molibdeno, mediante la formacién de una capa inestable de
oxohidroxidos de hierro donde un compuesto agresivo puede formar corrosion por
picaduras, el i6n cloro por ejemplo, una vez iniciada la picadura el cromo en forma de
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(Cr,07)2” toma el lugar del elemento que induce la picadura en la capa de que se han
formado, y protege de un nuevo ataque, pero simultaneamente cuando ocurre la
picadura en la capa interna se forma Fex(MoO3); que evoluciona a un estado mas

estable como FeMoQy,, y por tanto mas pasivante.

Existen diversos estudios sobre la resistencia a la corrosion del acero inoxidable en
platos bipolares para su uso en celdas de combustible. Hornung y Kappelt®®
estudiaron la viabilidad economica y el comportamiento de los platos bipolares
elaborados a base de amalgamas metalicas; su objetivo era investigar la manera de
remplazar las aleaciones existentes de oro depositado sobre niquel, por otras mas
baratas elaboradas a base de hierro. Concluyeron que la resistencia a la corrosion de
las aleaciones de hierro es igual de efectiva que la generada por el par de oro - niquel,
sin embargo, estos ultimos poseen una mejor conductividad eléctrica que su contra

parte de hierro.

Davies?® ~*¥ report6 la existencia de una delgada pero resistente capa de 6xido sobre
la superficie de muchos de los aceros inoxidables que estudio. El grosor de dicho oxido
degrada el desempefio de la celda, debido a que la resistencia eléctrica de los platos
bipolares aumenta dada la presencia de esta capa extra. Sus estudios demostraron
gue el maximo desempefio de la celda es obtenido al utilizar acero ss904L seguido por
el ss310 y finalmente el ss316. Davies concluyd que entre mayor sea el contenido de
cromo y niquel menor serd el grosor de la capa de 6xido; por lo tanto el desempefio de
la celda sera favorecido. Cabe mencionar que en los estudios Boucherit el niquel no

parece ser un elemento que impacte en la resistencia a la corrosion®?”

, Sin embargo,
indica un buen desempefio de la celda entre mayor contenido de niquel y cromo. Otro
aspecto importante a sefalar es que aunque la corrosion del acero inoxidable se
encuentra muy estudiada, la resistencia de la capas pasivas no esta determinada, de
alli consideramos puede surgir la diferencias observadas entre las dos investigaciones
mencionadas, por lo tanto consideramos que es interesante determinar el desempefio

de aceros con alto contenido de niquel.
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Wang®®! estudié las caracteristicas del acero inoxidable con diferentes contenidos de
cromo, al igual que Davies, concluy6 que, entre mayor sea la concentracion de cromo

en el acero inoxidable, mayor seria su resistencia a la corrosion.

El analisis de la composicién de una MEA reportado por Wind®? indicaba que grandes
cantidades de atomos de hierro y niquel son expulsados del acero inoxidable en
medios simulados de una celda de combustible, dichos elementos son disueltos por los
efectos electroquimicos ocurridos, mientras que el cromo permanece pegado a la
superficie del electrodo. Con el fin de mejorar los efectos de esta pelicula de o6xido.
Wind se ha dedicado a investigar distintos recubrimientos aplicados a los platos
bipolares encontrando que dichas protecciones reducen significativamente la
contaminacion de niquel, cromo y hierro en el ensamble membrana electrodo; estos
materiales logran que la celada de combustible se desempefie de manera constante
durante un periodo de mas de 1000hrs. Siendo que las celdas de combustible, cuyos
platos bipolares sean de acero inoxidable, tienen una vida media de entre 1000 y
3000hrs.

Asi mismo, se han desarrollado técnicas econdémicas para la proteccion de los aceros

inoxidables que se emplean en la elaboracién de platos bipolares. Leel*

perfecciond
un procedimiento capaz de proteger el acero inoxidable contra la corrosion
electroquimica que se lleva acabo dentro de las celdas de combustible, dicha técnica
consiste en aumentar la proporcién de cromo contenido en la superficie del plato
bipolar mediante la disolucion selectiva del hierro y niquel, proveyendo al acero con
una delgada pero resistentes capa de Cr,O3 la cual incrementa la resistencia a la
corrosion de la aleacion ademas de proporcionar un comportamiento hidrofobico a la
superficie del plato facilitando de esta manera el desplazamiento del agua, generada

en el interior de los canales de flujo.

No obstante, en el interior de las celdas combustibles se llevan a cabo procesos
electroquimicos capaces de degradar la superficie de la capa pasiva por lo que
investigaciones como la de: M. C. Li®¥ estan enfocadas al estudio de la degradacién
de esta delgada pelicula protectora. Li estudio la corrosién del acero inoxidable 316 en
soluciones aireadas de acido clorhidrico y acido acético a las cuales se les habia
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subministrado cantidades medidas de iones fluoruro. Dicho estudio concluy6 que, en
estas soluciones, el acero 316 es capaz de pasivarse a potenciales muy cercanos a su
potencial de corrosion; asi mismo observo que la formacion de la capa pasiva no se ve
afectada a concentraciones menores de 1x10>M de iones fluoruro, no obstante, al
exceder concentraciones de mas de 0.1M de iones fluoruros, el delgado filme pasivo

comienza a colapsar causando corrosiones localizadas y picaduras.

S. Rivas!”), proponiendo un modelo de serpentin doble para sus experimentos, estudié
el comportamiento de platos bipolares elaborados con acero inoxidable 304 y 316,
siendo estos comparados contra platos comerciales construidos a base de grafito.
Concluyendo que los platos elaborados de acero inoxidable son ligeramente superiores
a los construidos de grafito ya que éstos provocan una mayor caida de la presion

contenida dentro de los canales de los platos bipolares.

3.2. Objetivos de la tesis.
3.2.1. Hipotesis

Considerando entonces las investigaciones realizadas por Wang, Davies, Li, etc.
Podemos definir como hipétesis principal que las aleaciones con un alto contenido de
cromo capaces de resistir los ataques quimicos y electroquimicos que ocurren dentro
de una celda de combustible. Asi mismo, debido a la naturaleza conductora del niquel,
se opto por estudiar una matriz de este material para soportar los distintos elementos

que protegeran la integridad de los platos colectores de corriente.

3.2.2. Objetivos
El objetivo principal de esta tesis es el estudio de aleaciones con a base de niquel y

cromo como posibles materiales para la construccidén de platos colectores de corriente

y finalmente para la elaboracion de celdas de combustible.
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Los objetivos particulares de este trabajo se encuentran constituidos por:

1. Estudio electroguimico de aleaciones comerciales de acero inoxidable

austenitico como material de referencia.

2. Estudio electroquimico de material nicrémico comercial para ser evaluado como

posible material de construccion de celdas combustibles.

3. Estimacion de tiempos de vida de ambos materiales al ser sometidos a

condiciones simuladas de celdas de combustible.
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CAPITULO IV
METODOS ELECTROQUIMICOS Y DE ANALISIS

En este capitulo se describe el marco teorico
de las distintas técnicas empleadas para el
analisis y la medicion de la velocidad de
corrosion de nuestras muestras mediante el
uso de técnicas electroquimicas, las cuales
suelen imponer un potencial sobre la
superficie del electrodo y medir la corriente
gue el sistema genere. De igual forma, se
suele imponer corrientes para medir la
respuesta del potencial que genere el
sistema. Entre los métodos mas utilizados y
relevantes del trabajo, podemos encontrar la
polarizacion, la electrdlisis y el analisis de
imagenes microscopicas.
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4.1. Métodos electroquimicos.

Al encontrarse en operacion el stack de una celda de combustible, los platos colectores
de corriente, ya sean mono polares o bipolares, son forzados a soportar un potencial
impuesto por el mismo funcionamiento del sistema. Cuando el stack genera la
corriente, los electrodos adyacentes, los cuales proveen una mayor densidad de
corriente que la inducida por los procesos de corrosion, determinaran el potencial en el
cual se encuentre desentrafiando el plato bipolar. Dicho potencial serd considerado
como el potencial del electrodo, y se encontrara siendo modificado por una caida
O6hmica debido a la resistencia de contacto experimentada por los materiales, la cual
suele mantenerse en valores bajos para asf optimizar el desempefio del stack™®. Es
posible concluir que el potencial al cual se encuentra sometido el plato bipolar es una
buena aproximacion del potencial adoptado por el electrodo. Sin embargo a potencial
de circuito abierto, los platos bipolares estableceran un potencial de corrosién, Ecor,
determinado por el ambiente quimico que los rodea. Consecuentemente, las
reacciones de corrosion evolucionaran de manera distinta dependiendo del potencial
en el cual se encuentren operando los electrodos de la celda, por lo que las

velocidades de corrosion también se veran afectadas.

Generalmente, las pruebas electroquimicas requieren del uso de un electrodo de
referencia compatible con la composicion del electrolito y de la temperatura de
operacion, los electrodos de referencia de Ag/AgCl han demostrado ser Utiles en este
campo[31]. Si dicho electrodo fuese aplicado dentro de una celda en el medio de un
stack alimentado de hidrégeno, el potencial del dnodo a circuito abierto seria de
aproximadamente —200mV comparado con el electrodo de Ag/AgCl, o de 0.0mV contra
el electrodo normal de hidrogeno (NHE), mientras que el potencial del catodo, el cual
se alimentase de oxigeno puro, seria de 1,000mV vs Ag/AgCl o 1,200mV vs NHE. En
tanto la corriente del stack se incremente, el potencial del &nodo aumentara mientras
que en el catodo disminuira de manera progresiva. Este comportamiento se ve
ilustrado en la Figura 4.1. Asi mismo, las variaciones de potencial dependen del disefio
y los materiales de la celda, aun que tipicamente se observa que los potenciales de

catodo varfan mucho mas que los del &nodo®Y.
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Figura 4.1. Representacion aproximada del potencial de cada electrodo como funcién de
la densidad de corriente dentro de una celda combustible alimentada por hidrégeno y
oxigeno puros. El voltaje de la celda estaria dado por la diferencia de potencial existente

entre catodo y anodo.

4.1.1. Polarizacion.

El método clasico para la obtencion de velocidades de corrosion de manera uniforme
en un area promedio es la polarizacién anddica y catédica®®. Usando un arreglo de
tres electrodos, la densidad de corriente es medida como funcion del sobre-potencial
conforme el potencial es lentamente aumentado en direccion anddica a partir del
potencial de corrosion, Ecor, asi como disminuirlo en direccion anddica. Si el proceso
sigue un comportamiento tipo Tafel, el grafico AEc, vs Log i producira un
comportamiento lineal a potenciales cercanos al potencial de corrosion; no obstante,
este método suele fallar para la mayoria de las aleaciones de interés para la
fabricacion de platos bipolares, debido a que la aleacion se pasiva de manera
espontanea y extremadamente rapido. No obstante, este método sigue siendo muy util

en la caracterizacion de aleaciones pasivantes.

La Figura 4.2 muestra una curva de polarizacién para tres aceros austeniticos, el acero
310ss, 316ss, y 301ss en una solucién desaireada de 0.1M K,SO4 a un pH =1y 80°C.

Se ha reportado que estas aleaciones son resistentes a la corrosion en condiciones
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acidas®”: como se puede observar, el acero 301ss tiene la menor resistencia a la
corrosion, mientras que el acero 310ss presenta la mejor resistencia a la corrosion del
grupo. El pico que se observa en la densidad de corriente corresponde a la transicion

del comportamiento activo del acero a la formacién de una barrera protectora de éxido.

A potenciales mayores de 100mV y hasta 1,000mV, la densidad de corriente es poca y
aparentemente independiente del potencial aplicado, correspondiendo a la formacion y
sustentacion de la capa pasiva; este proceso puede ser visto como una combinacion
de la formacién del fiime pasivo compensada por la disolucion del mismo; por
consecuencia, solemos adoptar las magnitudes de la densidad de corriente generadas
en este rango como una medida de la velocidad de corrosion. Finalmente, a
potenciales mayores de 1,000mV, la corriente se incrementa de manera exponencial
debido a la incapacidad del material para mantener la capa pasiva. A partir de este
punto, se lleva a cabo una reaccién electroquimica que involucra la oxidacién de una
de las especies contenidas dentro de la soluciébn aportando una gran cantidad de
corriente al sistema y rompiendo el filme ya formado. Por lo general, el acero inoxidable
presenta picaduras las cuales fueron formadas al exponer el material a potenciales que

excedian el potencial de transpasivacion.

