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RESUMEN
En esta investigacion se estudio el comportamiento del recubrimiento CrsC,(NiCr), depositado sobre S4400
mediante el proceso de proyeccién térmica HVOF (High Velocity Oxygen-Fuel). Previo a la aplicacién del
recubrimiento, la placa fue preparada superficialmente mediante rafaga de granalla cerdmica de acuerdo con
la norma NACE No. 1/ SSPC-SP 5, limpiada con acetona y en esta condicién se procedié a la aplicacién del
recubrimiento. El electrolito empleado fue una solucion de H,SO,4 0,5 M + 2 ppm F~ a temperatura ambiente,
como electrodo de referencia se emple6 un electrodo de sulfato mercuroso (Hg,SO,4) y como contraelectrodo
una barra de grafito. Para estudiar el comportamiento electroquimico se realizaron curvas de polarizacién con
una velocidad de barrido de 0.15 mV/s de acuerdo a las normas ASTM G5 y ASTM G59. Previo a los
ensayos se midi6 el Eg, con un multimetro de alta impedancia (106). El aspecto morfolégico del
recubrimiento evaluado fue analizado por MEB (microscopia electrénica de barrido). Con base en los valores
obtenidos de iqr 1.7%10™ mA/cm? por un periodo de 576 hrs, podemos afirmar que este recubrimiento cumple
con los criterios de resistencia a la corrosion requeridos por el DOE (Departamento de Energia de Estados

Unidos) para considerar su uso en placas de flujo de una celda de combustible PEM.
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1.- Introduccién

El hidrogeno es una excelente fuente de energia con propiedades Unicas, es un combustible mas eficiente y
mas limpio que los combustibles fosiles, ademas mediante procesos electroquimicos puede transformarse a
electricidad mediante celdas de combustible que tienen mayor eficiencia que los combustibles fésiles (ver
Figura 1). Este trabajo se enfoca al estudio de materiales para las placas de flujo de una celda de combustible
tipo PEM, considerado como el elemento que da mayor volumen a una celda. Estos materiales desempefian
multiples funciones tales como: son el soporte mecéanico del ensamble membrana electrodo (MEA),
simultaneamente conectan eléctricamente las celdas adyacentes en un stack, distribuyen los gases reactivos a
los electrodos a través de los canales de flujo y por estos mismos se desaloja el agua generada en el catodo.
Para lograr dichas funciones, requieren de las siguientes caracteristicas: alta resistencia a la corrosion < 0.016
mA/cm?, buena conductividad eléctrica (> 10 S/cm), buena conductividad térmica (>20 W/cm K), fuerza de
compresion > 22 Ib/in?, ligero, facil de maquinar con espesores minimos y econémicos .
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Figura 1. Elementos de una c elda de combustible tipo PEM.

El primer criterio que se considerd para evaluar el recubrimiento fue la resistencia a la corrosion, ya que si el
sistema no tiene una alta resistencia a la corrosion no es trascendente determinar los deméas parametros, como
por ejemplo el valor de ICR y capacidad de humectacion.

La principal causa que origina la corrosion es la degradacion de la membrana polimérica (electrolito) durante
el proceso electroquimico que genera energia eléctrica, produciendo iones tales como: F’, SO,*, SO5%, HSO,,

HSO3y HCO;, quienes en conjunto con la humedad generada durante la reaccion favorecen la formacion de
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Una disolucion &cida con valores de pH= 1-4, provocando problemas de corrosion en la placa de flujo y en
consecuencia la eficiencia de la celda disminuye % Una posibilidad de combatir este problema es utilizar
metales nobles, aceros inoxidables y recubrimientos de aleaciones ricas en Cromo, Niquel, Nitruros y
Carburos manteniendo una buena relacién costo/desempefio »**°. Se han estudiado diferentes tipos de acero
®12 y se ha determinado que las placas de flujo construidas con acero inoxidable permiten una potencia
eléctrica aceptable como para ser usados en celdas comerciales. Por lo anterior se considera que aceros con
mayor contenido de Cr (316, 349 etc.) son los Unicos viables para construir las placas de flujo, no obstante,
para un mejor desempefio es necesario recubrirlos con un material conductor, ya que la capa pasiva que
protege estos aceros contra la corrosion puede generar una alta resistencia eléctrica.

