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Resumen

Las celdas de combustibles son sistemas de conversion de energia con altas eficiencias
de operacion y su aplicacién abarca a la mayoria de los sectores energéticos, desde
dispositivos méviles hasta sistemas estacionarios de alta potencia, sin embargo los
altos costos de estd tecnologia han limitado su comercializaciéon. Una de las celdas
mas prometedoras debido a su baja temperatura de operacion es la celda de membrana
de intercambio protonico, conocida como tipo PEM. Este tipo de celda puede trabajar
con combustibles liquidos como el metanol, cuando trabaja con hidrégeno alcanza su
mas alta eficiencia y los productos de la reacciéon son tnicamente agua y calor. La
celda tipo PEM consta de un ensamble membrana-electrodos con un espesor del orden
de milimetros, pero sus platos bipolares (PB) llegan a representar entre el 60-80 %
del peso y 30-40 % del costo total de una celda, esto debido a que son fabricados de
grafito, un material fragil y dificil de maquinar. Los PB distribuyen el combustible y
oxidante en la celda, conducen la corriente eléctrica generada durante las reacciones
y brindan estabilidad mecénica. Disminuir su masa y precio podrian ayudar a que
esta tecnologia pueda ser accesible y contribuir a mitigar los problemas ambientales
actuales.

En este trabajo se propone el uso del aluminio comercial 6061 con un recubrimiento
de Ni-P, como material para la fabricacién de PB. El recubrimiento se llevo a cabo
con la técnica autocatalitica de Ni-Electroless, ideal para geometrias complejas como
los canales en los PB, ademas es una técnica facil de implementar y de bajo costo. Se
buscaron las condiciones del banio quimico y del depdsito; los recubrimientos obteni-
dos fueron analizados con técnicas fisicas como: microscopia electronica de barrido,
analisis de composicion, comportamiento hidrofébico y mediciones de rugosidad. La
estabilidad quimica fue analizada con técnicas electroquimicas de potencial a circuito
abierto, voltamperometria lineal, impedancia electroquimica y cronoamperometria en
un medio 4cido burbujeando Hy /Oy para simular los ambientes anddico y catédico
de la celda de combustible. Los resultados mostraron que el pretratamiento y las
condiciones del bano tienen un efecto en la resistencia a la corrosion, composicién,
hidrofobicidad y rugosidad. Se obtuvieron depdsitos homogéneos de 3.5-4.0 pm, angu-
lo de contanto de 86-98°, la resistencia a la corrosién incrementd, observando mejor
comportamiento en presencia de hidréogeno comparada con oxigeno.



Justificacion

La tecnologia de las celdas de combustibles prometen ser una clave para los préximos
anos, principalmente en el sector transporte, dado que es uno de los problemas mas
preocupantes en la actual sociedad, que cada vez es mas dinamica. Las celdas de com-
bustibles tipo PEM son las mas atractivas para su aplicacion en esta rama, dada sus
amplias ventajas. Los trabajos de investigaciones en el area de las celdas de este tipo
estan enfocados a la disminucién del peso y costo sin comprometer su funcionalidad.
Las celdas que actualmente se encuentran en el mercado, utilizan platos bipolares de
grafito de la marca POCO, las desventajas que presenta este material lo hacen poco
viable para el sector transporte, principalmente su fragilidad y alto volumen. Uno de
los materiales alternativos para la fabricacién de PB son los metalicos; la mayoria
de ellos ya han sido probados y han concluido que es necesario realizar tratamientos
que ayuden a mejorar sus caracteristicas ante el problema de corrosién y pasivacion
ocasionado por las condiciones de operacién de las celdas.

Si la solucion esta enfocada a la utilizacion de un material metalico para la fabricacion
de PB, al cual se tendra que mejorar la superficie expuesta; entonces es posible elegir
un material de bajo costo. El aluminio es un metal que ademas de ofrecer buenas ca-
racteristicas mecdanicas, eléctricas, quimicas, es un material accesible y relativamente
barato comparado con la mayoria de los metales. Uno de los principales problemas de
este material es la capa de éxido que lo recubre, la cual necesariamente debe remo-
verse para poder realizar cualquier recubrimiento a su superficie. El niquel-fésforo es
una de las aleaciones que ha demostrado ser una buena eleccién para la modificacién
del aluminio, por la buena adherencia que presenta sobre el aluminio. Sin embargo,
un buen recubrimiento necesita cumplir con otras caracteristicas, principalmente ho-
mogeneidad, baja rugosidad y buena resistencia a la corrosiéon. Cuando la rugosidad
disminuye puede aumentar la hidrofobicidad, por lo tanto el desalojo del agua es
mas eficiente, la resistencia de contacto disminuye y la probabilidad de formar pares
galvanicos que promuevan la corrosién también baja.



Objetivos

Objetivo general

Realizar el depdsito de Ni-P sobre aluminio comercial para su aplicacion como plato
bipolar en una celda de combustible tipo PEM; controlando las condiciones y factores
que mejoren las propiedades y caracteristicas del depdsito.

Objetivos particulares

» Estudiar el efecto de los pretratamientos en la calidad el depdsito de Ni-P sobre
aluminio; considerando tiempos de depdsito, numero de etapas y repeticiones
de las etapas.

= Determinar las condiciones del bano quimico de Ni-Electroless tomando en cuen-
ta el tiempo de depdsito, pH, temperatura y reactivos quimicos.

» Evaluar las caracteristicas y propiedades del depésito Ni-P como rugosidad, hi-
drofobisidad, composicién, espesor y homogeneidad a través de técnicas fisicas.

= Evaluar la resistencia a la corrosion del depdésito Ni-P en un medio acido, bur-
bujeando Hy/Os para simular los ambientes de trabajo de una celda de com-
bustible; empleando técnicas electroquimicas como potencial a circuito abierto,
espectroscopia de impedancia, curvas de Taffel y cronoamperometria.

s Evaluar las resistencia a la corrosién en medio acido sin burbujeo de gases,
empleando técnicas electroquimicas como potencial a circuito abierto, espec-
troscopia de impedancia y curvas de Taffel.
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Introduccion

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la energia
quimica de un combustible en energia eléctrica directamente, con alta eficiencia de
operacion y bajo impacto ambiental. Una de las mejores ventaja de las celdas de
combustible recae en el hecho de que su eficiencia no estan limitadas por el ciclo de
Carnot, lo cual les otorga el gran beneficio de alcanzar altas eficiencias. La clasifica-
cion de las celdas de combustibles en altas y de bajas temperatura es quiza la mas
adecuada, debido a sus aplicaciones. En general, las celdas de combustible de alta
temperatura tienen como objetivo principal la generacion de energia eléctrica para
una potencia mayor a 1 MW, mientras que las de baja temperatura se estan disenando
para salidas menores a 1 MW [,

Una de las celdas de baja potencia es la de membrana de intercambio proténico (PEM,
por sus siglas en inglés), sus aplicaciones son diversas desde generacién distribuida,
transporte y aplicaciones méviles; operan a temperatura ambiente alcanzando mayor
eficiencia cuando trabaja a altas temperaturas (hasta 80 °C). Tienen una densidad
de potencia alta y pueden variar rapidamente para satisfacer cambios en la demanda
de potencia.

H, 0, Catalizador

Difusor 1\ Soporte de
carbon

H,>2H* + 2e 0,+ 4H* + 4e >2H,0

Figura 1. Estructura y funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM
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Como se observa en la Figura 1 en el corazén de una celda esta la membrana inter-
cambiadora de protones, impregnada por ambos lados por un catalizador o electrodos
(usualmente a base de Pt); posteriormente un material hidrofébico conocido como di-
fusores y finalmente unos platos colectores con canales de flujo.

El lado de la celda donde entra el hidrégeno es conocida como dnodo y catodo donde
entra el oxigeno. Los gases entran a través de los platos bipolares, pasan a través
de los difusores hasta llegar al catalizador. El hidrégeno al estar en contacto con el
catalizador es ionizado liberando dos electrones que se regresan por los platos bipolares
mientras los iones HT pasan a través de la membrana ecuacion 1.

Hy — 2H" + 2e” E°=00V/ENH (1)

En el catodo, el oxigeno es reducido con los electrones de la reaccion de oxidacién
junto con los protones para formar agua, ecuacion 2.

O+ 4e” +4H' — 2H,0 E°=123V/ENH (2)

Mientras los gases sigan siendo suministrados a la celda, las reacciones continuaran
llevandose a cabo con la misma eficiencia, suponiendo que los materiales no se degra-
den.

Platos bipolares

El acoplamiento de varias celdas conforma un stack interconectados a través de pla-
tos bipolares, con canales por ambos lados que conducen hidrogeno y oxigeno, de
ahi el término bipolar. Los platos bipolares ademés de proteger el ensamble, tienen
otras funciones, son conocidos como los pulmones de la celda, ya que provee los ga-
ses; conducen la corriente generada entre las celdas, conducen el calor, desalojan el
agua producida, remueven los producto de la reaccién. Sin embargo, este componente
representa del 60-80 % del peso v 30-40 % del costo total de un stack >

Hasta ahora el grafito de la empresa PocoGraphite es el material utilizado para la
fabricacion de platos bipolares debido a su alta resistencia a la corrosion y baja
resistencia interfacial (ICR, por sus siglas en inglés), pero para aplicaciones automo-
vilisticas los problemas de fragilidad, falta de resistencia mecanica, su relativamente
baja capacidad de fabricacién y el costo no lo hacen un material adecuado!*®!. Varios
de estos problemas pueden ser solucionados usando materiales metalicos, debido a que
ellos tienen buena conductividad eléctrica y térmica, excelente propiedades mecéanicas
y pueden ser facilmente fabricados sin importar la complejidad de la geometria. El
uso de platos bipolares metalicos en la celda de combustible puede reducir la pérdida
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del combustible cerca de un 22 % comparado con el uso de grafito!®]. Sin embar-
go, la susceptibilidad a la corrosion de los materiales metélicos pueden disminuir su
rendimiento.

En la tabla 2.6 se resumen los tres materiales mas usados como PB, con las ventajas
y desventajas que representan cada uno. Aunque cabe mencionar que de estos tres
grupos se derivan varios mas y algunos en combinacion.

Tabla 1. Ventajas y desventajas del grafito, compositos de grafito y metales!?

‘ Material ‘ Ventajas ‘ Desventajas ‘

o Resistente a la corrosiéon e Poroso
Grafito POCO o Baja ICR e Poca maquinabilidad

o Alta densidad de energia e krégil

e Relativamente caro

o Resistente a la corrosion e Moderada conductividad
Composito de grafito o Baja ICR eléctrica(Puede ser mejorada
industrial (Polvo de o Buena maquinabilidad afladiendo mas carbén

carbén+resina polimérica) | o Puede ser producido en masa | pero lo hace més frégil)
e Baja conductividad térmica

o No es poroso
o Alta conductividad

Metal eléctrica y térmica e Corrosién en ambientes
o Buena maquinabilidad acidos
o Puede ser producido en masa | e Alta ICR
o Durable

o Relativamente barato
o Reciclable

Actualmente la investigacion esta enfocada principalmente a disminuir su costo y au-
mentar la durabilidad de los platos bipolares; diversos materiales metélicos, no metali-
cos con y sin recubrimientos, compositos con grafito, buscan reemplazar al grafito.
Los compositos con altos contenidos de carbén aumenta la fragilidad y disminuyen
la densidad de energia volumétrica. Las ventajas que ofrecen los metales hacen que
sean los preferidos para aplicaciones automovilisticas, el principal reto es aumentar
la resistencia a la corrosién y disminuir la resistencia de contacto interfacial.

Uno de los materiales mas investigados son los aceros inoxidables, pero la desventa-
ja al igual que muchos metales es la formacién de una capa pasiva en su superficie
que lo protege de la corrosion, pero que aumenta su resistencia de contacto interfa-
cial. Una alta ICR provoca la disipacién de la energia generada en forma de calor y
consecuentemente disminuye la eficiencia.

La corrosion del acero inoxidable en una celda ademas de provocar la caida de voltaje,
también puede contaminar la membrana por los iones que puedan disolverse, dado
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que una aleacion esta compuesta de muchos metales, es posible que uno o varios de
ellos reaccionen y se difundan, como se puede ver en la Figura 2.

e e
"l >E

H,>2H* + 2¢ 0, + 4H* + 4e > 2H,0

Figura 2. Corrosién del plato bipolar (PB) de acero inoxidable en contacto con la capa
difusora de gas (GDL).

Materiales metalicos para PB

Para las diversas aplicaciones (principalmente automotriz), los metales son probable-
mente los més indicados para la fabricacion de platos bipolares de las celdas tipo
PEM, el reto esta en resolver los problemas de corrosion y disminuir el valor de ICR,
los materiales metalicos pueden usarse de dos formas:

s Metales sin recubrimientos

s Metales recubiertos

En este trabajo se propone el uso del aluminio comercial como sustrato debido a que es
un material que ofrece un buen desempeno mecanico y puede ser producido en masa,
y es 65 % mads ligero que el acero inoxidable*'%. El aluminio puro y sus aleaciones
son ampliamente usados debido a varias propiedades tinicas, tales como su ligereza,
relativamente baja toxicidad y resistencia a la corrosion, donde el tratamiento de su
superficie juega un papel importante!',

El uso del aluminio como PB para las celdas de combustibles tipo PEM ofrecen mejor
costo, disminucion de volumen y peso comparado con el actual grafito maquinado, sin
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comprometer la estabilidad mecénical'?. La reduccién del peso tiene grandes ventajas
cuando su aplicacion es el sector transporte debido a que 740 PB son usados en cada
automovil'™”!. Ademds el aluminio es la tnica alternativa al acero inoxidable para su
aplicacién como PB, debido al alto costo del titanio!. El aluminio libre de la capa
pasiva de 6xido cumple con todos los requerimientos impuestos por el departamento

de energfa de Estados Unidos, excepto por su baja resistencia a la corrosion 2.

La seleccién del método para realizar el recubrimiento debe ser factible técnica y
econémicamente, por tal razon fue seleccionada la técnica de Niquel Electroless, que
es una técnica autocatalitica, que no necesita de una corriente eléctrica. La calidad
del depdsito puede ser controlada por el tratamiento de la superficie antes del re-
cubrimiento y las condiciones de bano quimico. Diversos estudios han demostrado
que las placas bipolares de aluminio con un tratamiento superficial pueden presen-
tar propiedades hidrofébicas y anticorrosivas. Incrementar el valor de hidrofobisidad
ayudaria a eliminar el exceso de agua del catodo mas rapidamente, evitando que la
corrosion del metal pueda llevarse a cabo. Ademads, varios autores han concluido que
las placas bipolares recubiertas con Ni-P son buenos candidatos para sustituir a las
placas bipolares tradicionales y podrian reducir el costo de fabricacién de la celda
tipo PEM.
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Marco teorico

A nivel mundial hay una creciente presién por parte de tratados internacionales para
desarrollar poblaciones “libres de carbono”, donde la mayor parte de la energia sea
producida a partir de fuentes renovables de energia, por todas las cuestiones ambien-
tales involucradas. Ademas, el agotamiento de los hidrocarburos y consecuentemente
el aumento del los precios han orillado a buscar formas alternativas de satisfacer la
demanda energética.

En 2008 los ministros pertenecientes al G8 (Reino Unido, EEUU, Canad4, Francia,
Alemania, Italia, Japén y Rusia) acordaron realizar un plan para el desarrollo e im-
plementacion de tecnologias con el objetivo de disminuir la emisién de CO5 al 50 %
para el anio 2050, lo cual darfa oportunidad a detener el incremento pronosticado de 2
°C la temperatura global, este plan es conocido como 2SD (2 Scenary Degree) 1. Los
planes de trabajo representan un consenso internacional para el desarrollo tecnolégi-
co, aspectos legales/reglamentarios, inversiones, divulgacién ptblica y colaboraciones
internacionales. Las acciones y objetivos son muy especificos ya que se incluyen todas
las formas de obtener energia, almacenamiento y la captura/tratamiento de los gases
de efecto invernadero (GEI).

En diciembre de 2015, durante la Convencién sobre el Cambio Climatico de las Na-
ciones Unidas (UNFCCC, por sus sigla en inglés), retomando el plan 25D se dio a
conocer que el 23 % de los GEI provienen del sector transporte, cerca del una cuarta
parte. Para alcanzar los objetivos propuestos para el 2050, la cantidad de GEI debe
reducirse a solo un quinto en este sector'”’. En las gréficas de la Figura 1.101'9 se
puede observar que la producciéon de CO, sigue aumentando principalmente en tres
sectores: En la generacion de energia, el transporte y el sector industrial.

En la Figura 1.2 se observa el escenario 2DS donde el transporte debera representar
el 18 % de las emisiones de gases de efecto invernadero, en el caso de no hacer nada
se tendria el panorama 6DS (proyeccién conservadora basada en el marco politico
existente), donde se esperaria que para el ano 2050 la temperatura global aumente
5.5 °Cll,

Sin embargo, el problema ambiental no dana solamente el ecosistema, si no también
involucra un problema de salud publica. En 2016 la agencia internacional de energia,
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Figura 1.1. Emisiones de CO, en diveros sectores y por paises pertenecientes y no
pertenecientes a la OECD.
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Figura 1.2. Reduccién de emisiones por sector y las trayectorias de los planes 2DS y
6DS.

emitié un reporte mencionando que cerca de 6.5 millones de muertes son atribuidas
a la mala calidad del aire y que parte de la solucién involucra al sector energético!'”

1.1. La tecnologia de las celdas de combustibles

El objetivo propuesto de reducir las emisiones de GEI, puede ser alcanzado emplean-
do la tecnologia de las celdas de combustibles (FC, por sus siglas en inglés); las celdas
de combustibles no son una novedad de este siglo. Sin embargo, no han podido salir al
mercado debido a su alto costo. La disponibilidad comercial y accesibilidad econémica
de las celdas de combustibles, podrian ayudar a cumplir los objetivos frente a la ame-
naza del cambio climético, ya que es posible satisfacer diferentes sectores energéticos,
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tales como el transporte, la industria, dispositivos portatiles, etc.

1.1.1. Principio de funcionamiento de una celda de combus-
tible

En 1800, los cientificos britanicos Sir William Nicholson (1753-1815) y Sir Anthony
Carlisle (1768-1840) describieron el proceso en el cual descomponian el agua en Hy y
O,. En 1802, Sir Humphrey Davy cred una celda con la que pudo obtener una pequena
descarga. En 1837, fue descubierto el principio de funcionamiento de la celda por
Christian Friedrich Shébein (1799-1868) y publicado en 1839. En 1839 Sir William
Grove utilizé los resultado de Shébein para fabricar la primera celdal'®!. El arreglo de
Grove es similar al de la Figura 1.3, y estaba compuesto de dos procesos: en el paso
1, el Hy y O, se encuentran almacenados y al introducir unos electrodos de platino
es posible generar una corriente eléctrica, causada por la oxidacion del Hy sobre el
platino; para incrementar el potencial se conectaron en serie cuatro arreglos similares.
En el proceso 2, la corriente generada y el potencial es aplicado a un quinto arreglo,
con el que se fue posible producir Hy y Os.

0, H,
o
Corriente
— —_—
02 HZ 02 HZ
D
@
4
Electrolito:H,SO, Electrodos: platino

Figura 1.3. Principio de funcionamiento de la celda de combustible de Sir William
Grove.

Este modelo fue la primera aproximacién y el inicio de un camino que atin continta
desarrollandose en el campo de las celdas de combustibles.
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1.2. Tipos de celdas de combustibles

La adopcion del principio de Williams Grove ha dado lugar al desarrollo diversas
celdas de combustibles, donde diferentes configuraciones y disenos han sido propuestos
haciendo esta tecnologia més practica. Asi mismo, el uso de diferentes materiales,
la versatilidad de usar diferentes combustibles han dado origen a diferentes tipos
de celdas. En funcién de sus componentes y condiciones de operacién las celdas de
combustibles pueden satisfacer diferentes sectores energéticos, como se muestra en la
Figura 1.4.

ams Carga
@ Eficiencia Potencia
PEMFC H* <« 0, 40-85%  0.001-1000kW
60-80 °C H,0 5
DMFC <« 02 1-100 W
50-120 °C 35-40 %
AFC
- 1-100 kW
60-120 °C 50-70 %
PAFC
120-250 °C 35-50 % 50-1000 kW
MCFC .
600-650 °C 55-80 % 100-100 000 kW
SOFC
900-1000 °C 60-75% 100-100 000 kW

Anodo Electrolito Catodo

Figura 1.4. Tipos de celdas de combustibles

Se conocen 5 tipos de celdas, en la Figura 1.4 se muestran 6 ya que se contempla la
de metanol directo; sin embargo, esta compuesta de los mismos materiales que la tipo
PEM, su principal diferencia radica en el combustible que se suministra y en algunas
ocasiones la geometria de los canales por el manejo del combustible, esto implica que
las reacciones, eficiencia, temperatura de operacion y disenio sean diferentes.
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Celda de combustible de intercambio protoénico

Debido a que el trabajo esta enfocado a la celda tipo PEM, se presenta informacién
mas detallada para este tipo de tecnologia. Son conocidas como de polimero sélido
o de membrana de intercambio proténico (PEM, por siglas en inglés), son de baja
temperatura, considerada una de las celdas mas versatiles y principal candidato para
aplicaciones en el sector transporte y dispositivos portatiles.

Ventajas de las celdas tipo PEM
— Alta eficiencia y potencia. — Raépida capacidad de arranque.
— Cero emisiones (operando con Hy). — Diseno simple.
— Opera hasta 200°C modificando la membrana. — Funcionamiento silencioso.

Problemas en las celdas tipo PEM:
— Catalizadores de alto costo. — Baja estabilidad mecanica usando grafito.
— Alto costo del electrolito (Nafién). — Problemas de estabilidad quimica
por la corrosién de sus componentes.

Desafios: Dos situaciones que implican grandes retos para el desarrollo de celdas
factibles técnica y econémicamente.

s Disminuir costos.

= Mejorar la estabilidad quimica y mecanica de sus componentes.

Desde el 2010, las celdas de combustible de este tipo han tenido mayor importancia
y han sido implementados en cientos de vehiculos. Entre estas grandes empresas de
automaviles més importantes se encuentran Honda, Toyota, Daimler, General Motors,
Ford y Hyundai; quienes han logrado satisfacer velocidad, aceleracion y autonomia
de combustible. Ademas, pueden ser operados en condiciones severas de temperatura
y de manejo. Este avance se ha conseguido con el desarrollo e implementacion de
nuevos materiales y la mejora en el diseno.

Componentes de la celda de combustible tipo PEM

Electrolito

Se encuentra en la parte central de la celda y se trata de una membrana sélida
encargada de transportar los iones Ht desde el 4nodo hacia el citodo. Est4 membrana
trabaja a ciertas condiciones de humedad y temperatura para que dicho proceso pueda
llevarse de la manera mas optima. El polimero mas conocido y comercializado es el



1.2. Tipos de celdas de combustibles 11

Nafion de Dupont®, desarrollado en la década de 1960 sigue siendo el més utilizado. La
base de este material es un polimero conocido como polietileno el cual esta conformado
por unidades de monémeros de etileno que se repiten como se puede ver en la Figura

1.5.

H H
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(b) Polietileno

(a) Etileno

Figura 1.5. Estructura molecular del polietileno.

Este polimero es modificado sustituyendo los hidrogenos de la cadena por flior este
es un proceso muy comun conocido como perfluoracion. El arreglo que se obtiene es
llamado tetrafluoroetileno, y la repeticién de esta cadena se conoce como politetra-
fluoretileno (PTFE) que también es vendido como Teflon, el cual puede verse en la

Figura 1.6 (a) y (b).
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(¢) sulfonacion

Figura 1.6. Ejemplo de estructura de un fluoroetileno sulfonado.
El fuerte enlace entre el fltior y el carbono hacen que sea durable, resistente al ataque

quimico y fuertemente hidrofébico, facilitando el desalojo del agua de la celda previ-
niendo su inundacién. Este polimero también es usado en las celdas de acido fosférico
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y alcalinas. El ultimo paso para la fabricacion de la membrana es la sulfonacion del
politetrafluoretileno (también llamado copolimero de PTFE de acido perfluorosulféni-
o), v se realiza anadiendo una cadena lateral, que termina con acido sulfénico unido
i6nicamente (Figura 1.6 c¢). Por estd razon, la estructura es denomina ionémero; la
presencia de los SO3 y los iones H' produce una fuerte atraccién entre los iones, pro-
vocando que las moléculas de cadena lateral tiendan a unirse dentro de la estructura
general del material.

Debido al alto costo del electrolito se han investigado otros materiales, por otro lado se
busca disminuir los problema de inundacion, deshidratacion y aumentar su estabilidad
mecanica anadiendo particulas en la matriz polimérica.

Electrodos

Las reacciones en una celda de combustible ocurren sobre los electrodos, el mejor
catalizador tanto para el anodo y el catodo es el platino, pero su costo es muy alto.
En las primeras celdas tipo PEMFC, se utilizaban 28 mg.cm 2. Aunque esa cantidad
ya ha sido reducida, el platino sigue siendo un factor importante en el costo de una
celda, en los tltimos afios el uso se ha reducido a alrededor de 0.2 mg.cm ™2, con el cual
es posible generar una densidad de potencia de 0.5-0.7 W. El objetivo ahora disminuir
los 0.2 mg cm? de platino. El platino se encuentra en forma de nanoparticulas sobre
particulas de carbon, de modo que una gran proporcién de la superficie del material
estara en contacto con los reactivos, como se observa en la Figura 1.

Son diversos los métodos que ahora se utilizan para la sintesis de catalizadores, los
estudios actuales estan enfocados a quitar o diminuir en tanto sea posible la cantidad
de platino, asi como el uso de nuevos soportes.

Celda de combustible de Metanol Directo

Las celdas de Metanol Directo (DMFC, por sus siglas en inglés), son dispositivos que
utilizan un combustible liquido principalmente un alcohol, como el metanol, donde
el catalizador es capaz de quitar el hidrogeno del compuesto y aprovecharlo, lo cual
permite mayor practicidad y seguridad en el manejo y almacenamiento. Sin embargo,
tiene menor eficiencia y densidad de potencia, comparado con las PEM que utilizan
hidrégeno puro.

Principales problemas en las celdas DMFC 19

= Su cinética de reaccién de reduccién oxigeno es lenta, dando tiempo al cruce de
metanol del anodo hacia el catodo.
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s En la reaccién también pueden formarse otros compuesto como: formaldehido, acido
férmico y otros compuestos organicos, disminuyendo la cantidad de combustible ttil.

= El cruce del metanol al catodo, compite con la reacciéon de reduccién del oxigeno.

s El problema de inundacion de la celda es mayor debido a que el metanol contiene
agua que puede atravesar la membrana sumandose al agua producto de la reaccién.

s Incrementar la temperatura para mejorar la eficiencia podria evaporar el combustible.
Retos en la celdas de DMFC:

= Mejorar la cinética de las reacciones con catalizadores multi-funcionales.
= Membranas impermeables al metanol.

s Catalizadores menos costosos.