14+ —— Acero 201zz |
Acero 316zs
—— Agero 310zz ||

Densidad de Comiente (mA cm™)

2o I Fango Pazivo

-0a | 4

-0z I on I oz I 04 I 05 I oA I 10 I 12
Potencial (v ws NHE)

Figura 4.2. Polarizacién anddica la cual muestra el comportamiento pasivo del

acero 301ss, 316ss y 310ss en 0.1M K,SO, llevado a pH = 1 con H,SO,,

desaireado con N,. Las pruebas se hicieron a una temperatura de 80°C con una

velocidad de barrido de 1.0mV s™.
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La Figura 4.3. llustra de manera esquematica la relacion existente entre la zona pasiva
del material y el rango de potenciales Utiles para la generacién de electricidad en una
celda de combustible. Dicha figura muestra que al imponerle a la celda un potencial
relativamente alto, de aproximadamente 0.6 V y 0.65 A cm?, el acero 316 seria
marginalmente pasivo al ser utilizado como anodo, y facilmente pasivable al actuar

como catodo.

1.3 Cétodo 13 Acero 316ss
1.2 —— Anodo 1.2
1.1 11
‘iJ 1.0 1.0
Z 09 0.9
2 o84 0.8
g 07 0.7
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Figura 4.3. Grafico compuesto en el cual se muestra la relacion existente entre el potencial del
electrodo de una celda combustible (parte “a”, de la Figura 4.1) y el comportamiento pasivo del
acero inoxidable 316ss (parte “b” de la Figura 4.2). Mientras el catodo y anodo se encuentren
operando dentro del rango de comportamiento pasivo del acero 316, se experimentaran bajas
velocidades de corrosion. Las lineas punteadas delimitan los rangos de potenciales en donde se

puede operar una celda combustible sin que el material se vea afectado por la corrosién.

4.1.2. Electrélisis.

No obstante que las estimaciones de la velocidad de corrosion son relativamente

faciles de realizar, existen factores que pueden invalidar los resultados. La capa pasiva

requiere de algun tiempo para su formacién, este proceso podria demorar algunos

minutos, e incluso hasta horas; debido a esto, un espécimen recién desbastado podria

generar densidades de corriente mayores que otro sometido a un proceso de
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pasivacion, y por ende, presentar una mayor velocidad de corrosion. La corriente
medida puede ser sobreestimada, o0 subestimada, al incluir contribuciones de
reacciones ajenas al proceso de corrosion, por ende, no se podran considerar los

resultados como mediciones directa de la velocidad de corrosion.

En la Figura 4.4. se muestra la cronoamperometria del acero 316ss expuesto a un
potencial de 0.0V vs NHE en una solucion 0.1M de K,SO,4 con un pH ajustado a 1.0
con H,SO,4, siendo burbujeado H, a 80°C, la cual pretende simular condiciones
anodicas dentro de un ambiente mas agresivo. Se observa que dentro de la primera
hora de operacién, la corriente decae de un potencial de 0.30 a 0.03 mA cm™. para
después caer muy lentamente hasta 0.02 mA cm™ en el transcurso de las siguientes 72
horas. Podemos entonces concluir que la caida de la corriente es consistente con la
formacion del filme pasivo sobre la superficie de la aleacién. Usando un coulémetro,
es posible determinar la cantidad de material afectado por la corrosion al medir la carga
que transité por el sistema durante el experimento. Asi mismo, midiendo la
concentracion de iones disueltos dentro de la solucion, ya sean Fe, Cr o Ni, podremos

determinar la cantidad de material expuesto a la superficie en forma de filme pasivo.
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Figura 4.4. Prueba electrolitica del acero 316ss donde la densidad de corriente se
encuentra en funcion del tiempo. Durante la primera hora se observa una caida de
corriente debido a la formacion y maduracién del filme pasivo. La prueba se realizé a un
potencial de 0.0V vs NHE en una solucién de 0.1M K,SO, llevado a pH = 1.0 con H,SO, y
una temperatura de 80°C siendo burbujeado H, dentro de la solucion.
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CAPITULO V

DISENO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el desarrollo
experimental utilizado en el transcurso del
proyecto, describiendo el tratamiento que
recibieron los materiales utilizados para la
elaboracion de los electrodos, y la
preparacion de las disoluciones empleadas
en la experimentacion. Asi mismo, se
describen los procedimientos empleados
para la construccion de las curvas de
polarizacion, las cuales nos ayudan a
discernir entre los materiales propicios para
la fabricacion de los platos colectores de

corriente.
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5.1. Seleccién de materiales.

Debe entenderse que los platos colectores de corriente de una celda de combustible
suelen ser componentes complejos y relativamente dificiles de manufacturar, siendo
frecuentes los debates para definir cuales son los mejores materiales para su
elaboracion. Liderando la lista podemos encontrar al grafito, que es uno de los
materiales mas frecuentemente utilizados, el cual es resistente a los ataques quimicos
de la celda, pero quebradizo y dificil de trabajar; el acero inoxidable, que es resistente y
facil de manufacturar, suele ser susceptible a los ambientes corrosivos predominantes
en el interior de la celda, asi mismo, sus productos de oxidacién se caracterizan por
contaminar al electrolito; los materiales ceramicos son una muy buena eleccién para la
substitucion del electrolito, sin embargo solo pueden ser usados en celdas de altas
temperaturas. Gracias a estas inconveniencias es como podemos apreciar la
importancia de la contribucién de los platos bipolares en el funcionamiento de las
celdas de combustible, y como la correcta evaluacion de estos contribuiria

enormemente en el costo final de las celdas.

Debido a que los platos bipolares se encontrardn expuestos a los ambientes agresivos
de una celda de combustible, los cuales comprenden una atmésfera himeda en donde
se realizan procesos tanto de oxidacion como de reduccion, asi como de pequefas
trazas de iones fluoruros, sulfatos y nitratos los cuales migran a través de la membrana
hasta hacer contacto con la superficie de los electrodos y posteriormente hacer
contacto con los sistemas adyacentes del stack. Estas condiciones actian de manera
compleja generando productos de corrosion en los elementos metélicos susceptibles,
entre los mas propensos a recibir estos ataques se encuentran los platos bipolarest®®;
dichos productos de corrosion seran difundidos hasta alcanzar los catalizadores
subyugando de manera significativa su capacidad de ionizar los combustibles y cuyo
efecto se nota en la reduccion de la eficiencia del stack.

Para evitar el envenenamiento del MEA, y permitir la construcciéon de stacks mas

compactos y ligeros, se hace necesario el estudio de materiales capaces de resistir los
ambientes contenidos dentro de las celdas de combustible.
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CAPITULO V — DISENO EXPERIMENTAL

5.1.1. Aceros inoxidables.

Actualmente, existe una amplia variedad de aceros inoxidables comerciales, véase
Figura 5.1, cada uno formulado especificamente para tener caracteristicas particulares
de acuerdo a una aplicacién. Las composiciones y propiedades de los aceros
inoxidables varian debido a la adicion de agentes estabilizantes como lo son el niquel,
el cromo y el molibdeno. Generalmente, mientras mayor sea la concentracion de estos

elementos, mayor seré la resistencia del acero a la corrosiont?” 24,
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Figura 5.1. Diagrama que ilustra las diferentes composicion de los acero inoxidables

comerciales y sus propiedades®®.
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Como se puede observar en la Figura 5.1, la base para la elaboracién de los aceros
inoxidables es el acero 304, dependiendo de que agentes se agreguen a sus

intersticios, seran las propiedades de la aleacion resultante, asi como su subgénero.

5.1.2. Aleaciones de niquel.

Como se ha mostrado en la literatura®®, el niquel es un excelente conductor eléctrico,
sin embargo, su forma metalica pura expone muy poca resistencia a la corrosion bajo
ambientes acidos por lo que presentaria un bajo desempefio al ser implementado
dentro de una celda de combustible. No obstante, la combinacion del niquel con otros
metales ha demostrado ser capaz de soportar los ataques quimicos permitiendo utilizar
estos materiales para la elaboracion de herramientas y estructliras resistentes a la

corrosion.

5.1.3. Elementos aleantes del niquel.

Es importante acentuar que las aleaciones de niquel son disoluciones sdélidas
extensivas de cobre, cromo, hierro, molibdeno, tungsteno o tantalio que conservan la
estructura cubica centrada en la cara. Con excepcion del cobre, los deméas elementos
de la disolucion sélida también son formadores de carburos, por tanto ademas de
endurecer el material, también forman particulas sub-microscopicas de carburo para
producir un efecto de endurecimiento por dispersion. Se puede aumentar aun mas el
endurecimiento de estas aleaciones por la precipitacion de las particulas coherentes,
las cuales son muy efectivas si se desea aumentar de manera extraordinaria la
resistencia al calor de las aleaciones con base en niquel. Ademas, la dispersion de

oxidos, como la itria, mejora aun mas la resistencia al calor y la termo-fluencia.
En la Tabla 5.1 se muestra la funcion de distintos elementos de aleacion al ser

agregados a compuestos con base en niquel, para fines comparativos, también se

incluyen sus efectos en las aleaciones de hierro.
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Tabla 5.1. Funcién de los elementos de aleacion al combinarse con hierro o niquel.
Con base en Con base en

Hierro.

Niquel.

Endurecedores por disolucién de sélido. Cr, Mo. Co, Cr, Fe, Mo, Ta.
Estabilizadores de matriz cubica centrada en la|C, Mn, Ni.
cara.
Formadores de carburos
Tipo MC Ti. W, Ta, Ti, Mo, Nb.
Tipo M;C3 Cr.
Tipo M23Cs Cr. Cr, Mo, W.
Tipo MgC Mo. Mo, W.
Carbonitruros
Tipo M(CN) C, N. C, N.
Forma Nis(Al, Ti)y’ Al, Ni, Ti. Al, Ti.
Retarda la formacion de NisTi Al, Zr.
Eleva la temperatura de solvus de la y'. Co.
Precipitados o intermetalicos endurecedores. Al, Ti, Nb. Al, Ti, Nb.
Forma (NisNb) y” Nb.
Resistencia a la oxidacion. Cr. Al, Cr.
Mejora la resistencia a la corrosion en caliente. La, Y. La, Th.
Resistencia a la sulfuracion. Cr. Cr.
Aumenta la ductilidad a la ruptura. B. B, Zr.
Causa segregacion en los limites de granos. B, C, Zr.

5.1.4. Familias de aleaciones de niquel.

La Tabla 5.2 muestra las distintas familias de aleaciones en las cuales el niquel funge
como el material base para formarlas. Entre estas, las aleaciones de niquel-cromo,
conocidas en el sistema numérico unificado (UNS) como NO6XXX poseen al menos
15% de cromo el cual ofrece al material una resistencia tanto a la corrosion como a la

carburaciéon a temperaturas por encima de los 760°CP°. El cromo favorece la
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formacion de un o6xido superficial protector, y el niquel presenta buena retencién del
recubrimiento protector, en especial durante la exposicion ciclica a temperaturas altas.
En atmosferas que son oxidantes para el cromo, pero reductoras para el niquel, las
aleaciones de niquel-cromo pueden sufrir oxidacion interna, por lo que se suele

agregar hierro para evitarlo.

Tabla 5.2. Familia de aleaciones que utilizan el niquel como principal elemento en su

estructura.

Designacion £ chEnio: Caracteristicas

UNS Principales
NO2XXX Ni. Se especifican limites de impurezas.
NO3XXX Ni. Endurecida por precipitacion o por
dispersion.
NO4XXX Ni & Cu. Moneles
NO5XXX Ni & Cu. Endurecida por precipitacion.
NOB6XXX Ni, Cry otros. Nicromo, Inconel, Eatonite.
NO7XXX Ni & Cr. Endurecido por precipitacion.
NO8XXX Ni, Fe & Cr. Incoloy, Haynes, Armco y Carpenter.
NO9XXX Ni, Fe & Cr. Endurecido por precipitacion.
N1OXXX Ni & Mo. Hastelloys
N13XXX Ni, Co, y otros Cr, Mo, | Endurecido por precipitacion.
W.

N14XXX Ni & Fe.
N19XXX Ni, Fe, Co. Endurecido por precipitacion.

Asi mismo, en la Figura 5.2 se muestra los diferentes tipos de aleaciones con base en
niquel en escala vertical las cuales se agrupan en (1) aleaciones de Niquel-Cromo y
Niquel-Cromo-Hierro las cuales contienen de 45 a 80% en peso de niquel y (2)
aleaciones Hierro-Niquel-Cromo que contienen de un 30 a un 45% en peso de niquel.
Los aceros inoxidables austeniticos que contienen hasta un 20% en peso de niquel se
agrupan como aleaciones de Hierro-Cromo-Niquel. En estas aleaciones, el orden de

los elementos indica la proporcion relativa en la composicion; el primero es el que esta
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en mayor proporcion y el tercero es el menos abundante. En casi todas las aleaciones

el contenido de cromo varia entre el 15y el 25% en peso.
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Figura 5.2. Diagrama de aleaciones con base en niquel mostrando las distintas aleaciones

y SuUs agrupaciones jerarquizadas por sus composiciones porcentuales de niquel.
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5.2. Materiales elegidos para experimentacion.

