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1. Caracteristicas generales
1.1 Garantias

Los Institutos ITE, AIDIMME y AlJU garantizan la fidelidad de los datos que aparecen en este informe como

resultado de los trabajos realizados y en las condiciones que se indican.

Los Institutos ITE, AIDIMME y AIJU garantizan la confidencialidad de su actuacién en todo lo referente a los

resultados obtenidos. Todos los datos referentes al trabajo realizado seran tratados de manera confidencial.

1.2 Observaciones importantes

1. Se autoriza la reproduccion de este informe, siempre que el resultado sea una copia fiel del original y se
realice de forma completa.

2. Este informe no podra ser modificado ni reproducido parcialmente sin autorizacién por escrito expresa de
ITE, AIDIMME y AlJU .

Este informe sélo se refiere a los trabajos solicitados que se reflejan en este documento.

4. Este informe, por si mismo, no constituye o implica, en manera alguna una aprobacion del producto o
servicio resultante, por ITE, AIDIMME y AIJU, por un organismo de certificacion o por cualquier otro
organismo.

5. Este informe o parte del mismo no serd utilizado por con fines promocionales o publicitarios, cuando ITE,
AIDIMME y AIJU consideren improcedente tal utilizacion.

6. La fidelidad de los datos que explicitamente aparezcan en este informe, como exhibidos por el

peticionario, es responsabilidad Unica de éste.
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2. Objeto del documento y alcances.

El principal objetivo de este documento es mostrar, de manera resumida, los principales resultados obtenidos

en la primera anualidad del proyecto SMARTH2PEM.
ITE

En cuanto a las membranas el principal objetivo es el desarrollo de membranas poliméricas de intercambio
protonico con propiedades adaptadas al funcionamiento en electrolizadores PEM a alta presion, con una
durabilidad adecuada y menor coste. El objetivo es que las membranas desarrolladas tengan un mayor
rendimiento en las celdas PEM para generacién de hidrégeno al mejorarse las propiedades mecéanicas y

guimicas de la membrana de intercambio proténico.
AlJU

Con el objetivo de caracterizar las membranas y electrodos desarrollados por ITE y AIDIMME,
respectivamente, durante la anualidad 2016 era necesario disefiar y construir un sistema de monocelda a

escala laboratorio de electrolizador PEM.

Una vez montado el dispositivo, el principal propésito es realizar la caracterizacion del comportamiento de la

membrana y de los electrodos desarrollados en las condiciones de trabajo de los electrolizadores PEM.
AIDIMME

La tarea de AIDIMME se ha centrado en la preparacion de los electrodos (dnodo y catodo) del electrolizador
PEM. El anodo debe tener una elevada actividad catalitica para la produccién de hidrogeno y el catodo para
la produccién de oxigeno. Para maximizar la actividad catalitica de los electrodos se ha perseguido conseguir
el menor tamafio de nanoparticula posible y la maxima cubricién de los electrodos. Por ello se han empleado

diferentes técnicas electroquimicas y parametros de sintesis para conseguirlo.
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3. Descripcion
ITE

La membrana es un componente esencial dentro del electrolizador PEM (ver jError! No se encuentra el
origen de la referencia. ). Esta, junto al material del anodo son los componentes mas caros del
electrolizador. Sus precios se han podido reducir con el paso de los afios (ver jError! No se encuentra el
origen de la referencia. ) pero aln suponen un coste elevado. La membrana empleada en electrolizador
PEM estd compuesta por una membrana de un polimero perfluorosulfonado con bajo espesor (~100 pum),
haciendo ésta la funcién de electrolito solido. Por tanto, la membrana de intercambio protonico (PEM) debe

poseer las siguientes caracteristicas:

» Elevada conductividad proténica para el transporte de iones.

» Baja permeabilidad al agua (y al metanol en el caso de membranas para celdas de combustible que
trabajen con metanol).

» Elevada resistencia a la deshidratacion.

e Bajo hinchado.

» Alta estabilidad frente a la oxidacion.

» Suficiente estabilidad mecéanica y térmica.

» Baja permeabilidad a gases para evitar el mezclado de los gases producidos durante el proceso (H, y
0,).

» Aislante eléctrico para evitar cortocircuitos en la celda entre electrodos.

» Elionémero debe tener elevada estabilidad quimica y mecéanica para resistir las duras condiciones de las

celdas de electrolisis PEM.