Celdas de combustibles alcalinas

Las celdas alcalinas (AFC, por sus siglas en inglés), trabaja con una solucién alcalina
como electrolito generalmente hidréoxido de potasio en agua, el catalizador puede ser
Niquel o Plata. Es alimentado con hidrégeno y oxigeno puro, ya que es muy sensible a
envenenamiento. Su temperatura de operacion menor a 200 °C, puede alcanzar altas
eficiencias. Las reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

Anodo

2Hy, +40H™ — 4H50 + 4e” (1.1)
Catodo

Oy +2H50 + 4e— — 40H™ (1.2)
Reaccion total:

Uno de los principales problemas de las AFCs es la degradacién del electrolito y
electrodo causada por la formacién de carbonato/bicarbonato (CO3/ HCO3) en la
reaccién de los iones OH™ con el CO,. Otro problema es la precipitacion de cristales
de carbonato metélicos ( NagCO3 0 KoCOg3, dependiendo del electrolito) provocando
el bloqueo de los poros, desestabilizaciéon mecénica y destruccién de capas activas?.
Este tipo de celda es muy atractiva debido al uso de componentes de bajo costo. Es
una tecnologia que ya ha sido usada en programas espaciales de la NASA.
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Celdas de combustibles de acido fosforico

Conocidas como PAFC por sus siglas en ingles, esta integrada por un electrolito que
contiene acido fosférico (H3PO4) en una matriz de carburo de silicio. Sus electrodos
esta constituido por platino soportado en carbdn, siendo muy resistente a la intoxica-
cién por mondxido de carbono, su electrolito le permite operar hasta 180 °C. El acido
fosforico, es el tnico acido que cuenta con estabilidad térmica, quimica y electroquimi-
ca y baja volatilidad (aprox. hasta 150 °C) y tiene alta tolerancia al CO5 proveniente
del combustible y oxidante, a diferencia de la celda alcalina. Sin embargo, su punto
de congelacion es a 42 °C por lo que debe operar a una mayor temperatura !,

Puede ser alimentado con Hy o gas natural, cuando se utiliza Hy se llevan a cabo las
mismas reacciones que la celda tipo PEM. Su eficiencia de operacién es baja, pero
si se utiliza cogeneracion puede aumentar. Su aplicacién estd enfocado a sistemas
estacionarios, plantas de generacién de 100 kW a 400 kW 2%,

Celdas de combustibles de carbonato fundido

Las celdas de carbonato fundido (MCFC, por sus siglas en inglés), estdn compues-
tas por un electrolito de carbonato de sal, inmersas en una matriz ceramica y el
catalizador no es un metal precioso (niquel). Puede usar metano como combustible,
su temperatura de operacion son altas 600-650 °C, las altas temperaturas ayudan a
que las reacciones se lleven a cabo. Puede operar continuamente si la temperatura se
mantiene. Su aplicacion estd enfocada a plantas con capacidades de MW, su eficiencia
puede aumentar si hay cogeneracion. Las reacciones que se llevan a cabo en una celda
de carbonato fundido cuando Hy y Oy son usados son:

Anodo
Hy +CO;™ — Hy0 + COy + 2e~ (1.4)
Catodo
Oy + 200, + 4~ — 2003 (1.5)
Reaccion total:
Hsy + Oy — 2H50 + calor + energia (1.6)

Una caracteristica importante de las celdas de altas temperaturas es que el CO forma
parte del combustible y para las celdas de baja temperatura envenenan el catalizador.
Actualmente el Hy se obtiene del reformado del metano, que es el principal compo-
nente del gas natural, por tal razon estos sistemas incluyen un sistema de reformado
para el combustible?",

Para agosto de 2016 se ha cuantificado un total instalado de 5,151,057,000 kWh
generado por celdas de combustible directo, las celdas son de carbonato, con electrolito
de potasio y carbonato de litiol??). Actualmemte operan con gas natual o biogas,
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aprovechando unicamente el hidrogeno, por lo que no genera ningin subproducto
contaminante, mas que agua. Su aplicacién estd enfocada para sistemas estacionarios,
solucionando al mismo tiempo la descentralizacién de energia.

Celda de 6xido solido

Las celdas de 6xido sélido (SOFCs), son muy prometedoras por su alta eficiencia y por
el uso directo de gas natural o biogas. Sin embargo, su temperatura de operacién es
de 800-1000 °C lo cual demanda materiales muy estables térmicamente. El electrolito
usado es oxido de zirconia estabilizado, no necesita catalizadores a base de metales
preciosos, el d&nodo es un cermet (ceramico-metal) de niquel-YSZ poroso; y el céatodo
es un compuesto poroso que contiene generalmente YSZ (Zirconia estabilizada con
Itria) y La;_,Sr,MnO;_s ( x~ 0.15 a 0.20)?Y). Pueden alcanzar eficiencia mayor a
85 % cuando estan en un ciclo combinado con turbinas de gas, por las condiciones de
operacion su aplicacién esta enfocada a plantas de generacion de altas potencias.

Las reacciones que ocurren en este tipo de celda son las mismas que para una celda
tipo PEM. Sin embargo, se incluye un proceso previo de reformado, en el cual es
posible obtener hidrégeno a partir de una cadena mas compleja. Para el reformado
del gas natural ocurre la siguiente reaccion:

CH,+ H20 =3H2+ CO (1.7)

1.3. Eficiencia de una celda de combustible

La energia libre de Gibbs (AG,) es la causante de la reaccién, ya que de este valor
depende de que la reaccion sea o no espontanea, cuando una reaccion se lleva a cabo
da lugar a una diferencia de potencial:

E° = —AG/nF (1.8)

Donde n, es el nimero de electrones en la reaccién (n= 2 para la oxidacién del
hidrégeno y formacién de agua); F, es la constante de Faraday (96 485.33289 C
mol™!). A la energia quimica contenida en un combustible le corresponde un valor
calorifico, para el caso del hidrégeno es igual al valor absoluto de entalpia de la
reaccion. Sin embargo, para el agua existen dos valores en funcién de la fase que se
presente, liquida o gaseosa. Donde LHV es el valor calorifico inferior y HHV poder
calorifico superior!?!.

1 kJ
Hsy + 502 — H20(9)7 _AfHHgO(g> =LHV = 24182@ (19)
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1 kJ
H2 + 502 — HQO(Z), _AfHHQO<l) =HHV = 28583@ (110)
La energia libre de Gibbs para el agua en estado gaseoso y liquido es :
kJ kJ

Para cada valor se obtendra una fuerza electromotriz (fem), correspondiente al po-
tencial que se leeria en una situacién ideal.

—2/CGmo(,)
oF

—AsGry0)

E&J) - 2F

= 1.184V; Ey = = 1.229V (1.12)
Si toda la energia quimica del hidrégeno (en funcién de su valor de caldrico), se

convirtiera en energia eléctrica, se podria obtener los siguientes potenciales:

LHV HHV
EZHV = T = 1253V, E;IHV = T = 1481V (113)

La eficiencias se puede calcular a partir de los valores de LHV o HHV; por lo tanto,
la eficiencia sera mayor si se refiere a LHV. La eficiencia n se define como la relacion
de la energia eléctrica obtenida y la entalpia de la reacciéon AH, (calor de reaccién),
por lo tanto la eficiencia limite sera:

Nmax = _AG/AH (].].4)
Para el hidrogeno se tendran las siguientes eficiencias:

—AiGr09) Eﬁg) _ L184Vy

_ _ - — 045 1.15

Ty LHV B2, 1253V % (1.15)
—AN;Gpowy  Eo 1184V

= = = —83.1 1.16

v LHV B2, 1.253V i’ (1.16)

Se puede observar que las celdas de combustibles son sistemas de conversion de energia
muy eficientes, superiores a cualquier maquina de calor limitadas por el ciclo de
Carnot. Sin embargo en la celda, ademas del proceso, la eficiencia puede disminuir
por la calidad de los materiales, tipo de combustible, ensamble, etc.

Principales pérdidas en una celda de combustible

La curva caracteristica en el funcionamiento de una celda de combustible se muestra
en la Figura 1.7 y la caida de voltaje se debe principalmente a 4 procesos que se
describen a continuacién 29,
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Figura 1.7. Comportamiento tipico de una celda de combustible de baja temperatura.

1. Pérdidas por activacion.

= Es causada por el tiempo que se tardan los electrodos y los reactantes en
iniciar las reacciones. El potencial se pierde al inicio de la reaccion quimica
mientras se transfieren los electrones hacia o desde el electrodo y dependera
unicamente de la cinética de las reacciones. Este comportamiento no es
lineal, como puede observarse en la primera parte de la curva de la Figura
1.7 correspondiente a la zona 1.

2. Pérdidas Ohmicas.

= Esta caida de potencial ocurre por la resistencia al flujo de electrones a
través de los electrodos (dnodo y cdtodo) y de las diversas interconexiones,
asi como la resistencia al flujo de iones a través del electrolito. Esta caida de
potencial es esencialmente proporcional a la densidad de corriente y tiene
un comportamiento lineal, en algunas ocasiones estas pérdidas éhmicas,
también son llamadas pérdidas resistivas, zona 2 de la Figura 1.7.

3. Pérdidas por transporte de masa o por concentracion.

» Esta caida de potencial ocurre por el cambio en la concentracién de los
reactivos en la superficie de los electrodos. La disminucién en la concen-
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tracién da como resultado poca disponibilidad de reactivo en la superficie
del electrodo. Este tipo de pérdida también es conocida como “Nernstia-
na” y es debido a que los efectos de la concentracion son modelados por la
ecuacion de Nernst.

Las pérdidas por el cruce de combustible y de corrientes internas ocurren a través del
electrolito, siendo menor el cruce de electrones. Este efecto tiene un mayor impacto
en las celdas de baja temperatura, aunque no se observa en la curva, se presenta entre
la zona 1y 2.

1.4. Obtencién de hidrégeno

Debido a la importancia del hidrégeno, principalmente como vector energético para
las celdas de combustibles, se ha estado investigando y desarrollando tecnologias para
su produccion y almacenamiento. Se planea que para los proximos anos el hidrégeno
pueda ser obtenido de manera sustentable y ayude a satisfacer una parte de la de-
manda energética actual. En la Figura 1.8 se observan algunas de las materias primas
y proceso para la obtencién de hidrogeno.

Carbon: Gasificacion . » l! l!

deI carbén Gas: Reformado u Petréleo: Reformado

oxidacién parcial u oxidacion p?rFlaI
de recursos fosiles o

del gas natural o
Kl:ogas bioaceites.
Madera: P|ro||5|s 4/
de hidrégeno. \
Alga: Proceso Foto-
bioldgico.

Electrolisis:
Con el uso de energia
renovables

rr,

Alcoholes: Reformado de
Metanol o etanol.

Figura 1.8. Formas para la obtencién de hidrégeno!?".
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La celdas de combustibles alcanzan su més alta eficiencia cuando operan con hidrégeno;
ademas, todas las celdas podrian operar con este combustible. El hidrogeno es el
elemento mas abundante del universo, contiene mas energia que otros combustibles
comunes por unidad de masa, pero por unidad de volumen depende de la presion de-
bido a que es un gas; por las propiedades de este elemento es considerado como vector
energético. Sin embargo, no se encuentra libre y es necesario obtenerlo empleando di-
versos mecanismos y tecnologias; una vez que este separado es necesario almacenarlo
y distribuirlo. Ain son varios los aspectos que deben ser solucionados para que este
combustible este disponible como opcién alternativa a los hidrocarburos.
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Antecedentes

Los platos bipolares (PB’s) de grafito son utilizados actualmente en las celdas de
combustibles, debido a su estabilidad quimica y conductividad eléctrica. Sin embargo,
el grafito es muy fragil contra impactos y los métodos mecanicos para su fabricacién
son complicados, lo cual conlleva un alto costo. Los materiales metdlicos son una
alternativa al grafito ya que puede utilizarse mas de un método para su fabricacion
tales como estampado, maquinado o por fundicién, ademas es posible realizar un
acabado final o un tratamiento de su superficie para mejorar sus propiedades. Se
pueden fabricar piezas muy pequenas y delgadas sin perder estabilidad mecanica, con
lo que se lograrfa disminuir la masa y volumen .

Las celdas de combustibles no son dispositivos complicados de armar, su estructura es
muy simple, como se observa en la Figura 2.1. En el corazén de una celda se encuen-
tra el electrolito sélido impregnado por ambos lados por el catalizador o electrodos;
posteriormente un material hidrofébico conocido como difusores de gas (GDL, por
sus siglas en inglés) y finalmente los PB con canales de flujo. El tinico liquido que
maneja la celda PEM es agua.

Empaques de tefldn
'/ MEA v)
—

/‘ Electrodos \

Pl | r :
aca colectora Difusores Placa colectora
con canales con canales

Figura 2.1. Componentes de una celda de combustible.

20
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Sin embargo, el potencial que entrega una sola celda es muy pequeno y es necesario
conectar varias celdas en serie para aumentar la potencia de salida, esto se realiza a
través de los platos bipolares, este arreglo se conoce como stack, como se observa en
la Figura 2.2 (los difusores y empaques fueron omitidos), es posible notar que por un
lado los platos manejan el hidrégeno, y el oxigeno por el lado adyacente. Los PB’s son

Oxigeno

Plato bipolar
Figura 2.2. Arreglo en serie de un stack conectado mediante platos bipolares.

conocidos como los pulmones de la celda, ya que proveen los gases; ademas, brindan
soporte al ensamble, conducen la corriente generada entre las celdas, conducen el
calor, desalojan el agua producida y remueven los producto de la reaccién.

Para que un material puedan ser considerado un buen candidato para su aplicacién
como PB’s debe de cumplir con ciertos requerimientos, los cuales se mencionan a
continuacion:

» Buena conductividad eléctrica (<100 S em™! conductividad en el bulk).
» Alta conductividad térmica (> 20 W ecm™).

= Resistente a la corrosion.

» Estabilidad mecanica para fuerza de compresion.

= Baja permeabilidad del hidrégeno.

= De bajo costo.

= Uso de técnicas de produccion escalables.
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s Uso de materiales reciclables.

= De bajo peso y volumen.

En la Tabla 2.1 se enlistan las caracteristicas necesarias que deben cumplir los platos
bipolares para que puedan aplicarse en el transporte, impuestas por el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (DOE, por sus siglas en inglés).

Tabla 2.1. Caracteristicas para los PB en su aplicacién en el sector transporte!?°=32.
Estabilidad electroquimica ‘

Alta resitencia a la corrosiéon <1 pA/cm? a -0.1 V/SCE® cuando Hy es purgado.
Alta resitencia a la corrosion <1 pA/cm? a 0.6 V/SCE cuando O, es purgado.
Resistencia a la corrosién <16 pAcm =2,

Estabilidad ohmica y mecéanica

Resistencia de contacto interfacial de 10 mQcm? @ 140 N/cm?
Alta tensién superficial con dngulo de contacto aprox. 90 °.
Alta resistencia mecénica <200 N / m2

Alto volumen de fabricacién rentable: $10 USD- kW !

“Electrodo saturado de calomel (SCE, por sus siglas en inglés.)

Para que se inicie la comercializacién de las celdas de combustibles es necesario que
la produccién de los platos bipolares pueda ser escalable, esto requiere de materiales
accesibles, factibles y que su sistema de produccion pueda ser automatizado. El en-
samble membrana electrodo, junto con la capa difusora de gas, pueden ser fabricados
muy delgados (~500-600 pm), pero los platos bipolares comprenden cerca del 60-80
% del peso v 30-40 % del costo total de un stack>?. El peso, el volumen y el costo
de una celda de combustible pueden reducirse significativamente mediante la mejora
de la configuracién, disefio de los canales flujo y el uso de materiales ligeros?. El
uso del grafito para la fabricacion de platos bipolares en aplicaciones automovilisticas
no son adecuados debido su fragilidad, falta de resistencia mecanica, su relativa baja
capacidad de fabricacién que repercute en el costo.

La investigacion en el drea de los PB esta enfocado principalmente a disminuir el costo
y aumentar la durabilidad de los platos bipolares. Materiales metalicos, no metélicos
con y sin recubrimientos y compositos, buscan remplazar el grafito. Los compositos
con altos contenidos de carbén aumenta su fragilidad y disminuyen su densidad de
energia volumétrica. Uno de los materiales mas investigados son los aceros inoxidables,
pero la desventaja al igual que muchos metales es la formacion de una capa pasiva en
su superficie que lo protege de la corrosion, pero aumenta su resistencia de contacto
interfacial. Una alta ICR provoca la disipacion de la energia generada en calor y
consecuentemente baja eficiencia.
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2.1. Principal problema de los PB’s metalicos: co-
rrosion

La corrosién se define como la reacciéon quimica o electroquimica entre un material
y su entorno provocando su deterioro y modificando sus propiedades. La corrosién
también puede ser definida como el deterioro de un material por la reaccién con su
ambiente. La corrosion galvanica se produce cuando un metal mas activo estd en
contacto con un metal mas estable o noble conectados por algun fluido, el metal més
activo se convertird en un danodo y tendera a corroerse. La clasificacion de los metales
y aleaciones como “activos” o nobles dependera del ambiente y la combinacién que
se este formando. En ausencia de una concentracion ionica o de pares galvanicos,
la corrosion puede tener lugar por reduccién gaseosa. En estos casos, la reaccion
de reduccién gaseosa forma una zona catddica y la corrosién debajo de costras o
peliculas de suciedad. La corrosién serd a mayor velocidad si estd sometida a tensiones
mecénicas??. Por lo tanto la velocidad de la corrosién dependerd en alguna medida
de la temperatura, tipo de fluido en contacto y del metal.

La corrosién es de naturaleza electroquimica cuando existe un medio acuoso, es un
proceso que ocurre de manera esponténea, con la existencia de zonas anddicas (donde
ocurre la corrosion), zona catédica y un electrolito, siendo imprescindible la presencia
de estos tres elementos y el contacto entre ellos, como se observa en la Figura 2.3. El
término anodo se emplea para describir aquella porcién de una superficie metélica en
la que tiene lugar la corrosién (disolucién), y en la cual se liberan electrones como
consecuencia del paso del metal a i6n, al electrolito. El término catodo se aplica a la
porcién de una superficie metélica en la cual los electrones producidos en el anodo se
combina con determinados iones presentes en el electrolito.

Fet2 — — — _

FEr

Figura 2.3. Proceso de corrosién del hierro.
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El tipo de corrosion mas frecuente es de naturaleza electroquimica y resulta de la
formacién de muchas zonas anddicas y catédicas sobre la superficie metélica, en au-
sencia de un electrolito, el agua condensada de la atmodsfera ayuda a que el proceso
se lleve a cabo*. A diferencia del grafito, los metales son més propensos a corroerse
y los iones producto de la corrosion pueden contaminar la membrana; otro problema
en los metales es la pasivacion, capaz de incrementar la resistencia de contacto entre
el plato-electrodo; afectando la eficiencia de la celda.

2.2. Platos bipolares metalicos

Para aplicaciones automotrices, los metales son probablemente los mas indicados para
la fabricacion de platos bipolares de las celdas tipo PEM. En el 2012 se hizo una
revision de los materiales que se han investigado o estan siendo investigados, en el
cual analizan los diversos materiales metalicos y los clasifican en dos grupos:

s Metales sin recubrimientos

s Metales recubiertos

En la Tabla 2.2 se puede observar la velocidad de corrosién de diversos materiales
con posibilidad de ser empleado como PBF%.

Tabla 2.2. Velocidad de corrosién de algunos metales

Material Velocidad de corrosién
(pm por ano)

Grafito <15

Oro <15

Plata <15

Fésforo/niquel | <30

Titanio <100

Tungsteno <100

SS 316 <100

Aluminio ~ 250

Cobre >500

Oro/Niquel ~ 500

Niquel >1000

Estano >1000

Zinc >2000
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2.2.1. Metales sin recubrimiento

Los materiales que se han probado sin recubrimiento son: el aluminio, aceros inoxi-
dables y el titanio, los cuales fueron expuestos al ambiente de operacién de las celdas
(pH: 2-3 y 80 °C) todos fueron propensos a la corrosion y disolucién de su superficie
expuesta. Asi mismo, forman una capa pasiva que evita que el proceso de corrosién
avance, pero se incrementa la resistencia eléctrica de la superficie hasta convertirse
en aislante (alto valor de ICR), disminuyendo la densidad de energia y aumentando
el riesgo de que los iones liberados contaminen el electrolito o los electrodos.

El 6xido que forman los aceros inoxidables es una capa pasiva de CroO3 que evita
que la corrosion avance. El valor de ICR es uno de los parametros cruciales que
determinan el rendimiento de la celda, por lo tanto una superficie cubierta de capa
pasiva incrementara el valor de ICR.

Tawfik et al.?) analizaron diversos materiales y compararon la variacién del valor ICR,
principalmente aceros inoxidables, sometidos a una presion de compactacion de 220
N/cm? observando que decrece en el siguiente orden 321> 304> 347> 316> Ti>310
>904 >Incoloy 800> Inconel 601> grafito Poco. Asi también, analizaron los aceros
inoxidables AISI434, AIS1436, AISI441, AISI444 y AISI446 los cuales mostraron una
capa pasiva muy estable, aunque la aleacién AISI446 alcanzé un espesor de 2.6 nm
a 0.1 Vy3nma 0.6V vsSCE, el 6xido encontrado fue principalmente éxido de
cromo y en menor cantidad 6xido de hierro, concluyendo que era necesario modificar
la superficie. El acero inoxidable SS316L es una de las aleaciones mas comerciales y
resistentes a la corrosion por lo que ha sido analizado en los dos ambientes: anddico
y catédico de la celda. Los resultados mostraron mayor resistencia a la corrosion en
el lado anddico; debido a que el potencial de trabajo en el anodo es de -0.1 V/SCE
promoviendo la proteccion catddica en la superficie .

En 2016 S. Shimpalee et al. Fabricaron monoceldas con 25 cm? de 4rea activa usando
fotolitografia para construir los canales sobre acero inoxidables 304L y 430, con los
cuales pudieron obtener resultados muy cercanos al grafito. Dicho proceso de fabri-
cacién podria ser escalado para la fabricacién en masa de los PBPOL.

2.2.2. Materiales porosos y espumas metalicas

Con el objetivo de minimizar los problemas de interface PB-GDL y disminuir el peso
de la celda, se han estudiado las espumas metalicas, los cuales son materiales muy
ligeros (75-95 % del volumen son espacios vacios), son de alta dureza, tamano de
PPI variable (poro por pulgada) y sus propiedades son similar al material del que
provienen. Sin embargo, existen muy pocos trabajos a cerca de este material para su
aplicacién en celdas de combustibles.
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En la universidad de Alabama en el 2004, Kumara y Reddy ™, caracterizaron mate-
riales porosos para placas bipolares como se observa en la Figura 2.4. Se compararon
tres diferentes materiales: Ni-Cr (50 PPI), SS-316 (20 PPI) y tela de carbono. Se ob-
servo que el uso de tela de carbono no es factible debido a que las altas presiones de
contacto obstruyen los poros disminuyendo el rendimientos. Las espumas metéalicas
mostraron mejor desempeno que los platos con canales convencionales y el rendimien-
to se podria aumentar ajustando el tamano, forma y distribucion de los poros en la
espuma metalica. La hipdtesis que motivo a caracterizar estos materiales es que opti-
mizando el desalojo del agua de la celda, los iones también podrian salir y se evitaria
contaminar el ensamble.
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Figura 2.4. (a)Curva de polarizacién de diferentes PB's y (b) PB fabricado con espuma
metélica de Ni-Cr con 50 PPI37],

Una patente publicada en el 2005 describe el uso de espuma metéalica para la fabrica-
cién de platos bipolares!®® las ventajas que se pueden deducir es la disminucién del
peso, buena conductividad eléctrica y el uso de menos material, Figura 2.5 (a). Actual-
mente ya existen empresas dedicadas a la fabricacion de estos materiales, las imagenes
de la Figura 2.5 (b) es de la empresa METPORE ®, son estructuras metdlicas reti-
culadas unicas, disenadas para aplicaciones en quemadores radiantes que reducen el
ruido. Una amplia gama de materiales y configuraciones estan disponibles, con ta-
manos de poros desde 5 PPI - 120 PPI y densidad relativa del 2-25 %, los cuales
pueden ser fabricados de diversos metales como FeCrAlY, acero inoxidable, niquel,

aleaciones de niquel, aluminio, cobre, latén, acero y fundicién de titanio[*"].

En 2007 Arisetty y K. Prasad investigaron la influencia del tamano y la densidad de
los poros en una celda de metanol directo. Fue complicado encontrar un tamano de
poro adecuado debido al desafio de mejorar el contacto eléctrico y el manejo del los
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Figura 2.5. (a) PB's de espuma metilica y (b) espuma metalica con diferente densidad
de poros[38:39,

fluidos al mismo tiempo. Sin embargo, aumentando la densidad de poro se mejora
el transporte de metanol y CO,. Un mejor resultado fue obtenido aumentando la
concentracion y flujo de metanol. El uso de espuma metélica aumenté el desempeno de
la celda, debido a una mejor conductividad eléctrica, aunque el problema de corrosién
es latente[*",

En 2012 Chung-Jen Tseng et al.[!] investigaron el comportamiento en celda de es-
puma metélica de niquel con un recubrimiento de PTFE (politetrafluoroetileno) al
60 y 40 %; para disminuir el problema de la corrosién y aumentar la hidrofobicidad,
notando que un alto contenido de PTFE puede saturar con agua la matriz metéli-
ca y un bajo contenido, afecta el transporte de gas. Se observé un mejor resultado
cuando la espuma metalica estaba recubierta con oro. Sin embargo, los resultados de
corrosion no fueron reportados.

Chung-Jen Tseng et al. en 2012[*% estudiaron el efecto en la distribucién del flujo
al emplear espuma metdlica, donde obtuvieron mejores resultados comparado con
el grafito con canales convencionales (diseno E), como se observa en la Figura 2.6.
Cuando se usa una sola zona de distribucion existe problemas de conveccion en las
esquinas y laterales, diseio A y B de la Figura 2.6(a). La divisién de la espuma
metalica en multiples regiones y el uso de multiples entradas mejora la distribucion
de gas, diseno C y D de la Figura 2.6 (a); observando mejor resultado con el diseno D.
Los resultados de impedancia confirmaron que la resistencia por activacion, éhmica
y a la transferencia de masa disminuyen con el uso de espuma metalica, comparado
con una celda con canales convencionales.
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Figura 2.6. (a) Disefios para la distribucién de flujo empleando espuma metalica y (b)
curvas de polarizacién de los diferentes disenos de distribucién de flujos comparada con
el grafito!?].

Las espumas metalicas también pueden ser usadas como intercambiadores de calor en
un stack. En 2013 M. Odabaee et al.!*3], analizaron experimentalmente el uso de una
capa de espuma metalica entre dos platos bipolares, con lo que se pudo observar que
usando espuma metdlica de aluminio se requiere la mitad de la energia para remover
el calor generado en las misma condiciones de operacion, asi mismo podria realizarse
de una manera mas uniforme .

En 2016 Chung-Jen Tseng et al.[*), compararon dos celdas, la primera de grafito con
canales convencionales y la segunda con espuma metélica de aluminio. Con el uso de
espuma metdlica se mejoro en un 20 % el comportamiento, debido a la disminucién
de la resistencia y mejora en el transporte de masa; esto pudo conseguirse ajustando
la estequiometria del oxigeno a 2 y 1.2 para el Hy, la humidificacién no tuvo mucho
impacto ya que fueron evaluados a 180 °C.

La investigacion estd enfocada a optimizar el tamano, forma y distribucion de los
poros en la espuma metdlica. Una ventaja adicional de las espumas metélica es la
posibilidad de usarlo como soporte para los catalizadores, eliminando asi la necesidad
de utilizar soportes de carbén. Una de las desventajas de estos materiales es el pro-
blema de corrosion debido al contacto directo con la membrana, y consecuentemente
la contaminacién de la membrana. Los resultados de pruebas de corrosion y vida ttil
aun no han sido reportados.

Aunque existen 9 métodos para fabricar espumas metalicas, pero solo tres son em-
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pleados en la industria. El mas utilizado debido a su bajo riesgo y costo, consiste en
derretir el metal base de aluminio, agregando particulas de carburo de silicio, 6xido
de magnesio u 6xido de aluminio para aumentar la viscosidad del metal. Luego se
inyecta un gas (aire, nitrégeno o argén) para que éste genere burbujas muy finas. La
mezcla de metal y gas flotan en el metal liquido, el metal liquido es drenado para
dejar la espuma de metal sélida o en proceso de solidificacién. El segundo método més
usado consiste en usar un agente soplante en lugar de inyectar gas. El agente soplante
se mezcla con el metal base y se descompone con el calor, al descomponerse libera el
gas y forma las burbujas, normalmente se utiliza hidruro de titanio. El tercer método
aprovecha algunos metales en estado liquido para formar un sistema eutéctico con
hidrogeno gaseoso. Cuando se funden estos metales en una atmosfera presurizada de
hidrégeno se obtiene un bano homogéneo cargado de hidrégeno, una vez que el metal
se enfria se obtiene la espuma; a este proceso se le llama “Gasar” o “Reforzado con
gas”. El costo es muy variable debido a la calidad del metal y de la estructura que se
obtiene o desee.