Usando el diagrama de la Figura 5.1. y las hipétesis de Davies®® =% y Wang®", los

cuales explican que el cromo contenido dentro del acero inoxidable y de otras

aleaciones es el principal promotor para la formacién de la capa pasiva, se eligieron los

aleaciones de Niquel, Acero 304, Acero 316,

Inconel 600, Inconel 601, Inconel 625,

Incoloy 800H debido a que estos poseen una alta composicion porcentual de cromo,

cercana a 19%, véase la Tabla 5.3. siendo estos reportados como materiales

resistentes a la corrosion.
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Tabla 5.3. Composiciones en porcentaje peso de los materiales seleccionados para su

evaluacion como platos bipolares

Elemento Niquel Acero Acero|Inconel Inconel Inconel Incoloy
Alenté Comerciaimente 304 316 600 601 625 800H
puro
Al ---- ----]----1 0.26 1.4 0.21 0.29
B ---- ----|----10.004 | 0.006 |0.0007 0.006
0.15 0.0136| 0.044 | 0.064 0.07 0.037 0.082
Co ---- 0.09 |0.101 | 0.059 1.0 0.072 ----
Cr ---- 19.58 | 18.45| 15.7 23.04 | 2241 20.1
Cu 0.25 0.029 | 0.172| 0.26 0.5 0.36 0.49
Fe 0.4 71.15 | 64.32 9.6 10.22 4.18 46.1
Mn 0.16 0.085 | 1.64 0.29 1.0 0.18 0.92
Mo ---- 0.004 | 2.38 0.2 ---- 10.14 0.36
N ----10.039| ---- | ---- | ----
Nb ---- --== |- ---- ---- 3.5 ----
Ni 92.20 791 (12.26| 73.1 62.24 | 58.15 30.8
P ---- 0.007 | 0.02 0.01 0.02 0.012 0.017
Pb ---- 10001 ---- ---- ----
S 0.01 0.0078| 0.016 | 0.003 | 0.015 | 0.001 0.001
Si 0.35 1.08 [0.509| 0.12 0.5 0.41 0.17
Ta ---- === |- ---- ---- | 0.006 ----
Ti ---- -=---|----| 0.26 0.25 0.33 0.31
\Y ---- 0.041 [{0.047 | ---- ---- ---- ----
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5.2.1. Aceros 304y 316.

Dado que los aceros son, por mucho, los materiales predominantes en una gran
cantidad de estructuras y componentes de ingenieria; siendo materiales de facil acceso
y reconocidos como resistentes a la corrosion, los acero inoxidables 304 y 316
proporcionan un esquema de comparacion en la evaluacion de las aleaciones con base
en niquel; asi mismo, gracias a su alta resistencia mecanica, su naturaleza para crear
delgadas capas de Oxidos de cromo y hierro sobre su superficie y la facilidad que
presentan para ser maquinados hacen que los aceros inoxidables 304 y 316 sean

candidatos ideales para la elaboracion de platos bipolares.

5.2.2. Niquel comercialmente puro.

El niquel puro fue utilizado principalmente para aportar un punto de referencia en la

evaluacion de los compuestos evaluados con base en niquel.

5.2.3. Inconeles 600, 601, 625 e Incoloy 800H.

Los inconeles 600, 601, 625 e Incoloy 800H son materiales extremadamente fuertes,
su resistencia a la corrosion en ambientes tanto acidos como basicos les ha ganado un
lugar privilegiado en la fabricacién de equipos y herramientas especializadas para su
uso en la industria maritima, no obstante su alto costo y su alta especializacion, lo cual
los hacen materiales dificiles de conseguir. Asi mismo y debido a que se trata de
aleaciones extremadamente duras, su maquinado se ve dificultado; sin embargo, son

estos materiales los que proporcionan el caracter innovador a este trabajo.
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5.3. Condiciones experimentales.

Una vez seleccionados los materiales que serviran como electrodos de trabajo, se
dispuso a evaluar la resistencia a la corrosion de los mismos dentro de ambientes que
simulan las condiciones que ocurren dentro de una celda combustible, para lo cual se
propuso el disefio de un sistema en el cual fuera posible el observar la evolucién de las

pruebas; de igual forma permitiese realizar los experimentos de manera repetitiva.

5.3.1. Elaboracion de los electrodos de trabajo.

Apoyandonos en las normas ASTM G5, G102-89 y G157-981° - 2 |as cuales
establecen los procedimientos previos a la elaboracion de curva de polarizacion y
cuyos puntos principales se encuentran enlistados en el Apéndice D. Se prosiguid,
mediante la ayuda de un torno, a dar forma al cuerpo de los electrodos, procurando no
sobrecalentar el material pues se sabe que las altas temperaturas y la friccion de la
punta de corte pueden alterar la estructura cristalina caracteristica del material. Una
vez completado el torneado de las muestras; mediante el uso de un vernier, se dispuso
a determinar el didmetro de cada uno de los electrodos para posteriormente calcular
sus areas geomeétricas correspondientes y las cuales son reportadas en la Tabla 5.4.
Esta informacion en particular nos sera de gran utilidad al momento de homologar los

resultados de las corrientes para cada uno de los electrodos.

Tabla 5.4. Areas geométricas de los electrodos.

Aleacioén Area Geométrica cm?.

Niquel 0.1963495
Acero 304 0.2290221
Acero 316 0.17720546
Inconel 600 0.11044661
Inconel 601 0.10752100
Inconel 625 0.19244218
Incoloy 800H 0.07547676
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Una vez obtenidas las areas geométricas de los electrodos, éstos son incrustados
dentro de un cilindro hueco de teflon, el cual nos proporciona un area de manipulacion
para el electrodo, asi mismo, esta cubierta previene el contacto del cuerpo del
electrodo con el electrolito de la celda. La Figura 5.3. esquematiza el disefio de los

electrodos de trabajo utilizados en los experimentos.

TR 4 h

c)

b)

Cubierta de teflén
/—'?“"“ﬁ\

~ a)

Vista transversal del cuerpo del

S .‘ @ctrodo y su cubierta de teﬂc'y
Iy F ]
[ £ l \ / / \
-\ - { P b)
| \ N -] B ——,
A A \_\\\ s / a) I a \\’
— N ()]
T ch \5?:::'_,: /
P Electrodo terminado e
'”Cr“StadS dr_'f' ‘“:j‘e?rlfl‘fjo en Vista superior de los electrodos
\ su cubierta de terion / antes de ser instalados en su
mediante presion. \ cubierta de teflén /

Figura 5.3. Elaboracion de un electrodo de trabajo, el peralte (a) permite una mejor direccion a
la hora de incrustar el electrodo dentro del teflén. Mientras que la cavidad (b) y el brazo (c)

facilitan la conexién eléctrica del electrodo con los caimanes del potenciostato.

Finalmente, el electrodo fue desbastado con lija grado 100 hasta dejar expuesto el
sustrato metalico, asi mismo, se cuidé que los electrodos no presentaran mas de un
angulo de desbaste. Posteriormente el electrodo fue pulido con lijas grado 240, 320,
400 y 600; asi como de polvo de diamante y alumina 0.05mm, (Buheler) los cuales
proporcionaron un terminado de espejo. Como ultimo paso, se removid la alimina
incrustada en la superficie del electrodo mediante un bafio ultrasénico (Branson 1510)

de 15 minutos de duracién y se enjuag6 con acetona.

5.3.2. Preparacion de los electrolitos.
55



Es importante que el medio donde se lleven a cabo las pruebas simulen de manera
adecuada el ambiente al cual se veran expuestas las superficies de los electrodos; de
esta manera, podremos dar por sentado que la corrosion inducida sera similar a la
ocurrida dentro de una celda combustible. Para poder recrear dichos ambientes de
manera efectiva, es necesario controlar la composicion de la disolucion, el pH, y la
temperatura del medio. Se ha encontrado que las celda combustible Hy/Aire, al
principio de su operacion, producen agua acidificada con valores de pH de entre 1y 4,
presumiblemente como resultado de un exceso de acido dentro de la membrana el cual

migra hacia la superficie para posteriormente combinarse con el agual*®’.

Una alternativa que simplifica los experimentos de corrosion, y proporciona bases
aceptables para la evaluacion de platos bipolares, es el uso de acido sulfurico diluido a
pH controlado®* *. Este inducen mayores velocidades de corrosién sobre la superficie
de los aceros inoxidables auténticos a comparacion de las velocidades de corrosion

experimentadas al emplear agua ultra pura.

Debido a que la temperatura tipica de operacion dentro de una celda de combustible es
de aproximadamente 80°C no se requiere el uso de aparatos especiales ni de medidas
de seguridad extremas para su control. Asi mismo, para poder reproducir de manera
apropiada el ambiente oxidante a la cual se encuentra expuesta la superficie del
anodo, se hace burbujear hidrégeno a la disolucion. Para semejar el ambiente reductor

en el cual se encuentra el catodo, se suministra oxigeno a la disolucion.

Como se habia mencionado anteriormente, la membrana de Nafion proporciona la
atmosfera acida dentro de la celda de combustible al permitir la difusion de pequefas
cantidades de iones sulfuro y fluoruro hacia la superficie humeda de la membrana
provocando los problemas de corrosion tratados en el Capitulo 1V. Dado que se desea
estudiar las alteraciones que provocan estos iones sobre la superficie metalica de

nuestras muestras, se propone realizar las pruebas dentro de una serie de medios
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acuosos los cuales fuesen capaces de simular las distintas condiciones de operacion

de una celda de combustible:

a) Una disolucion capaz de simular las condiciones “reales” de operacion dentro de
una celda de combustible incluyendo las proporciones de iones Fluoruro

difundidos por la membrana.

b) Una disolucion referencia la cual nos permitiese realizar comparaciones con
resultados de literatura asi mismo, nos permita estudiar y comparar los efectos

de los iones fluoruros dentro de la celda.

c) Una disolucion la cual nos permitiese simular condiciones extremas de

operacion de la celda de combustible.

Tomando en cuenta estas consideraciones, se opté por utilizar disoluciones segun el
caso concebido; para el caso (a) se utilizaron disoluciones de H,SO, [1M] + 2ppm de
FO las cuales permiten simular de manera fidedigna las atmésferas presentes dentro
de una celda de combustible al encontrarse en operacion de manera normal. Para el
caso (b) se emplearon disoluciones de H,SO, [1M] las cuales permiten simular
Gnicamente las condiciones de acidez en las cuales operan las celda de combustible,
permitiendo evaluar el comportamiento del material al no ser atacado por los iones
fluoruros provenientes de la membrana simplificando al méximo las condiciones de
oxidacion y reduccién que ocurren dentro de la celda. Por ultimo, para el caso (c)
fueron utilizadas unas serie de disoluciones de H,SO,4 [1M] + HF [1M] cuyo objetivo era
el de simular la saturacién de iones fluoruro dentro del electrolito, degradando asi los

componentes internos de la celdal® 3% #°!,

5.3.3. Especificaciones de la celda.
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Debido a que para investigaciones posteriores se pretende determinar la identidad
quimica de la capa pasiva, mediante espectroscopia Raman, los experimentos fueron
realizados dentro de una celda electroquimica de 15ml. de capacidad, dispuesta a
modo de cilindro y modificada de manera que permitiese caracterizar el sistema tal y
como lo haria una celda electroquimica convencional. De igual forma, la celda deberia
de ser capaz de permitir la entrada de un haz de luz, mediante una ventana de vidrio
ptico, el cual habilitaria el efectuar mediciones espectroscopicas!*®. La Figura 5.4.
muestra el esquema de la celda espectroelectroquimica enunciada asi como las

modificaciones realizadas para convertirla en una celda de tres electrodos.

a) b)

d)

Celda espectroelectroquimica

Figura 5.4. Celda espectroelectroquimica modificada. El cuerpo de la celda fue fabricado a
partir de teflon para evitar cualquier interaccién de la celda con el electrolito, fue configurado
dentro de un arreglo cilindrico con una ventana la cual permite realizar diferentes tipos de
pruebas espectroscopicas. El arreglo posee un contra electrodo de platino asi como un
electrodo de referencia de Ag/AgCl, KClI (saturado) marca BAS modelo RE-5B

5.3.4. Instalacion del sistema.
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CAPITULO V — DISENO EXPERIMENTAL

Finalmente y una vez armado el sistema, véase la Figura 5.5, se hacen burbujear los
gases dentro de la disolucién por un periodo de 20 minutos!*”; esta accién permite
simular las atmosferas producidas en las inmediaciones de los electrodos asi como
desplazar los gases que podrian interferir e incluso contaminar alguno de los
elementos del sistema, tal es el caso del los gases de CO y CO; los cuales reducen la
accion catalitica del contra electrodo de platino.