La membrana mas utilizada en la actualidad es la membrana comercial Nafion® de la empresa Dupont. Su
uso extendido es debido a sus buenas propiedades; ya que posee una excelente estabilidad quimica y
térmica, buenas propiedades mecanicas, asi como elevada conductividad proténica (0.15 S/cm a 80C) y un
area de resistencia especifica de unos 0.15 Q cm? (Nafion 117) [1]. Sin embargo, el elevado coste de estas
membranas (unos 3.022€/m? para el Nafion 117), asi como la pérdida de conductividad protonica a altas
temperaturas (por encima de los 80°C) , hace necesario el desarrollo de nuevas membranas mas
econdémicas que facilitaran el desarrollo y uso de | os electrolizadores de agua, y por tanto el aumento

del uso de tecnologias limpias

Las membranas que se emplean en el electrolizador deben trabajar a elevadas presiones ya que estas

condiciones mejoran la hidratacion de la membrana y la conductividad proténica. Por tanto, la membrana

© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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empleada en la electrolisis a alta presién debe tener unas propiedades adecuadas para su trabajo a altas

presiones. Algunas de las propuestas para obtener un refuerzo mecanico de las membranas de forma que se

mejore su funcionamiento a alta temperatura y presion es el refuerzo con particulas inorganicas,

disminuyéndose a su vez el crossover de gases.

Por otro lado, a elevadas presiones de operacion el efecto de crossover de gases es critico. La solubilidad y

movilidad de gases (H, y O,) en el electrolito solido a elevada presién y temperatura, especialmente a

corrientes bajas, hacen que aumente su concentracion en el anodo y el catodo, produciendo un deterioro

significativo de estos [2]. Por todo ello, la investigacién en este componente se centra en el desarrollo de

membranas de intercambio idnico de menor coste y a su vez en la mejora de su capacidad de intercambio y

su durabilidad para trabajar a altas presiones [3].

a) PEM electrolysis
20 -100°C

+ Anode

Y20,

Membrane

H,0 > 2H +%0,+2e Anode
2H ' +2e° > H, Cathode
H0 > H,+%0, Totalreaction

Figura 1: a) Esquema de un electrolizador PEM mostrando las reacci

uno de los electrodos [3]; b) Esquema de un electrolizador PEM mostrando la local

sus componentes [4]

Component
Cost '

>60%
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Figura 2: del coste de los componentes del stack del electrol
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Como materiales alternativos al Nafion® en el electrolizador PEM se han propuesto diferentes tipos de
membranas hidrocarbonadas sulfonadas basadas en polimeros parcialmente fluorinados o no-fluorinados
(alifaticos y aromaticos) tales como: poli(benzimidazoles) (PBI), poliéter-éter cetonas (PEEK), poliéter
sulfona) (PES) y polifenil quinaxolinas (SPPQ) [5]. Los estudios que se han realizado hasta el momento,
muestran menores densidades de corriente y menor durabilidad que las membranas de Nafion®. Otro
inconveniente que presentan algunas de estas membranas es la pérdida de agua, hecho que afecta

directamente a la conductividad i6nica cuando se alcanzan temperaturas superiores a 100°C.

Hasta el momento, la investigacion en membranas para electrolizador PEM ha sido escasa. Actualmente, el
objetivo se centra en la obtencion de una membrana con un coste menor al de las membranas de Nafion®
actuales, manteniendo un efectivo transporte de protones, bajo crossover y buena resistencia mecanica,

quimica y térmica para soportar las condiciones de trabajo en un electrolizador PEM.

- SPEEK como alternativa al Nafion®

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la estructura quimica del polimero SPEEK,
pudiéndose observar los grupos sulfonados SOz;H que permiten el paso de protones a través de la

membrana . Ha sido reportada una conductividad protonica del SPEEK de unos 0.9 S/cm a 20°C [6].

O

SOgH
SPEEK

Figura 3: Estructura quimica del SPEEK [6]

Helmer-Metzman et al. [7] propusieron en su patente a las membranas de SPEEK como membranas
conductoras de protones y, por tanto, con posible uso en PEMFCs. Estas poseian una buena estabilidad

guimica , ademas de un precio inferior al del Nafion®.

El SPEEK esta formado por canales estrechos altamente ramificados (ver jError! No se encuentra el origen

de la referencia. ) que permiten la conduccion de protones; ademas posee mas componentes terminales que

el Nafion®, el cual tiene canales mas anchos y menos ramificados. El hecho de que el SPEEK tenga una

region interfasica hidrofobica-hidrofilica mas extensa da lugar a una mayor separacion entre los grupos

funcionales del acido sulfénico. En los polimeros sulfonados hidrocarbonados, las cadenas hidrocarbonadas

son menos hidrofébicas y los grupos funcionales del acido sulfénico son menos acidos y polares. Debido a
© 2017 ITE-AlIJU- AIDIMME
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esto, las moléculas de agua que hidratan la membrana pueden estar completamente dispersas en la

nanoestructura de los polimeros hidrocarbonados sulfonados.

