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1. Caracteristicas generales

e 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 AlIJU garantizan la confidencialidad de su actuacion en todo lo referente a los

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

e 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 autorizacion por escrito expresa de
ITE, AIDIMME y AIJU.

Este informe soélo 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 aprobacién del producto o
servicio resultante, por ITE, AIDIMME y AlIJU, 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 AlJU 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 segunda anualidad del proyecto SMARTH2PEM.

ITE

El principal objetivo de este paquete de trabajo era el desarrollo de membranas poliméricas de intercambio
proténico con propiedades adaptadas al funcionamiento en electrolizadores PEM a alta presion y de menor
coste. Estas membranas debian permitir un mayor rendimiento en las celdas PEM para generacién de
hidrogeno, a través de la mejora de las propiedades mecanicas para poder trabajar a alta presiéon y quimicas
de la membrana para la mejora del intercambio proténico y disminucion del crossover. Las especificaciones
a cumplir por la membrana son trabajar a voltajes > 2 V, temperaturas altas entre 65-80 °C, medios acidos
(pH=0), saturados con oxigeno y presiones elevadas (> 15 Bar).

En 2017 se ha trabajado abordando los siguientes objetivos:

1) Descripcion de las estrategias llevadas a cabo para alcanzar una membrana con las especificaciones
descritas

2) Desarrollar el procedimiento seguido para la sintesis de la membrana con las caracteristicas deseadas.

3) Caracterizacion de las membranas obtenidas y evaluacion de los resultados de acuerdo con los
requerimientos de resistencia quimica, mecanica y térmica, asi como de conductividad 6ptima y
durabilidad para poder emplear la membrana en el electrolizador.

AlJU

Durante esta tarea se ha disefiado el stack de electrolizador PEM de 0.5 kW y los componentes que lo
integran para su posterior fabricacion y ensamblado. El disefio de los componentes se ha realizado mediante
un software de disefio 3D. Para su optimizacion, se han realizado simulaciones fluidodinamicas, térmicas y
estructurales para evaluar el comportamiento de los componentes bajo diferentes condiciones de presion,

temperatura y caudal de agua. A continuacién se presentan los principales resultados.
AIDIMME

La tarea de AIDIMME durante la anualidad 2017, se ha centrado en la continuacién de la preparacion de los
electrodos (anodo y catodo) del electrolizador PEM. El &nodo debe tener una elevada actividad catalitica para
la produccion de oxigeno y el catodo para la produccion de hidrégeno. Durante esta anualidad, se han
empleado otros soportes anddicos y catdédicos con mayor area superficial con el fin de maximizar la cantidad

de catalizador depositado. Se ha perseguido también conseguir el menor tamafio de nanoparticula posible y

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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la méaxima cubricién de los electrodos con tal de maximizar la cantidad de fotocatalizador. Por ello se han

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

e Introduccién

» Membranas poliméricas para electrolizador PEM

La membrana es un componente esencial dentro del electrolizador PEM (ver Figura 1). La funcién de la
misma consiste en permitir el paso de protones (y no de otras especies) entre el anodo y el catodo asi como
aislar eléctricamente estos electrodos. Este componente suele estar formado por un polimero con capacidad
de intercambio proténico y aislante eléctrico. Es, junto al anodo, de los componentes mas caros del
electrolizador. Sus precios se han podido reducir con el paso de los afios (ver Figura 2) pero aun suponen un
coste elevado. Ademas de las caracteristicas mencionadas, la membrana de electrolizadores PEM debe

cumplir esta serie de requisitos:

o Elevada conductividad protdnica para el transporte de iones.

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

o Elevada resistencia a la deshidratacion.

o Bajo hinchado.

o Alta estabilidad frente a la oxidacion.

o Suficiente estabilidad mecanica y térmica.