.

il B .
i dx dx

H, N, O,

Puerto de
comunicaciones —

iptes
Contenedor ‘ ’ ’
e E

Bipotenciostato S— ———————e
BAS Computadora

Figura 5.5. Arreglo de los aparatos para realizar el estudio por voltamperometrias en donde (a)
representa la valvula de respiracion del contenedor, esta debe de permanecer abierta mientras
no se desee llenar la celda; (b) Agitador magnético el cual diluye de manera mas provechosa los
gases; (c) es el respirador del recolector el cual idealmente debe de permanecer siempre
abierto. Una vez culminada la experimentacion, se permite deslizar el recolector (d) de manera
horizontal para que la presion hidrostatica del sistema desplace la disolucion gastada de la

celda por una fresca.

5.3.5. Tratamiento previo de la superficie.
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Para asegurarnos de que la superficie del electrodo se encuentre totalmente libre de
oxidos e impurezas, se realizaron una serie de polarizaciones ciclicas previo a cada
experimento; estas series consistian en hacer barrer los el potenciales del sistema
desde circuito abierto, hasta un potencial de —350mV vs OCP a una velocidad de

barrido de 500mV s™ durante 60 segundos.

5.4. Definicion de condiciones y limites de operacion.

Es bien conocido el hecho de que algunos procesos de corrosion requieren de la
presencia de una fase acuosa para llevarse a cabo, y dado que la atmdsfera dentro de
una celda de combustible es por definicidbn un ambiente himedo debido a la necesidad
de mantener hidratada a la membrana de Nafion, los componentes mas susceptibles a
los ataques de la corrosion son los platos bipolares, estos deben de ser capaces de
soportar los embates de la corrosion, usualmente lo logran al generar una delgada,
pero resistente capa de Oxido la cual impide la evolucion de las reacciones de
degradacion del material e igualmente, debe ser altamente conductor para poder
soportar las altas corrientes que se generan en el interior de la celda.

5.4.1. Disefo experimental.

Para evaluar los materiales con elementos comerciales, se siguid6 un disefio
experimental factorial del tipo 2 con puntos centrales y aleatoriedad, en donde tanto el
electrolito como el gas de saturacion fueron definidos como variables. En la Tabla 5.5
se muestran los valores para cada prueba, el orden cronoldgico en que fueron

realizadas y las réplicas experimentales.

Tabla 5.5. Cuadro experimental propuesto por el software.
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Experimento RepeticiénH

Atmodsfera

1 0 H2SO4 Deaireada con N,
2 0 H,SO, + 2ppm HF O, burbujeado
3 1 H,SO, + 2ppm HF O, burbujeado
4 0 H,SO, H. burbujeado
5 1 H2SO4 Deaireada con N
6 0 H,SO, + 2ppm HF | Deaireada con N;
7 2 H,SO, + 2ppm HF O, burbujeado
8 0 H,SO4 + [1]M HF O, burbujeado
9 0 H,SO, + [1]M HF H. burbujeado
10 1 H,SO, H. burbujeado
11 2 H,SO,4 H, burbujeado
12 0 H,SO, + [1]M HF Deaireada con N,
13 0 H,SO,4 + 2ppm HF H. burbujeado
14 2 H2SO4 Deaireada con N,
15 0 H,SO, O, burbujeado
16 1 H,SO4 + [1]M HF O, burbujeado
17 1 H,SO, + [1]M HF H. burbujeado
18 1 H,SO, O, burbujeado
19 2 H,SO4 + [1]M HF O, burbujeado
20 1 H,SO, + [1]M HF Deaireada con N,
21 1 H,SO,4 + 2ppm HF H. burbujeado
22 2 H,SO,4 O, burbujeado
23 2 H,SO, + [1]M HF Deaireada con N,
24 2 H,SO, + [1]M HF H. burbujeado
25 1 H,SO, + 2ppm HF | Deaireada con N,
26 2 H,SO, + 2ppm HF | Deaireada con N;
27 2 H,SO4 + 2ppm HF H, burbujeado

Este cuadro experimental se obtuvo al hacer uso del paquete JMP 4 el cual es una

herramienta de computo para el andlisis estadistico.

5.4.2.

Condiciones de celda.
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Bajo condiciones reales de operacién, los potenciales de arranque o de inactividad de
la celda se encuentran en valores correspondientes al potencial de circuito abierto por
lo que se considera pertinente el comenzar las pruebas en estos potenciales, de igual
forma, se sugiere que los barridos no excedan del potencial de 1.2V ya que este valor
corresponde al voltaje maximo teérico que puede otorgar la celda de combustible

cuando se encuentra en operacion.

Continuando con la definicion de los limites de operacibn y como primera
aproximacion, se optd por obtener la caracterizacion electroquimica de las aleaciones
por medio de voltamperometrias ciclicas con velocidades de barrido de 100mV s, 10
mV sty 1 mV s™. Al compararlas con las velocidades en las que se desenvuelven los
fendmenos de corrosion, las velocidades de barrido elegidas son extremadamente
altas, no obstante nos permiten discernir de manera rapida a que materiales se les

debe de prestar mayor atencion.

5.4.2. Instrumentos y mediciones.

Una vez establecida la velocidad de barrido, se da comienzo a las pruebas, iniciando
en direccion catddica a partir del potencial de circuito abierto hasta un potencial de 300
mV*"! mas catédico del OCP, una vez alcanzado dicho limite, el sentido en la direccién
del barrido se invierte para dirigirse hacia potenciales anddicos. Dicha operacion nos
permitira observar de manera fidedigna los potenciales de corrosién de las aleaciones
asi como sus distintas zonas de actividad y estabilidad. Para asegurarnos una buena
representacion de las zonas pasivas y transpasivas®; asi mismo, el sistema fue
forzado a evolucionar hasta alcanzar un potencial de 1.2V vs NHE para nuevamente
invertir la direccion del barrido y regresar a su potencial de circuito abierto inicial.

Cabe de mencionar que durante todo el proceso, el control del sistema asi como la
recopilacion de los datos se encontraban a cargo del potenciostato Epsilon de la marca
BAS; asi mismo, todos los potenciales reportados por el equipo son referidos al
electrodo Ag/AgCl, KCI (sat’d) modelo RE-5B de la marca Bass.
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Una vez terminados los experimentos, los electrodos eran nuevamente pulidos desde

lijas grado 600, lavados en ultrasonido, secados y almacenados en seco.
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CAPITULO VI — RESULTADOS EXPERIMENTALES

CAPITULO VI

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Dentro de esta seccién se presentan los
resultados obtenidos a partir de las
voltamperometrias de los materiales siendo
éstas re-acondicionadas para  poder
expresarlas en forma de curvas de
polarizacion. Esta nueva interpretacion de
los resultados nos permite identificar las
propiedades del sistema asi como los
distintos fenémenos que lo afectan.
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CAPITULO VI — RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.1. Resultados de estudios para altas velocidades de barrido.

Como ya se ha explicado en el capitulo Ill, las curvas de polarizacion permiten
identificar los potenciales en los cuales se forma la capa pasiva determinando los
intervalos en los cuales se podria operar la celda de combustible sin correr el riesgo de

alterar la pelicula protectora del material en cuestion.

En las Figuras 6.1. y 6.2., se observa las curvas de polarizacion obtenidas a partir de
las voltamperometrias ciclicas a velocidades de 1mv s™. en estas graficas se destaca
el hecho de que los materiales presentan un intervalo de potencial en donde la
corriente generada por el sistema no se ve alterada significativamente, dicho rango es
denominado zona pasiva y su presencia se debe a la formacion de una capa pasiva
sobre la superficie del material. No obstante que todos los materiales presentan esta
zona de pasivasion, la diferencia de la estabilidad y el intervalo util es claro en cada
una de las aleaciones, dichas caracteristicas son ilustradas en la Figura 6.3.; en esta
se puede apreciar los intervalos en los cuales se genera la capa pasiva y la

comparacion en cuanto a las magnitudes de las corrientes generadas por el sistema.

0.0002 1 14

Acero 304
1.2 - Acero 316
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Figura 6.1. Voltamperometrias y Curvas de polarizacion de los aceros inoxidables 304 y 316
asi como del Inconel 625 realizadas a velocidades de barrido de 1mv sy en un medio
saturado de nitrdgeno.
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Figura 6.2. Voltamperometrias y Curvas de polarizacién del Inconel 600, 601 e Incoloy 800H

realizadas a velocidades de barrido de 1mv s™ y un medio saturado de nitrégeno

Para poder discernir entre los materiales utiles de los que no lo son, nos valemos de la
interpretaciéon de la estabilidad de la capa pasiva, dicho de otra manera, de los
intervalos de potencial en los que ésta se mantiene adherida a la superficie del
electrodo, asi mismo hacemos uso de las magnitudes de la corriente en las que se
forma esta capa, no obstante, estos datos carecen de sentido real, por lo que se optd
por presentar la estabilidad mediante el uso de una velocidad de corrosion la cual
expresa la cantidad de material perdido, en centimetros, durante la exposicion del

material por un periodo de un afio.

La densidad de corriente de corrosion “Jeor” puede ser expresada en velocidades de

corrosién mediante la relacion.

R . —00033xJ_ " (ec. 1)
Yo,

mm/ yr corr

Donde Rmmyr €s la velocidad de corrosion del metal en milimetro por afio; Jeor €S la
densidad de la corriente de corrosién en mA cm?; Peq es el peso equivalente del

metal el cual se encuentra expresado en gramos, y finalmente p que es la densidad del
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CAPITULO VI — RESULTADOS EXPERIMENTALES

material en gr cm™. La constante 0.0033 es un valor de ajuste que involucra la
constante de faraday, las cargas transferidas asi como la masa afectada por la
corrosion. Obtenida a partir de la relacibn peso equivalente y densidad; dichas

operaciones se encuentran desarrolladas en el Apéndice C.

Dicha expresién describe la velocidad de corrosion para un metal puro y homogéneo,
no obstante, debido a que nuestros materiales se encuentran aleados con distintos
elementos, los cuales les dan su caracteristicas de resistencia tanto quimica como
mecanica; la razon de los valores de Peq y p es siempre la misma para cada aleacion,
debido a esto, se ha optado por simplificar la relacion de peso equivalente, densidad y

la constante de 0.003 en un solo término obteniendo la ecuacion:

Rmm/yr =K X Jeor. (EC.Z)

Donde K adopta el nombre de “Factor de Corrosion” siendo este reportado de manera
extensa en diversas fuentes y bases de datos para cada aleaciéon. En la Tabla 6.1 se
da a conocer los valores de los factores de corrosién para las aleaciones que se

utilizaron.

Tabla 6.1. Datos relevantes en el célculo de factores de corrosion.

Aleacidn Peso Equivalente Densidad Factor de Corrosion
gr mol™ grcm
Acero 304 ---- ---- 0.01346
Acero 316 =i - = 0.01397
Inconel 600 57.21879 8.43 0.02244
Inconel 601 57.86136 8.11 0.02354
Inconel 625 61.8143 8.44 0.02417
Incoloy 800H 55.72588 7.95 0.02313

Dado que los aceros inoxidables 304 y 316 son comunes en el uso de materiales
resistentes a la corrosion, los valores de sus factores de corrosion son publicados

frecuentemente en distintas fuentes vy literaturas'*”.
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Como se observa en la Tabla 6.1., todos los factores de corrosion se encuentran en el
mismo orden de magnitud e incluso son muy aproximados entre si, por lo que se
entiende que los distintos comportamientos de los materiales ante la corrosion se debe
Gnicamente a la naturaleza cristalografica del material siendo ésta reflejada con valores

de densidad de corriente de corrosion del material.

En la Figura 6.3 se observa que el niquel puro presenta una zona pasiva ubicada en
valores de corriente de corrosion tan altos que imposibilitan su uso como material de
construccion para platos bipolares. Esta misma figura demuestra que, aunque tienen
una excelente estabilidad, los potenciales en los cuales se forma la capa pasiva en el
Inconel 600 e Incoloy 800H presentan corrientes tan elevadas que se podria correr el
riesgo de disolver el material contaminando la membrana y finalmente afectando el

rendimiento de la celda de combustible.
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Figura 6.3. Recopilacion de curvas de polarizacion de los materiales estudiados a una

velocidad de barrido de 1mv s™. en atmdsfera saturada de nitrégeno.