Fontananova et al. [8] sintetizaron membranas de SPEEK con grados de sulfonacion del 15-40% para su uso
en celdas de combustible PEM, obteniendo rendimientos electroquimicos comparables a los de | a

membrana de Nafion® .

sulfonated polyetherketone (PEEKK)
o]
o s narrow channels
~
@ @ @ @ ® less separated
(o] SO;H e highly branched
O « dead-end channels

« large -S05/-S05
separation

» pK,~-1

8 :-50;
@ : protonic

charge
carrier

Q : H0

Figura 4: Estructura esquematica del SPEEK [6]

La conductividad proténica de las membranas de SPEEK no es tan buena como la del Nafion®. Para mejorar
tanto la conductividad de la membrana como sus propiedades mecanicas, algunos autores han empleado
varios materiales inorganicos como el SiO,, ZrO,, heteropoliacidos (gj. el acido tungstofosférico hidratado,

HPA) y los fosfatos, han realizado mezclas con otros polimeros o dopado con liquidos iénicos [7], [8].

Por todo lo comentado, el SPEEK se posiciona como alternativa competitiva frente al Nafion desde la

perspectiva econémica, siendo necesario mejorar algunas propiedades.

Por otro lado, el buen funcionamiento de una membrana en el electrolizador PEM, va a depender mucho de

su resistencia y buen funcionamiento a elevadas presiones.

Con todo ello, durante la primera anualidad se ha llevado a cabo:

© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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o Sintesis y caracterizacion de membranas de SPEEK compactas

Se han estudiado diferentes disoluciones poliméricas con diferentes disolventes y porcentajes de polimero
para desarrollar membranas de SPEEK homogéneas y del espesor deseado. Las mejores membranas
obtenidas se han analizado por espectroscopia de impedancia para determinar la conductividad protonica,

absorcién de agua, estabilidad en acidos y propiedades térmicas.

limpedance|/ Q |phase| /

920

L 1| T [ L | | JEE |

0
1 3 10 30 100 1K 3K 10K 100K ™
frequency / Hz —»

Figura 5: Espectroscopia de impedanci a de membrana compacta de SPEEK

o Desarrollo de nanofibras de SPEEK obtenidas por electrospinning

El procedimiento de electrohilado no es un proceso sencillo, ya que la correcta obtencién de la malla
depende de diferentes parametros, parametros que variaran con el tipo de polimero y disolvente empleados.
Por ello, se han estudiado diferentes parametros del electrohilado para ajustar las condiciones al polimero a

estudiar:

v" Concentracion de la disolucion polimérica
v" Velocidad de flujo

v/ Distancia al colector
v

Diferencia de potencial aplicada (voltaje positivo y negativo)

© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME

Pagina 10 de 30




- [ 1]
UNION EUROPEA > N o]
B Loy iVACE “diju (1T
\\\ VAI_ENC'ANA INSTITUTO YALENCIANO DE N Technolegical Institute L’fmg;glkamom(o DE
SMARTHZPEM Una manera de hacer EUI‘DPB COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL T e -
INFORME TECNICO EAIDIMME®

INSTITUTO TECNQLOGICO
WAETALKELAAICE: MUEBLE, W2 3ER, EMBALAIE Y AFNES

v" Condiciones ambientales: temperatura y humedad ambiental
o Desarrollo de membranas microporosas

Se han sintetizado membranas porosas para su inclusion en la membrana compuesta. Sus componentes
principales son el polimero (basados en dos polimeros, PVC y PCL), el disolvente y el surfactante. Este
ultimo actia como agente porogeno, ademas de otorgarle a la membrana unas buenas propiedades
mecanicas para que pueda ser empleada como separador.

Tras la sintesis de estas membranas con PVC y PCL se decide seleccionarse CA143 basada en PVC como
membrana para su inclusién en la membrana compuesta ya que es homogénea y con buenas propiedades
mecanicas.

Figura 6: Fotografias de la membrana tipo CA143 sin lavar (iz  quierda) y lavada (derecha)

0 Membranas compuestas

Se ha estudiado la compatibilidad de las membranas porosas con el SPEEK necesarias Se han

realizado pruebas para evaluar y seleccionar que combinacidones de membrana porosa/ SPEEK.