2.2.3. Metales recubiertos

Como ya se menciono, es necesario realizar un tratamiento o recubrimiento a los
materiales para evitar o disminuir problemas de corrosién y/o la formacién de una
capa pasiva. Actualmente se han investigado dos tipos de recubrimientos: los basados
en carbon y los metélicos. Los recubrimientos basados en carbén incluyendo al pro-
pio grafito, polimeros conductores, carbén tipo diamante, y monopolimeros orgénicos
auto-ensamblados. Dentro de los recubrimientos metélicos se encuentran los metales
nobles, nitruros metalicos y carburos metalicos; uno de los aspectos que debe tomarse
en cuenta para los recubrimientos metdlicos es el valor del coeficiente de expansién
térmica (TEC, por sus siglas en inglés), estos deben ser muy cercanos, ya que ademés
de fortalecer la adherencia, se evitaria la formacion de microporos o microgrietas.
Muchos de los recubrimientos pueden sufrir corrosién o formacion de agujeros debido
a la mala calidad de los depdsitos. En aplicaciones automovilistas es posible alcan-
zar temperaturas de 75-125 °C en el encendido o apagado, y si los coeficientes de
expansion térmica son muy distintos el recubrimiento puede sufrir dafios. Una de las
técnicas para minimizar este efecto es usar diferentes capas (recubrimiento multica-
pas). El proceso de corrosion puede acelerarse si el recubrimiento no es homogéneo o
de buena calidad.

El oro y el platino son materiales resistentes a la corrosion, tienen baja resistencia
de contacto interfacial y el comportamiento de estos materiales es muy similar al
del grafito; pero el alto costo de estos materiales limita su uso. Se ha evaluado una
monocelda con platos de aluminio recubierto directamente con oro, mostrando al
inicio un comportamiento similar al del grafito, pero rapidamente el rendimiento
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disminuyo, los andlisis revelaron el desprendimiento de la capa y la contaminaciéon de
la membrana!*. El coeficiente de expansién térmica del aluminio es de 24 y la del
oro 14 °C~! en un intervalo de 0-400 °C. Los autores concluyeron que el problema
del recubrimiento con oro ocurre cuando alcanza el umbral de deformacion plastica.
Ademas del oro, el platino y oxido de iridio han sido usados para recubrir platos
de titanio con el cual se consiguieron resultados muy cercanos al grafito, aunque
aclararon que el titanio puede ser usado como sustrato siempre y cuando se realice
una buena modificacién de su superficie. El oro es un metal que ha mostrado un buen
desempeno en las celdas, pero su costo lo hace poco competitivo.

La Tabla 2.3 muestra el costo de algunos materiales obtenido del portal London Metal
Exchange 201716,

Tabla 2.3. Precio y densidad de los materiales empleados para la fabricacién de PB's!*0l.

| Material Costo ($USD-g™!) Densidad (g-cm™®) |

Aluminio 0.0016 2.70

Zinc 0.0025 7.13

Niquel 0.0093 8.19

Oro 39.4900 19.32

Grafito”! 0.075 1.79-2.25

$S3162] 0.015 8.02

Electroless niquel®?  0.034 8.19

El departamento de Energia de Estados Unidos (DOE) establece un costo de $10
USD-kW ™! para los platos bipolares. En la Tabla 2.4 se observa que el uso del oro no
es factible, siendo el material con el precio mas alto. El aluminio tiene el precio mas
bajo, pero necesita de un tratamiento superficial, usar Ni-Electroless es factible para
satisfacer lo impuesto por el DOE.

Tabla 2.4. Costo de los PB’s por kW[,

| Material Costo ($USD- kW1) |
Grafito 89
Al recubierto con Au 346
Aluminio 2.7
Aluminio + Ni-Electroless 3.20
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2.2.4. Recubrimientos con nitruros y carburos

Diversos aceros inoxidables han sido recubiertos con peliculas de nitruros o carburos
metalicos, utilizando principalmente técnicas de depdsito fisico, como sputtering o
polarizaciéon pulsada por arco idénico. El proceso de nitruracién también puede ser
obtenido mediante un flujo constante de N,. Estudios realizados de TiN sobre acero
SS304 han mejorado la resistencia a la corrosién, observando unicamente corrosion
localizada, principalmente en las fronteras debido a que la técnica de depdsito no
recubre el drea totalmente!*”. Evaluaron el mismo recubrimiento de TiN sobre SS304,
pero utilizando arco ionizado, en el cual se observéd otro tipo corrosién, ya que la
degradacion se llevo a cabo sobre las particulas que sobresalian por su tamano, aunque
no observaron desprendimiento de material, ya que no reportaron trazas del depésito.
Al evaluar su resistencia de contacto interfacial, observando mejores resultados con
el recubrimiento de TiN (~ 19 m-cm?) comparado con el acero inoxidable SS316
sin recubrimiento (140 mQ-cm?). El recubrimiento de TiN también fue caracterizado
sobre SS316, el angulo de contacto medido fue muy cercano al del grafito y la superficie
se pasivé unicamente en algunas zonas donde no habia depdsito. El recubrimiento de
TiN ha mostrado buenos resultados, aunque atin no han reportado su comportamiento
en celda.

Los nitruros ofrecen superficies eléctricamente conductoras y resistentes a la corro-
sion, pero el proceso puede llegar a ser muy costoso ya que se emplea equipos poco
comunes y ausencia de oxigeno durante el tratamiento. M.P. Brady et al.[*! emplea-
ron aleaciones de Ni-Cr, G-30® y G-35® con alto contenido de Cr (30-35 %/peso) y
aleaciones ferriticas AL29-4C ® (Cr 29 %/peso) lograron formar CrN y CryN, me-
diante un proceso de nitridaciéon. Sin embargo, para este proceso es necesario un alto
control del ambiente de tratameinto, ya que la presencia de O, tiene un efecto impor-
tante en la superficie durante la nitridacién, el valor de ICR para este tipo de deposito
alcanzo un valor de 10 m€-cm? a 140 N-cm~2. Los resultados obtenidos indican que
son materiales aptos para su aplicacién como PB’, pero el proceso es costoso, al igual
que los materiales con alto contenido de Cr.

O.E. Kongstein et al.*! depositaron peliculas de TiN de 1 pm de espesor sobre SS316
por sputtering de campo cercano, encontraron que la principal forma de degradacién

del revestimiento de TiN fue la oxidacion, incrementando su valor de ICR al formarse
TiO ».

H. HaghighatGhahfarokhi et al.% realizon un tratamiento de nitruracién y carbu-
racién del AISI 316L mediante plasma, promoviendo el depédsito de CrN/CrsN y
Cr7;C3/Cry3Cg. Las pruebas potenciostédticas mostraron mejor comportameinto para
el nitruro de cromo comparado con el carburo de cromo, con densidades de corriente
de corrosién 0,7 v 2,3 uA-cm~2 respectivamente.

Los carburos son otra linea de investigacion, Hung et all!l llevé a cabo un estudio
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exhaustivo sobre la corrosion y el comportamiento de la resistencia de contacto del
recubrimiento de Cr3C, sobre placas bipolares de SS316. El recubrimiento se deposita
con técnicas de pulverizacion térmica. Los resultados mostraron que la pelicula de
Cr3Cy sobre SS316 tiene un valor estable de ICR de 14-15 m-cm? a 140 N-cm ™2 este
valor fue medido después de 9.5 horas de la prueba potenciostética a 0.6 V/SCE y 80
°C. Los estudios realizados concluyeron que la aleacién con carburo tiene una mejor
resistencia a la corrosion que los recubrimientos con cromo.

En 2016 Zhiyuan Wang et al. % investigaron la estabilidad quimica del SS316L con
un recubrimiento de wolframio (W) y carbén; los resultados encontrados son mejores
que los establecidos por el DOE. Sin embargo, en necesario emplear técnicas fisicas
para el depdsito y el wolframio no es material abundante. El uso de técnicas fisicas
requiere de alto vacio y mucha corriente, lo que incrementa el costo de fabricacion y
dificulta el escalamiento.

2.2.5. Recubrimientos con aleaciones de niquel

Se han estudiado diversas aleaciones de aluminio, recubiertas con aleaciones de niquel,
principalmente por dos técnicas electroless y electrodepésito. A continuacion se mues-
tran algunos estudios realizados sobre estos materiales.

En 2008 El-Enin et al. realizaron un estudio en el cual recubrieron la aleacién
de aluminio 1050, una de las aleaciones mas puras. Utilizaron corriente directa para
depositar Ni-Co, Ni-Fe-Co, Ni-Mo-Fe y Ni-Mo-Fe-Cr; los autores concluyeron que el
recubierto con Ni-Mo-Fe-Cr con tratamiento térmico a 400 °C durante 1 h, puede
ser usado como plato bipolar en lugar de grafito, ya que tiene varias ventajas en
comparacion con otras aleaciones electro-depositadas:

= Es resistente en medio acido.

Se deposita con grandes espesores.

Tiene alta conductividad eléctrica.

Tiene alta microdureza.

Los componentes de la solucion son mas baratos en comparacién con el cobalto.

La velocidad de corrosién con tratamiento térmico de la aleacién Ni-Mo-Fe-Cr es
de 2.8 upy, comparada con el de grafito de 15 pupy bajo la misma condicién. La
aleacién de Ni-Co presentd disminucién en la velocidad de corrosion y lo atribuyeron
a la formacion de una estructura microcristalina de CoNi.
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En el 2012 Tsai et al.’, realizaron la primera investigacién proponiendo un re-
cubrimiento multicapas Ni-P/Au sobre la aleacién de aluminio 5052, utilizando
banos electroliticos de Ni-P y de oro. Los resultados indicaron que los recubrimientos
de Ni-P/Au, tienen baja resistencia de contacto y buena resistencia a la corrosion
8.43x10 %A .cm~?2 comparada con otros recubrimientos. La densidad de potencia de
una monocelda con PB de de aluminio recubierto con Ni-P/Au fue de 0.84 W-cm ™2
a 0.7 V, comparable con el grafito de 0.80 W-cm™2. Los autores concluyeron que el
recubrimiento multicapa AA15052/Ni-P/Au es muy apropiado para la modificacion
del aluminio 5052 y sus uso en celdas de combustibles tipo PEM. El recubrimiento se
llevo a cabo empleando un doble bano de Zn antes del proceso de niquel electroless;
el primer zincado de 1 minuto se llevo a cabo con banos intermedios en NaOH (pH
12) por 3 minuto y HNOj3 al 30 % por 3 min. El segundo zincado fue de 2 minutos
con banos intermedios en NaOH (pH 12) por 2 minuto y HNO3 al 30 % por 2 min
con lavados intermedios en cada proceso con agua desionizada; para finalmente llevar
acabo el depdsito de niquel electroless. Seguido del depdsito de Ni-P, se llevé a cabo
el proceso de inmersién para el depésito de Au. Una de las desventajas de los banos
quimicos de oro es el uso de cianuros, un compuesto peligroso y muy contaminante,
este tiene que ser usado ya que es uno de los pocos reactivos que disuelven el oro en
agua.

En el 2012 Chien-Hung Lin y Sung-Ying Tsail®!, mejoraron las propiedades hi-
drofébicas y anti-corrosivos de la aleacién de aluminio 5052 con un recubrimiento
de Ni-P, para su posible aplicacion como PB. El angulo de contacto aumenté de
46.08° a 80.51°, este parametro es 1util para eliminar el exceso de agua del catodo
y para disminuir el riesgo de corrosion por la acumulacién de humedad. La densidad
de corriente de corrosién fue de 2.72x107% y 1.47x107° A cm™2, con y sin recubri-
miento respectivamente, 1 orden de magnitud menor que la del sustrato. El estudio
demostré que tanto la hidrofobicidad y resistencia a la corrosion afectan significa-
tivamente el rendimiento de la celda. Estos resultados son benéficos para el diseno
preliminar de placas bipolares metalicas. Ademas, concluyeron que las placas bipola-
res recubiertas con Ni-P son buenos candidatos para sustituir a las placas bipolares
tradicionales reduciendo el costo de fabricacion de la celda PEM.

Amani E. Fetohi, et al® en el 2012 caracterizaron el depésito de Ni-P-Co y Ni-P
sobre la aleacién de aluminio 5251 (A A5251) utilizando tres técnicas: electroless
y electrodeposito (con una fuente de poder y con un potenciostato). Los resultados
mostraron baja densidad de corriente de corrosion, y potenciales mas positivos res-
pecto al sustrato sin tratamiento, aunque indicaron que el recubrimiento que contenia
cobalto fue el mejor. Antes del recubrimientos emplearon un doble doble zincado
con banos intermedios en 1 mol-L~! HySO,, para finalmente realizar el depdsito con
las técnicas ya mencionadas. El recubrimiento por electroless se llevo a cabo durante
20 min a 70-90 °C, para el electrodepésito se aplicé un potencial de 6 V vs MMS
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(Hg/HgeS04/1 M HySOy) durante 7 min, empleando una fuente de alimentacién y
un potenciostato con la técnica de cronoamperometria. La presencia de cobalto en las
disoluciones aumentan el porcentaje de fésforo en los recubrimientos de Ni-Co-P en
una proporcién de (1:0.2). También observaron la formacién de particulas cristalinas
esféricas en el depdsito de Ni-Co-P depositado con la fuente de poder, mientras que
el depdsito con la técnica de cronoamaperometria tuvo una estructura amorfa y com-
pacta. Los valores de ICR se vieron afectados por la técnica de depdsito. Los valores
mas altos se midieron con los recubrimientos preparados por el método de electroless.

En ese mismo afio los mismos autores Amani E. Fetohi, et al,’”), realizaron el mismo
recubrimiento de Ni-Co-P, pero sobre diferentes aleaciones de aluminio, Al puro,
Al 6061 (AA6061), Al 3004 (AA3004) y Al 1050 (AA1050), utilizando una
fuente de alimentacion a 6 V durante 7 minutos. Los valores de potencial de corrosién
cambiaron en direccién positiva en todos los substratos de aluminio después del recu-
brimiento con Ni-Co-P. La estabilidad de las aleaciones de aluminio recubiertos fue
analizada durante su operacién en un ambiente catédico (saturando la solucién con
aire) a +160 mV (MMS). El recubrimiento de Ni-Co-P presento mejor desempeno al
emplear como sustrato la aleacion AA1050 y Al puro, seguido por la aleacién AA3004
y el peor resultado se obtuvo con AA6061. La resistencia de contacto interfacial (ICR)
de la muestra de AA1050/Ni-Co-P fue de 27.05 m§2-cm?, casi 13 veces menor compa-
rado con el sustrato sin recubrimiento, 77.75 mQ-cm? al emplear Ni-Co-P/AA6061,
142.35 mQ-cm? con Ni-Co-P/Al puro y 209.5 con Ni-Co-P/AA3004; el contenido de
Cu en la aleacién AA6061 pudo ser la responsable de su buena conductividad eléctrica
y consecuentemente bajo valor de ICR. Lograron una disminucién considerable del
valor de la resistencia de contacto interfacial con el sustrato AA1050 como resultado
de su mayor conductividad eléctrica. Basandose en los resultados, se observa que la
calidad y propiedad de los depdsitos depende del tipo de sustrato. Para este estudio,
la aleacién AA1050 recubierta con Ni-Co-P presenté mejor comportamiento por lo
que fue recomendada para su uso en celdas de combustibles tipo PEM P8,

Uno de las aleaciones més utilizadas es la A15052, en el 2008 Bai et al.” investi-
gadores de instituto de tecnologia de Taiwan realizaron recubrimientos de Ni-Mo-P
bajo diferentes valores de pH y concentraciones de molibdato de sodio (NasMoOy)
por la técnica de electroless. Se examinaron los efectos del pH de las disoluciones,
formacién microestructural y la resistencia a la corrosion. Por otra parte, la esta-
bilidad térmica y la resistencia a la corrosién de los recubrimientos de Ni-Mo-P se
compararon con los depésitos de Ni-P en diversos entornos de ataque. Los resultados
experimentales indican que la conductividad eléctrica de todos los depdsitos produci-
dos en este experimento es superior a lo impuesto por el departamento estados unidos(
EE.UU. DOE). Las concentracién de NasMoO, para la formacién de la aleacién de
Ni-Mo-P, los ordenaron de acuerdo con la resistencia a la corrosion y conductividad
de las aleaciones del mejor al peor, como sigue: 4.13 x1072 mol-L™1, 2.07 x 1072
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mol-L7!, v 6.20 x 1072 mol-L~!. El recubrimiento optimo de Ni-Mo-P, se obtuvo
con la concentracién de 4.13 x 1072 mol-L~! de NagMoQO, a un pH 7 y 70 °C, este
recubrimiento mostré buena resistencia a la corrosion en un ambiente acido mixto.
También se encontré que los recubrimientos de Ni-Mo-P exhiben mejor estabilidad
térmica, y superior resistencia a la corrosion a largo plazo que los depédsitos de Ni-P.
El tamano de los granulos y los defectos de depdsito de las aleaciones de Ni-Mo-P
aumentan con los valores de pH en un soluciones basicas. Basandose en los resultados
experimentales, una alta calidad del recubrimiento de Ni-Mo-P para placas bipolares
es posible de obtener mediante la regulacién del valor de pH y de la concentracién
de NayMoQy. Este material tiene buenas caracteristicas para su aplicacién como PB;
sin embargo, el uso de Mo y Co podrian limitarlo, dado su costo y disponibilidad. El
precio del molibdeno se encuentra en $0.0175 USD g~! y del cobalto en $0.0545 USD

g~!, comparado con el aluminio de 0.0016 USD g~ 6],

2.3. El Aluminio como material para PB’s

El uso del aluminio para la fabricacién de PB’s ofrecen muchas ventajas; los estudios
realizados han demostrado que es posible mejorar sus propiedades, aprovechando
que es un material accesible y uno de los mas usados en la industria, con un costo
relativamente barato. Existen diversas aleaciones de aluminio que varian en funcién
de la composicién o tratamiento térmico, una de las aleaciones mas comunes es con
magnesio. En la Tabla 2.5 se describen algunas propiedades y datos de este material.

Tabla 2.5. Propiedades del Aluminio

Propiedad ‘ Valor ‘
Nimero atémico 13
Peso atémico (g/mol) 26.98
Valencia 3
Estructura cristalina FCC
Punto de fusién (°C) 660.2
Punto de ebullicién (°C) 2480
Calor especifico promedio de 0-100 °C, (cal/g.°C) 0.219
Conductividad térmica de 0-100 °C, (cal/cms. °C) 0.57
Coeficiente de expansién lineal de 0-100 °C, (x10-6 /°C) | 23.5
Resistividad eléctrica a 20 °C (p © cm) 2.69
Densidad (g/cm?®) 2.6898
Modulo de elasticidad (GPa) 68.3
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El aluminio es el metal mas abundante de la tierra, el tercer elemento mas comun,
comprende el 8% de la corteza terrestre y debido a sus propiedades es el metal més
usado después del acero. Es un excelente conductor de calor y electricidad, su con-
ductividad eléctrica es aproximadamente el doble que la del cobre, aproximadamente
65 % mas ligero.

Una de las grandes ventajas del aluminio es la posibilidad para ser reciclado, para
producir 1 tonelada de aluminio nuevo es necesario 14 000 kWh y sélo el 5 % de este
valor para volver a fundirlo y reciclar 1 tonelada, sin diferencia en la calidad entre
una aleacién virgen y una reciclada!®%.

El aluminio tiene una densidad de alrededor de un tercio de la de acero, ofreciendo una
alta resistencia mecénica y bajo peso, ademas no es téxico, no libera olores ni manchas,
por lo que es usado para el envasado de muchos productos. Su alta resistencia quimica
se debe a la formacién de una capa de 6xido; sin embargo, sus propiedades pueden
ser mejoradas con diversos tratamientos!.

2.3.1. Aluminio aleacién 6061

Actualmente existen varios tipos de aleaciones de este material y son clasificados
segtn la aleacién que formen con otros elementos o tratamientos térmicos. El aluminio
6061 comercial es una aleaciéon compuesta principalmente de aluminio, magnesio y
silicio, aunque es posible encontrar impurezas de més elementos con un porcentaje
muy bajo, tales como Fe, Cu, Mn, Mg, Cr, Zn, Ti, entre otros. La variacion en
la composicién es debida al proceso de fabricacion. La aleacion 6061 es una de las
aleaciones méas comunes para usos generales, principalmente por su alta resistencia
mecanica y quimica. Esta aleacién entra en el grupo 6XXX, caracterizada por ser
moldeable, resistente a la corrosion y tener medio-alta resistencia mecanica. En la
Tabla 2.6 se muestran las principales caracteristicas de este tipo de aleacién [0

2.3.2. Estabilidad quimica del aluminio

Desde un punto de vista termodinamico el aluminio es activo y al estar en contacto
con el oxigeno se recubre rdapidamente de una capa de 6xido densa. La capa de 6xido
es inerte, y evita que el proceso de corrosion avance. El espesor de la capa de oxido
puede variar en funcién de las condiciones de exposicién (temperatura, pH, tipo de
aleacién), a temperatura ambiente llega a ser de 2-3 nm. A una temperatura de 425
°C puede tener un espesor de 20 nm. Si la pelicula de 6xido es danada inmediatamente
se vuelve a formar.

El aluminio al igual que la mayoria de los metales tienden a regresar a su estado
natural, que es generalmente oxidado. Los factores que pueden afectar la estabilidad



2.4. Niquel electroless para el recubrimiento del Aluminio 37

Tabla 2.6. Propiedades fisicas tipicas del Al 6061 a 20 °C.

Modulo | Peso intervalo coef. de Conduc. | Resitividad | Conduc. Pot.

elastico | espec. | de fusién | dilat. lineal | térmica | eléctrica a | eléctrica | de disol.

N/mm? | g/cm? °C 1/10°K | W/m K | 20 °C-u2 | % IACS \

70 000 | 2,7 580-650 23 T4°155 T4-4,3 T4-40 -0,83
T6"-166 T6-4,0 T6-43

“Es una de las formas templadas de la aleacién 6061 y tiene una resistencia maxima a la traccion
de 207 MPa y un limite eldstico de 110 Mpa con una elongacién en su longitud de 16 %

bEsta forma templada presenta una resistencia maxima a la traccién de 290 MPa y un limite
elastico de 241 Mpa. Otros valores que pueden alcanzarse son 310 MPa y 275 MPa. En formas de
6.35 mm o menor seccién, la elongacién es del 8 % o mds; en secciones mayores la elongacién ronda

el 10 %.

del oxido de aluminio son:

» El 6xido es estable en un intervalo de pH entre 4-9.
= Ciertos iones pueden atacar el éxido localmente (cloruros y fluoruros)

= Algunos elementos pueden llegar a incorporarse en el 6xido y desestabilizarlo
(Ga, TI, In, Sn, Pb).

El aluminio tiene muy buena resistencia a la corrosiéon en medios neutros, condiciones
atmosféricas y a la oxidacién por gases. El 6xido que protege al aluminio consta de
dos capas y la primera es una pelicula delgada amorfa (capa barrera) y arriba de esta
se forma una capa porosa. En ambientes poco agresivos, inicamente se forma la capa
barrera, esta capa se forma en presencia de aire u oxigeno a temperatura ambiente y
se estabiliza cuando alcanza un espesor de 10 nm.

2.4. Niquel electroless para el recubrimiento del
Aluminio

En 1946 Brenner & Riddell desarrollaron el depésito de Niquel Electroless (NE)©!, el
cual consiste en un recubrimiento autocatalitico a partir de una disoluciéon quimica que
contiene sales metalicas, sin necesidad de corriente eléctrica, sino por un mecanismo
electroquimico de oxidaciéon y reducciéon. La oxidacion involucra perdida de electrones
mientras que en la reduccién se ganan electrones. La reduccién es selectiva y se lleva
a cabo sobre una superficie catalitica, lo que significa que la superficie en un principio
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debe promover la reduccion, el anién mas comun para reducir el cation niquel es
el hipofosfito, por tal razén el depésito de niquel va acompaiiado de fésforol®?. Las
reacciones se llevaran a cabo de manera continua, siempre y cuando la superficie este
en contacto con la solucién. Dado que el depésito no depende de la corriente, es posible
obtener espesores uniformes sobre todas las dreas en contacto con la disolucién 5.

Dentro de las ventajas de depédsito de Ni-Electroless (NE) son: su alta resistencia
a la corrosion, a la abrasién, al desgaste, espesores uniformes, apariencia estética,
alta soldabilidad, alta dureza, depdsitos amorfos o microcristalinos, bajo coeficiente
de friccion. Ademas, el recubrimiento de superficies con formas complejas no es un
problema, siendo esta caracteristica importante para el depdsito en PB con superficies
complejas 04,

Una de las desventajas de este proceso es la limitacién para algunos materiales (solo
algunos materiales pueden depositarse con esta técnica); ademads, que los recubri-
mientos no son puros, sino aleaciones de dos o mas materiales. Los recubrimientos
con otras técnicas como electroliticas, por vapor, pulverizacién térmica, no alcanzan
espesores uniformes si la pieza tiene alguna geometria compleja %),

Comparado con la técnica de electrodepdsito, el recubrimiento electroless es mas
homogéneo ya que no existe el problema en la variaciéon de la corriente sobre la
superficie. El depdsito de NE ha sido utilizado para el recubrimiento del acero y
aluminio con el objetivo de protegerlos contra la corrosién, ya que ademas es posible
anadirle otras particulas al bano como TiO,, ZrO; o Al;Os, las cuales mejoran su
resistencia a la corrosién y a la abrasién 9.

La reduccién metalica de niquel es muy compleja, ya que la cinética de reaccion de re-
duccién no solo determina la tasa de depédsito del metal, sino también las propiedades
quimicas y fisicas. Existen numerosos parametros que afectan el proceso de niquel elec-
troless como la temperatura, pH, concentracion de los iones de niquel, concentracion
del agente reductor, la carga del bano y agitacién. Son diversos los mecanismos que
se proponen para el proceso de NE; Gutzeil’” sugirié que el ion de niquel es reducido
cataliticamente por medio del hidrégeno atéomico activo, formando simultaneamen-
te iones de ortofosfito y de hidrégeno. Gorbunova y Nikiforvoa[%®l sugirieron que el
hidrégeno atéomico es liberado como resultado de la des-hidrogenacién catalitica de
las moléculas de hipofosfito adsorbidos en la superficie, reduciendo el niquel en la su-
perficie. Sin embargo, independiente del mecanismo es necesario controlar el depésito,
para obtener las propiedades que se deseen; existen diversos estudios analizando el
efecto de cada factor y parametro involucrados en el proceso.
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2.4.1. Componentes del bano de Ni-electroless

La disolucién de Ni-electroless consta de varios componentes quimicos indispensa-
bles para que las reacciones ocurran, acompanado de otros factores externos como
la temperatura y el pH que proporcionaran las propiedades fisicas y quimicas del
recubrimiento. Dentro de los componentes quimicos se encuentran:

Fuente de iones de niquel.

Agente reductor.

Agente complejante.

Estabilizador /inhibidor.

= Energia.

Agente Reductor: aunque son diversos los tipos de agentes reductores que pueden uti-
lizarse, son cuatro los mas comunes: hipofosfito de sodio, aminoboranos, borohidruro
de sodio e hidrazina. De estos cuatro mencionados, el hipofosfito de sodio es el mas
usado debido a su menor costo y mayor facilidad para el control del procesos. Se han
propuesto diversos mecanismos de reaccion para el agente reductor de los cuales dos
han sido los més aceptados (1.

1) Mecanismo electroquimico, donde la oxidacién catalitica del hipofosfito libera dos
electrones, que son aprovechados para la reduccién del niquel e hidrégeno (%9,

Ni** +2¢~ — Ni | (2.2)
—~—

2H" +2¢~ — H, (2.3)

H,PO; +2H" + e~ — P | +2H,0 (2.4)
~~

2) Mecanismo del hidrégeno atémico, donde el hidrégeno atémico se libera como
resultado de la deshidrogenacién catalitica de la molécula hipofosfito adsorbida en la
superficie:

HyPO; + HyO — HPO3™ + HY + 2H 4, (2.5)
2H 45 + Ni*t — Ni | +2H" (2.6)
N——

Hy POy + Hyuypy —> HyO+OH™ + P | (2.7)
—~~
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El hidrégeno activo adsorvido (ec.2.6) reduce al niquel en la superficie.
HyPO; + HyO — HY + (HPO3)*™ + H, (2.8)

El hidrégeno adsorbido también reduce pequenas cantidades de hipofosfito, agua, ion
hidroxilo y fésforo en la superficie (ec. 2.7). La mayoria del hipofosfito presente es
catalitico el cual es oxidado a ortofosfito y a hidrégeno gaseoso (ec. 2.8), provocando
baja eficiencia del depdsito de niquel electroless. El contenido de hipofosfito varia
muy poco dependiendo del buffer que se use, es menos cuando se usa citrato de sodio
y mayor cuando se usa acetato de sodio. Uno de los principales cambios durante
el depdsito es la disminucién de la sal de niquel y de hipofosfito mientras que la
concentracion de acido incrementa, dando como resultado una variacion en el pH.