69



CAPITULO VI — RESULTADOS EXPERIMENTALES

6.2. Resultados de estudios para bajas velocidades de barrido.

Finalmente tenemos el caso de los aceros inoxidables 304, 316 e Inconel 625 los
cuales poseen corrientes de corrosion significativamente menores a las de sus
homonimos; estos materiales fueron nuevamente sometidos a las curvas de
polarizacién a velocidades de barrido de 0.333mV s de acuerdo a la norma ASTM
G102-89*" |a cual establece los procedimientos para la determinacion de la velocidad
de corrosion para aleaciones con base en hierro-niquel-cromo. Dichas pruebas fueron

realizadas en un potenciostato marca Volta lab(tm) modelo PGZ-301.

Las Figuras 6.4 — 6.6 muestran el comportamiento electroquimico a 0.333mV s™ de las

aleaciones 304, 316 e inconel saturando el electrolito con (a) hidrégeno y (b) oxigeno.

Como se puede observar en la Figura 6.4, el comportamiento del acero 304 no varia
significativamente ya sea que se encuentre en acido sulfrico 1M o en condiciones de
celda combustible; no obstante, al aumentar de manera significativa la concentracion
de acido fluorhidrico, se observa que la estabilidad de la zona pasiva decae
aumentando asi la cantidad de material disuelto por la solucion y promoviendo las

picaduras.
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Figura 6.4. Curvas de polarizacion del acero inoxidable 304 realizadas a velocidades de barrido de

0.333mv s siendo sometido a un burbujeado de 20 minutos de gases de (a) Hidrégeno y (b) Oxigeno.
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Adicionalmente podemos observar la aparicion de un tercer pico de corrosion el cual se
encuentran sobre un potencial de 180mV vs NHE aproximadamente; no obstante,
podemos observar que la apariciébn de este pico no repercute en la formacion de la
capa pasiva pues al parecer, inmediatamente después de generarse, promueve la
generacion de una nueva capa pasiva, la cual se prolonga hasta potenciales de
1160mV. Los datos de corrosion de esta especie se encuentran reportados en las
Tablas 6.2.y 6.3.

Tabla 6.2. ParAmetros de polarizacion para el acero 304 en medio saturado

de hidrégeno.

_ N E; Rango de
Electrolito 5 R
[Acm ] Pasivacion
H,SO, -0.112 1.48488 x10 0.2571 1.167 0.9099
H,SO, + 2ppm HF -0.151 9.91427 x10°® 0.2678 1.144 0.8762
H,SO, + [AM] HF -0.115 1.89684 x10™ -0.037 0.73 0.767

Tabla 6.3. Parametros de polarizacion para el acero 304 en medio saturado

de oxigeno.
. Rango
Electrolito R
Pasivacion
H,SO, -0.093 | 1.15214 x10” | 0.316 | 1.143 0.827
H,SO4 + 2ppm HF -0.079 | 1.15214 x10” | 0.373 | 1.143 0.77
H,SO, + [IM] HF -0.076 | 1.86741x10” | -0.012 | 0.756 0.768

El caso del acero 316 es bastante interesante pues de acuerdo a las Figuras 6.5 (a) y
(b) este material es capaz de soportar, de manera sorprendente, los embates de la
corrosion al formar una capa pasiva aun mas estable que la del acero 304. Asi mismo,
se contempla que, debido al hecho de haber permanecido sumergida en una atmaosfera
corrosiva de acido sulftrico y 2ppm de acido fluorhidrico, esta aleacion genera una
capa pasiva mas estable que sus equivalentes generadas en soluciones de &cido
sulfarico 1M. De igual forma, se observé que al ser saturado el electrolito con oxigeno,
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los potenciales de corrosion y de pasivacion se elevan reduciendo asi el rango de

potenciales Utiles para el uso del material como plato bipolar.
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Figura 6.5. Curvas de polarizacién del acero inoxidables 316 realizadas a velocidades de

[J] Acm®

barrido de 0.333mv s™ siendo sometido a un burbujeado de 20 min de gases de (a) Hidrégeno
y (b) Oxigeno.

No obstante, y al igual que el acero 304 al incrementar las concentraciones de &cido
fluorhidrico, la estabilidad de la capa pasiva se ve drasticamente perturbada haciendo

que el material sufra corrosion por picaduras de manera extensiva.

Tabla 6.4. Parametros de polarizacion para el acero 316 en medio saturado

de hidrégeno.

Rango de

Electrolito . .,
Pasivacion

H,SO, -0.11617 | 1.38137x10™ | -0.04096 | 1.17379 1.21475
H,SO,+ 2ppm HF | -0.08995 | 9.24937 x10° | -0.01529 | 1.16767 1.18296
H,SO, + [IM] HF -0.07537 | 3.28098 x10° | 0.06259 | 0.66616 0.60358
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Tabla 6.5. ParAmetros de polarizacion para el acero 316 en medio saturado

de oxigeno.

Electrolito

Rango de

Pasivacion

H,SO, 0.04918 | 1.13955 x10” | 0.30406 | 1.15887 0.85481
H,SO,4+ 2ppm HF 0.0638 | 1.42513 x10° | 0.28903 | 1.18513 0.8961
H.SO,4 + [IM] HF -0.01828 | 3.20712 x10® | 0.2593 | 0.70162 0.44233

Al observar las Figuras 6.6 (a) y (b) se logra apreciar que al ser sumergido el inconel

625 tanto en disoluciones de acido sulfarico 1M como en la disoluciones que simulan

las atmosferas corrosivas dentro de una celda de combustible, los rangos de

potenciales de pasivacion, asi como su corriente de corrosion, no se vieron afectados;

no obstante, al igual que los aceros inoxidables, se observa que el inconel 625 al ser

expuesto a una solucién de acido sulfarico y fluorhidrico, ambos a concentraciones de

1M, el material comienza a disolverse después de haber superado el potencial de

450mv.

E vs NHE

E vs NHE

(@)

Figura 6.6. Curvas de polarizacién del Inconel 625 realizadas a velocidades de barrido de

-0.4

—H, 50,
H,50, + Zppm HF
——H 50, +[IM]HF

d i i | L l 1 L
1E-8 1E7 1E6 1E5 1E4 1E3 00 01 1
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(b)

0.333mv s™ siendo sometido a un burbujeado de 20 minutos de gases de (a) Hidrégeno y (b)

Oxigeno.
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No obstante del deterioro de la capa pasiva en la solucién con alta concentracion de
iones fluoruro, se logra observar que la estabilidad de dicha zona pasiva es
relativamente mayor que la presentada por los aceros inoxidables lo cual nos permite
tener una zona de trabajo a potenciales cercanos a 500mV vs NHE. Como en los
anteriores casos, los datos referentes a los fenbmenos de corrosién del inconel 625

son mostrados en las Tablas 6.6 y 6.7.

Tabla 6.6. Parametros de polarizacion para el inconel 625 en medio saturado
de hidrégeno.

Electrolito

Rango de

Pasivasion

H,SO, -0.02063 | 1.03114 x10° | 0.01937 | 1.16759 1.14821
H,SO,+ 2ppm HF | -0.0126 | 1.00017 x10 | 0.03143 | 1.16551 1.13408
H,SO, + [IM] HF -0.00959 | 5.99603 x10™ | 0.05022 | 1.1141 1.06388

Tabla 6.7. Parametros de polarizacion para el inconel 625 en medio saturado

de oxigeno.
Electrolito Rango de
Pasivasion
H,SO, 0.06111 | 1.00516x10™ | 0.12117 | 1.17558 1.05441
H,SO,+ 2ppm HF | 0.02093 | 1.00516 x10™ | 0.08657 | 1.17558 1.08901
H,SO,4 + [IM] HF 0.20719 | 7.83535 x10™ | 0.22857 | 1.15599 0.92742

6.3.

Evaluaciéon de la corrosion.

Finalmente y con los datos obtenidos de las curvas de polarizacion se logra generar la
Tabla 6.8. la cual relaciona las velocidades de corrosiéon de los aceros inoxidables 304,
316 e inconel 625 con los distintos medios en los cuales se llevé a cabo el
experimento. Como podemos observar, la tabla se encuentra dividida en “mejor caso”,

obtenidos con los valores minimos de la corriente en la zona pasiva, y “peor caso”, el
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cual se obtuvo con los valores mas bajos de la corriente de la zona pasiva, los cuales

fueron obtenidos con la ecuacién 2 a partir de las corrientes de polarizacién obtenidas.

Tabla 6.8. Velocidades de corrosion Rmm/ario

Acero 304 Acero 316 Inconel 625
H,SO, 1M +... e

Mejor caso J Peor caso Mejor caso Peor caso Mejor caso Peor caso J
H, 0.045274 | 0.199864 | 0.034087 | 0.192977 | 0.180550 | 0.249227
(O] 0.039571 | 0.155078 | 0.085161 | 0.159195 | 0.126167 | 0.242947
H, + 2ppm HF 0.045274 | 0.133446 | 0.074460 | 0.129214 | 0.154446 | 0.24174
O, + 2ppm HF 0.051148 | 0.155078 | 0.035344 | 0.19909 | 0.126167 | 0.242947
H, + [IM] HF 0.186673 | 0.255315 | 0.440055 | 0.458352 | 0.258619 | 1.44924
O, + [IM] HF 0.173634 | 0.251354 | 0.330041 | 0.448034 | 0.160005 1.8938

Para complementar los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarizacion, nos
dimos a la tarea de realizar una serie de cronoamperometrias las cuales determinan,
tanto el tiempo de estabilizacion del sistema asi como las corrientes generadas por
éste una vez formada la capa pasiva a un potencial definido. Dichas pruebas fueron

realizadas mediante el uso de un potenciostato BAS modelo Epsilon.

Las condiciones de operacion fueron definidas al transponer las curvas de polarizacion
obtenidas en la seccidn 4.1 con las curvas tedricas para la descarga de un electrodo,
Figura 6.7. Esta accion nos permitié6 observar la relacién existente entre la curva de
polarizacion de los aceros 304 y 316 asi como del inconel 625 en las mismas
condiciones, se eligidé un potencial de 634mV el cual se ubica en la zona de mayor
estabilidad concerniente a los tres materiales, comprobando con la parte (a) de la
Figura 4.1. que se encuentra dentro de los limites de operacién permitidos para un

catodo.
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Figura 6.7. Relacion existente entre el rendimiento de los electrodos al ser utilizados en una

celda combustible, con las curvas de polarizacién de los aceros inoxidables 304 y 316 e inconel
1

625. A la izquierda, la curva tedrica del potencial de los electrodos de la celda combustible
Los resultados mostrados en las Figura 6.8 y 6.9 muestran que el sistema forma la
mayor cantidad de capa pasiva en los primeros 30 minutos de operacion, seguido de

un lapso de estabilizacién de la misma no menor a 4 horas.
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Figura 6.8. Prueba electrolitica de los aceros 304 y 316 asi como del inconel 625
bajo condiciones de celda manteniendo un potencial de 634mV y burbujeando
oxigeno; en esta grafica se representa la densidad de corriente en funcién del
tiempo. Se observa que durante los primeros 20 minutos la corriente decae debido a

la formacion y maduracion de la capa pasiva.
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Figura 6.9. Prueba electrolitica de los aceros 304 y 316 asi como del inconel 625
bajo condiciones de celda combustible manteniendo un potencial de 634mV y
burbujeando oxigeno; A diferencia de la Figura 6.8. se observa que la capa pasiva
no solo se genera durante los primeros 20 minutos de operacion sino que se
extiende por un periodo de hasta 4.5hrs.

De manera complementaria, la velocidad de corrosion se determiné mediante el uso de
la carga eléctrica obtenida en las cronoamperometrias, Tabla 6.9; calculando el

material disuelto durante el transcurso del experimento mediante la ley de faraday.

Q=nFM (ec. 3)
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Figura 6.10. Muestra la evolucién de carga de los aceros 304 y 316 asi como del inconel
625 al ser operados bajo condiciones de celda combustible y siendo mantenido un

potencial de 634mV y una alimentacion de oxigeno constante.

Tabla 6.9. Carga y masa totales y por unidad de area generadas por los experimentos.

Carga total Densidad de Masa total Masa perdida por

Aleacion generada  carga generada perdida. unidad de area
[C] [Ccm?] [gr] [grcm?]