A continuacion se muestra un resumen de las propiedades requeridas y las obtenidas en las membranas
sintetizadas:

De los resultados obtenidos, se observa que las propiedades de la membrana de SPEEK lo hacen un buen
candidato para ser empleada como membrana en el electrolizador PEM. La conductividad protdnica obtenida
es inferior a la del Nafion. La membrana de PVC muestra buena resistencia a acidos, pero no muy buena
resistencia térmica. Por ello, es necesario mejorar esta propiedad. Por otra parte, se han desarrollado

membranas de electrospinning de SPEEK, y se ha estudiado la influencia de cada uno de los parametros en
© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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el proceso de electrohilado. A la vista de los resultados obtenidos, se tiene que las membranas fabricadas
mediante electrospinning, son una opcion muy interesante para ser empleadas como membranas de refuerzo

debido a su configuracion.

© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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Las placas bipolares son uno de los puntos clave en la construccién de los electrolizadores, pudiendo
suponer el 51% del coste del stack [9]. Los principales requisitos que deben cumplir son: alta resistencia a la

corrosion, baja resistencia de contacto y alta conductividad eléctrica.

Todo esto hace que el titanio sea el material mas adecuado en dichas placas debido a su tenacidad, baja
resistencia y alta conductividad térmica inicial y baja permeabilidad [10]. Sin embargo, el titanio tiene altos
costes asociados, dificultad en los procesos de maquinabilidad, cuando se corroe genera una capa pasiva
muy adherente que aumenta la resistencia al contacto y la conductividad térmica y eléctrica, disminuyendo la

vida til de la celda, por lo que se hace imprescindible recubrirlo para evitar dicho proceso [11-13].

Actualmente se estan estudiando otros sustratos mas econémicos con altas prestaciones anti-corrosivas y
mecdanicas con recubrimientos para poder aumentar su proteccién sin disminuir su conductividad. Por otra
parte los recubrimientos que mas se suelen estudiar son metales nobles, nitruros metalicos o carburos
metalicos [14], siendo las técnicas mas estudiadas para llevar a cabo el recubrimiento el sputtering

magnetron, cladding, spray-evaporacion térmica y la electrodeposicion.

Por otro lado, el disefio del stack es un aspecto decisivo en el disefio del electrolizador puesto que el mismo
esta directamente relacionado con su eficiencia y seguridad. El tipo de reactor mas ampliamente utilizado es
el reactor filtro prensa, en este tipo de stacks las placas bipolares separan dos celdas contiguas, actuando de

manera simultanea como anodo de una celda y como catodo de la adyacente.

El correcto funcionamiento del electrolizador esta intimamente ligado a la velocidad de flujo del agua que
circula por las celdas. Por ello, es imprescindible que circule aproximadamente la misma cantidad de agua
por cada una de las celdas que componen el electrolizador ya que la homogénea distribucion de agua evita
tanto la acumulacion de gases dentro del reactor como la formacién de puntos calientes que pueden dafiar
las MEAs.

Respecto a las placas bipolares que forman el stack, la mayoria de éstas se disefian con estructuras internas
como por ejemplo disefio multicanal o serpentines sobre el area activa de la celda con el objetivo de formar

un campo de flujo que facilite el suministro de agua y favorezca la evacuacion de los gases en las celdas.
Durante la primera anualidad se ha llevado a cabo:

* La optimizacién del disefio de la monocelda mediante un software de disefio 3D. Para ello, se han
realizado diferentes simulaciones fluidodindmicas y estructurales de la monocelda.
© 2017 ITE-AlIJU- AIDIMME
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Figura 7: Simulacion estructural de la monocelda

Figura 8: Ensamblado 3D monocelda redonda
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» Se ha disefiado y construido un banco de pruebas de electrolizador PEM. Para ello se han disefiado

los elementos que componen el banco de pruebas y para su optimizacion se han realizado

simulaciones estructurales y térmicas.
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Figura 9: Banco de pruebas electrolizador PEM

¢ Se han realizado pruebas de funcionamiento de la monocelda en el banco de pruebas.