Agente complejante. La funcién del agente complejante es mantener el equilibrio du-
rante el depdsito. A medida que le tiempo transcurre la velocidad de reduccién de
niquel disminuye y cuando se forma fosfito de niquel este se precipita durante el bano
y la calidad del recubrimiento es mala, rugosa y oscura. Ademas, la concentracién
de niquel también disminuye y el bano cada vez tiene peor calidad. Para evitar la
formacién de complejos de niquel se usan aditivos como sales de glicol, succinico o
malonico. Sin embargo, no son muy eficientes, el mejor resultado es obtenido cuan-
do se usa citrato de sodio en una concentraciéon de 30 g-L ™!, ayuda en el control de
deposito, brillo del depdsito y disminuye la formacion de poros.

FEstabilizador/inhibidor. Para evitar la desaceleraciéon de la reaccién es posible usar
sales de acidos carbénicos, floururos solubles e inhibidores como tiurea que evitan la
descomposicion del bano. Ademas, la adicién de Bi, Pb, Cd, y Te al bano pueden
actuar como estabilizadores, de los cuales Bi y Te son los menos efectivos que el Pb y
Cd. Los estabilizadores en el bafio se anaden en concentraciones de partes por millon.

Energia. El tipo de energia que se necesita en los depdsito electroless es en forma de
calor. La temperatura esta directamente relacionada con la velocidad del depésito.
La razon de depdsito es baja a temperaturas menores a 65 °C, y arriba de este valor
incrementa la velocidad. La temperatura de operacién es generalmente 90 °C, arriba
de esta temperatura, el bano se vuelve inestable por la evaporacion del agua.

2.4.2. Factores que influyen en la calidad del depdsito de Ni-
Electroless

Durante el depdsito de niquel electroless diversas variables estan presentes, algunas de
ellas van cambiando con el tiempo tales como la concentracién y el pH; otros factores
pueden ser mas controlables como la temperatura, tratamientos térmicos, tipo de
reactivos, etc. Estos factores deben ser controlados en funcién de las caracteristicas
que se busquen.
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2.4.2.1. Efecto en la cantidad de fésforo

El depdsito de niquel puede ir acompanado de dos o mas elementos, dado que general-
mente se usa hipofosfito como agente reductor, el recubrimiento contiene fésforo. Una
mayor cantidad de hipofosfito podria mejorar la razén de reduccién de niquel, pero
si es mas de lo necesario podria causar que el niquel se reduzca en la disolucién. Una
escasa cantidad de hipofosfito se observa cuando hay baja evolucién de hidrégeno y
cuando existe mucha evolucién de hidréogeno, la cantidad de hipofosfito podria estar
en exceso o,

La proporcién Ni-P afectara la cristalinidad del recubrimiento, los recubrimiento con
baja cantidad de fésforo presenta en su estructura microcristales de niquel, que pue-
de ser observados debido a que la cantidad de fésforo no es suficiente como para
distorsionar la red del niquel y convertirlo en amorfo.

2.4.2.2. Efecto del pH

Los banos de niquel pueden llevarse a cabo a diferentes valores de pH, cualitativamente
los depdsitos a partir de banos acidos tienen menor brillo comparado con el uso de
banos alcalinos. A medida que incrementa la alcalinidad de la disolucion, el contendido
de niquel aumenta y el de fésforo disminuye. El pH es uno de los factores que pueden
intervenir la composicion y eficiencia del depdsito de NE. Se ha observado que el
incremento del pH de 4 a 5 hace que disminuya la cantidad de fésforo en el depdsito
de 13.5 a 5.1 % en peso y la velocidad de reaccién de 46 mg-h~' a 30 mg-h—*,
mientras que la eficiencia del depdsito incrementa a medida que se incrementa el pH.
Esta confirmado por varios autores que utilizando hipofosfito en los banos de Ni la
eficiencia esta por debajo del 50 %. Manteniendo el pH = 4 y la concentracién del
agente reductor (5 g-dm ™2 de NaH,PO,.H,0) la velocidad de la reaccién es constante
(3.5 mg/cm?h) y el espesor del depdsito incrementa linealmente con una eficiencia
del 40 £ 1%, hasta 1 hora de depdsito, pasado este tiempo el espesor, composicion,
eficiencia empiezan a cambiar!™).

2.4.2.3. Cantidad y fuente de sal de niquel

La concentracién de la sal de niquel en la disolucion tienen una influencia directa
en la velocidad del depésito, pero una saturacion disminuye la calidad del depdsito
y aumenta la rugosidad el depdsito. La sal de niquel puede ser a partir de sulfatos
o cloruros, cuando se usan sulfatos el depdsito tiene pocas variaciones y es indepen-
diente del sustrato, para el caso de los banos a partir de cloruros el resultado puede
variar segun el sustrato, por ejemplo: cuando el sustrato es aluminio se obtienen alta
magnetizacion y mucho menos cuando es laton.
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2.4.2.4. Tratamientos térmicos

La dureza de los materiales se realiza con la prueba de dureza Vickers (Hv), llamado
el ensayo universal. Sus cargas van de 5 a 125 kilopondios (de cinco en cinco). El
material que penetra la muestra es una piramide de diamante con un angulo base de
136 °C. El valor de dureza de la aleacion de Al6061 es 66 Hv, este valor cambia en
funcién del tipo de recubrimiento. Con una capa de AlyO3 se obtiene el valor mas alto
de dureza. Para el caso del recubrimiento de Ni-P con tratamiento térmico a 400 °C
durante 1 h, la dureza del recubrimiento aumenta de 400 a 700 Hv y puede aumentar
con la incorporacién de particulas. Es posible obtener un valor de hasta 1400 Hv con
Ni-P-Al,O5, debido a la formacién de NigP 66,

En la Figura 2.7 se observan los patrones de difraccién rayos X de las muestras de
Ni-P sobre acero con un contenido de P de 1.5 y 9.5 % en peso; los graficos presentan
el efecto del tratamiento térmico y del contenido de fésforo.

CPs

as-deposited
(4] 60 -14] 30 40 50 60 70 80
28 / deg. 2e | deg.

() (b)

Figura 2.7. Difraccién de rayos X de desposito de niquel electroless Ni-P sobre acero
inoxidable a diferentes temperaturas sobre (a) Ni-P 9.5 % peso (b) Ni-P 1.5 % pesol"!].

Las muestras con Ni-P 1.5 % en peso tuvieron una estructura cubica centrada en las
caras (fcc), con una solucién sélida supersaturada con cristales de 5~10 nm, mien-
tras que el depdsito de Ni-P 9.5 % peso presenta un comportamiento amorfo. El
tratamiento térmico induce la cristalizacion del Ni amorfo a fosfuro de Ni con una
estructura FCC, los recubrimiento alcanzaron su maxima dureza a 400 °C por 1 h.
Ademas, las muestras de acero con recubrimiento mostraron menor dureza de fatiga
comparada con las muestra sin recubrimiento, esto debido a la pobre resistencia a la
fatiga del recubrimiento!™.

La presencia de muchos picos después del tratamiento térmico es evidencia de la
transformacién de una estructura amorfa a una cristalina. Es importante cuidar que
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no existan defectos cristalograficos por el contenido de fésforo que puedan producir
tension interna en los depositos de NE afectando las propiedades mecanicas y quimicas
del recubrimiento. Se ha encontrado que un ntmero de fases no cristalinas estan

presentes en la capa de Ni-P debido a la in-homogeneidad en la composicion (™.

El tratamiento térmico en la mayoria de los recubrimientos mejora la adherencia, pero
la formacion de soluciones solidas y la recristalizacion de los materiales dependen de
otros factores como la temperatura, tiempo, atmosfera en la camara, la forma de
enfriamiento y el porcentaje de cada elemento. En el diagrama de fase del aluminio-
niquel se observa que a partir de 400 °C es posible formar Al3Niy Al3Niy en funcion

del porcentaje de Ni el cual tiene que ser mayor al 50 % comparado con el Aluminio!™!.

F. Delaunois y Liernard ™ depositaron niquel-boro con la técnica electroless sobre la
aleacion de aluminio 1050, utilizando borohidruro de sodio como agente reductor. Para
mejorar las propiedades mecanicas de los depésitos de Ni-Bo, se sometieron a varios
tratamientos térmicos. A bajas temperaturas, no observaron cambios estructurales
en el depdsito, sélo una mejora en la adherencia al sustrato de aluminio, el mayor
cambio se presento en la microdureza Knoop que fue de ~600 hk sin tratamiento a
1050 hksy con un tratamiento a 400 °C durante 1 h, en los analisis de DRX se observo
la difusion entre el depdsito de niquel y el sustrato de aluminio. Ademas concluyeron
que la cristalizacion puede variar y obtenerse varias fases: NizB, metaestable NiyB y
Ni fec, segin la temperatura y la duracién del tratamiento.

2.4.3. Preparaciéon de superficies para el depésito de Ni- Elec-
troless

Independientemente del método utilizado para el recubrimiento del aluminio, el pro-
ceso tiene que ir acompanado de algin pretratamiento, debido a la capa de dxido
presente en la superficie del sustrato. Por lo tanto, una etapa de pre-tratamiento
adecuado es esencial para proporcionar una buena adherencia del recubrimiento al
sustrato metalico. Una de las practicas mas comunes emplea un recubrimiento de
zinc conocido como zincating o zincado el cual es llevado a cabo en disoluciones al-
tamente alcalinas. El cual permite disolver la altiimina(AlO3) y depositar una capa
de zinc uniforme delgada sobre el aluminio. Protegiendo la superficie de aluminio de
reoxidarse, asf mismo puede promover el depésito de Ni-electroless!™!.

2.4.3.1. Decapado

El decapado antes del depdsito de Ni-P tiene el objetivo de eliminar la capa de
oxido presente en la superficie del aluminio, para mejorar la adherencia; generalmente
se emplea una solucién alcalina que contiene hidréxido de sodio (NaOH), donde el
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tiempo de inmersién es variable® ™) Asf también, es posible que algunos sumerjan
las muestras en soluciones dcidas (1 mol-L~! H,SO4 0 HNOj3 al 30 %) con o sin previa
inmersién en NaQHP#59.70],

Cuando el aluminio entra en contacto con la disolucién de hidréxido de sodio, se
deposita hidroxido de aluminio sobre la superficie de Al, el cual se convierte en 6xido
de aluminio (AlOs) durante el proceso de secadol%?. El aluminio en presencia de agua
y NaOH presentan las siguientes reacciones:

2A1(OH)3 — AlyO3 + 3H,0(vapor) (2.10)
Al,O3 +6NaOH — 2AI(OH)3 + 3N ayO (2.11)

En un sistema acuoso se forma una capa de hidroxido de aluminio en la superficie del
Al; el 6xido aparece cuando el agua se evapora completamente.

2.4.3.2. Zincado

El zincado es una reaccién de intercambio electroquimico entre los complejos de zinc
en disolucién y el sustrato de aluminio. El cual consiste en depositar cristales de zinc
cuando se presenta la disolucién de aluminio. El depésito de zinc protege la superficie,
proporcionando efectivamente una base sélida para un depdsito posterior. Durante el
proceso de zincado la pelicula de 6xido de aluminio se disuelve como se puede ver en
la ecuacion 2.12, ya que la solucion de zinc esta compuesta de NaOH. La oxidacién
del aluminio impulsa la reduccion del ion cincato para producir una capa de metal de
zinc en una reaccién de desplazamiento galvanica, disolviendo primeramente el éxido
de aluminio:

3Nas[Zn(OH)a] + 2Alsustrate — 2NaAl(OH)s +4NaOH +37Zn ] (2.13)

Este proceso tiene una gran importancia ya que la morfologia que adquiera, influira
en el depésito posterior.

Young-Ho et al.["l han realizado estudios enfocados tinicamente en la nucleacién de
las particulas de zinc sobre aluminio con un 99.99 % de pureza, utilizando: 120 g-L~*
NaOH, 4 g-L=! ZnO, 1 g-L~! NaNOs, 50 g-L ! y C4;H4NaOg-4H,0. Cada compuesto
tiene una funcién especifica, el hidroxido de sodio disuelve al aluminio y mantiene el
control del pH, el tartrato de sodio ayuda a la adhesién del Zn, el NaNOj3 controla el
espesor y el 6xido de zinc provee el zinc. Este estudio revelo la relacién del depésito del
zinc y la rugosidad asi como sus efectos electroquimico. La temperatura de los banos
también juegan un papel importante, si el depdsito se lleva a cabo a temperatura
ambiente el plano de crecimiento es el [0001] con estructura hexagonal y cristales en
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forma de plaquetas, este plano es mas estable termodinamicamente, ya que tiene un
estado de energia més bajo. Pero cuando la disolucion es llevada a 50 °C las particulas
de zinc crecen en un plano [1100] manteniendo la estructura hexagonal con cristales
en forma de estrellas debido a la migracién por efectos térmicos. Esta investigacion
realizo doble zincado, con el objetivo de refinar la primera capa. En el primer zincado
se depositan particulas muy grandes y con gran rugosidad; un segundo zincating
produce una capa continua y compacta.

Rhaiem Et al.["™] realizarén estudios para mejorar la resistencia a la corrosién del alu-
minio 6201 que son utilizados en las lineas de transmisién. Esta aleacién fue recubierta
con 7Zn para mejorar su estabilidad quimica, ellos primeramente removieron grasas y
oxido con un bano alcalino (NaOH al 5% por 30 s), seguido de uno bano acido por
5 s en una soluciéon de HNOj3 al 50 %. La solucion para el depésito de zinc consistia
en: 525 g-L.7t de NaOH, 5 g-L=! de ZnO, 1 g-L7! NaNO3, 1 g-L~! FeCl3 50 g-L~*
y C4Hy NaOys-4H50. En este bano el tartrato junto con el cloruro férrico ayudan a
la adhesién del zinc, el nitrato de sodio limita la cantidad y espesor del depésito, el
hidréxido mantiene el nivel de pH. Este proceso fue repetido, lavando la muestra con
50 % de HNO;3 y agua D.I. antes del segundo zincado. Observaron que los depdsito
por tiempos largos aumenta la rugosidad; asi también que los ataques quimicos con
disoluciones acidas después del primer zincado refinan el primer depédsito, disolviendo
los ntucleos de zinc. El recubrimiento con zinc mostré buena resistencia a la corrosion,
en disoluciones basicas (NaCl) y acidas (H2SO,4) comparado con el sustrato.

El 6xido de zinc puede disolverse en contacto con alguna disolucion acida y regresar
a su estado elemental, aunque también es probables que se disuelva el zinc, como se
observa en las ecuaciones 2.14 y 2.15.

Zn0 +2H"— > Zn** + Hy0 (2.14)
Zn+2H"— > Zn*t + H, (2.15)

La influencia del tiempo durante el zincado fue estudiado por L. Burzynska et al.[") y
observaron que el espesor de la capa de zinc aumenta gradualmente ~1.3 um después
del 1 min y ~5.3 pm a los 5 min, pasado ese tiempo el espesor ya no incrementa.
Asi también, que un doble zincado mejora la adherencia de los depdsitos posteriores,
la primera reaccién de inmersion produce depositos gruesos, mientras que la segunda
inmersién, da lugar a finos cristales y recubrimientos delgados (empleando banos
intermedios con 4cido nitrico).

Arshad et al."™® sugieren que el primer proceso de zincado conserva la forma del
sustrato que lo recubre. El segundo zincado tiene menor rugosidad que el primero,
con cristales de zinc mas lisos y finos. Con un tercer zincado se observa una pelicula
continua, la superficie es mas lisa y menos rugosa que las dos primeras.
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2.4.3.3. Niquel electroless y su reaccién con el zinc

El zinc tiene la funcion de evitar la reoxidacion del aluminio, pero el zinc es también
bastante reactivo; por lo tanto, al entrar en contacto con la disolucion dcida de NE
reaccionard y se disolvera al mismo tiempo que se inicie el depdsito de Ni, como se
observa en la ecuacion 2.16

Zn+ Ni** — Ni | +2Zn*" (2.16)

Debido a que el depdsito de NE es autocatalitico, es necesario contar con una super-
ficie que promueva esta reaccién, este proceso es conocido como activacion. Algunas
métodos involucran la formacién de paladio usando SnCly-PdCl,, pares galvanicos o
la disolucion del Zn. El tratamiento con Zn descrito en la seccién 2.4.3.2 es el mas
comun antes del proceso de Ni electroless y esencial para alcanzar buena adheren-
cia del recubrimiento Ni-P. El proceso de zincado puede llevarse a cabo a diferentes
tiempos, que pueden ser segundos o hasta minutos, generalmente se repite 2 veces
con un proceso de limpieza intermedio. Es importante prestar atencién en esta parte
del proceso porque tendra efectos en la calidad del depdsito de NE.

2.4.4. Efecto de la rugosidad

Un recubrimiento poco homogéneo y con alta rugosidad podria afectar el desempeno
de la celda, ademés podria ser més propenso a formar pares galvanicos que promuevan
la corrosion.

En el 2013 se realizo un estudios acerca del efecto de la rugosidad sobre sustrato
de aluminio 5052!™). Emplearon el método de sandblas para obtener diferente ru-
gosidades, los tamafios de grano de arena utilizados fueron de 50, 100 y 200 pum y
fueron analizadas por la técnica de impedancia de corriente alterna (CA). Los espec-
tros de impedancia electroquimica se obtuvieron a 0.6 V y 60 °C, donde observaron
la variacién de la resistencia a alta frecuencia. El analisis se llevo a cabo sobre un
ensamble con placas bipolares pulida con arena fina (baja rugosidad), alcanzando un
valor de 10.97 m{2, 12.4 m{2 del sustrato sin pulir, y de 13.5 m{2 cuando la superficie
fue modificada con arena de grano medio. Ellos concluyeron que la rugosidad de la
placa bipolar causo el cambio a altas frecuencia de la PEMFC y que la resistencia a
la transferencia del combustible no cambia significativamente si la rugosidad de la su-
perficie esta dentro de un rango razonable de rugosidad. La resistencia de alta y baja
frecuencia incrementa cuando la rugosidad es mayor que 2 pm. Ademas, observaron
que el bucle formado a bajas frecuencia indica que la rugosidad no sélo afecta a la
resistencia de contacto sino también la transferencia de masa de gas. Este fenémeno
no se puede despreciar, especialmente cuando se trabaja con potencias mayores, por
ejemplo un stack. El mecanismo electroquimico se llevara a cabo mas eficiente cuando
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haya un éptimo contacto entre gases y los sustratos; ademas, el aumento de rugosi-
dad disminuye la hidrofobicidad, un buen tratamiento superficial mejora el efecto de
superficie. En el caso de los depdsitos autocataliticos, es necesario cuidar cada uno de
aspectos antes y durante el deposito, debido a que es la tnica forma de controlar la
calidad del deposito.

2.5. Evaluacion estructural y electroquimica de los
PB’s

Para conocer la calidad de los recubrimientos es necesario llevar a cabo distintos
estudios que involucran el uso de diferentes técnicas fisicas y electroquimicas. Todas
las técnicas son complementarias e indispensables para tomar una decision final. Los
platos deben cumplir ciertos requerimientos, que se obtienen a partir de técnicas y
condiciones especificas de estudio.

2.5.1. Técnicas Electroquimicas

Para conocer la estabilidad quimicas de los materiales es necesario hacer uso de di-
versas técnicas electroquimicas, que simulan el ambiente de trabajo de una celda en
condiciones aceleradas. Para lo cual se usa un sistema de tres electrodos como se
observa en la Figura 2.8. Donde ET, es el electrodo de trabajo; ER es el electrodo de

Potenciostato / Galvanostato

Analizador de impedancia

Celda electroquimica
de tres electrodos

Figura 2.8. Sistema de caracterizacién electroquimica.
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referencia y CE es el contraelectrodo. Las pruebas se llevan a cabo en una disolucién
de HySO4 0.5 mol-L~, en el cual los electrodos estdn inmersos en dicha disolucién.

2.5.1.1. Potencial a circuito abierto

Para un buen funcionamiento de las celdas de combustibles es importante que los
materiales presenten buena estabilidad ante las condiciones corrosivas en las que opera
la celda. Una de las formas de conocer el valor del potencial en estado estable, es
midiendo el potencial a circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés). Se define como
potencial de circuito abierto aquel potencial que alcanza con el tiempo un material
frente a la accién de un electrolito. La ecuacion de Nernst (ecuacién 2.17) pone de
manifiesto como el potencial E esta influenciado por el coeficiente de actividad iénico
(v +n) de un metal y la concentracién de éste en la disolucion.

B = — 2 e (2.17)
nkF

Donde E° es el potencial del material en condiciones estandares, R es la constante de
los gases, T es la temperatura, n es le nimero de cargas involucradas, F la constante
de Faraday, Me™ es la concentracién de la especie metdlica en disolucién. Si en la
superficie del metal se forma un producto insoluble, involucrados los iones metalicos
liberados durante la oxidacion, el potencial estara determinado por el producto de la
solubilidad del precipitado. Ademads, existe una energia de activacién (v, ) asociada
a la transferencia de carga y a la remocion de los iones metdlicos desde la superficie
del electrodo que pasan por la disolucion. Cuanto mayor sea la energia de activacion,
mayor serd la polarizacion de las areas anddicas, el cual tiene un efecto directo en
el potencial del electrodo!®. Los valores del OCP cambian con el tiempo cuando
un material se expone a la acciéon de un electrolito, dicho electrolito interacciona
con los elementos del material y lo transforma. La transformacién puede ser de tipo
protectora (como, por ejemplo, la formacién de una capa de pasivacién), con lo que
el valor de E aumenta con el tiempo o, si tiene lugar un proceso de degradacion del
material (como, por ejemplo, la formacién de una capa de 6xido porosa), el valor
de E disminuye con el tiempo. La medida del potencial de circuito abierto es uno
de los principales parametros de corrosién y permite conocer el potencial en estado
estacionario de la muestra bajo circuito abierto. A través del valor del potencial se
conoce la capacidad protectora del recubrimiento sobre el sustrato[®!.

2.5.1.2. Curvas de polarizaciéon

En la mayoria de los trabajos se refieren a esta técnica como potenciodinamica. Es
una de las técnicas mas utilizadas para calcular la velocidad de corrosion, potencial y
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corriente de corrosion, haciendo posible compararlo con otros materiales, esto pueden
realizarse con dos técnicas:

» Resistencia a la polarizacién (Rp)

= Extrapolacién de Tafel

Resistencia a la polarizaciéon

Un electrodo se polariza cuando su potencial se ve forzado a un valor diferente a su
potencial a circuito abierto (potencial de corrosién). La polarizacion de un electrodo
provoca que la corriente fluya debido a las reacciones electroquimicas que se inducen
en la superficie del electrodo y se define por la siguiente ecuacién (2.18)

R, = ab (2.18)
Ai AE—0

Donde, AE es la variacién del potencial aplicado alrededor del potencial de corrosiéon
y Ai es la corriente de polarizacién resultante. La resistencia a la polarizacién, es
andloga al comportamiento de una resistencia (V = RI), y se puede calcular tomando
el inverso de la pendiente de la curva de I-V del potencial circuito abierto. Durante la
polarizacién de un electrodo, la magnitud de la corriente es controlada por la cinética
de la reaccion y difusion de los reactivos cerca del electrodo. El valor de Rp es una
aproximaciéon de la ecuacion de Butler-Volmer:

. . 2. JuR 2. n
T = Teorr (e 3035, — ¢ 303%) (2.19)

n=E— Eup (2.20)

Donde E es el potencial aplicado, i la densidad de corriente medida y 7 es el so-
brepotencial, el cual esta definido como la diferencia entre el potencial aplicado y el
potencial de corrosién (E,,), los valores b, y b. son las pendientes anddicas y catddi-
cas, respectivamente. La ventana de potencial de polarizacion oscilan entre +20 mV
respecto al OCP, de tal manera que se garantice la linealidad en la respuesta. Esto
implica que el potencial aplicado esta muy cercano al valor del potencial de corrosién,
por lo tanto la ecuacion 2.19 puede reducirse a:

b, * b, 1
corr = 2. — 2.21
Leorr 303 ba + bc (Rp> ( )
Despejando R,:
b, * b, 1
Rp = 2.303 2.22
b ba + bc (icorr> ( )

El valor de R, es utilizado como un parametro cuantitativo para comparar la resis-
tencia a la corrosion de un metal; altos valores de R, implica que es un material
resistente a la corrosion.
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Extrapolacién de Tafel

Si la ventana de potencial aplicado respecto al OCP es amplio ( £200 mV), el com-
portamiento entre Voltaje y Corriente corresponde a la ecuacién de Butler-Volmer.
Esta ecuacion fue transformada por el cientifico Julius Tafel (1862-1918), a una forma
semi-logaritmica tal como se presenta en la ecuacion:

n = a+ bln(i) (2.23)

Donde, a y b son constante y b indica el valor de la pendiente de Tafel, ya sea anddica
o catodica, dependiendo de la direccion de polarizacion. Las pendientes de Tafel estan
dadas por las ecuaciones:

2.3RT —2.3RT
by = bp = ——— 2.24
7 y 7 (2.24)
N
b, D,
a
£
(8]
<
-
=~ Icorr
S o@ %
-l e x
S .
7 i N
<> ' %
-0?257 Ecorr 0I i
E/V vs ENH

Figura 2.9. Gréfica de polarizacién del niquel (Ni) inmersa en una solucién &cida.

La ecuacién 2.19 se puede representar mediante un grafico (Figura 2.9), esta grafica
nos permite conocer el valor de la corriente y el potencial de corrosion; ademas de las
pendientes anddicas y catddicas las cuales son determinadas mediante el trazado de
lineas tangentes en cada una de las curvas o ramas de las curvas de polarizacién 2.
Al excitar la interfase se pierden las condiciones de equilibrio de estas y la respuesta
es por tanto no lineal. Este andlisis es posible de realizar usando programas instalados
en los mismos equipos de medicién, a través de la simulacion de los datos obtenidos

durante la prueba.
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2.5.1.3. Cronoamperometria

La técnica de cronoamperometria consiste en aplicar un potencial sobre las muestras
por un determinado tiempo, obteniéndose como respuesta una densidad de corriente
(Figura 2.10). Es una técnica que se aplica para la evaluaciéon de PB debido a que estos

Perturbacion: Potencial constante

j/ pA-cm2

Respuesta: Densidad de corriente

\ 4

Tiempo

Figura 2.10. Onda de corriente alterna para un potencial aplicado y una corriente
resultante

materiales deben cumplir con parametros establecidos de acuerdo al Departamento
Internacional de Energia de Estados Unidos, que establece que para el lado anddico
se debe aplicar un potencial de 0.1 V/ENH, y para el caso catdédico 0.8 V/ENH,
esperando que los valores de densidad de corriente sean menores que 1 pA-cm™2.
En condiciones de operacién, una celda de combustible tipo PEM tiene un potencial
catédico de aproximadamente 0.8 V/ENH, y 0.1 V/ENH para el lado anédico?* ™!,
Esta prueba se realiza para observar la durabilidad y estabilidad de los materiales. Sin
embargo, es posible aplicar otros potenciales no establecidos para simular los picos

de potenciales en los encendidos/apagados y operacién de la celda.

2.5.1.4. Impedancia electroquimica

La espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es una técnica relativamente
moderna, su aplicacién inicia en los anos 70’s. Su existencia se debe a la aparicion de
circuitos electrénicos, lo cuales eran muy rapidos y sensibles para generar y analizar
una senal de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no destructiva (cuando
se trabaja en condiciones de equilibrio). Esta técnica es muy sensible a pequerios
cambios en el sistema; por lo tanto, permite la caracterizacién de las propiedades de
materiales y sistemas electroquimicos incluso en medios poco conductores.
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La técnica de impedancia electroquimica es una rama de la electroquimica que des-
cribe la respuesta de un circuito por su alteracion con corriente o voltaje alterno en
funcién de la frecuencial®.

En la teoria de corriente directa (DC, por sus siglas en inglés), se tiene f = 0 y la
resistencia esta definida por la ley de Ohm:

E=IR (2.25)

Donde:

E= Potencial, V.

[= Corriente, A.

R= Resistencia, ).