Acero 304 5.5562x10" 1.0382x10° 3.16737x101° 5.91837x10 10
Acero 316 2.0256x10”" 4.2865x107’ 1.1808x10™Y 2.49877x101°
Inconel 625 | 5.2734x107’ 1.0715x10° 3.37794x10710 6.86363x107°

6.4. Superficie de los electrodos.

Una vez finalizadas las pruebas, se obtuvieron imagenes de la morfologia de las
superficies de los electrodos mediante un Microscopio Electronico de Barrido JMS-
5400LV™, marca JEOL equipado con Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Mostrandonos de manera visual el dafio generado a la superficie de los electrodos,

Figuras 6.10. — 6.12.
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=
N |

(@) (b)

Figura 6.11. Superficie del Acero inoxidable 304 aumentado 1000 veces (a) antes de ser expuesto a

condiciones de celda de combustible. (b) Después de 5hrs de permanecer en 634mV vs NHE

sumergido en una disolucién [ 1M ] H2SO4 + 2ppm HF y Oxigeno.
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Figura 6.12. Superficie del Acero inoxidable 316 aumentado 1000 veces (a) antes de ser expuesto a

condiciones de celda de combustible. (b) Después de 5hrs de permanecer en 634mV vs NHE

sumergido en una disolucién [ 1M ] H2SO4 + 2ppm HF y Oxigeno.
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N |

(a) (b)

Figura 6.13. Superficie del Inconel 625 aumentado 1000 veces (a) antes de ser expuesto a condiciones

de celda de combustible. (b) Después de 5hrs de permanecer en 634mV vs NHE sumergido en una
disolucion [ 1M ] H2SO4 + 2ppm HF y Oxigeno.

6.5. Estimacion del dafio por tiempo de uso.

Ajustando los datos a la funcién de aproximacion sigmoidal de Weibull, descrita en el
Apéndice B, podemos generar una ecuacion la cual nos describe la evolucién de la

carga con respecto al tiempo
Q(t)= A—(A- B)e‘(“’d (ec. 4)

Donde estas constantes adoptan los valores segun el andlisis realizado al

comportamiento de la Figura 6.10.

Tabla 6.10. Valores de ajuste para el modelo de Weibull.

Aleacion

Acero 304 3.5306x10° | 5.192x10° | 0.0231 | 0.52016 | 0.99797
Acero 316 1.3337x10° | 3.7902x10° | 0.023 | 0.47973 | 0.99838
Inconel 625 | 4.7068x10° | 1.4949x10" | 0.02341 | 0.70024 | 0.99867
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Usando la ecuacion 3 y 4 es posible predecir la cantidad de masa consumida por la
degradacion de la aleacion por la corrosién, dichas prediccion son mostradas en la
Tabla 6.11.

Tabla 6.11. Prediccion de la masa perdida mediante el modelo de Weibull y la ley de

Faraday.

Aleacion

WL en un dia
[gr cm™]

WL en un mes
[gr cm™]

WL en un afo
[gr cm™

WL en 10 afios
[gr cm_]

Acero 304

1.0625x10™

1.9862x10™

2.0127x10™%

2.0127x10™%

Acero 316

4.2136x10*°

7.613x10710

7.7746x10°

7.7747x10%°

Inconel 625

1.518x10™%°

3.0129x10™%°

3.015x10°%°

3.015x107%

Finalmente, recopilando la informacion generada por los experimentos, los resultados
obtenidos por las predicciones de la tabla 6.11, las estimaciones de la tabla 6.8. y de
las curvas de polarizacion de las Figuras 6.4, 6.5 y 6.6. asi como el andlisis de las
iméagenes de las Figuras 6.11 — 6.13, podemos concluir que el material mas resistente
a las condiciones de celda es el acero 316 seguido por el acero 304 y finalmente el

inconel 625.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES & RECOMENDACIONES
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7.1. Conclusiones.

El niquel puro es un mal material para construir platos bipolares, ya que genera
altas corrientes de corrosion haciéndolo susceptible a fendmenos de desgaste en
medios acidos, independientemente de ser utilizado como catodo o anodo; no
obstante al ser combinado con otros elementos, las aleaciones con base en niquel,
como lo son la familia de los inconeles y los aceros inoxidables, resultan ser muy

resistiente a los ataques generados por el electrolito.

En la experimentacion, los resultados arrojados por curvas de polarizacién a 0.333
mV s? establecen que las muestras evaluadas presentan una resistencia a la
corrosion aceptable, y que éstas conllevan comportamientos semejantes ante los

fendbmenos de corrosion a los cuales se les sometio.

Al estudiar los casos en donde los electrodos se encontraban sometidos bajo
potenciales los cuales variaban de 0 a 100 mV vs NHE, se observo que en esta
zona, los materiales se encuentran en su fase activa por lo que no se recomienda

utilizarlos como anodos.

Al considerar un enfoque de evaluacion basado en la versatilidad de los materiales
para operar dentro de una gama de potenciales, se obtiene que las aleaciones
estudiadas presentan rangos de potenciales y estabilidad de corrientes propicias
conforme al orden: Inconel 625 > Acero 316 > Acero 304 > Inconel 600 > Incoloy
800H > Inconel 601. No obstante que el inconel 625 utilizarlo como catodo presenta
un mayor rango de potenciales utiles, de aproximadamente 220mV; sus densidades
de corriente se encuentran por debajo de las de los aceros inoxidables lo cual se
traduce en un menor tiempo de vida para nuestros platos asi como en un aumento
del material contaminante disuelto en la membrana. Mediante un criterio de tiempo
de vida, densidades de corriente, las tendencia de las virtudes de los materiales se
modifican de manera que: Acero 316 > Acero 304 > Inconel 625 > Inconel 601 >
Inconel 600 > Incoloy 800H; por lo tanto se considera que el acero 316 es el mejor
candidato para ser usado como catodo de la celda de combustible.
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Mediante el uso de cronoamperometrias, se observé que el inconel 625 se
comporta de manera semejante a los aceros 304 y 316 en presencia de fluoruros,
sin embargo es severamente atacado al encontrarse bajo altas concentraciones de
iones fluoruro aumentando su velocidad de disolucion de la capa pasiva hasta en

un 400% mas rapido con respecto al acero 304 y 316.

Las pruebas electroquimicas, curvas de polarizacion y cronoamperometrias, nos
permiten concluir que el mejor candidato para la elaboracién de platos bipolares que
funcionen como catodos sera el acero 316, y en el caso de la cara anddica no existe
ninguno. Asi mismo, en apariencia, la sola presencia del Niquel no es un factor
importante para la proteccién de los materiales contra la corrosion bajo ambientes
de celda de combustible, sino la concentracion de Cromo y Molibdeno, siendo que

este Ultimo no ha sido considerado en la literatura como aleante importante.

7.2. Recomendacion para trabajos futuros.

La experiencia de este trabajo ha proporcionado ideas las cuales pueden ser
desarrolladas en un futuro cercano por investigadores dedicados a esta tecnologia,

entre las ideas mas relevantes se encuentran.

7.2.1. Estudio de aleaciones con alto contenido de cromo y molibdeno.

Comenzando desde la hipétesis de que estas aleaciones soportaran los ataques de
la corrosion gracias a la presencia, de entre 15y 25%, de cromo y molibdeno en sus
estructuras cristalinas; asi mismo, se recomienda el estudio de aleaciones de acero

inoxidable super-austeniticos y del acero 317.

7.2.2. Disefo y construcciéon de celdas de combustible cilindricas.

Mediante la primicia que el hidrogeno es un gas muy dificil de almacenar, se sugiere
el disefio de celdas de combustibles cilindricas tomando como base la estructura
fisica de la operacion de separacion mediante ésmosis, y los conceptos de las

celdas metal airel@- 2271,

85



CAPITULO VIl - CONCLUSIONES & RECOMENDACIONES.

7.2.3. Disefio de canales Interdigitados para platos bipolares.

Tomando como base que los platos bipolares con disefio de canales interdigitados
no permite un tiempo prolongado de residencia de los gases combustibles, este

disefio es ideal para evitar el sobrecalentamiento de la celda de combustible
[ApéndiceE]

7.2.4. Uso de deflectores en el disefio de los canales.

El uso de los deflectores dentro de los canales de los platos bipolares permitiran
retener de manera mecanica el agua condensada por cada uno de los platos
eliminando de esta manera los problemas de inundacion. Para logra un mejor
rendimiento para esta estrategia, es recomendable la instalacion de un sistema de

purgado en la celda de combustible?Pendice El,
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APENDICE A - TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

APENDICE A

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

A.1. Cronoamperometria.

Como su nombre lo indica, la cronoamperometria es una técnica en la cual se mide las
variaciones de la corriente con respecto al tiempo al demandarle a un sistema un
potencial determinado. Llevando a cabo esta prueba en una serie de experimentos en
los cuales se varie el potencial, es posible definir las caracteristicas cinéticas, a partir

de un grafico de log(ig) vs n, tales como las constantes de Tafel (a) € io.

Asi mismo, existen distintas maneras de evaluar las corrientes Faradaicas,
correspondientes al control difusional, el cual afectara la corriente a tiempos mayores a
aguellos a “D” en la Figura Al1.1. La manera mas simple, aunque no la mas sofisticada,

para calcular ir es estimando su valor mediante la ecuacion 5.

% _ i .\ i (Ec. 5)
i i
No obstante:
_ DzFc, (Ec. 6)
: R
Dado que:
S5, = /2Dt (Ec. 7)
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Se puede observar que:

1_1, .4 (Ec. 8)

i

Un grafico de lvs t}/2 , siendo extrapolado a t = 0, deberia de dar el valor de ig.

04

Densidad de Corriente - A cm""'

tiempo - hrs

Figura Al.1. Cronoamperometria. En este tipo de técnica electroquimica, el potencial es
previamente definido dentro del potenciostato el cual mantendra constante dicho valor sobre el
electrodo de trabajo. La corriente generada desde el punto A hasta el B corresponde a la carga de
la doble capa y culmina una vez polarizado el electrodo en el potencial definido en el potenciostato.
En la regién de B a C, la corriente decae debido a que ésta, ademas de ser utilizada para la carga
de la doble capa, es empleado para transferir los electrones a través de la interfase y hacia el
electrodo, la cual suele ser una tarea aun mas agobiante que la mera carga de la doble capa. En la
region comprendida de C a D, la doble capa se encuentra casi cargada en su totalidad dando como
resultado una variacién minima en la corriente la cual tiende a adoptar un valor constante. Una vez
se haya excedido el punto D los efectos difusionales comenzaran a hacerse presentes de manera

predominante haciendo posible su célculo usando la ecuacion de cottrell.
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A.2. Voltamperometria de Barrido Lineal y Voltamperometria Ciclica.

La técnica de voltamperometria de barrido lineal (VBL), consiste en aplicar a la
interfase electrodo-disolucion un potencial E, el cual es modificado de manera lineal
con respecto al tiempo desde un valor inicial de E; hasta un valor final E;. El arreglo
ocupado para realizar las voltamperometrias de barrido lineal es similar al empleado
para realizar las pruebas potencio-estéticas, la diferencia entre ambos métodos radica
principalmente en que el potencial variara de manera uniforme a través de un rango de
valores definido por el experimentador. Este cambio en el potencial es conocido como
velocidad de barrido v [V s™] y es caracterizado debido a que la corriente se encuentra

(48]

controlada unicamente por la difusion de las especies electro activas'™, La Figura

A2.1. ilustra de manera simple la variacion lo antes dicho.

A-e =»A

L
Densidad de Corriente - A cm
m
1=
h y\
m
(=]

tiempo

(a) (b)
Figura A2.1. (a) Barrido lineal del potencial empezando en E; y hasta E;, la pendiente generada
corresponde a la velocidad de barrido del experimento; (b) Respuesta del barrido lineal del

potencial.

En esta técnica, el potencial suele ser incrementado en sentido positivo, no
necesariamente en direccion anddica, o llegar a ser disminuido en sentido negativo. Si
en la disolucion solo existe la especie reducida (A), al comenzar el barrido en un
potencial menos positivo que el potencial formal (E°) del par 6xido / reduccion,
solamente existirdn, durante este lapso de tiempo, flujos de corriente no faradaica.
Cuando el potencial de electrodo se encuentre cerca del valor de E°, se daran lugar los
procesos de oxidacién por lo que comenzara el flujo de corriente; conforme el potencial

sigua aumentando hacia valores mas positivos, la concentracion de la especie oxidada
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cercana al electrodo decaerda, por lo que se incrementara el flujo de material hacia la
superficie del electrodo proporcionando nuevo material e incrementando asi la
corriente. Una vez el potencial haya pasado por E°, las concentraciones cercanas al
electrodo de las especies electroactivas decaeran a valores cercanos a cero, por lo que
la transferencia de masa de las especies alcanzaran una velocidad maxima para
después decaer por efecto de un agotamiento de las mismas?, la respuesta
observada es un curva corriente-potencial ilustrada por la Figura A2.2. Para el caso de
la voltamperometria ciclica, una vez alcanzado el potencial E;, se obligar al sistema a

continuar con la prueba no sin antes invertir el sentido de la velocidad.