¢ Se harealizado la caracterizacién de los diferentes elementos que integran la monocelda (electrodos

y membrana). Se han llevado a cabo caracterizaciones con elementos comerciales para que sirvan

como referencia y posteriormente se han caracterizado electrodos y membranas desarrollados por

ADIMME e ITE respectivamente.
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Figura 10: Resultado ensayo 1 a tension constante de 2.2 V
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El proyecto se ha realizado en dos etapas. En la primera etapa se obtienen las condiciones 6ptimas de
sintesis sobre electrodos mas pequefios (3 sz)_ Posteriormente, en la segunda etapa (o escalado), se

fabrican los electrodos de mayor tamafio (50 sz)_
OBTENCION DE CONDICIONES OPTIMAS

En esta primera etapa se estudia el efecto de los diferentes parametros y técnicas de deposicion. Para ello se
han controlado parametros como la concentracion del metal en disolucion, el electrolito utilizado, el potencial,

el tiempo de los pulsos, nimero de pulsos, etc.
SINTESIS DEL CATODO

Para el catodo, se emplea como soporte un papel de carbono que se recubre electroquimicamente con
nanoparticulas de Pt. El Pt actia como catalizador en la reaccién de evolucién de hidrégeno y es
ampliamente empleado para tal fin [1]. Para determinar el potencial mas adecuado para sintetizar las
nanoparticulas de Pt, se realizd un experimento de caracterizacién del electrodo de papel de carbono
mediante voltametria ciclica en la disolucion de sintesis. Con respecto a la concentracion del precursor en la
disolucién de sintesis, se realizaron sintesis mediante voltametria ciclica con concentraciones de H,PtClg
mayores (1 mM) y se obtuvieron resultados ligeramente peores, por lo que se decidi6 emplear la menor
concentracion de H,PtCls (0.5 mM). Las menores concentraciones del precursor también favorecen un menor

tamafio de nanoparticula y por tanto una mayor area activa.

La Fig. 11muestra los voltagramas obtenidos durante la sintesis de nanoparticulas de Pt sobre electrodos de
papel de carbono en una disolucién 0.5 mM de H,PtCls. En el primer barrido se puede observar que a
potenciales mayores de 0.5 V, no se observan procesos electroquimicos destacables (excepto la doble capa
eléctrica del material). Por debajo de 0.5 V empieza a aumentar la corriente hacia valores negativos, debido a
que se estd produciendo la reduccion del H,PtCls a Pt sobre la superficie del electrodo (en forma de
nanoparticulas de Pt) [2]. Con el aumento del nimero de barrido, se produce un aumento progresivo de la
intensidad de corriente como se puede observar los voltagramas de la Fig. 11. A partir de estos voltagramas
se seleccionaron diferentes potenciales de sintesis para realizar el crecimiento de las nanoparticulas
mediante cronoamperometria (con esta técnica se fija el potencial y se registra la intensidad de corriente con

el tiempo). Se seleccionaron los potenciales de -0.17 V (donde se estabiliza la intensidad de reduccién), -0.11

© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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V (donde se observa la maxima intensidad de corriente de reduccién del H,PtCls a Pt) y dos potenciales

intermedios con menor intensidad de corriente (0 V, y 0.1 V).

i
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0,00100 -
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-0,00200 —
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Potential applied (V)

Figura 11: Sintesis de nanoparticulas de Pt sobre un electro  do de papel de carbon Toray 060

Dependiendo del potencial aplicado en la técnica de cronoamperometria, cada electrodo tarda un tiempo en
alcanzar la carga de Pt deseada, debido a que la intensidad de corriente obtenida es diferente a cada
potencial. Inicialmente se fij6 una carga teérica de 100 ug-cm’2 de Pt para poder estudiar la morfologia de los
recubrimientos y evitar asi un crecimiento excesivo del mismo que impediria observar la primeras fases de

crecimiento de las nanoparticulas mediante microscopia electrénica.

Posteriormente, se aplicé la técnica de pulsos para la sintesis de nanoparticulas de Pt. Con esta técnica se
alterna el potencial entre un potencial en el que no hay sintesis (0.55 V) y un potencial en el que hay sintesis
de nanoparticulas de Pt. Inicialmente se eligié el potencial de -0.11 V, ya que se obtuvo la mejor respuesta
electroquimica. El tiempo de pulso o de permanencia a cada potencial se varié; empleando tiempos de pulso
de 1s,0.1s,y0.01s. Variando el tiempo de pulso, se persigue aumentar el nUmero de nucleaciones que
tienen lugar durante la sintesis y disminuir el tamafio de las nanoparticulas, aumentando por consiguiente el
area activa del catalizador [2]. Los mejores resultados se obtuvieron con pulsos de 0.01 s, ya que se observé
una cubricién total de la fibra mediante técnicas de microscopia electrénica. Respecto al potencial de
sintesis, las técnicas microscépicas mostraron que el menor tamafio de nanoparticula se obtuvo a un
potencial de sintesis de 0 V. A partir de esos resultados, se repitid la sintesis por pulsos a 0 V y los pulsos de

diferente duracion (0.01s,0.1sy1s).
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SINTESIS DEL ANODO

