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Electrodeposito de iridio sobre titanio para su aplicacion como difusor (GDL) en un electrolizador tipo PEM.
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ABSTRACT

La electrélisis del agua es un proceso capaz de producir hidrégeno de alta pureza (= 100% H,) mediante su
conversion electroquimica en hidrégeno y oxigeno. Existen diferentes tipos de electrolizadores; sin embargo, el
llamado tipo PEM (Polymer Electrolyte Membrane, por su acrénimo en inglés) ha causado interés debido a distintas
ventajas como una alta conductividad protonica, bajo entrecruce de gases, disefio mas compacto, operaciones a bajas
0 altas presiones y altas densidades de corriente.

No obstante, a estas condiciones y en el régimen acido que operan, lo convierten en un ambiente corrosivo, el cual
requiere de materiales capaces de soportar bajos valores de pH (~2) y altos sobrepotenciales (~2 V). Pocos materiales
como los metales nobles Pt, Ru e Ir son capaces de soportar este tipo de ambientes severos.

Es asi como este trabajé se enfocé en la obtencidn de un recubrimiento de Ir sobre titanio y asi mejorar su resistencia
a la corrosién para ser empleado como separador de platos o también llamada capa difusiva (GDL). Esto se llevé a
cabo mediante un depdsito via electroquimica y los cuales fueron caracterizados fisico-quimica mediante difraccién
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y electroquimicamente mediante curvas de corrosion.
Mediante DRX se obtuvieron las fases cristalograficas del depdsito de Ir, asi como en MEB se comprobd la
distribucion del mismo. Esto da un indicio a tener materiales (difusores) capaces de resistir el ambiente agresivo que

se genera en un electrolizador de esta naturaleza.
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1. Introduccion

La electrolisis del agua es un proceso capaz de producir hidrogeno de alta pureza (= 100% H;) mediante su
conversion electroquimica en hidrégeno y oxigeno. Existen diferentes tipos de electrolizadores; sin embargo, el
Ilamado tipo PEM (Polymer Electrolyte Membrane, por su acronimo en inglés) ha causado interés debido a distintas
ventajas como una alta conductividad protdnica, bajo entrecruce de gases, disefio mas compacto, operaciones a bajas
0 altas presiones y altas densidades de corriente [1]. Los electrocatalizadores basados en Pt que se usan actualmente
en celdas de combustible se caracterizan por una baja actividad catalitica y la estabilidad pobre para la evolucién del
oxigeno [2-3]. Es importante considerar que los presentes catalizadores Pt/ C aln no satisfacen completamente los
requisitos de estabilidad de un catodo de una celda de combustible debido a la ventana en la cual estas operan siendo
esta en un potencial de 0.6 a 1.0 VV vs ENH [17], mientras que la de un electrodo de desprendimiento de oxigeno, en
un electrolizador, es normalmente 1.5 - 2.0 V vs ENH [4]. Ademas, para el electrodo de oxigeno en una celda de
combustible de electrolito polimero, la capa de difusién de gas (GDL) es generalmente un papel de carbono o tela de
carbon altamente hidrofobizado, los cuales son empleados de igual manera en electrolizadores [3]. Sin embargo, este
tipo de GDL no puede ser utilizado principalmente por las dos razones siguientes: (i) el material de carbono
facilmente oxida a CO, en altos potenciales durante la electrdlisis del agua causando la pobre estabilidad y (ii) los
GDL’s deben caracterizarse por un equilibrio adecuado entre las propiedades hidréfobicas e hidréfilicas para los
gases en celdas de combustible y el agua operando en modo de electrélisis [4]. Materiales como el titanio ofrecen
excelentes caracteristicas como dureza, baja resistividad inicial, alta conductividad térmica y baja permeabilidad; sin
embargo, del lado del oxigeno forma una capa pasiva que llega a corroerse, es por ello que varias investigaciones se
han propuesto recubrirlo con materiales nobles capaces de soportar el medio agresivo al que se someten durante el
proceso de electrélisis como Pt, Ir, Ru, entre otros [1]. Debido a ello este trabajo tiene como finalidad el obtener un

material capaz de resistir la corrosiéon ademas de proveer una buena conduccidn eléctrica al sistema.