A-e = A

Densidad de Corriente - & cm’™

=

T ad T T ¥ T o T T L ¥ T b T | R 1
tiempo tiempo de inversion
de potencial

(a) (b)
Figura A2.2. Los voltamperogramas obtenidos representan, mediante picos, las distintas
reacciones electroquimicas existentes en el rango de potencial estudiado.

(a) Barrido de potencial ciclico donde se muestra el tiempo de inversion del potencial A.

(b) Respuesta del voltamperograma ciclico reversible.

A diferencia de las técnicas potencio-estéticas, en donde uno de los parametros ya sea
la corriente o el potencial se mantenia como constante, la voltamperometria ciclica es
capaz de percibir las sutiles variaciones de corriente que genera el sistema al variar el

potencial linealmente con respecto al tiempo.
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En los voltamperogramas, los maximos en la curva describen reacciones de oxidacién
y los minimos representan reacciones de reduccion, los parametros importantes son
las magnitudes de los picos de corriente y los potenciales a los cuales ocurren. La
manera numerica de describir estos picos se efectia mediante la ecuacion de Randles-

Sevcik®

i, =269x10° -n"?AD2C0 2 (Ec.9))

Donde iy[A] es la corriente de pico, n es el numero de electrones intercambiables, “A”
es el area del electrodo dado en [cm?], “D” es el coeficiente de difusién en [cm2 s], “C”
la concentracién de la especie electro-activa en la disolucién en [mol cm™] y “v* es la
velocidad de barrido en la cual se realizo la prueba y se la cual se encuentra dada en
Vs

Un método para medir la corriente de pico es mediante la extrapolacion de una linea
base de corriente la cual se ilustra en la Figura A2.3., en ésta se muestra la corriente
resultante correspondiente a un sistema reversible. La curva caracteristica presentada
en la curva destaca el potencial de media onda el cual decae entre el valor maximo
relativo, Epos el cual puede ser estimado en base a una curva corriente-potencial de
barrido lineal, y el potencial maximo absoluto, E,. La parte descendente de la curva
sigue una dependencia de ti,™* de manera que en los casos en donde las velocidades
de barrido sean altas, la corriente contara con un tiempo mas corto para su disminucion
por lo que la curva decaerd menos que con un barrido mas lento. Asi mismo, la altura
maxima cambiara en proporcion a la concentracion de las especies electro-activas

cercanas a los electrodos.
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| | = 58inmV
|
— EP : | e 28,5/ mv
_— |
m
isl Eirz :
3
E |
L
Epriz
4 ipi0.5/0.850 |
ol i Linea base
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Voltaje

Figura A2.3. Estructura de un barrido potenciodinamico. Al comienzo, la corriente es generada
principalmente por la transferencia de electrones de los procesos faradaicos. Conforme transcurre
el tiempo, la i, decrece lo cual afecta la cantidad de corriente producida por el sistema. En los
valores maximo de corriente, tanto la i- como la i, contribuyen en el comportamiento de la corriente
total del sistema. Para finalmente, a tiempos mayores, el comportamiento de la curva se ve

controlado por el control de difusion.
En donde el pico se encuentra definido por:

£ Eo 0.029 (Ec. 10)
n

E® representa al potencial formal corregido con respecto al electrodo de referencia
utilizado. De esta manera, el andlisis de los potenciales de pico nos permite conocer la
reversibilidad del sistema. Para un sistema reversible, los picos de corriente deben
encontrarse separados por aproximadamente 60 mV con un numero de electrones

intercambiados igual a uno definiendo, de esta manera, el esquema para la relacion:

\E £ _p 0059 (Ec. 11)

a C
p p p n

Las dos pequefias transiciones verticales que ocurren en los potenciales iniciales y

finales representan la contribucién de la corriente de carga, la cual es definida como:
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i :C%'f:cd,Au (Ec. 12)

carga

Donde “Cq” es la capacitancia de la doble capa y “A" es el area del electrodo.
Al final del barrido, el valor de v cambia subitamente a —v y se observa un salto de

corriente de dos veces la corriente de carga. El cambio suele ser mas pronunciado a

velocidades de barrido elevadas.
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APENDICE B

FUNCION DE APROXIMACION SIGMOIDAL DE WEIBULL.

B.1. Método de analisis®Y.
Dada cualquier funciéon g(x) = 0 e incrementandola monétonamente hasta el

infinito mientras x tiende al infinito, podemos definir una funcion acumulativa de:

F(t)=1-e ™ (Ec. 13)

Obviamente, esta probabilidad serd 0 at = 0 y se incrementara monotonamente
hasta un valor 1.0 cuando t tienda a infinito. La distribucion correspondiente f(t) es
derivada de esta.

f(t)=g'(t)e-" (Ec. 14)

La “velocidad” de ocurrencia para una distribucion dada es:

f(t)
R(t) =
®) 1 F @) (Ec. 15)
De tal forma que la velocidad de prediccion para la funcion f(t) es:
' t e_g(t)
R =S¢ =g (Ec. 16)

1-(L-e®)
Esto nos permite el definir una distribucién probabilistica a cualquier funcién
velocidad R(t). Una familia util, de dos pardmetros, de funciones de velocidad es

dada por:
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R(t) = i(;j _ (Ec. 17)

Donde “A” y “B” son constantes. Las cuales suelen ser llamadas “Familia de
distribucion de Weibull”. De manera independiente, la constante “A” recibe el
nombre de parametro de escala, debido a que eleva a una potencia la variable “t”;
mientras que “B” recibe el nombre de parametro de forma. Esto se debe a que
esta constante determina la forma de la funcion de velocidad. Usualmente la

variable “t"es substituida por la expresion “t-y”, donde “y” es un tercer parametro el

cual especifica un punto en el origen para la funcién.

Si “B” es mayor que 1, la velocidad se incrementa a la par de “t”; si “B” es menor
que 1, la velocidad decrece al incrementarse “t”; mientras que B=1, la velocidad de
la funcién permanecera constante, en cuyo caso la distribucion de Weibull igualara
la distribucion exponencial cléasica. La forma de la funcion de velocidad para la
familia de distribuciones de Weibull es ilustrada en la Figura B.1.

(AJB)RIT)

Figura B.1. Representacion grafica de las distribuciones de Weibull.
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Dado que R(t) es igualado por g'(t), integramos estas funciones para obtener:

t B (EC 18)
g(t) = [Aj

En cualquier valor posible para “A” y “B”, la funcion g(t) aumentara desde 0 hasta
infinito, siempre y cuando “t" aumente de 0 a infinito. por lo que conlleva a una

expresion acumulativa dada por:
F(t)=1—e ®/A" (Ec. 19)

Obsérvese que para A=1 esta funcién es la exponencial, es decir la funcién

exponencial es una particularizacién de la funciébn mas general de Weibull.
Cuya distribucién correspondiente es:

f(t) = E[D _ e[A]

(Ec. 20)
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APENDICE C

DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION.

Como se habia explicado en el Capitulo VI, la velocidad de corrosion puede ser media

mediante la formula:

R = 0.0033x Jcorr@ (Ec. 21)

mm/ yr
1%

La cual nos pide que la densidad de corriente se encuentre en pA/cm? 3 3940

Haciendo un analisis de unidades obtenemos que para una velocidad de corrosién

expresada en mm/afio.

H“C o gr mm:ax,uc-cm
mm_ . ,_s .mol afo s-mol
afo cm®  gr

cm®

Por tanto, para cumplir la coherencia de unidades, es necesario que el factor a
involucre las unidades

mol
ar——
uC

Asi como factores los cuales nos permitan convertir las unidades de distancia a

milimetros y las de tiempo en afios

1 afio ‘ 365.25 dias ‘ 24hrs ‘3600 seg.
‘Aﬁo ‘ Dia ‘ hr.
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Por lo que 1 afio tiene 31557600 segundos. Ademéas sabemos que un centimetro
posee 10milimetros.

Observando las unidades de la constante a, identificamos que el inverso de la

constante de faraday cumple perfectamente con el andlisis por lo que se propone el

o ix C6 8 31557600seg ><10mm _ Ol00327021mol-s-mm
F 1x10°4C hr cm uC-hr-cm

Lo cual se aproxima a la cantidad propuesta por la literatura.
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Apéndice D

Normas ASTM

D1. Norma ASTM G5-94.
Standar Reference Test Meted for Making Potentiostatic and

Potentiodynamic Anodic Polarization Measurements?.

La norma ASTM G5, siendo reaprobada el afio 2004, explica de manera concisa
los procedimientos para acreditar la obtencién de datos en técnicas potencio-
dinamicas y potencio estaticas abarcando temas desde la elaboracion de los
instrumentos de prueba hasta las caracteristicas minimas que deben de cumplir

los instrumentos utilizados en la medicion de los experimentos.
Entre los contenidos mas importantes de este documento podemos encontrar:

D1.1. Procedimientos para la elaboracién y preparacion de los aparatos.
e Preparacion y requisitos minimos del potenciostato.
e Requisitos minimos de los instrumentos para la medicién y registro de los
potenciales asi como de las corrientes obtenidas.
e Modo de preparacion de los sujetadores de electrodos.
e Preparacion de los electrodos utilizados

e Esquemas de insta lacion de los electrodos.
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D1.2. Procedimientos Experimentales
e Preparacion de la solucién.
e Instalacion de puentes salinos.
¢ Rangos de temperatura del sistema.
e Especies desaireadoras asi como los tiempos de burbujeo de estas.
e Tiempos de preparacion de la superficies de los electrodos.
e Montado de los electrodos.
e Tiempo de estabilizacion del OCP.

e Velocidades de barrido.

D1.3. Procedimientos para realizar graficos de referencia estandares.
e Forma de presentar los resultados.
e Reproducibilidad.
e Variaciones tipicas entre pruebas.

e Desviaciones tipicas entre pruebas.
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D2. Norma ASTM G 102 - 89
Calculation of Corrosion Rates and Related Information from

Electrochemical Measurements®®,

La norma ASTM G 102 provee una guia practica para la interpretacion de los
datos obtenidos a partir de una medicion electroquimica a velocidades de
corrosion, velocidad promedio de penetracidn, perdidas de masa y finalmente
tiempo de vida de la muestra. Asi mismo, y como esquema de comparacion, la
norma provee una serie de datos obtenidos experimentalmente y tratados por los

mismos autores.
Entre los puntos mas relevantes de esta norma, podemos encontrar:
D2.1. El significado de la velocidad de corrosién y su uso.

D2.2. Célculo de la densidad de corriente de corrosion.
e Formulas para el calculo de Jeorr
e Tablas de comparacion de distintos materiales.

e Ejemplos de calculo de Jcor.

D2.3. Resistencia ala Polarizacion.
¢ Uso de la constante de Faraday en el calculo de la velocidad de corrosion.
e Calculo de la constante de Stern-Geary.

e Comportamiento tafeliano y pendientes de Tafel.
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D3. Norma ASTM G 157 — 98
Standar Guide for Evaluating the Corrosion Properties of Wrought Iron and
Nickel-Based Corrosion Resistant Alloys for the Chemical Process

Industries4.

La norma ASTM G 157 provee un método de evaluacion disefiado para comparar
las propiedades de los aceros inoxidables y las aleaciones a base niquel con
respecto a su resistencia a la corrosion. Asi como de métodos para la evaluacion

de estos.

Entre los puntos mas importantes del documento, se encuentran:

D3.1. Resistencia ala corrosiéon generalizada.
e Pruebas quimicas propuestas para la evaluacion de la resistencia del
material a la corrosion generalizada.
e Elaboracion de medios corrosivos.
e Aparatos recomendados asi como su montado.
e Velocidades de Corrosion.
e Modo de presentar los datos.

e Resistencia a la corrosiéon en soluciones con cloruros.

D3.2. Resistenciaalacorrosion por stress en medios con cloruros.
e Evaluacién de la resistencia a la corrosion mediante Cracking.
e Medios Acidificados.

e Ambientes conteniendo sales abrasivas.

D3.3. Resistencia ala corrosién por temperatura en medios con cloruros
e Tiempos de exposicion.

e Ambientes para la evaluacion de la resistencia a la corrosion generalizada.
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APENDICE E

DISENOS DE PLATOS BIPOLARES

E.1. Platos Bipolares

Es bien sabido que los platos bipolares son los encargados de transportar los gases
combustibles hasta al interior de las celdas de combustible y hasta llegar a las MEAs
de esta. Durante el periodo de desarrollo de esta tesis de maestria, se disefiaron
distintas geometrias las cuales se piensa pueden contribuir en el avance de del disefio

de estas tecnologias.