Como material anédico se emplea una malla de Ti platinizado que se recubre con IrO, empleando técnicas
electroquimicas. El IrO, es ampliamente empleado como catalizador para producir la reaccién de
desprendimiento de oxigeno [1]. Inicialmente se realizé un experimento para determinar los potenciales mas
adecuados de sintesis (Fig. 12). A partir de 0.6 V se observa un aumento de la intensidad de corriente,
debido a que se produce la oxidacion del complejo que contiene el Ir para formar el depdsito de IrO,.
Ademas, se puede observar un aumento de la intensidad de corriente con el nimero de barrido, debido al
crecimiento de las nanoparticulas de IrO,. A partir de los voltagramas de sintesis, se seleccionaron los
potenciales de 0.65 V, 0.75 V y 0.85 V como posibles potenciales de sintesis. A estos potenciales, se realizo
la sintesis mediante cronoamperometria, hasta obtener una carga teérica de 1 mg IrO,-cm™. A medida que
aumenta el potencial, disminuye el tiempo de sintesis, debido a que la intensidad de corriente conseguida es
mayor. Estos electrodos se evaluaron posteriormente electroquimicamente y con técnicas microscopicas. Los

mejores resultados se observaron a un potencial de sintesis de 0.65 V.

0,200
- GBSV 075V 085V T

0,150 —
0.100 —

0,050 -

WE(1).Current {A)

0,20 0,30 040 0,50 0,60 0,70 0.80 090 1,00 1,10 1.20 1.30 1.40
Potential applied (V)

Figura 12: Sintesis de nanoparticulas de IrO ;sobre un electrodo de Ti platinizado

Se observo la formacion de zonas de rotura en el film con la caracterizacion llevada a cabo mediante técnicas
microscoépicas, por lo que se decidié emplear la técnica de voltametria ciclica como alternativa para realizar la
sintesis de los depdsitos. Para disminuir la posible formacion de estas zonas de rotura, se disminuyd también

la concentracién del precursor (IrCl,) en la disolucion de sintesis hasta una concentracion de 4.5 mM.
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CARACTERIZACION VOLTAMETRICA DEL CATODO

Posteriormente, se realizd6 una caracterizacion voltamétrica  de los electrodos (catodos y anodos) para
evaluar su actividad catalitica. La Fig. 13 muestra la caracterizacién voltamétrica de los catodos de papel de
carbdn recubiertos con nanoparticulas de Pt obtenidos mediante la aplicacion de pulsos de diferente duracion
(0.01s,0.1 sy 1s5s). La caracterizacion se realizé en medio H,SO, 0.5 M para ver la reaccién de evolucion de
hidrégeno. En los voltagramas se puede observar una parte capacitativa entre 0.1 y 1 V correspondiente al
papel de carbén. Entre 0.1 y -0.2 V se observan los procesos de adsorcion de hidrégeno sobre la superficie
de Pt. Por debajo de -0.2 V y hasta -0.5 V se observa el proceso de evolucion de hidrégeno [2]. Este proceso
se observa en forma de una recta con una determinada pendiente. Cuanto mayor sea la pendiente, mayor
densidad de corriente se obtendra a un mismo potencial y por tanto mas hidrégeno se producird. En los
voltagramas de comparacion se observa que a medida que disminuye el tiempo de pulso empleado en la
sintesis, aumenta la pendiente de la recta correspondiente a la reaccion de desprendimiento de hidrégeno y
por tanto la densidad de corriente. Por ello el mejor tiempo de pulso para llevar a cabo la sintesis de
nanoparticulas de Pt es de 0.01 s, seguido de 0.1 y 1 s. Como se vera en la caracterizacién mediante
microscopia, el tiempo de pulso afecta también al grado de cubricién de la fibra. Cuanto menor es el tiempo
de pulso, mayor es el grado de recubrimiento de las fibras.
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Figura 13: Voltagramas de caracterizacion de electrodos de pape | de carbono recubiertos con nanoparticulas de
Pt mediante la técnica de pulsos potenciostaticos de diferente duracion (0.01 s,0.1sy1l5s)
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Por lo que respecta al potencial de sintesis, en la Fig. 14 se muestra una comparacién de los resultados
obtenidos cuando se emplean potenciales de sintesis de 0 V y -0.11 V. Inicialmente se obtuvieron los
recubrimientos a un potencial de sintesis de -0.11 V. Sin embargo, mediante microscopia se observo una
mejor distribuciéon y menor tamafio de las nanoparticulas cuando la sintesis se realiza a 0 V. Por lo que se
decidié cambiar el potencial de sintesis a 0 V y comparar los resultados con los obtenidos a -0.11 V. Como se
puede observar, los resultados obtenidos a 0 V son mejores que los resultados obtenidos con un potencial de
sintesis de -0.11 V.
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Figura 14: Voltagramas de caracterizacion de electrodos de pape | de carbono recubiertos con nanoparticulas de