Con base en lo expuesto anteriormente, se propone en esta investigacion evaluar el recubrimiento
Cr3Cy(NiCr), depositado sobre S4400 mediante el proceso de proyeccion térmica HVOF, dicho estudio

permitird contribuir a determinar la factibilidad técnica de utilizar este recubrimiento.

2.- Condiciones experimentales

La aleacion CrsC,(NiCr) fue aplicada sobre placas de 10x10x3 cm de acero inoxidable S4400 mediante el
sistema HVOF (High Velocity Oxygen-Fuel) con un equipo marca Sulzer-Metco modelo DJ2700, con una
flama generada por la combustién de una mezcla oxigeno-propano (Figura 2). Previo a la aplicacion de los
recubrimientos, las placas fueron preparadas superficialmente mediante rafaga de granalla ceramica de
acuerdo con la norma NACE No. 1/ SSPC-SP 5 ** limpiadas con acetona y en esta condicion se procedi6 a la

aplicacion del recubrimiento.
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Figura 2. Aplicacion del recubrimiento Cr;C,(NiCr) mediante el sistema HVOF
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El electrolito empleado fue una solucion de H,SO, 0.5 M + 2 ppm F~, como electrodo de referencia se empled
un electrodo de sulfato mercuroso (Hg,SO,) y como contraelectrodo una barra de grafito. Los experimentos se

realizaron en condiciones ambientales (Figura 3).
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Figura 3. Celda empelada para la evaluacion electroquimica del recubrimiento CrsC,(NiCr)

Para estudiar su comportamiento electroquimico se emplearon curvas de polarizacion, con una velocidad de
barrido de 0.15 mV/s de acuerdo a las normas ASTM G5 y ASTM G59 **** utilizando un potenciostato
marca Gamry. Previo a los ensayos se midi6 el E,,; con un multimetro de alta impedancia (10°) marca Proam.
Los aspectos morfolégicos del recubrimiento fueron analizados por MEB (microscopia electrénica de barrido)
antes y después de los ensayos electroquimicos y la composicion de la aleacion fue determinada por

espectroscopia de absorcién atémica

3.- Resultados y discusion

La composicion quimica de la aleacion determinada por espectroscopia de absorcién atdmica, se reporta en la
Tablalyll.
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Tabla I. Composicion quimica de la aleacion CrsC,(NiCr)

Sustrato Aleacion Cr;C, NiCr

S4400 Cr3C,(NiCr) 80 20

Tabla I1. Composicion quimica de las fases de la aleacion CrsC,(NiCr)

Aleacion Cr Ni C Fe otros
CriC, 86.16 - 13.3 0.3 0.24
NiCr 20.4 78 - 0.2 1.05

En la Tabla Ill se presentan las corrientes y velocidades de corrosién obtenidas a partir de curvas de
polarizacién del acero SS 441 recubierto con una aleacion CriC,(NiCr), expuesto a un medio que simul6 las

condiciones de operacidn del lado del colector donde se suministra oxigeno en una celda de combustible.

Tabla I11.- Resultados del SS 441 recubierto con la aleacion Cr;Cy(NiCr)

Tiempo Ecorr VS SHE icorr Veorr
(hrs) (V) (mA/cm?)  (mml/afio)
24 0.48 1.73 e-4 8.46 -3
144 0.49 2.12e-4 0.010
336 0.51 1.68 e-4 8.21e-3
384 0.52 2.95 e-4 0.014
576 0.57 2.20 e-4 0.010

A partir de los datos reportados en la Tabla 11, se observa en la Figura 4 que los valores de i, 0scilan entre

1.7 y 2.95 10" mA/cm?, manteniéndose en este orden durante 576 hrs (24 dias), si comparamos este valor con

1,16

el orden reportado en literatura para materiales estudiados ~° este material cumple con el criterio ¢, < 0.016

mA/cm? establecido por el DOE (Departamento de Energia de Estados Unidos) *2.