En el circuito DC, un resistor es el inico elemento que impide el flujo de electrones.
Sin embargo, cuando la frecuencia no es cero, la ecuacion analoga a la ley de Ohm es:

E=1Z (2.26)

El término Z que aparece en la ecuacion 2.26, corresponde a la impedancia que es
equivalente a la resistencia en corriente alterna, dada en 2. Ademas, para este caso
los resistores, capacitores e inductores son capaces de impedir el paso de los electrones
en el circuito. La técnica consiste en la aplicaciéon de una perturbacién sinusoidal de
potencial eléctrico de frecuencia variable, y como respuesta se obtiene el registro de la
corriente. La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado
pero con diferente magnitud y fase:
E, E.sen(wt) sen(wt)

Z= T, I xsen(wt+¢) Zo sen(wt + @) (2.27)

Donde E, es el potencial, I, es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase. Al
ser la impedancia un nimero complejo, se puede representar tanto en coordenadas
cartesianas como polares. La Figura 2.11 muestra un comportamiento de una onda
sinusoidal de voltaje (E), que es aplicado a un circuito y una onda de corriente como
resultado, pero desfasadas en el tiempo y con una amplitud distinta. Cuando las ondas
estan en la misma fase, se trata de sistemas puramente resistivos, aunque la amplitud
sea diferente. El seno de la corriente puede ser descrita por la ecuacién:

I(t) = Asin(wt + 0) (2.28)

Donde:

I(t) = Corriente instantanea, A.
A = Amplitud maxima.

w = Velocidad angular, rad-s™!.
f = Frecuancia, Hz.
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E
tiempo

=

Figura 2.11. Onda de corriente alterna para un potencial aplicado y una corriente
resultante

t = tiempo, s.

f = Cambio de fase, rad.

La impedancia puede ser expresada como un ntmero complejo, donde la resistencia
es la parte real y la combinacion de capacitancia e inductancia corresponden a com-
ponentes imaginarios. Los capacitores e inductores no solo afectan la magnitud de
la corriente alterna, si no el tiempo y la fase dependiendo de las caracteristicas del
sistema.

Cuando la mayoria de la oposicion al flujo de corriente proviene de la reactancia capa-
citiva, se tiene un sistema altamente capacitivo. Cuando la mayoria de la oposicién al
flujo de corriente proviene de su reactancia inductiva, se trata de un sistema inductivo
y la corriente retrasa el potencial aplicado en el angulo de fase. Un circuito es més
inductivo cuando la diferencia de dngulo de fase se aproxima a 90 grados.

La principal ventaja de la técnica de EIS, es que se puede utilizar un modelo pura-
mente electronico para representar una celda electroquimica. Una interfaz electrodo
sometida a una reaccion electroquimica es tipicamente andloga a un circuito electroni-
co, que consiste en una combinacién especifica de resistencias y capacitores. En mu-
chos materiales y sistemas electroquimicos, la impedancia varia con la frecuencia del
potencial aplicado en una forma que esta relacionada con las propiedades de dichos
materiales. Esto se debe a la estructura fisica de los materiales, a los procesos quimicos
que tengan lugar o a una combinacion de ambos. Si se realiza una medicién de impe-
dancia en un rango de frecuencia adecuado y una simulacion adecuada de los datos se
pueden relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los mate-
riales y sistemas electroquimicos. A partir de las mediciones de desfase y de amplitud
de la respuesta, es posible obtener la impedancia de transferencia electroquimica del
material estudiado (Z)®4,

Diagrama de Nyquis

Una de las graficas mas comunes de impedancia es la de Nyquist, en el que se presenta
el componente de la impedancia imaginaria (Z”) en funcién la impedancia real (Z7)
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para cada frecuencia. A altas frecuencias, la impedancia de la celda de Randles (cir-

mmax2’= ”CRF’ © = 2nf

Disminuye frecuencia ———
b,

max Z#H

Imaginario

0 0 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120

} Real I
RQ Re = 2/Z/tan 8 Rt Rp

Figura 2.12. Grafico de Nyquist para un sistema simple

cuito eléctrico equivalente de una reaccién electroquimica simple) es en su totalidad
creado por la resistencia éhmica. La frecuencia alcanza su limite méaximo en el extre-
mo izquierdo del semicirculo cuando toca el eje X. En el limite de baja frecuencia, el
circuito de Randles también se aproxima a una resistencia pura, pero ahora el valor
es la resistencia ohmica sumada con una resistencia Rp. En esta grafica es facil ver
los efectos de la resistencia 6hmica y tomando los datos a frecuencias suficientemente
altas, es facil extrapolar el semicirculo hacia el eje X para leer las resistencias 6hmicas.

Dentro de las desventajas de este grafico estan, que no aparece explicitamente la fre-
cuencia; aunque la resistencia ohmica y la resistencia a la polarizacion son facilmente
identificadas, pero la capacitancia solo puede ser calculada con la frecuencia. Toman-
do el valor en el punto maximo del semicirculo (Figura 2.12), y conociendo Rp se

puede aplicar la formula:
1

Wo=mazz' = CRp

(2.29)

Diagrama de Bode

Un grafico complementario a los resultados de impedancia es el diagrama de Bode, el
cual muestra la impedancia absoluta | Z | en funcién del logaritmo de la frecuencia
como se puede ver en la Figura 2.13.
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Log |Z] 0
LRG| — o[

mﬂmax

R R,

Frecuencia

Loguw=0

Figura 2.13. Grafico de Bode para un sistema simple.

La impedancia absoluta es calcula con la ecuacién 2.30.
|Z| =VZ?+ 272 (2.30)

Y el angulo de fase:

7

tanf = 7 (2.31)

El diagrama de Bode tiene algunas ventajas sobre el diagrama de Nyquist, dado
que la frecuencia aparece en uno de los ejes, es posible observar como la impedancia
depende de la frecuencia. Esto puede ser una ventaja cuando la impedancia depende
fuertemente de la frecuencia, como es el caso con un capacitor.

En la grafica 2.13 el log| Z | vs. log w muestran los valores de Rp y Rg. En las
frecuencias mas altas domina la impedancia correspondiente a la resistencia 6hmica
y log (Rq) se puede leer desde las alta frecuencia horizontal a la meseta. En las
frecuencias mas bajas, se pueden encontrar la resistencia a la polarizacién junto con
la resistencia ohmica (Rq + Rp), igualmente horizontal a la meseta. A frecuencias
intermedias, esta curva debe ser una linea recta con una pendiente de -1. Extrapolando
esta linea al eje | Z |, donde w = 1 (log w = 0, f = 0,16 Hz), se obtiene el valor de
Cpy (capacitancia de la doble capa) de la relacién:

1
7= — 2.32
2= o 232
El diagrama de Bode también muestra la relacién de la frecuencia con el angulo de
fase 0. Para los limites de alta y baja frecuencia, el comportamiento del circuito de
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Randles es como de un resistor, donde el angulo de fase es casi cero. A frecuencias
intermedias, ¢ aumenta a medida que el componente imaginario de la impedancia
aumenta.

La relacién entre el valor del angulo de fase 0 vs. log w genera un pico en w (9—maz);
la frecuencia en radianes, donde el cambio de fase de la respuesta es maxima. La
capacitancia de doble capa, Cpp, puede calcularse a partir de la Ecuacién:

1 R
ey = [—— ) (1422 2.33
lo=ma) (CDLRp> ( - RQ) (2:33)

Los valores de R, y Rq que aparecen en esta ecuaciéon no son a la misma que la
frecuencia que en el diagrama de Nyquist en su valor maximo. El diagrama de Bode
provee una descripcién mas clara de un sistema electroquimico, debido a la relacién
directa con la frecuencia que el diagrama de Nyquist no ofrece.

Circuitos equivalentes

En una celda electroquimica la cinética lenta del electrodo, las reacciones quimicas y
la difusion, son capaces de impedir el flujo de electrones, estos procesos pueden ser
tratados de manera analoga en un circuito como resistores, capacitores e inductores.
Por lo tanto los resultados obtenidos de una medicién de impedancia pueden ser
representado mediante un circuito eléctrico, como el de la Figura 2.14. Donde, Cpy, es
la capacitancia de la doble capa, Rq es la resistencia del electrolito y R, la resistencia
a la polarizacion.

CoL
Ro [ |
— A ——— Re —
Y VY VS—

Figura 2.14. Circuito equivalente de un sistema simple.

Elemento de fase constante

Generalmente los espectros de impedancia no tienen un comportamiento ideal, cuando
esto sucede es necesario usar un elemento de fase constante, donde la impedancia de
un capacitor puede ser expresada como:

Zopp = ; (2.34)

Jw)eY,
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Donde:
Y, =Cpr, = Capacitancia.
«a = 1, para un capacitor ideal.

Para algunos sistemas es mejor calcular la admitancia, que es el reciproco de la im-
pedancia. La admitancia es simbolizada por la letra Y, sus unidades son siemens
(S). Al igual que la impedancia, la admitancia puede ser representada con un nimero
complejo, donde la conductancia (reciproco de la resistencia) es la parte real, y la sus-
ceptancia (B) es el reciproco de la reactancia, que corresponde a la parte imaginaria,
como se observa en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Modelos de circuitos equivalente comunes

R I R
C jwC Jw#c
L WLL JwL
W (Warburg infinito) | Y, /jw Yo\l/jw
W (Warburg finito) | Y, 1/jwCoth(By/jw) W
QCPE) | Y, ()" i

2.5.2. Técnicas fisicas

Las técnicas fisicas son utilizadas principalmente para conocer las caracteristicas es-
tructurales, de composicién, estabilidad mecanica o eléctricas. A continuacién se des-
criben las méas comunes para el estudio de platos bipolares.

2.5.2.1. Microscopia electrénica de barrido/espectrometria de energia dis-
persiva

Un sistema de microscopia electrénica de barrido/espectrometria de energia dispersiva
(SEM/EDS, por sus siglas en inglés), tienen el mismo principio de funcionamiento que
un microscopio electrénico de barrido (SEM), muestra la morfologia de una muestra
pero ademés cuenta con una sonda de microanalisis de energia dispersa de rayos X,
que hace posible una caracterizaciéon cualitativa-semicuantitativa de los elementos
quimicos que constituyen la muestra en el analisis, debido a su alta resolucién y
su gran alcance es posible una visualizacién tridimensional que permite observar las
capas, aunque no alcanza la resolucién de un microscopio electronico.
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2.5.2.2. Difracciéon de rayos X

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

2dsenf = nA (2.35)

La ecuacion 2.35 es conocida como la ley de Bragg, y puede producirse tinicamente
para longitudes de onda A < 2d. Aunque la reflexion en cada plano es especular, solo
para ciertos valores de 6 las reflexiones procedentes de todos los planos se sumaran en
fase para dar una haz reflejado intenso, ya que si todos los planos fuesen reflectores
perfectos, solo el primer plano veria la radiacién y se reflejaria cualquier longitud de
onda.

2.5.2.3. Microscopia electrénica de barrido

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es
una herramienta importante para conocer y analizar la morfologia superficial de una
muestra, la inica condiciéon que se debe cumplir es que las muestras cuenten con una
superficie conductora o semiconductora. Este tipo de microscopio hace incidir sobre
la muestra un haz de de electrones finamente enfocado, los cuales emiten una senal
que puede registrarse en una pantalla mediante un tubo de rayos catddicos, con la
utilizacion de un detector especial se registran las emisiones de electrones para obtener
imégenes superficiales de alta resolucion.



CapriTULO 3

Metodologia experimental

Como ya fue explicado, el aluminio necesita de un tratamiento o modificacién de su
superficie para su aplicacién como PB, para lo cual se llevo a cabo la siguiente meto-
dologia, que plantea dos propuestas para el mejoramiento de las propiedades fisicas y
quimicas del AI6061. Sin embargo, los resultados de ambas rutas son complementarios.

Modificacién superficial del

Al6061

Tiempo vs Rugosidad
opoOUIZ 8P 01083

Objetivo 2: Depdsito de
Ni-P como Unica capa
protectora

Objetivo 1: Capa
intermedia para un
recubrimiento multicapa.

Figura 3.1. Diagrama de flujo para la modificacién superficial del aluminio 6061.
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3.1. Activacién de la superficie para el depésito de Ni-P 60

= Objetivo 1: Capa intermedia para un recubrimiento multicapa.
e Busca preparar la superficie para un depdsito posterior mas estable quimi-
camente (por ejemplo, una pelicula delgada de oro).
e La adherencia y rugosidad son determinantes en el depdsito final.

e Se emplean tUnicamente técnicas fisicas para caracterizar la calidad de los
depdsitos.

e No es necesario evaluar la estabilidad electroquimica ya que el recubri-
miento no estara expuesto.

e Tiempo total de depdsito: 21 minutos.
= Objetivo 2: Recubrimiento de Ni-P como capa final.

e Obtener una capa de Ni-P con propiedades que garanticen un buen desem-
peno en condiciones de trabajo de una celda de combustible.

e Los pretratamientos y parametros del depodsito pueden determinar la cali-
dad del recubrimiento.

e Es necesario caracterizar las muestras con técnicas fisicas y electroquimi-
cas.

e Tiempo total de depdsito: 65 minutos.

3.1. Activacion de la superficie para el depdsito de
Ni-P

En el capitulo anterior se mencionaron los diversos procedimientos para la preparacion
de la superficie. Para este trabajo se empleara el decapado, zincado y banos acido
intermedios, antes del depdsito de niquel electroless. El decapado eliminara la pelicula
de 6xido presente en el aluminio, con el uso de disoluciones alcalinas concentradas.
Para llevar a cabo este procedimiento se preparé una solucién de NaOH 0.3 mol-L~*
con un pH de 13.

Para el zincating o zincado se utilizé 10 g-L=! de ZnO y 100 g-L~! de NaOH, en este
proceso el aluminio se disolvera mientras el zinc se deposita. Los banos intermedios
se realizaron en una solucién acida de H,SO,4 1 mol-L~.
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3.1.1. Efecto del decapado y zincado en la rugosidad y com-

posicién

En la Figura 3.2, se puede observar la metodologia que se eligié para estudiar el efecto
del zincado y decapado respecto al tiempo, lo cual permitira conocer su impacto
en la rugosidad y composicién. El decapado y el zincado modifican la topografia y
composicion de la superficie; pero inicamente puede ser controlado con el tiempo, ya
que es la tnica variable. Las concentraciones no fueron modificadas debido a que era
importante mantener la alta alcalinidad del bano. Para el depdsito de Ni-Electroless
se utilizo la disoluciéon comercial ya mencionada. Con el objetivo de encontrar una

Ni-Electroless

*Con fratamiento
térmico.

«Sin fratamiento
térmico.

Decapado
©1,2,3,4,5y10min

Zincado

Pulido
©1,2,3,4,5 min.

* Rugosidad
¢ Composicion
* Morfologia

Figura 3.2. Metodologia para el estudio del efecto de la rugosidad y composicién.

capa de zinc homogénea para el depdsito de Ni-P, se deposito zinc a diferentes tiempos
con banos acidos intermedios, se analizo la composicién y morfologia de la capa de
zinc. En la Tabla 3.1 se pueden observar los diferentes tratamientos realizados sobre
el aluminio después de un pulido mecanico. Cada uno de los procesos de zincado van
acompanados de un enjuague con agua D.I.; en esta etapa solamente se analizé el uso
de un doble zincado, incluyendo el proceso de decapado.

Tabla 3.1. Zincado sobre Al6061 a diferentes tiempos

10 s HQSO4 10 s HQSO4 15 s HQSO4 15 s HQSO4 10 s HQSO4

2 m NaOH 2 m NaOH 2 m NaOH 2 m NaOH 20 s Zincado

2 m Zincado | 2 m Zincado | 2 m Zincado | 2 m Zincado | 10 s H,SOy4
15 s H,SO, | 15 s H,SO, | 15 s H,SO, | 20 s Zincado
1 m Zincado | 2 m Zincado | 3 m Zincado | —
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3.1.2. Efecto de la repeticion del zincado en el depdsito de
Ni-P a tiempos cortos

En esta etapa se analizo el efecto del ntimero de zincados, se elimin6 la etapa del
decapado, se emplearon tiempos mas cortos y se realizo el depdsito de Ni-electroless
después del simple, doble y triple zincado, para este caso se empleo la disolucion
de Ni-Electroless preparada. Las muestras fueron analizadas con técnicas fisicas y
electroquimicas.

Tabla 3.2. Efecto en el numero de Zincados.

H3S04 15 Y I Y
Zincado 20 [} (3 [}
HySO4 10 [k (2
Zincado 20 [} (X
H,SO4 10 ()
Zincado 20 [k
Ni-Electroless: 1 h, pH 5, 80 °C.

3.2. Caracterizacion estructural y electroquimica

El tratamiento con zinc y el depésito de Ni-P fueron analizados con técnicas fisicas
para determinar la calidad y el efecto de cada tratamiento. El desempeno del depdsi-
to de Ni-P fue analizado con técnicas electroquimicas, que son las que finalmente
determinan si es apto para la aplicacion que se propone.

3.2.1. Caracterizacion estructural de la superficie
3.2.1.1. Difraccién de rayos X

Generalmente los depdsitos de Ni-P son poco cristalinos y dependera de la proporcion
de niquel y el fésforo presentes, mientras mayor sea la cantidad de fésforo més amorfo
es el recubrimiento. Ademas, se ha mencionado que la cristalinidad tiene un efecto en
la resistencia a la corrosion y la hidrofobisidad. La técnica de difraccion de rayos X
permitira analizar aspectos relacionados con la estructura de los materiales que van
desde la constante de red, estructura cristalina, identificacion de materiales, orien-
tacién de los monocristales, orientacion preferencial de los policristales y particulas
cristalinas en fases amorfas.
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3.2.1.2. Microscopia electrénica de barrido- Espectrometria de energia
dispersiva

Para conocer la calidad y la morfologia de los depdsitos, fue necesario observar a
diferentes resoluciones los depositos de zinc, Ni-P y la superficie del aluminio, em-
pleando para ello un microscopio electrénico de alta resolucién. Se eligieron diferentes
magnitudes: 1 000X, 5 000X, 10 000, 50 000 y 100 000X. Sin embargo, inicamente se
seleccionaron las imagenes que mejor informacion puedan proporcionar con fines de
comparacion.

Figura 3.3. Sistema de caracterizacién fisica: SEM-EDS.

El analisis de composicion del sustrato y de los depdsitos se realizé con un equipo de
espectrometria de energia dispersiva, esta informacion permite comparar la variacion
en la composicién durante el proceso de modificacion del aluminio y como influyen
en la calidad del depdsito final. Algunas veces estas técnicas pueden realizarse en un
mismo equipo, como lo fue para este caso, en el cual el SEM y EDS se encuentran
acoplados, como se muestra en la Figura 3.3.

3.2.1.3. Microscopia de fuerza atémica

Para observar la topografia de los depédsitos fue empleado un Microscopio de Fuerza
Atémica (AFM, por sus siglas en inglés) con el cual se obtuvo la rugosidad de los
depésitos. El barrido se realiza sobre una determinada area y los datos que se obtienen
pueden ser graficados en 3D.

El Microscopio de Fuerza Atémica monitorea la superficie de la muestra con una
punta, como se muestra en la Figura 3.4. Las fuerzas entre la punta y la muestra
provocan la deflexion del cantilever, simultaneamente un detector mide esta deflexion.
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HH Direccién del barrido

Sustrato

Figura 3.4. Medicién del angulo de contacto sobre la muestra Ni-P/Triple zincado.

A medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la muestra genera una
micrografia de la superficie. La fuerza interatémica que contribuye a la deflexion del
cantilever es la fuerza de Van der Waals.

3.2.2. Estudios Metalograficos

Con un tratamiento metalografico es posible preparar muestras con un acabado de
alta calidad, que permite observar las fronteras de grano y espesores sin necesidad
que las muestras sean conductoras, ya que puede emplearse un microscopio 6ptico.
Sin embargo, la muestra pueden ser analizadas con un microscopio electrénico con
mayor resolucion. Este tratamiento se consigue lijando y puliendo las muestras, donde
es necesario observar en cada paso el progreso con un microscopio 6ptico.

Para las muestras con recubrimiento se llevo a cabo el siguiente procedimiento meta-
lografico:

Encapsulado de la muestra con resina.

Lijado mecénico con papel abrasivo de SiC del 400-2500.

Pulido con alimina de 1 y 0.3 micras.

Pulido con Silica coloidal para un acabado espejo.

Anélisis con el microscopio metalografico Nikon eclipce LV150N a 1500X.

Con este andlisis fue posible determinar la calidad de los depdsitos y los espesores en
corte transversal.
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3.2.3. Angulo de contacto

La hidrofobicidad del recubrimiento se determiné por el método de la gota estatica,
como se muestra en la Figura 3.5. Se usaron gotas de agua de 5 ul, el didmetro de la
aguja de la jeringa es de 0.13 mm. #701 halmilton 10microlitros y se tomaron fotos
con la ayuda de un microscopio digital de la marca Dino-Lite AD413ZT y el angulo
se calculé con el software libre Imaged.

(b)

Figura 3.5. (a) Equipo para medicién del angulo de contacto, (b) resultado final visto
desde la pantalla.

3.2.4. Caracterizacion electroquimica

Los recubrimientos de Ni-P/Al6061 fueron caracterizados mediante técnicas electro-
quimicas, dichos resultados son determinantes para la aplicacion que se propone. Se
fijaron dos metodologias de estudio, los cuales se presentan en los diagramas 3.6 y
3.7.

= En el diagrama 3.6. Describe la metodologia para el estudio de el efecto de los
gases Hy/O,, comparado con un ambiente burbujeado con Ny. Por tal razén el
monitoreo del OCP se realizo con los gases dentro de la solucién. Sin embar-
go, en las pruebas de voltamperometria lineal y cronoamperometria los gases
estuvieron en la atmosfera del electrolito.

» FEn el diagrama 3.7 se implementd la técnica de impedancia electroquimica y se
realizaron dos estudios:
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1. Pruebas de estabilidad quimica en un ambiente acido.

2. Pruebas de estabilidad quimica en un ambiente dcido saturado con Hy/Oq,
y se incluyo la técnica de cronoamperometria.

Ambiente anddico

Caracterizacion electroguimica
Efecto del H,/O,

|

15 min sat. con N,

OCP 3 horas:
» 1.5 hdisol. Saturada con N,
+ 1.5 hdisol. Saturada con H,

Voltamperometria lineal ATM H,
-0.3a03VvsOCPalmys!

OCP 15 min
Disol. saturada con H,

Cronoamperometria 0.1 V/ENH
ATM H,

|

15 min satf. con N,

!

OCP 3 horas:
» 1.5 hdisol. Saturada con N,
» 1.5 hdisol. Saturada con O,

!

Voltamperometria lineal ATM O,
-0.3a0.3VvsOCP a1l mvst

OCP 15 min
Disol. Saturada con O,

!

Cronoamperometria 0.8 V/ENH
ATM O,

021PO}0D BjUBIqUIY

Figura 3.6. Condiciones para el estudio del efecto de los gases Ny, Hy y O,.

Para estos experimentos se utilizo un Potenciostato solartron SI 1287, un Analiza-
dor de impedancia solartron SI 1260 y una celda electroquimica con las siguientes
condiciones:

Contra electrodo: Barra de grafito.

Electrodo de trabajo : Al6061, Al6061/Ni-P con 1 cm?.

Electrodo de referencia Ag/AgCl, 3.5 mol-L~! KCI, 0.205 V/ENH.
Electrolito: 45 ml de HySO4 0.5 mol-L~1.

Combustible: Hy pureza de 99.998 % min, marca INFRA.
Oxidante: Oq grado zero/UHP, marca INFRA.
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Caracterizacion electroquimica
|

v v
15 min sat. con N, 15 min sat. con N,
] ‘_1 yooo
EIN, es Prueba sin H EIN, es i
cambiado por H, 2 |cambiado por O, Prueba sin O,
Q ] t >
9 | 3
2 v ' o}
o] OCP 30 minutos OCP 30 minutos =1
0] ] U @
c v ¥ v %
% Impedancia electroquimica Impedancia electroquimica ol
1 1 o
E i ! ¥ 3
Voltamperometria lineal -0.3 a Voltamperometria lineal -0.3 a ©
0.3V vs OCP a1 mv-s™ 0.3V vs OCP a 1 mv-s!
1 1
v v
Cronoamperometria 0.1 V/ENH Cronoamperometria 0.8 V/ENH

Figura 3.7. Técnicas electroquimicas para el estudio de estabilidad quimica con y sin

HQ/OQ.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las pruebas de impedancia electroquimica se llevaron a cabo con el equipo de im-
pedancia Solartron SI 1260, se utilizé una amplitud sinusoidal de +10 mV, en un
intervalo de frecuencia de 10 KHz a 0.01 Hz. Empleando el software ZPlot™ se
obtuvieron valores de los circuitos equivalentes.

Curva de polarizacién y cronoamperometria

Las curvas de polarizacién se obtuvieron al aplicar un barrido lineal (técnica poten-
ciodindmica), esto se realizo con el equipo Potenciostato Solartron SI 1287, en una
ventana de potencial de -0.3 a 0.3 V vs OCP. Las curvas resultantes son analizadas
con el programa Auto Taffel, que ajusta la curva para determinar la corriente de
corrosion, potencial de corrosion y los valores de las pendientes anddicas y catddicas.

Para la prueba potenciostatica se utilizo la técnica de cronoamperometria y se aplico
un potencial fijo durante 2 horas, para el caso anddico 0.1 V/ENH (-0.105 V/Ag/AgCl
0.3 M) y 0.8 V/ENH (0.595 V/Ag/AgCl 0.3 M) para el caso catédico.
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Resultados y discusion

4.1. Deposito de Ni-Electroless comercial emplean-
do simple zincado

Se llevé a cabo el proceso de modificacién del aluminio que comprendia de 3 pasos:
Decapado, Zincado y Depodsito de Ni-Electroless. Se midio la variacién de la rugosidad
del decapado y zincado en funcion del tiempo. Para esta primera parte de resultados
es importante mejorar la calidad de la superficie, garantizar una buena adherencia
y homogeneidad de los tratamientos; en esta parte no se realizaron pruebas elector-
quimicas. Se analizé el impacto que representa cada uno de los procesos, como se
muestra en el siguiente Diagrama 4.1:

Ni-Electroless

Pulid DeCOpOdO Zincado *Con fratamiento
JIGo ©1,2,3,4,5y10 min ©1,2,3,4,5 min. térmico.
Sin tfratamiento
G 400 térmico.
ranos: 600, 1 1 L
800, 1000y 1500  o©HO-3moll gt ZSSOJ'H] slgL Disolucién comercial
Rugosidad
* Composicion
Morfologia

Figura 4.1. Proceso para la preparacién de la superficie del aluminio.

La rugosidad fue medida con el uso de un perfilometro Ambios XP-200 recorriendo
una longitud de 1.5 mm de la muestra a una velocidad e 0.1 mm-s~!, la rugosidad
(Ra) fue calculada como el promedio de la suma del valor absoluto de todos los picos
medidos de la muestra. Ademas, con el uso de la técnica de espectrometria de energia

68
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dispersiva se pudo hacer un analisis cualitativo-semicuantitativo de los elementos
quimicos de las muestras en cada una de las etapas de modificacién y recubrimiento
de las muestras.

4.1.1. Variacion de la rugosidad en el decapado

Se observo el impacto que tiene el decapado en las muestras de aluminio, para lo cual
se midi6 la rugosidad y el desgaste que provoca la disolucién de hidréxido de sodio a
diferentes tiempos. Los datos de la gréfica 4.2(a) se encuentran en la Tabla 4.1.

4 Pulido mecdnico Decapado

0 . AAIB6061 sin tratamiento
] 1 min
_ 2] |2 min £l
£ b 2160 E 3 min Nsn
£ 1& E ’
2 413107 4 min % 10
-g 1% 1503 5 min o 3
= 643 E ° = —
'g 18100 kel Decapado con NaOH 0.3 M
1a E c
2 818804 2
AT 5
o 10 603
-10 TTTTITTITTT ‘ o
p 012345678910 10 min.
-12 Frrr i

200 300 400 500 600 700

I
0 200 400 600 800 1.000 1.200 1.400 1.600 Longitud de la muestra

Longitud de la muestra (mm)

(a) (b)

Figura 4.2. (a)Variacién de la rugosidad del Al6061 durante el decapado, (b) Andlisis
de composicidn después del decapado.