2. Seccion Experimental

a. Electrodepésito.
Previo al electrodep6sito de Ir se realizd un ataque quimico a la malla de titanio en acido oxalico 0.1 M a 60 °C
durante cuatro horas en agitacion, esto con el fin de darle un pretratamiento al sustrato y generar espacios activos
para el metal a depositar. Para el electrodepdsito de Ir se prepar6é una solucidn de IrCl; 5mM en H,SO,4 0.5M. El
cual se realizd en un celda convencional de tres electrodos, teniendo como electrodo de trabajo una malla de Ti
(gradol) como sustrato, un electrodo de referencia de Hg/HgSO4, K,SO, sat, y como electrodo auxiliar una placa de
grafito de gran area superficial. El electrodeposito de iridio se efectud mediante la técnica de voltamperometria
ciclica (VC) con una variacion de -1.3 a 0.3 V a una velocidad de 100 mVs™ por 40 ciclos empleando un

potenciostato/galvanostato Biologic para llevar a cabo los experimentos a 25 °C.
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b. Caracterizacion.

e Difraccién de rayos-X.
Los datos de difraccion de rayos-X fueron obtenidos con un equipo Philips Los datos de difraccion de rayos — X
fueron obtenidos con un equipo Philips PW- 1050 X" difractometer usando una radiacion de Cu Ka = 1.5487 A Los
patrones de difraccion fueron realizados en un rango de 26 = 10 — 100 ° con un paso de 0.02°.

e Microscopia electrénica de barrido.
Los cambios morfolégicos fueron monitoreados por microscopia de barrido electrénico en un equipo JEOL JMS-
6060LV, con un voltaje de aceleracion de 15 KV.

e Curvas de polarizacion o potenciodinamicas.
Las pruebas de corrosion se realizaron en una solucion de H,SO,4 0.5 M saturada con O, en una ventana de trabajo a
partir del potencial de circuito abierto, de 500 a 1200 mV a una velocidad de barrido de 50mVs™, a temperatura

ambiente y 60 °C, esto para simular el medio agresivo dentro de una celda de electrélisis.

3. Resultados y discusion

a. Electrodepdsito de iridio sobre malla de titanio.
Para el estudio primeramente se encontr6é un perfil de la sal precursora de IrCl; en un electrodo de grafito con la
configuracién mencionada en la metodologia antes mencionada en la VC, esto para observar de mejor manera el

perfil del metal en estudio, la Figura 1 muestra este comportamiento.
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Figura 1. Voltamperometria ciclica del electrodo de grafito en presencia del IrCl; 5mM en H,SO,4 0.5 M, perfil
observado para el Ir.
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La Figura 2 muestra el comportamiento que presenté al inicio y al final del electrodepdsito de Ir, observando que el
potencial se recorre a potenciales mas anddicos, dando un indicio de que el proceso de depésito se esta llevando a
cabo y que conforme avanza éste, la energia requerida va disminuyendo, injiriendo que la especie en estudio va
teniendo un crecimiento en donde la energia va siendo menor para ello; asimismo, el aumento en la corriente da

lugar a la presencia del Ir reducido en el sustrato.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica del depésito de Ir sobre la malla de Ti conforme avanza el proceso: ler ciclo
(linea punteada) y ciclo 40 (linea sélida). Realizado en una solucién de IrCl; 5mM en H,SO4 0.5 M a 100 mVs™.

b. Difraccién de rayos-X.

Mediante la técnica de difraccion de rayos-X se pudo observar la presencia del Ir en el sustrato de Ti corroborando
en primera instancia al obtener las sefiales representativas del Ir 26 = 40, 20 = 47 y 26 = 69.1, mostrando los planos
preferenciales (1 1 1), (2 0 0) y (2 2 0) respectivamente, los cuales se asocian a una estructura cristalina ctbica. Asi
también se observé el sustrato pero con sefiales menos intensas que las del depdsito como son 20 = 38, 20 =45y 20
= 64.5 (Figura 3). De igual manera se encontraron otras sefiales relacionadas al Ir pero en su forma de 6xido (IrO2)
como 20 =28y 20 = 54, aunque no son muy concluyentes los resultados debido a que muestra pocas sefiales
caracteristicas del mismo el difractograma, ademas de no mostrar claramente la sefial principal del mismo.