Entre los distintos disefios se encuentran:

Referencias. Disefos innovadores.

e Serpentin Sencillo. e Interdigitado con base en el arreglo
en serpentin
e Serpentin Doble
e Interdigitado con base en el arreglo

e Paralelo. en paralelo.

Asi mismo, los nuevos disefios incluyen deflectores los cuales tiene como intencion el
reducir la energia de los gases de combustion de manera mecanica para asi poder
condensarlos en puntos especificos dentro de los platos donde no interrumpan la
reaccion electroquimica; para finalmente colectarlos mediante el uso de la gravedad y

purgarlos del sistema.
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E.2. Serpentin Sencillo.
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Figura E.1. Disefio de plato bipolar con arreglo en serpentin
sencillo. Su justificacion radicaba en ser utilizado como punto de
comparacion para el desempefio de los disefios interdigitados de

platos bipolares.

E.3. Serpentin Doble.
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Figura E.2. Disefio de plato bipolar con arreglo en serpentin
doble. Al igual que el disefio de serpentin sencillo, su funcién
principal seria como punto de comparacion para los disefios

interdigitados.
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E.4. Paralelo.
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Figura E.3. Disefio de plato bipolar con arreglo en paralelo. De igual
forma que los modelos en serpentin, el disefio en paralelo fungiria como
punto de comparacion para la evaluacion del desempefio de los disefios

interdigitados.

E.5. Interdigitado con base en el arreglo en serpentin.

Figura E.4. Platos bipolares interdigitados con base en el arreglo en
serpentin. Este disefio permite un rapido desplazamiento tanto de los
gases combustibles como de los residuales, al reducir el tiempo de
residencia de estos dentro de la celda se piensa podria ayudar a evitar el

sobrecalentamiento y asi el desgaste de la membrana.
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E.6.
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Interdigitado con base en el arreglo en paralelo.
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Figura E.5. Platos bipolares interdigitados con base en el arreglo en
paralelo. Al igual que el disefio en serpentin, los canales de este disefio
se encuentran conectados de manera que estos permitan un tiempo de

residencia corto al transportar los gases combustibles.
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APENDICE F

DEFINICION DE CUADRO EXPERIMENTAL

F.1. Definicion de cuadro experimental mediante el programa JMP 4.

JMP 4 es una herramienta de computo para el andlisis estadistico el cual integra las
herramientas necesarias para realizar controles y arreglos de los datos en una
plataforma grafica. En este paquete se utilizé un disefio experimental factorial del tipo
2 los cuales son ampliamente empleados en el disefio de experimentos que incluyen
varios factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de estos sobre una
respuesta. El disefio 2 proporciona el menor niimero de corridas con las que pueden
estudiarse k factores en un disefio factorial completo. Por tanto, estos disefios son
utilizados ampliamente en experimentos tipo tamiz, los cuales analizan o buscan entre
varios factores para encontrar aquellos que tienen mayor efecto en el experimento.
Cuando se realiza un experimento factorial de dos niveles, el alto y el bajo, por lo
general se supone un ajuste de modelo de primer orden, pero podria suceder que un
modelo de segundo orden se ajustara mejor, la adicion de puntos centrales es un
método para hacer una réplica de ciertos puntos en un disefio factorial 2¢ que ofrece
proteccion contra la curvatura de los efectos de segundo orden a la vez que permite
una estimacion independiente del error que va a obtenerse. Cabe aclarar que cuando

se agregan puntos centrales se supone gue los k factores son cuantitativos.
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GLOSARIO

Terminologia empleada.

Aceros austeniticos: Los aceros mas importantes de este grupo son los aceros
cromo-niquel inoxidables y también el acero de 12 % de manganeso. En

estos aceros al ser enfriados desde elevada temperatura, la mayor parte de
la austenita queda sin transformar

Aleacion: Se denomina aleacion a la mezcla de dos o mas materiales, de los

cuales uno al menos es un metal, para obtener una sustancia con diferentes
propiedades

Alumina: Hace referencia al Oxido de aluminio Al,Os.

Anodo: Es el electrodo donde se lleva acabo la oxidacion (pérdida de electrones).
Mientras el sistema se encuentra descargado carga eléctrica, es el electrodo

gue adopta carga negativa; mientras el sistema se encuentre cargado, el
electrodo adquirir4 carga positiva.

Bateria: Dos 0 mas celdas electroquimicas, eléctricamente interconectadas, cada
una de estas contienen dos electrodos y un electrolito. Las reacciones de
oxido reduccion que ocurren sobre los electrodos convierten la energia
electroquimica de las especies a electricidad.

Catodo: Es el electrodo donde se da lugar la reduccidn (ganancia de electrones).
Mientras el sistema se encuentra descargado carga eléctrica, es el electrodo

gue adopta carga positiva; mientras el sistema se encuentre cargado, el
electrodo adquirird4 carga negativa.

Celda electroquimica: Es un sistema electroquimico conformado por un anodo,

un catodo y una referencia, todos conectados eléctricamente e inmersos en
un electrolito.

Ciclo de Carnot: Se define como un proceso ciclico reversible que utiliza un gas
perfecto, y que consta de dos transformaciones isotérmicas y dos adiabaticas
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Circuito Externo: Son los cables, las conexiones, acopladores, dispositivos de
medicion, fuentes de poder, y otros elementos, que son usados para
establecer o medir las condiciones eléctricas en el interior de la celda.

Combustible fésil: son mezclas de compuestos organicos que se extraen del
subsuelo con el objeto de producir energia por combustion. Se consideran
combustibles fosiles al carbén, procedente de bosques del periodo
carbonifero, y al petréleo y el gas natural procedente de otros organismos.

Contra electrodo: Es el electrodo en una celda electroquimica empleado para
transferir la corriente hacia un electrodo de prueba.

Corriente: es la cantidad de carga eléctrica que pasa a través de una seccion en
una unidad de tiempo. La unidad en el Sistema internacional de unidades es
el amperio.

Corrosion: Es la reaccion quimica o electroquimica que ocurre entre un material,
usualmente un metal, con su entorno. Dicha reaccion deteriora el material y
sus propiedades.

Cronoamperometria: Técnica donde se emplea un potencial constante y se mide
la intensidad respecto al tiempo.

Curva de descarga: Es un grafico el cual involucra el voltaje de la celda a través
del tiempo al ser esta descargada, a temperatura y corriente constantes.

Densidad de corriente: Es la corriente eléctrica transferida sobre el area de un
electrodo.

Descarga: Es la conversion de la energia quimica de la celda a energia eléctrica,
la cual puede ser empleada para dar potencia a otro sistema.

Electrodo de referencia: Posee un potencial estable y reproducible, es usado
para la comparacién de los potenciales de otros electrodos.

Electrodo de trabajo: Es el electrodo de prueba en una celda electroquimica.

Electrolisis: es un método de separacion de los elementos que conforman un
compuesto aplicando electricidad: en primer lugar la descomposicién en
iones, seguido de diversos efectos o reacciones secundarios segun los casos
concretos.

Electrolito: Provee el medio por el cual se trasportan los iones hacia el catodo y el
anodo de la celda.

Electrones: es una particula subatémica con una carga eléctrica de una unidad
fundamental negativa (-1.602 x 10™*° culombios).
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Espécimen: Una porcién preparada de una muestra a la cual se le pretende hacer
una prueba.

Factor de corrosién: Es una constante usada para determinar la velocidad de
corrosion de un metal considerando la densidad de éste y su peso molecular.

Galvanostato: Dispositivo capaz de transferir una corriente constante a traves de
una celda electroquimica para de esta manera, medir los cambios de
potencial de la misma.

MEA: Acronimo en ingles de Membrane Electrode Arrechment. Es la disposicion
de Catodo-Membrana-Anodo la cual se encuentra en el centro de cada
mono-celda y es considerada el corazén de la misma.

Membrana: Cuerpo con forma de lamina, generalmente blando, mas o menos
deformable y flexible.

Multimetro: también denominado tester, es un instrumento electrénico de medida
gue combina varias funciones en una sola unidad. Las mas comunes son las
de voltimetro, amperimetro y 6hmetro.

Nafion: Es un copolimero tetrafluoretileno sulfonado, los cuales son los primeros
tipos de polimeros sintéticos con propiedades idnicas.

NASA: Por su acrénimo en ingles de “National Aeronautics and Space
Administration”, la Agencia Nacional de Administracion Aero-Espacial (NASA)
es el organismo americano para el control de trafico estratosférico e
investigacion espacial.

Oxidacion: Es la perdida de electrones de un elemento debido a una reaccion
guimica; también se refiere a la corrosiéon de un metal.

Pasivacion: Es el proceso en la corrosion metalica en el cual los metales se
vuelven pasivos.

Pasivo: Es el estado de la superficie de un metal caracterizado por sus bajas
velocidades de corrosion en una regién de potenciales que es fuertemente
oxidante para un metal.

PH: Acrénimo de potencial de hidrégeno. El pH nos informa cuan &cida se
encuentra una solucion acuosa. Este es definido como el logaritmo negativo
de la actividad de los iones hidrégeno.

Polarizacién Catddica: Es el cambio en el potencial del electrodo hacia
direcciones mas reductoras (negativas).
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Polarizacién: Es el cambio del potencial de circuito abierto de un electrodo como
resultado del paso de la corriente sobre éste.

Potencia: Es descrito como la energia emitida por unidad de tiempo: P[Watts]=E/\.
Dado que E=Vit =qV

Potencial de Circuito Abierto: Es el potencial de un electrodo, medido con
respecto a un electrodo de referencia u otro electrodo al no haber
transferencia de corriente sobre su superficie.

Potencial de corrosion: Es el potencial de una superficie propensa a la corrosion
gue se encuentra sumergida en un electrolito. Dicho potencial se encuentra
referido a un electrodo de referencia.

Potencial de Transpasivacion: Es el potencial menos noble donde la corrosion
por picadura o localizada, 0 ambas, comienza a propagarse.

Potenciodindmico: Se refiere a la técnica en donde el potencial de un electrodo
es variado a una velocidad especificada con respecto a un electrodo de
referencia mediante la aplicacién a través del electrodo de una corriente.

Potenciostato: Es un instrumento para mantener a un electrodo inmerso en un
electrolito a un potencial constante o a uno controlado con respecto a un
electrodo de referencia.

Protones: es una particula subatomica con una carga eléctrica de una unidad
fundamental positiva (1.602 x 10™*° culombios) y una masa de 938.3 MeV/c?
(1.6726 x 10’ kg), en éste trabajo se define protén como el ion positivo del
hidrogeno.

Punto de quiebre:

Raman: Es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico, permitiendo asi su identificacion.

Reduccion: Es la ganancia de electrones por una especie debido a una reaccion
quimica.

Reformado: un proceso quimico utilizado en la refinacién del petrdleo. Es
fundamental en la produccidn de gasolina. Su objetivo es aumentar el
namero de octano de la nafta pesada obtenida en la destilacién atmosférica
del crudo. Esto se consigue mediante la transformacién de hidrocarburos
parafinicos y nafténicos en isoparafinicos y aromaticos. Estas reacciones
producen también hidrégeno, un subproducto valioso que se aprovecha en
otros procesos de refinado(www.wikipedia.com).
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Regibdn transpasiva: Es la regidon posterior a la zona de pasivacion de una curva
de polarizacion anddica, se caracteriza por el subito aumento en la corriente
al dirigirse a potenciales mas positivos.

Sobrepotencial: Es la diferencia de carga existente entre el potencial del
electrodo y su valor en su estado de equilibrio cuando se le aplica una
corriente.

Stack: En el idioma inglés, Stack adopta el significado de pila en el sentido de
"apilar cosas", y no de bateria eléctrica.

Syngas: Es el nombre que se le da a los distintos gases generados de la
gasificacion del carbon y de algunos sistemas generadores de energia cuyos
insumos son los desperdicios de otras compaiias.

SynMet: Sistema de almacenamiento de energia eléctrica mediante baterias de
oxido de zinc.

Teflon: Es un fluoropolimero descubierto y comercializado por Dupont.
Caracterizado por su baja friccién y reactividad.

Velocidad de corrosioén: Es la cantidad de corrosion que ocurre por unidad de
tiempo.

Vernier: Es un instrumento para medir dimensiones de objetos relativamente

pequefios. Consta de una "regla” con una escuadra en un extremo, sobre la
cual desliza otra destinada a indicar la medida en una escala.

Voltaje: El voltaje, tension o diferencia de potencial es la diferencia entre dos
puntos en el potencial eléctrico.

Voltamograma/Voltamperograma: Gréafico donde se representa la corriente en
funcion del potencial aplicado.
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