Tabla 4.1. Variacién de la rugosidad y profundidad del Al6061 durante el decapado.

| Tiempo (min) | Profundidad (um) | Rugosidad (Ra)/nm |

Pulido mecéanico | 0 58.70

1 0.78 97.10

2 1.40 107.00
3 2.22 117.00
4 2.94 136.04
5 4.56 157.06
10 10.07 152.01

En la Figura 4.2(a) se puede ver que a los 5 minutos, la rugosidad habia alcanzado su
valor maximo, en el minuto 10 minutos la rugosidad disminuyd, esto se debe que una
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vez que se forma una alta rugosidad ( después de 5 min.) y la muestra sigue inmersa en
la disolucién, los picos que se forman por la alta rugosidad empezaran a disolverse. No
tiene mucho sentido dejar la muestra por mucho tiempo, ya que ademas del incremento
de la rugosidad, la profundidad de desgaste también aumenta. El desgaste que sufre

la muestra es casi lineal con el tiempo de inmersion en la solucion, como se puede ver
en la Tabla 4.1.

Tabla 4.2. Porcentaje de oxigeno y aluminio antes, y después del decapado.

Elemento | %/peso | %/atémico %/peso | %/atémico
O 27.07 37.30 11.52 18.30
Al 63.58 51.94 79.60 74.98

El contenido de oxigeno disminuy6 después de la inmersion en NaOH como se pue-
de ver en la grafica 4.2(b), para poder hacer el comparativo, este analisis se realizé
inmediatamente después del decapado de 3 minutos. El contenido de oxigeno dismi-
nuyo, ya que el 6xido fue disuelto (Tabla 4.2). El porcentaje restante son elementos
pertenecientes a la aleacion 6061, tales como el Si, Mn, Fe y Ag.

4.1.2. Variacion de la rugosidad en el zincado

El proceso de depdsito de zinc se llevo a cabo en una disolucién alcalina, en este
proceso el aluminio se disuelve mientras el zinc se deposita. Durante este tratamiento
es necesario que se forme una capa uniforme de Zn, ya que es un recubrimiento que
promovera el depdsito de Ni, ademas evitara la re-oxidacién del aluminio.

Tabla 4.3. Variacién de la rugosidad y profundidad del Al6061 durante el zincado.

| Tiempo (min) | Profundidad (um) | Rugosidad (Ra)/nm |

polished 0 58.70
1 2.71 93.70
2 2.51 166.16
3 3.64 205.54
4 2.06 218.53
5 1.38 241.36
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Figura 4.3. (a)Variacién de la rugosidad del Al6061 durante el zincado, (b) Analisis de
composicién después del zincado.

El recubrimiento con zinc se llevé a cabo después del pretratamiento con NaOH al
12% durante tres minutos, fue elegido este tiempo ya que mostré una rugosidad
media. En la grafica 4.3(a) se puede ver el impacto que sufrieron las muestras a
diferentes tiempos de inmersion en el bano de zinc, las superficies presentaron alta
rugosidad independiente del tiempo de inmersion, esto no es satisfactorio, ya que el
depodsito posterior, que es de Ni-electroless, se depositara de igual manera. Debido
a que el zincado se lleva a cabo en una disolucion alcalina, el proceso de decapado
podria omitirse.

Tabla 4.4. Variacién de la composicion después del zincado.

Elemento | %/peso | %/atémico %/peso | %/atémico
O 24.40 35.53 20.17 27.46

Al 71.63 61.85 62.41 50.40

Zn 0 0 3.01 1.00

El tiempo que reportan algunos trabajos varia mucho y mencionan que la superficie
estara recubierta completamente de zinc hasta que ya no se observe reaccién sobre
la superficie. Es complicado conocer el espesor de la capa de zinc, debido a que el
aluminio se desgasta mientras el zinc se deposita al mismo tiempo. Por lo que fue ne-
cesario realizar un andlisis de composicion antes y después del zincado, corroborando
la existencia del depdsito, aunque no uniforme como se buscaba. Se pudo observar
que después de los 5 minutos la capa de zinc era tan gruesa que se desprendia del
sustrato, después de ese tiempo la capa pierde estabilidad.
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4.1.3.

Rugosidad del depdsito de niquel electroless

Se deposité una capa de Ni electroless sobre las muestras de Al6061 con un decapado
y zincado de 3 minutos cada uno. Las muestras con el recubrimiento se hornearon a
500 °C por 1 hora en atmosfera de nitrégeno.
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Figura 4.4.
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(a)Rugosidad del depédsito de Ni-P con y sin tratamiento térmico,
(b)Composicién del depésito Ni-P.

El recubrimiento con y sin tratamiento térmico tuvieron una rugosidad muy similar,
como se puede ver en la Figura 4.4.

Tabla 4.5. Analisis de composicion del depdsito Ni-electroless.

Elemento | %/peso | %/atémico %/peso | %/atémico
C 7.61 15.18 3.61 6.69
O 10.69 16.02 25.83 35.91
Al 68.02 60.42 65.80 54.24
P 4.85 3.75

Ni 5.30 2.16

7n 0.33 0.12

Si 2.30 1.96 3.50 2.77
Mn 0 0 0.41 0.17
Ag 2.30 1.96 0.59 0.12
Fe 0.43 0.19 0.25 0.10

La rugosidad de la muestra AA16061/Ni-P sin tratamiento térmico fue de 120.11 nm,
mientras que el sustrato con tratamiento térmico fue de 143.93 nm, el aumento de la
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rugosidad pude atribuirse al proceso de difusién que ocurre en la interface Al/Ni-P.
Con el anélisis de composicion se detecto la presencia de Zn y Al, como se puede ver
en la Tabla 4.5, debido a que el analizador logra penetrar la capa de Ni-P y llegar al
sustrato, por lo tanto la capa de Ni-P tiene que ser delgada.

4.1.4. Difraccion de rayos X del deposito de Ni-Electroless

Después del deposito de Ni-P, las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico
durante 1 hora, a 500 °C en atmoésfera de Ny para evitar la formacion de éxidos en
la superficie. Los picos que pueden observarse después del tratamiento térmico son
debido a la cristalizacién del Ni-P (Figura 4.5).

(a)

2,000 R T,

- 1 AI6061/Ni-P con TT L] (2.2 0 @G 1.1)
g 1 500_- L 2 R4 * LR Z IR R XX 222 R 2
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] i-P si
7] ] vl
c ]
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o
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Figura 4.5. Difractogramas del Al6061, Ni-P/Al6061 con y sin tratamiento térmico.

Estudios realizados han demostrado que mientras mayor sea el contenido de fésforo, el
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depésito sera més amorfo ™). Los resultados del andlisis de composicién mostraron una
misma proporcién de Ni/P; sin embargo, después del tratamiento térmico es posible
que esta aleacion de Ni-P se cristalice. Algunos autores han notado que después de un
tratamiento térmico no solo se incrementa la adherencia del depdsito, si no también
las propiedades mecénicas y quimicas pueden mejorar 5557,

4.1.5. Microscopia Electréonica de Barrido durante la modi-
ficacion del Al6061

Se corroboraron los resultados obtenidos en la modificacion superficial del aluminio
en cada una de las etapas, a través del analisis de las muestras con un microscopio
electrénico a diferentes magnificaciones. Se presentan las micrografias en el orden en
el cual fueron atacadas quimicamente, asi como los depdsitos realizados.

Pulido ecado Y/ Vi1¢:Ys o)

|||||||||

00 5.0V 0. 1memhe10,0k SE

Figura 4.6. Imagenes de SEM de cada uno de los procesos de modificacién del aluminio
6061.

El sustrato de aluminio fue desbastado mecanicamente con una pulidora de disco
de la marca BUEHLER con flujo constante de agua, utilizando papeles abrasivos
(lijas) de carburo de silicio con diferentes nimeros de grano desde el 600-1500, con
el objetivo de eliminar las macro rugosidades, como se puede observar en la imagen
de la Figura 4.6(a), las rayas son provocadas por las lijas, aunque las mediciones
realizadas de rugosidad demostré que se trata de una superficie con baja rugosidad.
En la micrografia 4.6(b) se puede ver la superficie del Al6061 después del decapado
por 3 min, la rugosidad es uniforme y coincide con el resultado obtenidos con el
perfilometro. Es probables que el zincado pueda llevarse a cabo sin el decapado previo,
ya que la solucién para el zincado estd compuesta de NaOH que promueve la reaccién
del aluminio para el depdsito el Zinc. La micrografia 4.6 (¢) muestra el depésito de
zinc a los 3 minutos, se observa una alta rugosidad. La rugosidad obtenida puede
provocar que el depdsito de niquel tenga la misma morfologia.
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4.1.6. Microscopia electronica de barrido del depdsito de Ni-
P con y sin tratamiento térmico

Las micrografias 4.7 (a), (a’) y (a”) pertenecen al depdsito de niquel electroless sobre
el AA6061 durante 15 minutos sin tratamiento térmico, en el cual se puede ver que el
depodsito resultante tiene forma de esferas, es la manera mas comun de nucleacion del
niquel. La rugosidad que muestra este depdsito es debido a que el depdsito es auto-
catalitico; por lo tanto las esferas crecen una sobre otras dejando muchos espacios
vacios, también es un defecto a consecuencia de la alta rugosidad formada durante el
tratamiento con zinc. Es posible minimizar la rugosidad del zinc a través de banos
intermedios con disoluciones acidas y repeticiones en los zincados.

Sin tratamiento térmico

B S LRBE

(a)5 000X (a’)50 000X

Con tratamiento térmico

x50 O S

(b)5 000X (b')50 000X (b”)100 000X

j [ 4 xj0K SE

Figura 4.7. Imdgenes de SEM con diferentes resoluciones del depdsito de Ni-P sobre la
aleacion de aluminio 6061

En las micrografias 4.7 (b), (b’) y (b”) se puede observar la morfologia que adquie-
re el depdsito de niquel después del tratamiento térmico a 500 °C en atmosfera de
nitrogeno. Las esferas formadas durante el depdsito se compactaron, debido a la difu-
sién entre la interface de Al1/Ni-P. En la mayoria de los estudios reportados no realizan
tratamientos térmicos, debido a que utilizan aleaciones de aluminio més puras (1050).
El uso de aluminio de alta pureza da como resultado depdsitos mas homogéneos, de-
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bido a que en la superficie estdn involucrados menos elementos. Cuando se trata de
aleaciones con muchas impurezas, el depdsito es mas aleatorio y con menos control ya
que en la superficie no solo se lleva a cabo las reacciones del aluminio, si no también
de todos los elementos presentes.

4.2. Depésito de Ni-Electroless empleando doble
zincado

En esta seccién se muestran los resultados de los estudios realizados para conseguir
un deposito de Ni-P sobre Al6061 con buena calidad para su uso como plato bipolar.
A diferencia de la seccion anterior, se implement6 un bano previo con acido sulfurico
1 mol-L ™!, y los tiempos fueron menores a 3 minutos, para disminuir la rugosidad
ocasionada durante el decapado y zincado.

Zincado Ni-Electroless
Pulido - Con decapado I Ti
Lo . Simple ° llempo
mecanico - Sin decapado :
\ P eDoble ° pH
\.* Fuente de Ni
Granos: 600, 800, NaOH 0.3 mol-L! 10g:L*Zn0, 100 g-L*

1000 y 1500 NaOH

Composicion

Morfologia

Calidad

Estudios Electroquimicos

Figura 4.8. Proceso de modificacién del aluminio 6061 y depdsito de Ni-P como depdsito
final.

Se encontraron las condiciones para preparar el bano de Ni-Electroless, para lo cual
diversas variables estuvieron involucradas durante el pre-tratamiento y en el depdsito
de Niquel electroless. Ademas, se analizaron cada uno de los proceso para optimizar
los tiempos, dicho proceso se resume en el diagrama 4.8. A diferencia de la seccién
anterior, en esta parte se incluyen estudios electroquimicos, que sirvieron para analizar
el desempeno del recubrimiento en condiciones simuladas de operacion.
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4.2.1. Primer zincado empleando tiempos largos

En las micrografias de la Figura 4.9 se muestra los pasos para llevar a cabo un simple
zincado, el cual consiste en sumergir la muestra en 15 s en H,SO, 1 mol-L™!, después
2 min en NaOH 0.3 mol-L™! y finalmente 2 min zincado.

Limpieza 15 seg.

Decapad 2 mi ler incado 2 min

R

(a) 10 000 X (b) 10 000 X (¢) 10 000 X

Figura 4.9. Modificacién superficial del aluminio con un simple zincado.

En las micrografias de la Figura 4.9 se muestra el efecto que tiene cada uno de los pro-
cesos, el cambio en la composicién de los elementos durante este tratamiento se puede
observar en la Tabla 4.6. La primera inmersién con H,SO4 1 mol-L~! homogeneiza la
superficie y limpia la superficie de residuos de grasa, pero ain es posible observar las
rayas del pulido mecdnico, fig. 4.9 (a). La inmersién en NaOH 0.3 mol-L~" 4.9 (b),
disminuye la cantidad de 6xido presente en la superficie, por lo tanto, menos oxigeno
esta presente, también se observé una disminucién de silicio y manganeso mientras
que la cantidad de aluminio aumenté. El primer zincado 4.9(c), es poco uniforme, con
cristales de zinc de gran tamafno que sobresalen en la superficie, se puede observar
que un solo zincado no presenta buenos resultados.

(a) 2 000 X (b) 10 000 X (a) 50 000 X

Figura 4.10. Limpieza con H,SO4 1 mol-L™!, después del primer zincado.

La Figura 4.10(a), (b) y (c), corresponde a la inmersién de las muestras en HySOy
1 mol-L~! después del primer zincado a diferentes resoluciones, el zinc es removido
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completamente disminuyendo la rugosidad, aunque es posible observar algunos cris-
tales. El acido tiene mayor efecto en este paso debido a que el zinc es mas reactivo
que el aluminio. Después de este pretratamiento se llevé a cabo el doble zincado con
tres tiempos distintos: 1 min, 2 min y 3 min.

En la Tabla 4.6 se puede observar que la cantidad de los elementos de la aleacién se
modifica en cada paso, el hecho de que se trate de una aleacion ocasiona que el ataque
no sea uniforme y que tenga un efecto en la rugosidad, el tinico bano que da como
resultado una superficie més limpia y homogénea es la ultima inmersion en HySOy4 1
M por 10 s, después del primer zincado.

Tabla 4.6. Analisis de composicién durante el proceso de modificacién del Al6061.

Elem. | %/peso | %/atém. | %/peso | %/atém. | %/peso | %/atém. | %/peso | %/atém.
Al 86.62 81.07 91.05 87.17 54.41 52.96 93.55 90.32

O 16.93 15.85 7.24 11.69 12.71 9.14 5.70 9.30

Si 0.99 0.93 0.73 0.67 2.04 1.90 0 0

Mg 1.52 1.43 0.97 0.45 2.24 1.07 0.71 0.33

Fe 0.76 0.71 0 0 1.61 0.76 0 0

7n 0.76 0.71 0 0 20.48 8.22 0 0

4.2.2. Doble Zincado: 1, 2 y 3 min

Con el objetivo de obtener una superficie con una capa de zinc homogénea, se llevé a
cabo un doble zincado por 1, 2 y 3 min, inmediatamente después de la limpieza con
H5S0, 1 mol-L ! por 10 s (incluyendo el primer zincado). Una capa de zinc uniforme
podria dar como resultado una capa de Ni-P también de buena calidad.

Tabla 4.7. Analisis de composicién del doble zincado a 1, 2 y 3 min.

Elemento | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico
Zn 83.02 65.56 92.35 80.19 96.29 88.06

Al 14.43 27.62 5.06 10.65 2.45 9.14

O 1.93 6.23 2.58 9.16 1.26 2.78

Mg 0.62 0.58 0 0 0 0
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S4500.20 DRVAA0

(c) 3 min

Figura 4.11. Doble zincado a diferentes tiempos, con un pretratamiento de: 10 s H,SO4
1 mol-L~!, 2 min NaOH 0.3 mol-L~!, 2 min zincado y 15 s HySO, 1 mol-L~1.

Aumentando el tiempo del doble zincado, se incrementé también el contenido de zinc,
como se muestra en la Tabla 4.7. Con este proceso fue posible hacer crecer una pelicula
de zinc compacta y homogénea. La Figura 4.11 (a), corresponde al doble zincado de
1 minuto, el crecimiento de la pelicula tiene forma de cubos apilados, aunque aun se
observan una lineas a 2 000X en la superficie y algunos surcos. La Figura 4.11 (b),
corresponde al doble zincado de 2 minuto, la cantidad de surcos disminuye, ya no se
observan lineas en la superficie y el tamano de las particulas de zinc depositas siguen
siendo homogéneas. La Figura 4.11 (c) se obtuvo con un doble zincado de 3 minutos,
la superficie es mas homogénea, la cantidad de surcos es menor y se obtuvo la mayor
cantidad de zinc. Ademas, los porcentajes de aluminio y oxigeno son muy bajos.

4.2.3. Doble zincado: 20 segundos

Comparando los zincados doble de 1, 2 y 3 minutos con el zincado doble de 20
segundos, la morfologia es completamente diferente. Con el depdsito de 20 segundos

L3

(a)2 000 X (b)10 000 X (¢)100 000 X

Figura 4.12. Doble zincado realizado con: 10 s HySOy, 20 s zincado, 10 s H,SO, y 20
s de zincado.

no se observan los granos de zinc en la superficie, por el contrario se deposita una capa
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compacta donde los cristales se encuentran unidos como una sola capa, esto se puede
observar a una amplificacién de 100 000X 4.12(c). Sin embargo, a una amplificacién
de 2 000X se puede ver algunos cristales con un tamano aproximado de 2 pm. Es
probables que estos sean los primeros en desprenderse de la superficie una vez que
entra en la solucién de Ni-electroless, ya que es una bano acido.

En la Tabla 4.8, se puede ver que la cantidad de oxigeno es pequena 3.13 % /peso,
comparado con el aluminio pulido de: 27.07 % /peso, decapado 3 min: 11.52 % /peso,
zincado simple 3 min: 24.4 % /peso, simple zincado 2 min: 12. 7% /peso.

La cantidad de zinc en la superficie es pequena, debido a que la capa es también
delgada lo cual provoca que el analizador logre penetrar hasta el sustrato.

Tabla 4.8. Anélisis de composicién: zincado doble de 20 s.

Elemento | %/peso | %/atémico
Zn 11.87 5.15

Al 84.98 89.29

O 3.13 5.55

4.2.4. Preparacion de los banos de niquel electroless

Una vez que se logré una capa uniforme de zinc sobre la superficie de aluminio, se

buscaron las condiciones para la preparacion del bano de Ni-Electroless.

Tabla 4.9. Baiios de niquel electroless

Fuente de Ni

A. Reductor
Estabilizador

A. Complejante
Temperatura (°C)
pH

tiempo/hora

Cloruro de Ni, 30 g-L 7!
Hipofosfito de Na, 40 g-L !
Citrato de Na, 25 g-L 7!
Cloruro de Amonio, 50 g-L™1
75

8,9y 10

1

Sulfato de Ni, 30 g-L !
Hipofosfito de Na, 20 g-L !
Citrato de Na, 20 g-L !

80

5,6y 7

1

Se probaron dos disoluciones para la seleccién de un bano de Ni-Electroless a diferentes
pH, temperatura y con dos distintas sales de niquel, se eligié el bano con mejor
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estabilidad y que presentara mejor calidad de depésito. Las condiciones de los banos
se muestran en la Tabla 4.9, para ajustar el pH se utiliz6 hidréxido de amonio al 30 %
y HySO4 1 mol-L~1. La disolucién preparada con sulfato de niquel fue en medio 4cido
y el banio con cloruro en un medio alcalino. El bano alcalino resulto muy inestable,
el pH cambiaba en poco tiempo y era necesario anadir cada vez mas estabilizador
y al final del depdsito se obtenia el doble del volumen inicial. En la Figura 4.13,

|

Figura 4.13. (a)Bafio con sulfato de Ni, (b) Bafio con cloruro de Ni pH 10 y (c)
Precipitado del baino de cloruro de Ni, pHS8.

se pueden observar los dos bafios de niquel electroless: 4.13(a) a parir de sulfato de
niquel, 4.13(b) a partir de cloruro de niquel y en la Figura 4.13(c) se pueden ver restos
de niquel precipitado durante el depésito usando cloruro de niquel, situacién que no
se presento en el bano con sulfato.

4.2.5. Depésito de Ni-Electroless empleando un doble zinca-
do

Se realizé el recubrimiento con la disolucion de niquel electroless sobre las muestras
con doble zincado (1, 2 y 3 min). Empleando un zincado de 3 minutos se obtuvo un
recubrimiento altamente hidrofilico. El tiempo para secarse era mayor, comparado con
la muestras de 1 y 2 minutos de zincado, como consecuencia se observaron manchas;
ademas, la capa no presentaba brillo metalico. Por tal razon se descarté el uso de un
doble zincado de 3 minutos, la muestra con 1 minuto de zincado fue omitida debido
a que el depdsito no era uniforme. El depédsito de Ni-Electroless se llevé a cabo en
muestras de Al6061 con doble zincado, el cual consistié en 10 s HySO4 1 mol-L~t, 20
s Zincado, 10 s H,SO,4 1 mol-L=! y 20 s zincado.

En las micrografias de la Figura 4.14 se pueden observar los depdsitos de niquel
electroless usando dos fuentes de niquel distintas. La Figura 4.14 (a) corresponde
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Figura 4.14. Micrografias de depdsitos de niquel electroless a partir de dos fuentes de
niquel distintas (a) sal de cloruro de niquel, (b) sal de sulfato de niquel.

Tabla 4.10. Anadlisis de composicién del depésito de Ni-Electroless en funcién de la
fuente de Niquel.

Elemento | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico

Ni 90.35 83.17 85.09 57.15
P 9.64 16.82 3.02 3.84
C 0 0 11.88 39.00

al recubrimiento de Ni usando como fuente de niquel cloruro de Ni, en el cual se
observan muchos huecos, la existencia de huecos podrian promover la corrosién; por
tal razén este bano fue descartado. Las micrografias de la Figura 4.14 (b) corresponden
al depdsito usando sulfato de niquel, el resultado fue un recubrimiento homogéneo,
compacto y con tamano de particulas entre 2-6 pym. Los recubrimientos posteriores
fueron realizados con el bano empleando sulfato de Ni. La razén determinante para
la eleccion del bano quimico fue un experimento en el cual ambas muestras se fueron
expuestas a una solucién de HoSO4 1 mol-L~! durante 24 horas; donde el depésito a
partir de cloruro se desprendi6 del sustrato.

4.2.6. Difraccién de rayos X

En la Figura 4.15 se observan los difractogramas de los depdsitos de Niquel, se puede
observar que empleando sales de cloruro de Ni se obtiene un depdsito mas crista-
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lino comparado con el uso de sulfato de niquel. Esta diferencia en la intensidad de

] A partir de cloruro
4003 A partir de sulfato

] ° Aluminio

4| —e&— Aluminio-Niquel
3004 v Niquel
2

Intensidad (u.a.)

i?‘

9
:% » 4
v ﬂqu“ oty
I

O IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIV|WII
10 20 30 40 50 60 70

Figura 4.15. Difractogramas de los depdsitos de niquel a partir de dos sales: cloruro de
Ni y sulfato de Ni.

difraccion se debe al tamano de los cristales, ya que con el bano de cloruro, se ob-
tuvieron tamanos de cristales de 31 A, mientras que con sulfato el tamafo de cristal
fue de 18 A. El hecho de que ambos recubrimientos tengan un comportamiento poco
cristalino se debe a la cantidad de fosforo, para el caso del bano con cloruro la re-
lacién de porcentaje en peso para el Ni/P fue de 86/14, y para el bafio con sulfato
de 90/10 respectivamente, se sabe que a mayor cantidad de fésforo es més amorfo el
comportamiento del recubrimiento.

4.2.7. Depésito de Ni-electroless en funcion del tiempo y pH

De acuerdo a estudios realizados, los recubrimientos de Ni-P con un porcentaje en peso
igual o mayor a 9 % de fésforo presentan mejor resistencia a la corrosiéon, comparado
con el niquel puro®¥; también se sabe que a mayor pH, es menor el contenido de
fosforo®!. Son varios los factores que afectan la velocidad, calidad, composicién y
eficiencia del bafol™!.

En la Figura 4.16 se pueden observar los recubrimiento de Ni-P sobre aluminio, para
lo cual se empleé el bano 2 de la Tabla 4.9 (sal: sulfato de Ni). El pH del bano fue
ajustado a 7, 6 y 5, las muestras fueron pretratadas y se realizo el depdsito a 80 °C,
durante 30 y 60 minutos, observando lo siguiente:

1. Micrografia 4.16 (a) y (a’), se empled un pretratamiento que consistié en 15
s HySO4 1 mol-L™!, 2 min NaOH 0.3 mol-L™!, 2 min zincado, 15 s HySO, 1
mol-L !, 3 min zincado y pH 7.
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pH 6 pH 5

y 10000 X

(b)1 h

Figura 4.16. Depdsito de Ni-P sobre Al6061 empleando diferentes condiciones de depdsi-
to.

= 4.16 (a) Ni-Electroless: 30 min. El depdsito tiene una calidad baja ya
que el depdsito no es compacto, el espacio que existe puede dar oportunidad
a la acumulacién de fluido (gas o liquido) y consecuentemente el inicio de
un proceso de corrosion.

= 4.16 (a’) Ni-Electroless: 1 hora. Se puede ver que ya no existen espa-
cios, el tiempo ayudd a que se compactara el recubrimiento. Sin embargo,
se observo la formacion de cierta protuberancia sobre las particulas del
depésito. Dichas caracteristicas del depdsito provocan que fuera altamente
hidrofilico, al final resulté un depdsito con muchas manchas. Ademas del
pH, se considera que una alta cantidad de zinc antes del depodsito pudo
también provocar este comportamiento.

2. Micrograffa 4.16 (b) y (b’) 15 s HySO4 1 mol-L™!, 20 s zincado, 10 s HySO, 1
mol-L~!, 20 s zincado
» 4.16 (b) Ni-Electroless: 30 min. El depdsito es compacto y homogéneo.

= 4.16 (b’) Ni-Electroless: 1 hora. El recubrimiento mantuvo presento
conservo su topografia.Sin embargo, el tamano de los granos que componen
el depdsito presentaron un tamano mediano comparados con el resto.

3. Micrografia 4.16 (¢) y (¢’) 15 s HoSO4 1 M, 20 s zincado, 10 s HoSO4 1 M, 20 s
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zincado

» 4.16 (c) Ni-Electroless: 30 min. Se observaron espacios en el depdsito,
no es compacto, pero no se observo ninguna protuberancia.

» 4.16 (c¢’) Ni-Electroless: 1 hora. El recubrimiento es compacto com-
parado con 30 min de depdsito, los tamanos de las particulas son més
pequenas, comparadas con el pH 6. Esto es importante ya que mientras
mayor sea el tamano de las particulas depositadas, el riesgo cuando una se
desprenda el dano también es mayor.

4.2.7.1. Variacién en la proporcién Ni/P en funcién del pH

En la Tabla 4.11 se encuentran la composicién de Ni/P en funcién del pH. El depésito
a un pH de 7 fue el que mayor contenido de Ni presenté. Utilizando los banios a un

pH de 5 y 6 se obtuvieron valores muy similares, aunque fue mayor el contenido de
P a un pH de 5.

Tabla 4.11. Analisis de composicién de Ni/P en funcién del pH.

Elemento | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico

Ni 91.28 84.68 87.85 79.20 87.67 78.96
P 8.71 15.31 12.03 20.56 12.32 21.03

Los resultados anteriores ayudaron a determinar las condiciones para los depositos
posteriores, se sabe que es empleando un pH 5 y 80 °C da como resultado un recu-
brimiento de buena calidad. Se descarta el uso del pH 6 debido a que el tamano de
particulas son mas grandes comparado con el pH de 5, y el contenido de P es mayor.
Ademas, para garantizar un depdsito compacto es necesario 1 hora de depdsito. En
cuanto a los zincados, se observo que un alto contenido de zinc da como resultado un
recubrimiento de mala calidad.

4.3. Resultados electroquimicos

4.3.1. Potencial a circuito abierto

Se monitoreo el potencial a circuito abierto durante tres horas, la primera mitad del
tiempo la disolucion es purgada con Ny como referencia para apreciar el efecto de los
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gases: Hy y O en la segunda mitad del tiempo. Para el caso del aluminio el potencial
se estabilizo a los 30 minutos, a diferencia de las muestra con recubrimiento de Ni-P,
que lograron estabilizarse casi inmediatamente.
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Figura 4.17. Evolucién del potencial a circuito abierto de las muestras de Al y Al/Ni-P
en dos ambientes: anddico y catddico.