Estos resultados pueden darnos idea de la presencia del depdsito, sobre todo que la técnica empleada para su
reduccion sobre el Ti fue adecuada, siendo las sefiales de Ir mayormente visibles que las del sustrato. No obstante

para ver un efecto de la presencia de los mismos se procedié a someter a un tratamiento térmico a 500 °C las mallas
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con deposito de Ir y posteriormente verificarlo por esta misma técnica; sin embargo, los resultados obtenido fueron
practicamente los mismos como se puede observar en la Figuras 3a 'y 3b.
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Figura 3.Patrones de difraccion de los electrodepdsitos de Ir sobre malla de Ti a) sin tratamiento térmico y b) con
tratamiento térmico a 500 °C.

c. Curvas de polarizacion.

En la Figura 4 se muestran las curvas potenciodindmicas del electrodepdsito de Ir con y sin tratamiento térmico, asi
como el de una malla base de Ti sin electrodep6sito para su comparacion, las cuales se llevaron a cabo a temperatura

ambiente y a 60 °C para observar el efecto de ésta sobre las mallas. La Figura 4 muestra el estudio de las curvas de
polarizacion a T = ambiente.
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Figura 4.Curvas potenciodindmicas de las mallas de Ti con y sin electrodepositos de Ir a T = ambiente.

En la Figura 4 puede observarse que las mallas recubiertas con Ir presentan un rango pasivo (Ep —Epp) a diferencia
de la malla sin deposito la cual al comenzar su zona de pasivacion continta recorriéndose hacia la derecha (mayor
corriente) diagonalmente, esto quiere decir, que al seguir incrementandose el potencial continda siendo activo (rango
de pasivacién menor). Por otro lado las mallas con depdsito muestran un rango pasivo aproximadamente de 1200
mV sin un corrimiento de corriente significativo, siendo aln mas notorio en la malla con tratamiento a 500 °C, a
pesar de que muestran corrientes de corrosién mayores. Asimismo, se puede observar que ambas mallas con depdsito
se recorren en los valores de potencial respecto al Ti puro, atribuido a la presencia del Ir sobre éste, modificando asi

su potencial de corrosion y asi protegiéndolo.

Para el caso de la Figura 5, en donde se aumenta la temperatura a 60 °C, se puede observar que quien presenta un
mejor comportamiento es la malla de Ti con electroposito de Ir y tratamiento térmico al situarse en un potencial de
corrosién mayor y una corriente menor a los otros dos, asi como un rango de pasivacién mas claro y amplio
aproximadamente de 900 mV, aunque para los tres no es muy notorio el efecto de la corrosion debido a que los
potenciales aplicados y los corrimientos de corriente no son muy grandes, pudiéndose prolongarse alin mas y asi

determinar el rango pasivo, quien presenta mayor efecto de corrosion es la malla sin recubrimiento o deposito de Ir.

2 UupPA

- 4
. - UNIVERSIDAD POLITECNICA
Soziedad Mevicaas oa Hiddgano AC DE AGUASCALIENTES 588



X111 Congreso Internacional de la Sociedad Mexicana del Hidrégeno
Aguascalientes, México, 2013

1500 ———

1200 |-

600 -

300 -

E/mV vs NHE

-300 -

-600 -

Log i/mAcm’

Figura 5.Curvas potenciodindmicas de las mallas de Ti con y sin electrodepésitos de Ira T = 60 °C.

4. Conclusiones

Se pudo obtener una metodologia para el electrodeposito de Ir sobre la malla de Ti, siendo observada al modificarse
el potencial conforme el tiempo de depoésito aumentaba. De igual manera mediante difraccion de rayos-X pudo
presenciarse la inclusion del Ir en el sustrato mostrando las sefiales principales del mismo con una mayor intensidad,
suprimiendo las del sustrato, de esta manera se puede conjeturar que el plano preferencial del Ir reducido via
electroquimica por VC sobre el Ti fue el de (1 1 1). Finalmente mediante las pruebas de corrosion se logré verificar
el efecto del depdsito sobre el Ti, observandose un rango de proteccion mayor y méas estable a las dos medios
agresivos (temperatura 'y O,) protegiendo asi el material y dejando entrever que pudiesen soportar sobrepotenciales
aun mas anddicos, pretendiendo asi ser un material capaz de soportar las condiciones de trabajo como GDL en un

electrolizador.
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