Pt mediante la técnica de pulsos potenciostaticos de 0.01 s a potencial es de sintesisde0Vy -0.11V

CARACTERIZACION VOLTAMETRICA DEL ANODO

Por lo que respecta a los anodos de Ti platinizado recubiertos con nanoparticulas de IrO, mediante
diferentes métodos, la Fig. 15 muestra la comparacion voltamétrica en medio HCIO, 0.1 M de los diferentes
electrodos. En los voltagramas se puede observar la evolucion de hidrégeno a potenciales menores de -0.3
V. Entre -0.3 y 0.2 V se observa un proceso capacitativo y finalmente, entre 0.3 y 1.55 V se observan los

procesos de oxidacién y reduccion de la capa de IrO, [3]. En este caso se puede observar que los mejores
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resultados se obtuvieron con la sintesis mediante voltametria ciclica durante 20 barridos entre 0.2 y 1.1 V. Se
pueden observar tanto una mayor densidad de corriente como area voltamétrica. Respecto a las sintesis
mediante cronoamperometria, para una misma carga teérica de IrO, (1 mg-cm'z), se observé que los mejores
resultados se obtenian a un potencial de sintesis de 0.65 V, seguido de 0.75 V y 0.85 V. En este caso cuanto

menor es el potencial de sintesis, mejor.
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Figura 15: Voltagramas de caracterizacion de electrodos de Ti p  latinizado recubiertos con nanoparticulas de IrO >
mediante sintesis por cronoamperometria (CA) a dife  rentes potenciales (0.65 V, 0.75 V y 0.85 V) y me diante
voltametria ciclica (CV)

CARACTERIZACION MICROSCOPICA DEL CATODO

Se realiz6 la caracterizacion morfolégica de los recubrimientos mediante técnicas microscdpicas con un
microscopia electronico de efecto campo (FESEM). A partir de las micrografias se observé el tamafio,
ndmero y dispersion de nanoparticulas depositadas sobre los materiales soporte (papel de carbono o malla

de Ti platinizado).
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Las Figuras 16 y 17 muestran la caracterizacion microgréafica de los catodos obtenidos anteriormente. Las
micrografias 16-a,b muestran el papel de carbon original sin recubrir, el cual esta compuesto por muchas
nanofibras de carbono superpuestas. En la figura 16-a se puede observar la superficie de una fibra de
carbono. En la parte inferior se puede observar la presencia de Teflon. Sobre estos electrodos se realizo el
crecimiento electroquimico de nanoparticulas de Pt mediante la técnica de cronoamperometria. La sintesis se
realiz6 a diferentes potenciales de sintesis (-0.17 V, -0.11 V, 0 V, 0.1 V). Las micrografias 16-c,d muestran el
depésito obtenido a -0.17 V. Se puede observar un crecimiento dendritico de particulas de gran tamafio. Esto
se debe a que el crecimiento a -0.17 V es muy rapido. Cuando el crecimiento se realiza a -0.11 V (maximo
del pico catédico) se observa un resultado parecido (Fig. 16-e,f), aunque con dendritas de menor tamario. El
mejor resultado se obtuvo a 0 V (Fig. 16-g,h), donde se observan las nanoparticulas de menor tamafio
(alrededor de 50 nm). Si se aumenta el potencial de deposicion hasta 0.1 V, se observa un aumento del
tamafio de las nanoparticulas (Fig. 16-i,j). La morfologia del depdsito es globular como se puede observar en
la Fig. 16-j. Posteriormente se estudio el efecto del tiempo de pulso en la morfologia y cubricion de las fibras
por parte de las nanoparticulas de Pt (Fig. 17). Con la aplicacién de pulsos de 1 s (Fig. 17-a,b) y 0.1 s (Fig.
17-c,d) se observa que la fibra no esta totalmente recubierto con las nanoparticulas de Pt. Cuando se
disminuye el tiempo de pulso a 0.01 s, se observa que la cubricién de las fibras por parte de las
nanoparticulas es total (Fig. 17-e,f). Aquellas zonas recubiertas con Teflén no llegan a recubrirse debido a su

caracter hidrofébico.