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. 3 70




——— IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

FADE-D04 -

J.00E04 4

. 240E-04

fem®)

2.00E04 4

1.450E-04

foerr [ MA

1.00E04 4

S.00E-05

OODE+DD

24 144 336 384 576
t {hrs)

Figura 4. Comportamiento del SS 441 recubierto con Cr3C,(NiCr) en H,SO, 0.5 M + 2 ppm F~

Es importante ubicar los potenciales de funcionamiento de una celda de combustible. En la Figura 5 se
muestra los potenciales de las reacciones que se llevan a cabo del lado del colector de flujo donde se
suministra oxigeno y del lado del colector de flujo donde se suministra hidrégeno. Estos potenciales fueron
determinados experimentalmente por Shores'’ respecto a un electrodo de referencia. El E 4, Sera la distancia
entre las curvas anddica y catodica. En la Figura 5 se aprecia que al incrementar la corriente de la celda el
potencial aumenta del lado del colector de flujo donde se suministra oxigeno y el potencial del lado del
colector de flujo donde se suministra hidrégeno disminuye. Si la celda de combustible opera a 0.5 V vs SHE
se alcanza la mayor produccién de corriente (0.65 A/lcm?). Para lograrlo, el potencial del lado del colector de
flujo donde se suministra hidrégeno deberd estar a 0.15 V vs SHE y del lado del colector de flujo donde se

suministra oxigeno debera estar a 0.65 V vs SHE.
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Figura 5. Representacion aproximada del potencial de cada electrodo de una celda tipo PEM determinada
por Shores %’
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Es importante mencionar que el potencial del lado del colector de flujo donde se suministra oxigeno, incluye
las caidas de potencial de las interfases; plato colector/capa difusora, capa difusora/capa activa y capa

activa/membrana (ver la Figura 6).
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Figura 6. Representacion aproximada del potencial del lado del colector de flujo donde se suministra
oxigeno determinada por Shores *’

Sin embargo, en esta investigacion se estudid la interfase; plato colector/membrana (ver la Figura 7) situacion
severa para el colector de flujo debido a la degradacién critica de la membrana y permeabilidad en la capa

activa y difusora de los iones originados.
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Figura 7. Representacion de la interfase estudiada
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Considerando el potencial generado, del lado del colector de flujo donde se suministra oxigeno que
corresponde de 0.5 a 1.2 VV vs SHE de acuerdo a la Figura 5, en esta investigacion se emplearon curvas de
polarizacién para ver el comportamiento dentro de este rango de potencial.

Si se observan las curvas de polarizacion (Figura 8 y 9), el Cr;C,(NiCr) muestra una zona de pasivacion entre
potenciales de 0.7 y 1.1 V vs SHE. Considerando que el rango de potencial va de 0.5 a 1.2 V vs SHE, para el
lado del colector de flujo donde se suministra oxigeno, vemos que los valores de potencial de pasivacion de
este material estan dentro de este rango. Por lo tanto, de acuerdo a los valores de ic,; Y rango de pasivacion
obtenidos, consideramos que el SS 441 recubierto con CrsC,(NiCr) puede ser utilizado como plato colector de

flujo del lado donde se suministra oxigeno.
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Figura 8. Curva de polarizacién del SS 441 recubierto con CrsC,(NiCr) después de 0.08 hrs de exposicion en
H,SO4 0,5 M + 2 ppm F~
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Figura 9. Curva de polarizacidn del SS 441 recubierto con Cr;C,(NiCr) después de 576 hrs en H,SO, 0,5 M
+ 2 ppm F~
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La Figura 10, muestra el aspecto del acabado superficial del recubrimiento en su condicién tal como fue
depositado (as-deposited). El aspecto corresponde a las caracteristicas tipicas de un recubrimiento depositado
por el proceso HVOF, con una rugosidad superficial correspondiente al tamafio de particula usado para
deposicién (= 37 um) 2. Este aspecto es una variable importante, ya que hay que tomar en cuenta que el area
superficial real del recubrimiento es mucho mayor que la empleada para el calculo de la velocidad de

corrosion.