Un comportamiento similar se observa en todas las muestras cuando se introducen
los gases a la disolucion, un aumento del potencial a un valor mas positivo que se
estabiliza muy rapido. Es menos notable cuando se introduce Hs, ademas tiene una
tendencia a regresara a su valor inicial. El cambio més dréastico se observé al introducir
oxigeno a la disolucién, por tal razon es posible que la resistencia a la corrosion sea
menor comparado con las muestras expuestas a un ambiente anddico (Hs).

4.3.2. Curvas de polarizacion

Con el uso de esta técnica fue posible determinar la estabilidad quimica de las mues-
tras de manera cualitativa y cuantitativa. Durante la interaccion de las muestras con
la disoluciéon existe un factor resistivo relacionado al impedimento o resistencia que
las especies deben vencer para llegar al contorno de la superficie del metal y recom-
binarse con los electrones que este posee. Dicha resistencia controla la cantidad y
velocidad de transporte a través de la doble capa electroquimica, este fenémeno es
conocido como resistencia a la polarizacion, R, (58,90,

byb
= e 4.1
= 30 + b)ieors (4.1)
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Figura 4.18. Curvas de polarizacién potenciodindmicas del aluminio y aluminio recu-
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bierto (a) Ambiente anddico y (b)Ambiente catédico.

La resistencia a la polarizacion (R,) esta relacionada con la velocidad de corrosién, al
aumentar este valor también se incrementa la resistencia a la corrosién®". El recubri-
miento de Ni-P sobre aluminio empleando un doble zincado mejoro la resistencia a la
corrosion de las muestras uinicamente cuando se exponen al hidrégeno. Sin embargo,
para el ambiente catédico se observé una mayor R,, en la muestra del Al6061 sin
recubrimiento, debido a que el oxigeno favorecié la pasivacién del aluminio. La R, fue

calculada empleando la ecuacion 4.1 y se encuentran en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Parametros electroquimicos de las curvas potenciostéticas y de polarizacion

del Al6061 y Ni-P/AI6061

Ambiente anddico Potenciostatica
Muestra | E.opr Teorr B. | B |R, ]
V/ENH | pgA cm™2 | mV | mV | Qcm? pA cm™2
Al -0.415 24.6 190 | 70 | 901.81 | 104
Ni-P -0.040 4.6 140 | 340 | 9492.19 | 20.5
Ambiente catédico Potenciostatica
Al -0.167 17.458 366 | 174 | 2937.06 | 108
Ni-P 0.013 13.645 248 | 131 | 2731.38 | 354
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4.3.3. Cronoamperometria

En la Figura 4.19 se observan las curvas de de densidad de corriente como resultado
de aplicar un potencial de -0.105 V/Ag/AgCl,3.5 M (0.1 V/ENH) sobre las muestras
cuando estuvieron expuestas a un ambiente anddico (Hz) y 0.595 V/Ag/AgClL,3.5 M
(0.8 V/ENH) cuando las muestras se expusieron a un ambiente catédico. El Departa-
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Figura 4.19. Curvas de polarizacién potenciostatica del aluminio y aluminio/Ni-P en
ambientes (anddico y catddico).

mento de Energia de Estados Unidos (DOE, por sus siglas en inglés), fija pardmetros
que ayudan a determinar si un material puede ser usado como PB’s en una celda
de combustible. Para este caso, al aplicar los potenciales ya mencionados, se esperan
valores de corrientes <1 pA-cm™2. En la Tabla 4.12 se observan los valores de co-
rriente obtenidos después de aplicar un pulso de potencial durante dos horas. El valor
de densidad de corriente més pequeno se observo en la muestra de Al/Ni-P en un
ambiente anddico. Las muestras de Al/Ni-P tienen mejor resultado y desempeno en
un ambiente anddico, el cual también se pudo observan en las curvas de polarizacion.



Efecto de la repeticion del zincado
en el depodsito Ni-P

En la seccién anterior se analizé el impacto de los pretratamientos cuando se usa un
simple y doble zincado (zincating) antes del depésito de Ni-electroless, empleando
tiempos largos (mayor a 1 min.). En esta seccién se describen los resultados fisicos
y electroquimicos del depdsito de Ni-electroless en funcion de la repeticion de los
zincados, con tiempos cortos (menor a 1 min.). Para tratar los resultados de una
manera mas organizada esta seccién se dividio en tres partes:

1. Parte 1. Comprende unicamente estudios fisicos antes y después del recubri-
miento de Ni-Electroles: Composicion, morfologia y algunas propiedades.

2. Parte 2. Se presentan los estudios electroquimicos en medio acido (HeSOy4 0.5
M) de las muestras Ni-P/Al6061 con los tres distintos tratamientos, descritos
en la Tabla 4.13

3. Parte 3. Se presentan los estudios electroquimicos de las muestras Ni-P/A16061
(Tabla 4.13) en medio acido burbujeando Hy/Os.

Tabla 4.13. Proceso para el recubrimiento de Ni-P sobre Al6061.

Disolucion Tiempo/ | Zincado | Zincado | Zincado

Segundos | Simple Doble Triple
H,SO, 1 mol-L~! 15 [k [k [k
Zincado 20 U (X o[}
H,S0, 1 mol-L~! 10 [k [k
Zincado 20 (2 [}
H,S0, 1 mol-L ! 10 U«
Zincado 20 [}

Ni-Electroless: 1 h, pH 5, 80 °C.

89
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4.4. Propiedades fisicas del recubrimiento

4.4.1. Analisis de composicion en cada zincado: simple, doble
y triple

Se analiz6 el efecto que tienen los zincados antes y durante el depdsito de Ni-P sobre
el aluminio 6061. Un pretratamiento adecuado puede mejorar la homogeneidad de
recubrimiento a través del control de la cantidad de oxigeno y cantidad de zinc.

= Homogeneidad. Dado que se trata de depdsitos autocataliticos; la rugosidad
que llegue a formarse al principio tendra repercusion el depdésito final. En par-
ticular para la aplicacion que se requiere, una alta rugosidad puede aumentar
la resistencia de contacto interfacial.

= Cantidad de oxigeno. El aluminio es un metal que forma una capa pasiva de
oxido, la cual impide que los depdsitos tengan buena adherencia, por tal razén
mientras menos oxigeno mejor sera la adherencia del depodsito.

s Cantidad de zinc. El depdsito de niquel electroless necesita un superficie
que promueva la nucleacién del Ni-P. El zinc en contacto con el bano acido se
oxida, provocando que la reduccion del Ni-P. En estudios previos se determino
el espesor maximo de zinc que puede depositarse, el cual se alcanzo a los 5
min. Pero lo mas relevante fue que mientras mayor fuera el tiempo de zincado
mayor fue la rugosidad, mala adherencia del depdsito Ni-P y bajo desempeno
electroquimico.

4.4.2. SEM y EDS del cada zincado sobre Al6061

En la Tabla 4.14 se pueden observar los datos del analisis de composicién que se
realizd después de cada zincado: simple, doble y triple.

Tabla 4.14. Zincado

Elemento | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico

Zn 12.85 4.85 11.87 5.15 5.288 2.20
Al 63.05 57.85 84.98 89.29 91.86 92.93
O 24.088 | 32.27 3.13 5.55 2.84 4.84
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La cantidad de oxigeno disminuy6 al aumentar el numero de zincado, el contenido de
aluminio expuesto aumento en cada zincado. El contenido de zinc es casi el mismo para
el simple y el doble zincado, pero en el triple zincado disminuyé aproximadamente a
la mitad.

Doble Triple
~ 3 o > !

4 %100 000X "7
dorliny =

........

(b) ©

......

Figura 4.20. Depésito de zinc sobre Al6061 empleando un Simple: (a), Doble: (b) y
Triple: (c) zincado.

La Figura 4.20 (a) corresponde a la muestra con un simple zincado, el depésito lo
conforman cristales ciibicos, aunque se observaron algunos surcos del pulido mecéanico
el zinc logra cubrir el drea expuesta. En el doble zincado, Fig. 4.20 (b) se observaron
dos tamanos de cristales, los mas pequenos de 0.5 pm que son los que predominan y
en menor cantidad cristales de 5 pum. En el triple zincado Fig. 4.20 (c), se observé un
depodsito con una forma mas compacta, pero aun se observan algunos cristales de 5

pa.

4.4.3. EDS y SEM sobre el depdsito de Ni-P

Se llevo a cabo el analisis de los depdsitos de Niquel electroless sobre las muestras
con los tres distintos pretratamientos: simple, doble y triple zincado, los cuales se
presentan en la Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Variacién en el contenido de Ni/P utilizando diferentes tratamientos.

Simple Doble Triple
Elemento | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico | %/peso | %/atémico
Ni 88.71 19.43 86.54 77.23 79.56 67.26
P 11.29 80.57 13.46 22,77 20.43 32.73
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Figura 4.21. Depdsito de Ni-P sobre los zincados, simple: (a), doble: (b) y triple: (c).

Los resultados de EDS presentaron una composicién muy parecida en las muestras con
doble y triple zincado. Sin embargo, la tendencia es la disminucién de la cantidad de
Ni y el incremento de P al aumentar el niimero de zincados. El fésforo es el elemento
que provoca que el depdsito sea menos cristalino, el cual fue corroborado con estudios
de XRD. En las micrografias obtenidas del SEM se observo que el depdsito de Ni-
P es muy parecido en los tres casos. La diferencia esta en la calidad del depdsito, se
observaron muchos pinholes, los cuales fueron disminuyendo al aumentar la repeticion
del zincado. Para el depésito Ni-P/simple zincado 4.21 (a) se observaron granos més
grandes y una mayor variacién de estos, que van entre 5-1 gm. Con un doble zincado
4.21 (b) los granos de Ni-P tuvieron tamanos méas uniformes con menos pinholes y més
compacto. Con el triple zincado 4.21 (¢) el depésito de Ni-P presenté una apariencia
mas homogénea y compacta, sin presencia de granos que sobresalgan.

4.4.4. XRD en funcion del niumero de tratamientos

En la Figura 4.22 se muestran los difractogramas de XRD, el primer pico que se
observa corresponde al aluminio (38.472°), el siguiente pico difractado corresponde al
niquel en 44.507° muy cercano al aluminio en 44.738°.

La intensidad del primer pico depende del espesor del recubrimiento y del tratamiento
de la muestra, lo cual concuerda con los resultados de SEM en el que se observé un
espesor de 4, 3.75 y 3.5 um, para el simple, doble y triple, respectivamente; aunque
se observé una mayor intensidad para la muestra de Ni-P/doble zincado, puede de-
berse a la rugosidad. El segundo pico representé que tan amorfo es el recubrimiento,
mientras mayor sea el contenido de fésforo mas achatado y ancha se observara esa
zona, lo cual es posible observar en la parte superior izquierda de la grafica (Figura
4.22), este resultado concuerda con el andlisis de composicién. Este comportamiento
amorfo se presenta cuando el contenido de P es mayor a 7%, y se debe al desorden
atémico durante el depésito. El mecanismo de formacién propuesto por Ghu et al.[??!



4.4. Propiedades fisicas del recubrimiento 93

700 —— . =
4 —— Ni-P/triple zinc. 4003
__6004 Ni-P/doble zinc. S 300 3
© . Ni-P/simple zinc. | o =, =
s 5004 o Al PDF#04-0787 £ e
S . 3 'y
g i = Ni PDF#04-0850 1003 . o "By
-8400_- }A rIIII|IIII/|rIIIIr|IIIIr7
kel ] d:l 35 40 45 50 5p
= ] ‘ 20/°
£ 3004 }
2 ; { A
£ 200 4 ] ! ) o A DO
NS
. T T T T | T T T T | T T T T | T I} T T | L T T T J| TI T T T ‘r‘ T I‘v T AI
10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

Figura 4.22. Difraccién de rayos X de los recubrimientos de Ni-P/Al6061, empleando
diferentes pretratamientos.

sugiere que durante el proceso de depdsito, la captura de P en la red cristalina del Ni
dependera de la velocidad de segregacion del Ni y P, donde la velocidad de difusién
del P es relativamente mas pequena comparada con la del Ni. Un alto contenido de
P involucra mayor movimiento de los atomos de P por unidad de tiempo. Cuando
existe una alta segregacion del P, impide la nucleacion del niquel en la fase cristalina
cubica centrada en las caras (FCC), dando como resultado una estructura amorfa.

4.4.5. Comportamiento del pH durante el depédsito

El pH fue monitoreado y ajustado a un valor de 5 cada 10 minutos, en la grafica de la
Fig. 4.23 es importante notar el comportamiento en la primera medicién (minuto 10),
donde existe una mayor variacién del pH cuando se emplea un simple tratamiento,
esta variacion fue disminuyendo al aumentar el nimero de tratamientos.

Los resultados de EDS antes del depésito de Ni-P mostraron un mayor contenido de
zinc en la muestra con un tratamiento simple, que disminuia al aumentar el niimero
de tratamientos. La velocidad del depésito puede relacionarse con la presencia de zinc
y consecuentemente con la variacién del pH de la disolucién. Una mayor cantidad de
zinc en la superficie incrementa la velocidad de depdsito al inicio, por tal razon se
observé un mayor cambio en el pH. Esta variacion podria tener efecto en la rugosidad
y la composicién del depésito (%Ni/ %P). Ghu et al.l’’ analizo la relacién de la
velocidad de la reaccién con el contenido de P, mientras mayor sea la velocidad de
deposito disminuye la posibilidad de que el fésforo distorsione la red cristalina del
niquel, cuando el depdsito se lleve a cabo a menor velocidad el tiempo para que P
se incorpore es mayor, dando como resultado un recubrimiento m&s amorfo. De la
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Figura 4.23. Variacién del pH durante el depdsito de Ni-electroless en funcién del
tramiento.

misma manera con la rugosidad una mayor velocidad provoca un crecimiento més
desordenado, por lo tanto una superficie mas rugosa. En este caso, aunque después
del minuto 10 el pH es mas constante, la rugosidad formada inicialmente tiene una
repercusion durante el resto del depésito.

4.4.6. Analisis metalografico en corte transversal

Para poder determinar los espesores de los recubrimientos fue necesario realizar un
tratamiento metalografico, dando como resultado las imagenes de la Figura 4.24. La
capa mas homogénea se observé en la muestra con triple zincado con un espesor de
3.5 pm.

(a) (b) ()
Figura 4.24. Espesor del depésito de Ni-P/Al6061 utilizando tres tipos de zincados (a)
Simple, (b) Doble y (c)Triple.

Para el simple y doble se encontraron espesores de 2, 3 y 4 pum, debido a que habian
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zonas mas altas (estos valores se corroboraron con SEM). En la Figura 4.24 se observo
una interface diferente en cada recubrimiento, pero que no es posible analizar con esta
técnica debido a que se empled un microscopio optico y la amplificacién mas alta que
puede ser alcanzada es 1 500X. Las fronteras de grano del aluminio pudo ser observada
por el acabado espejo de las muestras.

4.4.7. SEM/EDS en corte transversal del depésito Ni-P

En la Figura 4.25 se puede observar el deposito de Ni-P/Al6061 en corte transversal
que complementa y corrobora las imagenes de la superficie del recubrimiento.

Ni-P/doble zinc.

Ni-P /simple zinc. Ni-P /triple zinc.

(a)10 000X (b)10 000X (¢)10 000X

Figura 4.25. Depdsito de Ni-P sobre los zincado (a)Simple, (b)Doble y (c)Triple .

El depésito de Ni-P (Fig. 4.25a) se obtuvo empleando un simple zincado. Se observé
una morfologia con granos que sobresalen, con pinholes que podrian llegar al sustra-
to. Ademas, algunos granos muy cercanos al sustrato presentan cierta separacién y
grietas, si uno de los granos se desprende un area grande quedaria descubierta. Las
micrografias del depédsito de Ni-P (Fig. 4.25b) se obtuvo empleando un doble zincado,
se observo una menor rugosidad, el depdsito es compacto no se aprecié separacion en-
tre granos ni pinholes que pudiera atravesar el depodsito. Las micrografias del depdsito
de Ni-P (Fig. 4.25¢) se obtuvo empleando un triple zincado, se observa un depdsito de
buena calidad, compacto, uniforme y con menos rugosidad comparada con los depdsi-
tos anteriores. No se observé la presencia de algiin pinhole que pudiera a travesar el
depodsito. Los pinholes son un defecto capaz de permitir la entrada de fluido hasta el
sustrato o en la matriz del recubrimiento que pueda promover o iniciar un proceso de
corrosion.

Las imagenes del microscopio éptico (Fig. 4.24) presentaron una diferencia en las
interfaces sustrato-deposito y que varia en funcién del tratamiento empleado. Por tal
razon, se realiz6 un andlisis de composicién en linea (fig. 4.26a) y de area (fig.4.26b);
sin embargo, no se encontraron trazas de zinc en ninguna de las muestras.
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El analisis de composicion del depésito de Ni-P, sobre el recubrimiento comparado con
el andlisis en corte transversal (fig. 4.26¢) tuvo el mismo resultado, el mayor contenido
de Ni se presentd en la muestra con un simple zincado.

Aluminio

Fésforo
-~ Niquel

Oxigeno

0
Full Scale 18757 chs Cursor 0000 L}

(b), e (C)

Figura 4.26. Anilisis de composicién de los recubrimientos de Ni-P/Al6061 en diferentes
zonas.

4.4.8. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La morfologia externa de los recubrimientos con SEM y AFM revelé que el ntimero
de zincados tiene un efecto notable sobre la rugosidad, siendo esta de 0.2994 pm para
zincado simple, 0.2408 pum para el doble y 0.1641 pm para el triple. La rugosidad
es un factor que puede afectar en la resistencia de contacto interfacial, una mayor
rugosidad implica mayor resistencia interfacial.

Figura 4.27. Microscopia de fuerza atémica del depdsito de Ni-P sobre Al6061 utilizando
tres diferentes zincados: (a) Simple, (b) Doble y (c)Triple.

En la Figura 4.27 se puede observar la morfologia de los recubrimientos, la forma de
los depdsitos son muy parecidas, pero el tamano de los granos disminuyen al aumentar
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el nimero de zincado. Asi también, se puede ver que el tamano de los granos son més
homogéneos utilizando un triple zincado.
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Figura 4.28. Medicién de la rugosidad de los recubrimientos con AFM vy perfilometro,
sobre los recubrimiento de Ni-P con diferentes pretratamientos.

Empleando un simple zincado (4.27a), se pudo observar que la profundidad en la
medicién es mayor comparada con las imagenes 4.27 (b) y (¢) que comparten la mis-
ma escala. En la grafica de la Figura 4.28 se comparé la medicién de la rugosidad
empleando dos técnicas. Los resultados con tendencia y dispersion se obtuvieron em-
pleando un perfilometro, recorriendo la muestra en una sola direccion; a diferencia de
la técnica de AFM que hace un mapeo sobre un area. Se pudo observar que la disper-
sion de los datos también disminuye con forme se aumenta el numero de zincados. La
alta dispersiéon en el simple zincado se debe a la presencia de grandes protuberancia
en la superficie, que también pudieron observarse en las imagenes de SEM.

4.4.9. Angulo de contacto

La importancia de incrementar el angulo de contacto o la hidrofobicidad, esta rela-
cionada con el hecho de que en el lado del catodo de la celda, el agua tiene que ser
desalojada cuando esta se genere de la reaccion. La medicién se realizé calculando
el angulo que forma la gota respecto a la base del sustrato como se observa en la
Figura capb:figll-dropa. El dngulo de contacto fue medido en diferentes muestras y
en diferentes zonas de una misma muestra, para obtener el margen y la dispersién en
las mediciones, como se muestra en la grafica de la Figura 4.29 (b). Los resultados
mostraron una tendencia ya que el dngulo de contacto aumenta cuando se incrementa
el nimero de zincados. El departamento de energia de los Estados Unidos requiere



4.5. Propiedades electroquimicas del recubrimiento de Ni-P en medio
acido 98

[<o] [<o]
> (<o)
Ly

©
w

Angulo/°
©
o

0]
~

(0]
=

T T T
Simple Doble Triple
Zincado

(a) (b)

Figura 4.29. (a)Angqu de contacto de las muestras de Ni-P/AI6061 empleando un
zincado triple, (b) Datos de medicién del angulo de contacto.

que el angulo de contacto sea mayor o igual a 90 °, para que un material pueda usar-
se como plato bipolar. Para este caso los recubrimientos de Ni-P/A16061 empleando
un doble y triple zincado cumplirfan con este requisito. Li and Tsail® mejoraron la
hidrofobisidad de aluminio de 46.08° a 80.51° empleando un recubrimiento de Ni-P;
se ha reportado que esto puede estar relacionado con el contenido de fésforo.

4.5. Propiedades electroquimicas del recubrimien-
to de Ni-P en medio acido

Las muestras de aluminio 6061 recubiertas con Ni-P fueron analizadas con distintas
técnicas electroquimicas para determinar su estabilidad quimica cuando es expuesta
a un medio acido.

4.5.1. Evolucién del potencial a circuito abierto

En la Figura 4.30 se puede observar la evolucion del potencial a circuito abierto
durante 30 minutos del Al6061 sin recubrimiento y del recubrimiento de Ni-P sobre
Al6061. Todas las muestras alcanzaron estabilidad a los 30 minutos de inmersion.
Este tiempo fue elegido de acuerdo a los resultados de mediciones anteriores durante
3 horas (seccion 4.3).

El valor del OCP para la muestra de aluminio fue de aproximadamente -400 mV /ENH
y para las muestras con recubrimiento hubo un notable desplazamiento hacia valores
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Figura 4.30. Evolucién del potencial a circuito abierto durante 30 minutos, en HySO,
0.5 M de las muestras de Al6061 y Al6061/Ni-P con diferentes pretratamientos.

menos negativos. La muestra de Ni-P con simple zincado alcanzé un valor de -20
mv/ENH, 10 mv/ENH al emplear un doble zincado y 80 mv/ENH al emplear un
triple zincado; un desplazamiento hacia valores mas positivos se present6 en las tres
muestras, 300 mv/ENH aproximadamente.

4.5.2. Analisis fisico-quimico de los recubrimientos

En la Figura 4.31 se pueden observar los sistemas fisicoquimicos y los circuitos equi-
valentes que los representa, cada sistema fue analizado con el objetivo de buscar el
que mejor describa el fenémeno de corrosion de los recubrimientos de Ni-P sobre el
Al6061, en un medio acido. Los circuitos fueron propuestos en base a los resultados
fisicos y el arreglo del sistema electroquimico (metal inmerso en un medio acido).

Sistema (a) Describe la corrosién de un sistema en el cual dos reacciones pueden
estar ocurriendo al mismo tiempo, el recubrimiento de Ni-P y un film, que
puede ser un 6xido que se haya formado con o sin poros. Este circuito permite
conocer la resistencia a la transferencia de carga (R.) y capacitancia de la
doble capa (Qg), relacionados con las propiedades del recubrimiento de Ni-P
y su resistencia a la corrosién. Asi también, proporciona informacién de una
capa (film) que reacciona paralelamente al recubrimiento de Ni-P, que puede
ser un oxido poroso. El valor de la resistencia (Ry;m,) v su capacitancia (Q fiym,)
presentan valores mds pequenos comparados con los del recubrimiento, Ry,
<< Re. Los parametros que se obtuvieron al emplear el circuito en paralelo
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Figura 4.31. Andlisis fisicoquimico para estudios de corrosién de los recubrimientos de
Ni-P sobre Al6061.

(Tabla 4.16), fueron muy cercarnos entre si, por tal razén no sé consideraron
los efectos del film.

Sistema (b) Este sistema considera la existencia de una capa externa (film) que

pudo haberse formado a partir de la capa de Ni-P, como una barrera entre
el recubrimiento de Ni-P y el exterior. En este caso la reaccion del film y del
recubrimiento de Ni-P no ocurren simultdneamente, el primer proceso ocurre
a frecuencias altas y se asigna a las caracteristicas del film (Cyim ¥ Ryim). El
segundo proceso esta asociado a pardmetros del recubrimiento de Ni-P (R, y
Qa ). Por lo tanto, es necesario que primero ocurra la reaccién del film, para
que pueda llevarse a cabo la reaccion del recubrimiento de Ni-P. Al igual que
en el sistema en paralelo, los valores del film generalmente son mas pequenos
comparado con los valores del recubrimiento. Los valores de los parametros del
film son més pequenios comparado con el del recubrimiento (Tabla 4.16); sin
embargo, el valor de la capacitancia del film no corresponden a ese efecto. Al
igual que la resistencia, los valores fueron muy altos para ser considerados como
efectos del film.

Sistema (c) Este sistema describe la interaccién de un recubrimiento expuesto a un

electrolito, es el mas utilizado para el analisis de materiales en un medio corro-
sivo. Este circuito es conocido como Randles y es el que mejor se ajusto a los
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resultados fisicos obtenidos. En la ultima parte de la Tabla 4.16 se muestran los
parametros obtenidos empleando el circuito Randles, en donde pudo observarse
que « aumentan de 0.68, 0.81 y 0.88, para las muestras con simple, doble y
triple tratamiento, respectivamente; es decir, una tendencia hacia el comporta-
miento capacitivo ideal conforme aumenta el nimero de zincados. Lo anterior
estd relacionado, muy probablemente, con la rugosidad de la superficie (segun
los resultados de AFM, disminuye al aumentar el nimero de zincados). Ademas,
se ve un incremento drastico de R.;, comparado con el valor del Al6061 sin re-
cubrimiento. Considerando la ecuacién de Stern-Geary (Ec. 4.2), que indica que
hay una relacién inversamente proporcional entre la Rp (Ry) v la densidad de
corriente de corrosion, se infiere que la i, disminuye al aumentar el niimero
de zincados.

- bab. B
" 23(by +b.)Rp R,

Lo anterior concuerda con los resultados obtenidos a partir de las curvas de
polarizaciéon. Los recubrimiento ayudan a disminuir la velocidad de corrosion,
aproximadamente en un orden de magnitud. Comparando los resultados de las
muestras con recubrimiento, la muestra con triple zincado disminuyé a la mitad

su velocidad de corrosién comparada con la obtenida con un zincado simple 6
doble.

(4.2)

En la Figura 4.32 se presenta el diagrama de Nyquist con los datos experimentales y
los ajustes, empleando los circuitos ya mencionados. En la Tabla 4.16 se presentan los
parametros obtenidos a partir de un ajuste de minimos cuadrados no-lineales.

6 Datos experimentales
. A Ni-P/Triple zinc.
5 = Ni-P/Doble zinc.
7 o Ni-P/Simple zinc.
o e .« Al6061
~ ] 3 A A t\‘\A\
£ 44 “a 4
© A X
G 3] 74 A
K4 1 % S A
>~ A WA
|=\‘ 2] ‘/" Ajuste de datos: W
Yl N mEEe— Circuito paralelo N
1 plgr™® FEEgy | Circuito serie N
11 £ Hg Circuito Randles
] %% G\n Circuito aluminio
0

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Z' / kQ cm?

Figura 4.32. Diagrama de Nyquist de las muestras de Ni-P/Al6061 analizado con
circuitos equivalentes en paralelo, serie y Randles.
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Tabla 4.16. Parametros obtenidos de los circuito equivalentes en paralelo, serie y Rand-
les.

Sistema (a)-Circuito paralelo
Rs | Ryim | Qpim (x107%) | aim | R | Qu (x107) oy R?
Muestras Q cem? | Qem? | Qem 257! Q cem? | Qem 257!
Ni-P /Simple zincado | 0.24 860 894 0.70 | 2300 323 0.7 0.100
Ni-P/Doble zincado 0.70 264.2 48 0.95 | 4315 66 0.61 0.0003
Ni-P/Triple zincado | 0.81 1700 57 0.94 | 8800 39.5 0.85 0.00049
Sistema (b)-Circuito serie
Ni-P /Simple zincado | 0.74 230 170 0.94 | 2880 410 0.75 0.0277
Ni-P/Doble zincado 0.55 800 700 0.86 | 3500 90 0.89 0.0277
Ni-P/Triple zincado 0.80 511 169 0.93 | 10000 95 0.93 0.0057
Sistema (c)-Circuito Randles
Rs Qa x10° a Re | Rads Lads R?
Q cm? Qem 257! Qcm? Qcm? H cm?
Al6061 1 5 0.98 | 540 300 25.69 | 0.100
Ni-P /Simple zincado 0.7 298 0.68 | 3230 |- - 0.015
Ni-P/Doble zincado 0.02 101 0.81 | 4397 - - 0.010
Ni-P/Triple zincado 1 100 0.88 | 10900 | - - 0.047

Independiente del circuito, se observé en todos los casos que la magnitud de la impe-
dancia aument6 notablemente en presencia de los recubrimientos de Ni-P, y es mayor
conforme aumenta el nimero de zincados. También se pudo ver que los diagramas de
impedancia de las muestras con recubrimiento tienen la forma de un arco capacitivo
ligeramente achatado, por lo que fue necesario emplear un CPE (elemento de fase
constante) para simular los comportamientos capacitivos no ideales, donde su admi-
tancia esta dada por Yo =Y (jw)®, siendo w la modulacién de la frecuencia angular de
la onda sinusoidal, Yy la base de la admitancia y a un exponente empirico que puede
tomar valores de 0 - 1, el cual mide la desviacién del comportamiento ideal de un
capacitor. El valor de @ de un CPE da indica qué tanto se aleja del comportamiento
ideal; para el caso en que o = 1 tendriamos que Q = Cy.