De las observaciones con microscopia electronica, las mejores condiciones de sintesis observadas
corresponden a un potencial de deposicion de 0 V (se consigue el meno  r tamafio de nanoparticula) y la

aplicacion de pulsos de 0.01 s (se consigue una mej  or cubricién de las fibras).
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Figura 16: Micrografias FESEM obtenidas mediante un voltaje de ac  eleracion de 2 kV y electrones secundarios
de: (a, b) Papel de carbono (CP); (c, d) CP + Pt (sintesis mediante cro noamperometria (CA) a -0.17 V); (e, f)
sintesis mediante CAa - 0.11V; (g, h) sintesis mediante CAa0V; (i,j ) sintesis mediante CAa 0.1V
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CP + Pt (pulsos
de 1 s entre 0.55
Vy-0.11V)

CP +Pt (pulsos
de 0.1 s entre
0.55Vy-0.11V)

CP +Pt (pulsos
de 0.01 s entre
0.55Vy-0.11V)

Figura 17: Micrografias FESEM o btenidas mediante un voltaje de aceleracion de 2 kV y electrones secundarios
de: (a, b) Papel de carbono (CP) + Pt (sintesis median te pulsos de duracion de 1 s); (c, d) Papel de carbo  no (CP) +
Pt (sintesis mediante pulsos de duracién de 0.1 s); Papel de carbono (CP) + Pt (sintesis mediante pulsos de

duracion de 0.01 s)

CARACTERIZACION MICROSCOPICA DEL ANODO

La Figura 18 muestra la caracterizacién micrografica de los diferentes anodos obtenidos. La micrografias 18-

a,b muestran la malla de Ti platinizado sin recubrir. Cuando se recubre con IrO, se puede observar una total

cubricion de la superficie de la malla de Ti platinizado (Fig. 18-c). Sin embargo se puede observar la

formacion de roturas, probablemente debido al crecimiento excesivo del film y la formacion de tensiones
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superficiales (Fig. 18-d,e). Sobre la superficie metalica se pudo observar la formacion de nanoparticulas de
muy pequefio tamafio (alrededor de 20 nm) (Fig. 18-f). Posteriormente se produce el crecimiento 3-D que da
lugar a la formacion del film. Estas condiciones de sintesis no parecen las 6ptimas (debido a la formacion de
zonas de rotura en el recubrimiento), por lo que se emple6 la técnica de voltametria ciclica para realizar la
sintesis del recubrimiento de IrO, en la etapa de fabricacion del electrodo. Mediante la sintesis por
voltametria ciclica, se obtuvieron mayores densidades de corriente en la caracterizacion como se observo
anteriormente.

Mallade Ti
platinizado (Pt-Ti)

Pt-Ti +1r0, (CA a
0.65V)

Pt-Ti +1r0, (CA a
0.65 V)

Figura 18: Micrografias FESEM obtenidas mediante un voltaje de ac  eleracion de 2 kV y electrones secundarios
de: (a, b) Malla de Ti platinizado, (c, d, e, f) Ma lla de Ti platinizado + IrO ; (sintesis media nte cronoamperometria a
0.65 V)

ETAPA DE ESCALADO: FABRICACION DE ELECTRODOS

Tras la obtencion de los diferentes sustratos modificados, se seleccionaron las condiciones mas adecuadas
de sintesis, segun los resultados de caracterizacion, para la fabricaciéon de dos electrodos (un anodo y un

catodo) con unas dimensiones aproximadas de 50 cm? (lo que supone un aumento en la escala del electrodo
© 2017 ITE-AlJU- AIDIMME
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de unas 17 veces). El catodo es de papel de carbono recubierto con nanoparticulas de Pt. El anodo es de
malla de Ti platinizado recubierto con nanoparticulas de IrO,. La sintesis electroquimica de los recubrimientos

del &nodo y el catodo se obtuvo con una celda electroquimica de flujo.

Las condiciones dptimas de sintesis fueron:

Sintesis del catodo: Papel de carbén (material base), 0.5 mM H,PtCls + 0.5 M H,SO, (disolucién de

sintesis). Sintesis mediante pulsos de 0.01 s.

Sintesis del anodo: Malla de Ti platinizado (material base), 4.5 mM IrCl,. Sintesis mediante voltametria

ciclica.

La figura 19 muestra una comparacion de los electrodos recubiertos y sin recubrir. Los recubrimientos

pueden ser observados a simple vista en la parte central de los electrodos.

— ——— T .

c) Papel de carbono+ Pt d) Papel de carbono

Figura 19: Iméagenes de los electrodos modificados y sin modifi car. A) Electrodo de Ti platinizado recubierto con
nanoparticulas de IrO »; B) Elect rodo original de Ti platinizado;  C) Electrodo de papel de carbono recu bierto con
nanoparticulas de Pt; D) Electro do original de papel de carbono
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