Figura 10. Micrografia a 200X del aspecto superficial del recubrimiento CrsC,(NiCr) depositado sobre el
acero SS 441.

La Figura 11, corresponde al aspecto tipico de un recubrimiento depositado por el proceso HVOF, debido a
las caracteristicas de este proceso, los recubrimientos poseen una alta densidad y una porosidad menor a 1% *,
ya que la velocidad de proyeccién de las particulas es mayor a los 500 m/s y debido a la alta energia cinética
al momento del impacto de las particulas se generan recubrimientos con alta densidad y baja porosidad. La
porosidad aparente observada en la Figura se debe al desprendimiento de particulas de carburo de cromo
durante el proceso de preparacion metalografica de la muestra. La adherencia de los recubrimientos al sustrato
se debe principalmente a fuerzas de enlace mecéanico debido al incrustamiento de las particulas que se

deforman al momento del impacto con la aspereza superficial del sustrato.
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Figura 11. Micrografia a 500X del aspecto en seccién transversal, del recubrimiento Cr;C,(NiCr) depositado

sobre el acero SS 441.

El espesor del recubrimiento obtenido es de aprox. 223 um, como muestra la Figura 12.

Figura 12. Micrografia a 500X del aspecto de la interfase recubrimiento CrzC,(NiCr) —sustrato.

Y. Hung * estudié placas de aluminio cubiertas con una aleacién de carburos y placas de compuestos de
grafito como platos colectores para celdas PEM, evaluadas en una celda a 70 °C, burbujeando oxigeno e
hidrégeno durante 1000 hrs, reporta que la celda construida con platos de aluminio recubiertos con carburos
consumié menos cantidad de hidrégeno por Watt que la celda construida con compuestos de grafito, calculan
que existe un 22 % de ahorro de Hidrdgeno utilizando celdas construidas con platos de aluminio recubiertas.
Esto se atribuye al alto elevado poder de salida de los platos de aluminio debido a su bajo volumen y

resistencia eléctrica de contacto, comparado con las placas de compuestos de grafito.
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De acuerdo a andlisis de MEB vy difraccion de rayos X que realizé a los platos bipolares recubiertos con
carburos, determind que el elemento que se encuentra en mayor cantidad es el Cromo. Analisis de difraccion
de rayos X de la MEA (ensamble membrana-electrodo) reporta la presencia de Pt, F y C, y pequefias
cantidades de cromo en el analisis de la MEA en el sitio catédico. Sin embargo el electrocatalizador no
reacciond con el cromo para formar PtCr, de acuerdo a los resultados obtenidos. También analizé el agua
generada durante la operacion de la celda, mediante la técnica de espectroscopia de emisidn de masas, la cual
mostro la presencia de Al, Cr, Pt, Fe y Ni en niveles muy bajos (menores a 1 ppm). Estas concentraciones son
menores a las observadas de 5-10 ppm de iones metalicos, cuando existe una contaminacion considerable de
la membrana. Y. Hung *® no reporta el método de aplicacién del recubrimiento, pero concluye que esta
aleacion es candidata para usarse en placas de flujo o colectores.

En nuestra experimentacién se utilizé la técnica HVOF para obtener el recubrimiento de Crs;C, (NiCr), por
caracteristicas como su versatilidad ?°** y bajo costo, comparada con otras técnicas como PVD. Con base en
los resultados obtenidos en esta investigacion consideramos que la aplicacién de recubrimientos de carburos

para platos bipolares podria ser una opcién prometedora.

4.- Conclusiones

El recubrimiento Cr3C,(NiCr) mostré un buen comportamiento debido al alto contenido de cromo. Con base
en los resultados obtenidos, podemos afirmar que este recubrimiento del lado de la placa de flujo donde se
suministra oxigeno, cumple con los criterios de resistencia a la corrosién, siendo este uno de los criterios para
ser considerado su uso en placas de flujo.
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