4.5.2.1. EIS de la muestra Al6061 sin recubrimiento

Para el andlisis del espectro de Al6061 sin recubrimiento se utilizé el circuito de
la fig. 4.33, donde Rs es la resistencia del electrolito, Qg es un elemento de fase
constante (CPE) que representa a la capacitancia de la doble capa eléctrica Cg, Ry
es la resistencia a la transferencia de carga; por ultimo, Rygs v Lags corresponden a la
resistencia e inductancia del proceso de adsorcion.

En la Figura 4.32 se puede ver la forma del diagrama para el aluminio sin recubri-
miento, tipica de la corrosion del aluminio en medio acido; tiene un arco capacitivo
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R, — 1 —

Figura 4.33. Circuito equivalente para el andlisis del Aluminio sin recubrimiento.

a altas frecuencias asociado al proceso de transferencia de carga y un pequeno arco
inductivo en el rango de frecuencias bajas asociado a fenémenos de adsorcién. Dicho
arco desaparece en presencia del recubrimiento de Ni-P. Por tal razén los espectros
de impedancia electroquimica para el aluminio necesitan de un modelo distinto.

4.5.3. Curvas de polarizacion

En la Figura 4.34 se pueden observar las curvas de polarizacion del Al6061 y de las
muestras con el recubrimiento de Ni-P.

. —e— AAIBOGT

10000 —v— AAIBOB1/Ni-P/Simple zinc.

] = MR

- . i-P/ Triple zinc.
1000 =
o ]
£ ]
5 100E
= 10:
~ ]
0.14

T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T

-06 -04 -0.2 0 0.2 0.4
E/V vs SHE

Figura 4.34. Curvas potenciodindmicas en HySO, 0.5 mol.L~! de las muestras de
Al6061 y Al6061/Ni-P con diferentes pretratamientos.

Es evidente el desplazamiento de la curvas hacia potenciales menos negativos y hacia
menores valores de densidad de corriente. Mediante el analisis por extrapolacion de
Tafel se obtuvieron los parametros reportados en la Tabla 4.17, que incluyen las
pendientes anodica (fa) y catédica (fc). Comparando el Al6061 y el triple zincado
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la velocidad de corrosiéon disminuye en un orden de magnitud y con respecto a los
otros 2 zincados se logra una disminucién de un 50 %. El comportamiento de las
pendientes de Tafel sugieren que el incremento en el nimero de zincados no tiene un
efecto significativo en el mecanismo de corrosiéon de los recubrimientos de Ni-P en
medio acido. Los valores de R, calculados a partir de los valores de las pendientes de
Tafel concuerdan con los resultados de impedancia electroquimica (Tabla cap5h:tab-
parametrosEls1).

Tabla 4.17. Valores obtenidos de las curvas de polarizaciéon por extrapolacién de Tafel.

Icorr Ecorr Ba Be R,
Muestra pAcm=2 | 'V mV dec™ | mV dec™! | Q cm?
AIG0G1 53.5 20.60 | 630 110 761.04
Ni-P/Simple zincado | 10.0 -0.29 | 320 91 3080.50
Ni-P/Doble zincado | 10.0 -0.22 | 226 229 4945.44
Ni-P/Triple zincado | 4.4 -0.14 | 154 263 9405.16
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4.6. Efecto del burbujeo de H, /O, durante las prue-
bas electroquimicas

Las muestras de Al6061 con el recubrimiento de Ni-P fueron analizadas en un medio
acido de H,SO4 0.5 mol.L ™!, pero a diferencia de la seccién anterior, en éstas pruebas
se busca simular el ambiente anddico y catddico de los platos bipolares, lo cual se
logra mediante el burbujeo de Hy/Oy durante las pruebas electroquimicas.

4.6.1. Evolucion del potencial a circuito abierto

En la grafica de la Figura 4.35 se observa el potencial a circuito abierto de las mues-
tras de Al6061 y Ni-P/Al6061, empleando 3 distintos pretratamientos (simple, doble
y triple zincado). La Fig. 4.35 (a) corresponde a los resultados que se obtienen bur-
bujeando hidrégeno (ambiente anddico) y la Fig. 4.35 (b) cuando se burbujea oxigeno
(ambiente catédico). Los valores més negativos se presentaron en las muestras en el
ambiente anodico, este comportamiento se observo en los resultados presentados en la
seccion 4.3. Por otra parte, el oxigeno provoca un incremento del potencial a valores
mas positivos, dicho cambio no es tan dréstico para el lado anddico. Mediciones an-

0.2 0.2
0.1 7WMW
04 r ]
§ ] - - - =z od| —= Ni-P/triple zinc.
W _o 14| —=— Ni-Pftriple zinc. w 1| —— Ni-P/doble zinc.
@ 3| —— Ni-P/doble zinc. 14 —v— Ni-P/simple zinc
= -029| " Ni-P/simple zinc. = 1 —e— AIB06G1
2 1| —e— AlG0B1 T -0.17
w _0.3,: w ]
:M 021
-0.47 N
- O B Y N —
0 300 600 900 1200 1500 180cC 0 300 600 900 1200 1500 1800
tiempo /s tiempo /s

(a) (b)

Figura 4.35. Evolucién del potencial a circuito abierto durante 30 minutos sobre las
muestras de Al6061 y Ni-P/AI6061 burbujeando: (a) Hidrégeno y (b)Oxigeno.

teriores muestran que 30 minutos es el tiempo que toma el sistema para alcanzar un
valor de potencial estable, después de este tiempo se llevaron a cabo las mediciones
de impedancia electroquimica.
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4.6.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Los datos de impedancia se obtuvieron después de estabilizar el potencial a circuito
abierto durante 30 minutos, los gases en la disolucién provocaron una mayor inesta-
bilidad comparado con los estudios realizados en un ambiente sin gas. Los resultados
de impedancia corroboraron el efecto de los gases, y los resultados de resistencia a la
corrosién mantuvieron la misma tendencia con los obtenidos a partir de las curvas de
Tafel. Los circuitos de la Figura 4.36 se determinaron después de un analisis fisico-
quimico, en el cual se simularon diversos circuitos. Debido al comportamiento de los
datos es necesario emplear un circuito diferente para cada sistema; en la seleccion de
los circuitos se considerd el que menor R? presentara y que mejor ajustara en los tres
diagramas (Bode y Nyquist).

Amb. Anddico Amb. Catodico
Q Qs
R. — R, -
le le
— 11—
Ry Ry

VAVA
Ru Ra w

(a) (b)

Figura 4.36. Circuitos equivalentes para el anélisis de los datos de impedancia.

4.6.2.1. EIS del Ni-P/Al6061 en ambiente anédico

Para el andlisis de los datos de impedancia de las muestras de Ni-P/Al6061 inmerso en
H,S04 0.5 mol.L~! burbujeado con Hsy, se empled el circuito 4.36 (a), los pardmetros
obtenidos se encuentran en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18. Pardmetros 6ptimos obtenidos del analisis de circuitos equivalentes para el
ambiente burbujeado con Hs.

Rs le X106 a Rct Rads Lads R2
Muestras Qcm? | Qem 251 Qcm? Qcm? H cm?
Al6061 en H, 1.67 18.24 0.96 | 759.50 | 230 50 0.055
Al16061 en O, 0.87 21.19 0.89 | 655.00 | 330 28 0.219

Ambiente Anddico
Rs Qi x105 | al Rl | Quax10° | a2 | Ru R?

Qcm? | Qem 257! Qcm? | Qem 257! Qcm?
Ni-P/Simple zinc. | 2.09 58.80 0.93 | 1698 73.06 0.81 | 4250 | 0.013
Ni-P/Doble zinc. | 1.15 40.82 0.98 | 2380 68.18 0.78 | 6976 | 0.021

Ni-P/Triple zinc. | 1.35 40.09 0.96 | 5778 157.91 0.80 | 7693 | 0.033
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Figura 4.37. Espectros de impedancia de las muestras Al6061 y Ni-P /Al6061 en HySO4
0.5 mol.L™! burbujeado con H,. (a) y (b) Diagramas de Bode, y (c) Diagrama de Nyquist.
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En altas frecuencias se presentan los efectos del film, que corresponden a la presencia
de una capa con poros (Q1fimm ¥ Rlfium). A frecuencias bajas se presentan los efectos
de la capacitancia de la doble capa (Cy) y en paralelo la resistencia la transferencia de
carga R, que corresponden a las propiedades anticorrosivas del recubrimiento de Ni-
P. Aunque se observan valores muy parecidos entre CPE; y CPE,, la Ry tiene valores
muy parecidos a la R, obtenido de las curvas de Tafel, ademas las capacitancias
correspondiente al film son mas pequenas comparada con la Qg.

Los valores de a para el film indican una alta calidad de la superficie, atun con la
existencia de poros, ya que los valores estan por arriba de 0.9; se considera una
superficie heterogénea cuando « toma valores de 0.6-0.8. En cuanto a la variacién
de los valores de CPE, esto puede atribuirse a un cambio de area debido al proceso
de corrosién?. Sin embargo, R, indica que al aumentar el nimero de zincados la
velocidad de la reacciones disminuye y por lo tanto, también la velocidad de corrosion.
El mejor resultado se logré al emplear un triple zincado antes del recubrimiento de
Ni-P, con un valore de 7693 Qcm?.
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4.6.2.2. EIS del Ni-P/Al6061 en ambiente catddico

Cuando la disolucién de HySO, 0.5 mol.L ™! es saturada con O,, en el diagrama de
Nyquist (Fig. 4.38¢c) se observa un comportamiento a bajas frecuencias que no se
presenta para el ambiente saturado con Hs; y en el diagrama de Bode (Figura 4.38b)
de fase vs frecuencia, se distinguen dos hombros, mucho mas perceptible en la muestra
con simple zincado y que disminuye gradualmente al aumentar el nimero de zincados.
Lo anterior sugiere que deben emplearse tres elementos de fase constante, uno para
alta, media y baja frecuencia respectivamente.

-90 5
Fhaapaa,, _801
1000 e e o0y, .t hs ?8 Tieome
= VYT Vv, -/04 Vi
:VVWV:V: s s_wevg vRYY : vvwvav —602 N sk aa E avg ghimg ; N VvVV
o ) &, Vy. E v, ® ' 1
e se fa Ty -504 abee, 5 -
° 1004 ea & Yy, E o0y =6
e} bl ey Yy @ 40 ] i
= T+ Ni-P/AIBO6T (triple zinc) | s T, -804y, . L] 7 e
- 1l = Ni-P/AI6061 (doble zinc.) 8 Voo 204 Yy v NP - - f
J ! : | g ; E -P/AI6061 (tripl }
104 o Ni-P/AIBO6T (simple zinc.) “e. VVVVM _1p3 0 WVQQ L] g VvvVV S N:_p/A|6061 Eéfb?ez;in,fc?)
v Ale061 € - vy 0 E v &Y o Ni-P/AIB061 (simple zinc.)
1 Fitting data. S§5ay E VvV v Al6061
1 S B R | ——— ] 104— U B | L e UL ) E
0.01 01 1 10 100 1000 10000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frecuencia/ Hz Frecuencia / Hz
(a) (b)
] A Ni-P/AIB061 (triple zinc.)
154 m  Ni-P/AI6061 (doble zinc.)
] e Ni-P/AIBO61 (simple zinc.)
i v Al6061
~ 4 A Fitting data
=] R A
6 1 a .
E ] A @ = , A
= A b
-~ . i S m W
Nael 2 = Toa
1 05 - i a - [ |
1 JEvavavgy
T % %’ ® ';'\évv
4 "o v \?’,59
i \
0+ vy ¥
I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Z'/ kQ cm?

(c)

Figura 4.38. Espectros de impedancia de las muestras de Al6061 y Ni-P/AI6061 en
HySO4 0.5 mol.L~! burbujeado O,. (a) y (b) Diagramas de Bode y (c) Diagrama de
Nyquist.

En altas frecuencias se encuentran la capacitancia (Qi,) v la resistencia del recu-
brimiento (R i, ), correspondiente a una capa con poros; en las frecuencias medias se
encuentra la capacitancia de la doble capa (Qca) v la resistencia a la transferencia de
carga (R) que indican la propiedades anticorrosivas del recubrimiento y finalmente
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a bajas frecuencias se encuentra la resistencia de difusién con su constante de tiempo
de difusiéon (Warbug). El comportamiento a bajas frecuencias puede ser ajustado em-
pleando un Warbug, debido a que se observé que predomina la difusién de oxigeno,
que se ve favorecida por la alta concentracién de dicho gas ™.

Los valores de Ry, indican que al aumentar el nimero de zincados disminuye la
cantidad de poros y por lo tanto, también se incrementa la resistencia de la transfe-
rencia de carga (Ry), lo que significa que cada vez es més resistente a la corrosién
(Tabla 4.19). Las Micrografias del SEM respalda el comportamiento de los poros,
presentados en la seccion 4.4.3.

Tabla 4.19. Parametros 6ptimos obtenidos del analisis de circuitos equivalentes para el
ambiente catddico.

Ambiente catédico
Rs Qx10° al R1 ‘ Qq x106 a2 Ry | W-Rp | W-T | W-P R?
Muestras Qcm? | Qem 257! Qcm? | Qem 257! Qcm?
Ni-P/Simple zinc. | 0.963 | 74.54 0.9322 | 84.78 | 420.4 0.842 | 814.9 | 389.6 | 34.82 | 0.569 | 0.00098
Ni—P/Doble zinc. 1.606 | 80.77 0.90 352.4 | 68.93 0.891 | 1805 1475 44.86 | 0.502 | 0.011599
Ni-P/Triple zinc. | 0.966 | 63.55 0.942 424.1 | 64.24 0.853 | 2187 | 1755 51.52 | 0.533 | 0.013177

La resistencia de difusién (Rp) aumenta al aumentar el nimero de zincados, debido
a que la superficie ofrece cada vez mas resistencia para que ocurra la reaccién de
reduccién del oxigeno para formar agua y los electrones no tienen la misma facilidad de
moverse. Lo cual puede estar relacionado con la composicién, ya que que el contenido
de P es mayor al emplear un triple zincado.

La difusion del oxigeno ocurre a través de una capa de espesor igual a § la expresion
para la impedancia de difusiéon en un medio finito estd representada por la ecuacién
4.3, v es la que se emplea el equipo ZPlot™ para el calculo de la impedancia de
Warbug, con sus respectivas componentes localizadas en la Tabla 4.19

Rdtanh\/jwﬁ/D _ Rdtanh(ij)% Rdtcmh(ij)p (4.3)

V/jwd? /D Gor)? G

Zaiy =

Donde:

Rp = Resistencia de difusién.

0 = Espesor de la capa de difusion.
D = Coeficiente de difusién.

T = % = Constante de tiempo de difusion.
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4.6.2.3. EIS del Al6061 en ambiente anddico y catdédico

A diferencia de las muestras con recubrimiento, el aluminio mantuvo un compor-
tamiento muy parecido en ambos ambientes, por tal razén un mismo circuito fue
empleado para simular su comportamiento. El Circuito 4.33 describe el proceso de
corrosion del aluminio expuesto a un ambiente dcido, donde Ry es al resistencia del
electrolito, R, (Ret), es la resistencia a la transferencia de carga, CPE es la capaci-
tancia a la doble capa (Qecq) v @ bajas frecuencias se presenta el efecto de adsorcién
ajustado con elementos inductivos R;,q v Ling, esto debido a que la oxidacion del alu-
minio no ocurre en una sola etapa para la formacién de Al,Os3, los valores de dichos
parametros se encuentran en la Tabla 4.18. Los valores de R, y Cy fueron aceptados
aunque no se haya logrado un ajuste perfecto para la parte de adsorcion, debido a
que el arco ideal para un proceso de adsorcion tiene una parte negativa y una parte
positiva; sin embargo, en los diagramas que se obtuvieron son pocos los puntos en la
parte positiva, la mayoria de los puntos se encuentran en la zona negativa, siendo més
notable para el ambiente burbujeado con O, (Figura 4.38¢c). Otros circuitos podria
emplearse, incluso calcular el valor de la impedancia numericamente, pero para fines
comparativos el parametro de R, indica la resistencia a la corrosién de aluminio.

Los valores de R.; del aluminio son muy parecidos en presencia y ausencia de Hy y O,
pero cuando se comparan con las muestras de Ni-P/Al6061, el aluminio con recubri-
miento tiene su mejor desempeno cuando la disoluciéon es burbujeada con Hy. Cuando
la disolucion es burbujeada con O, tiene un desempeno bajo; ademas, la muestra de
Ni-P/simple zincado, tiene un valor muy cercano al aluminio sin recubrimiento.

4.6.3. Curvas de polarizacion

En la Figura 4.39 se muestran las curvas de polarizaciéon de las muestras con y sin
recubrimiento en los dos ambientes: anddico y catédico.

Los valores de potencial mas negativos se presentaron en ambos casos para el aluminio
sin recubrimiento, y con una tendencia a valores méas positivos en las muestras de Ni-
P/Al6061 al aumentar el nimero de zincados. Sin embargo, las densidades de corriente
mas pequenas se observaron en el ambiente anddico, lo cual implica que presenta
mejor resistencia a la corrosion. Mediante la extrapolacién de Tafel de las curvas
potenciodinamicas se obtuvieron los valores de densidad de corriente, potencial de
corrosion y el valor de las pendientes, dichos pardmetros se presentan en la Tabla 4.20.
Asi también, se calcularon los valores de resistencia a la polarizacién (Rp) empleando
la ecuacion 4.2, que varia inversamente proporcional a la densidad de corriente; una
densidad de corriente alta dara valores pequenos de Rp. Las muestras con el valor mas
grande de Rp son las més resistentes a la corrosion, en este caso fue para la muestra
de Ni-P/Al6061 con triple tratamiento y expuesto en un ambiente anddico.
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Figura 4.39. Curvas potenciodindmicas sobre las muestras de Al6061 y Ni-P/Al6061
en HySO4 0.5 mol-L™! burbujeando (a) Hy y (b) Os.

Tabla 4.20. Parametros electroquimicos de las curvas potenciostéticas y de polarizacion
del Al6061 y Ni-P/AI6061.

‘ Ambiente anédico Potenciostatica

Muestra Ecorr Teorr B, |B. | R, j
V/ENH | ygA cm=2 | mV | mV | Qecm?  pA cm™2
Al6061 -0.415 22 209 | 78 | 1129 | 112
Ni-P/simple zinc. | 0.019 5 99 | 117 | 5029 | 37
Ni-P/doble zinc. | 0.038 3 89 | 085 | 6632 | 31
Ni-P /triple zine. | 0.115 2 73 | 117 | 8151 | 8.3
Ambiente catdédico Potenciostatica

Al6061 -0.074 30 229 | 327 | 1981 | 354
Ni-P/simple zinc. | 0.109 26 125 |1 98 | 914 354
Ni-P/doble zinc. | 0.137 11 93 | 75 | 1603 | 306
Ni-P/triple zinc. | 0.155 8 132 | 114 | 3240 | 261

Las curvas de Tafel presentan valores de corriente y potencial de corrosién en funcion
del ambiente. La rama anddica (b,) de la curva de Tafel (correspondiente a la oxidacion
del niquel), tiene una forma muy parecida en ambos ambientes (Hy y O3); la diferencia
se presenta en la rama catddica (b.), ya que cuando la solucién es burbujeada con Hj se
lleva a cabo la reducciéon del protén hidrogeno. Mientras que durante el burbujeo con
O, se favorece la reaccién de reduccion del oxigeno para formar agua, el cual ocurre a
un potencial mayor que la reduccién del proton hidrogeno, tal como se observa en la
grafica 4.40. Es por tal razén que existe un desplazamiento del potencial y variacién
de la densidad de corriente en funcién del gas presente en la disolucion.
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Figura 4.40. Comportamiento del potencial y corriente de corrosiéon en funcién del
ambiente simulado.

4.6.4. Curvas potenciostaticas

En la fig. 4.41 se pueden observar las curvas de corriente vs tiempo que se obtuvieron
al aplicar un potencial fijo durante 2 horas: 0.1 V/ENH y 0.8 V/ENH burbujeando
Hy y Os, respectivamente.
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Figura 4.41. Curvas potenciostéticas sobre las muestras de Ni-P/AI6061 y Al6061
burbujeando: (a) Hidrégeno y (b)Oxigeno.

Cada grafico muestra el valor de la corriente ideal impuesto por el departamento de
energia (DOE), que se presenta como una linea punteada con un valor constante de 1
pA cm~? (los valores obtenidos de los experimentos se presentan en la ultima columna
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de la Tabla 4.20). El mejor resultado se presenté en el ambiente anédico (Fig. 4.41a),
que aunque no se alcanzo la meta impuesta por el DOE, empleando un triple zincado
se consiguié un valor muy cercano y del mismo orden (8 uA).

Para el caso catodico fig. 4.41(b) los valores de densidad de corriente son muy altos;
sin embargo se observa un comportamiento diferente para cada una de las muestras
en funcién del tratamiento, en los primero 15 minutos se presenta un incremento de
la corriente, lo cual se podria tratar de la disolucion del recubrimiento, dicho pico
de corriente disminuye al aumentar el nimero de zincado, esto puede deberse a la
composicién y la relacién Ni/P expuesta en la superficie en contacto con el medio
acido, mientras mayor sea el contenido de niquel mayor sera la densidad de corriente
por la oxidacion del metal, en este caso el contenido de Ni es mayor en la muestra
con un simple tratamiento y disminuye al incrementar los tratamientos.



Conclusiones

Se eligi6 el uso de aluminio comercial (Al6061) para el desarrollo de platos bipolares
(PB), debido a que presenta propiedades fisicas convenientes para la aplicacién re-
querida, ademas su costo es relativamente bajo. El Al6061 se recubrié con una capa
de Ni-P de 3.5 pum, para mejorar sus propiedades superficiales. Se utilizé la técnica
de Niquel-electroless, que es ampliamente usada a nivel industrial, debido a su facti-
bilidad econémica y tecnolégica en comparacién con las técnicas fisicas de depdsito.

Se determinaron las condiciones optimas de depdsito considerando la estabilidad del
bano quimico y la calidad del depdsito. Ademas, se encontrd que el pretratamiento
con zinc (zincado) tiene un efecto en las propiedades fisicas del depdsito de Ni-P y
en el desempeno electroquimico. Por lo que, se estudio el efecto del tiempo y del las
repeticiones del zincado. Los resultados de EDS mostraron que al aumentar el ntimero
de zincados incrementa la cantidad de aluminio, y disminuye la cantidad de zinc y
oxigeno en la superficie. La disminucién de la cantidad de éxido mejoro la adherencia
del depdésito.

El recubrimiento de Ni-P presentd mejores resultados al emplear un triple zincado
como pretratamiento; el depdsito alcanzé un angulo de contacto de 98°, superando lo
impuesto por el DOE de 90° y una rugosidad de 0.1641 pm, siendo 2 pm el maximo
aceptable para evitar problemas de transferencia de masa y resistencia de contacto
interfacial; estas mejoras estan relacionadas con el aumento de fésforo.

Los patrones de difracciéon de XRD presentaron un comportamiento méas amorfo al
incrementar el nimero de zincados, debido al aumento del contenido de P, esto se re-
laciono con la velocidad de la reaccion, que pudo ser corroborado por la variacion del
pH, una menor velocidad de reaccion da oportunidad al P de interferir en la red cris-
talina del Ni. La velocidad puede ser controlada con la cantidad de Zn en la superficie,
una alta cantidad de zinc en contacto con el bano acido de Ni-electroless ocasiona
una mayor velocidad de depdsito y por lo tanto mayor variacion de pH al inicio, tal
como fue observado. La muestra con menor contenido de Zn en el pretratamiento, es
la muestra con triple zincado.

Los resultados electroquimicos indicaron una mayor resistencia a la corrosion en las
muestras de Ni-P/Al6061 con triple zincado, pero que es susceptible al gas que se
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exponga (Hy/O,), presentado mejor desempeno en un ambiente burbujeado con H,.
Las curvas de Tafel indican que en las pendiente anddicas se lleva a cabo la oxidacién
del Ni, en ambos ambos ambientes; pero en la pendiente catédica depende del gas
burbujeado, se puede llevar a cabo la reduccién de Hy a 0 V/ENH o la reduccién del
oxigeno a 1.23 V/ENH, ocasionando el incremento de la densidad de corriente y del
potencial cuando se usa Os.

Los resultados de la prueba potenciostatica mostraron mejor estabilidad a 0.1 V/ENH
burbujeado con Hjy, logrando disminuir la densidad de corriente de 112 a 8 pAcm 2
con el recubrimiento de Ni-P con triple zincado, siendo un valor muy cercano a lo im-
puesto por el DOE (1 pAcm™2). Aplicando un potencial de 0.8 V/ENH y burbujeando
O,, la densidad de corriente disminuyo de 354 a 261 pAcm™=2. Los pretratamientos
disminuyeron el contenido de Ni del recubrimiento aumentando el P, provocando que
la reaccién de oxidacién disminuya y exista una menor densidad de corriente.

Una contribucion importante es la implementacion de la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica para el estudio de los procesos que ocurre en las muestras
de Ni-P/Al6061 expuestas en un medio &cido con burbujeo de Hy y Oy, simulando lo
que sucederia en una celda de combustible. En el diagrama de Bode se pudo observar
que a medida que se aumenta el nimero de pretratamientos disminuyen los procesos
electroquimicos en la superficie. En los diagramas de Nyquist se observé un aumento
en el valor de la impedancia de las muestras con el recubrimiento de Ni-P, comparado
con el aluminio sin modificar, lo que implica una mejora en la resistencia a la corrosion.
Para el caso de las pruebas sin la presencia de los gases, predomina el proceso de
transferencia de carga, y la resistencia a la corrosion incrementé de 540 a 10900
Qcm? del Al6061 y Ni-P/Al6061 con triple zincating, respectivamente. Para cuando
se burbujea H,, un proceso en paralelo ocurre debido a la presencia de poros, en
este caso la resistencia aumento de 759 a 7693 Qcm?. En el caso donde la solucién
es burbujeada con O,, se observan 3 procesos: la presencia de poros, el proceso de
transferencia de carga y un proceso de difusion por la presencia de oxigeno; en este caso
la resistencia a la corrosién aumento de 655 a 2187 Qcm?. Alcanzando una eficiencia
de inhibicién del 95 % en ausencia de gas, 90 % y 70 % cuando se burbujea Hy y O,
respectivamente, siendo 90 % un valor aceptable. Esta técnica pudo corroborase con
la técnica potenciodinamica.

De manera general se puede concluir que el aluminio Al6061 con un recubrimiento de
Ni-P presenta caracteristicas y propiedades adecuadas para la fabricacién de PB. Las
aportaciones realizadas pueden ser empleadas como punto de partida para mejorar el
desempeno en el lado catddico.



Trabajos a futuro

Las pruebas fisicas indican que el material desarrollado tiene un gran potencial para
su aplicacion como PB. Las pruebas electroquimicas mostraron un mejor desem-
penio cuando son expuestas al Hy, y un desempeno aceptable cuando es expuesto al
Oy que podria mejorarse. La técnica de depdsito empleada permite la incorporacion
de particulas (Ni-P-z-y) donde z y/o y pueden ser: Al,O3, SiOq, SiC, ZrO,, TiO,,
etc. Dichos compuestos podria mejorar su desempenio electroquimico y propiedades
mecanicas.

Asi también, es necesario escalar el depdsito para lo cual es necesario considerar lo
siguiente:

» Estudios de resistencia de contacto interfacial.

= Monitoreo de la estabilidad del bano y calidad del depédsito al aumentar el area
del sustrato.
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