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

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

o El ionébmero debe tener elevada estabilidad quimica y mecénica para resistir las duras condiciones

de las celdas de electroélisis 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 80°C) y un
area de resistencia especifica de unos 0.15 Q cm? (Nafion 117) jError! No se encuentra el origen de la
referencia.. Sin embargo, esta membrana posee una serie de problemas para ser utilizada en
electrolizadores PEM de alta presion tales como la pérdida de conductividad protonica a altas
temperaturas, necesidad de mejora de las propiedades mecéanicas y problemas de crossover de

especies al trabajar a alta presion y un coste elevado. Las membranas que se emplean en el

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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electrolizador deben trabajar a elevadas presiones ya que estas condiciones mejoran la hidratacion de la

membrana y la conductividad proténica.

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 presion y temperatura, especialmente a
corrientes bajas, hacen que aumente su concentracién en el anodo y el catodo, produciendo un deterioro
significativo de estos jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Por todo ello, la investigaciéon en
este componente se centra en el desarrollo de membranas de intercambio i6nico de menor coste y a su vez
en la mejora de su capacidad de intercambio y su durabilidad para trabajar a altas presiones jError! No se

encuentra el origen de la referencia..

En este contexto para el desarrollo de electrolizadores PEM de alta presién gue sean competitivos es

necesario el desarrollo de nuevas membranas que permitan un funcionamiento adecuado del mismo en las

condiciones de trabajo y a su vez si es posible presenten un menor coste.

PEM electrolysis
20-100°C

Cathode - + Anode

Membrane

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

Figura 1. En la figura de la izquierda se muestra el esquema de un electrolizador PEM con las reacciones redox que se
producen en cada uno de los electrodos jError! No se encuentra el origen de la referencia., mientras que en la figura de la
derecha se muestra el esquema de un electrolizador PEM que en este caso indica la localizacion de cada uno de sus
componentes jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 2. Reduccidn del coste de los componentes del stack del electrolizador PEM de 2007 a 2011.

» Estrategias en SMARTH2PEM para el desarrollo de membranas poliméricas para

electrolizador PEM de alta presion

Se plantearon tres estrategias para la obtenciéon de membranas poliméricas con propiedades mejoradas para
su uso en electrolizador PEM de alta presién: 1) Utilizacion de polimeros alternativos para disminuir coste; 2)
Utilizacion de técnicas novedosas para la sintesis como el electrohilado y 3) Membranas compuestas

basadas en polimeros de intercambio proténico y otros polimeros de refuerzo/barrera.

Utilizacion de polimeros alternativos para el desarrollo de membranas poliméricas

Como materiales alternativos al Nafion 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) iError! No se encuentra el origen de la referencia.. Los estudios que se han
realizado hasta el momento se han realizado principalmente en pilas de combustible PEM. Hasta el
momento, la investigacibn 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. La Figura 3 muestra la estructura
guimica de uno de los polimeros mas prometedores como alternativa al Nafion, el polimero polieteretercetona
sulfonado, SPEEK, pudiéndose observar los grupos sulfonados SOsH que permiten el paso de protones a
través de la membrana. Ha sido reportada una conductividad proténica del SPEEK de unos 0.9 S/cm a 20°C

iError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 3. Estructura quimica del SPEEK jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Helmer-Metzman et al. jError! No se encuentra el origen de la referencia. 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 quimica, ademas de un precio inferior al del Nafion.

Utilizacion de nuevas técnicas de sintesis desarrollo de membranas poliméricas

Como se ha comentado anteriormente, uno de los problemas de las membranas poliméricas para trabajar a
alta presion son sus propiedades mecanicas. Es necesario, el desarrollo de estrategias que permitan reforzar
la membrana que sus propiedades mecanicas no se vean alteradas por el efecto de la presién. Uno de los
métodos que se plantea para alcanzar este fin es el desarrollo de fibras poliméricas mediante la utilizacion
del método de electrohilado para la sintesis de membranas. La utilizacion del método de electrohilado o
“electrospinning” para la fabricacion de mallas poliméricas se basa en la aplicacion de una diferencia de
potencial elevada entre la aguja y el colector sobre el que se va a depositar la malla 0 membrana polimérica.
Esta malla estara formada por nanofibras del polimero deseado, cuyas dimensiones y forma dependera de

las condiciones a las que se haya fabricado.

Desarrollo de membranas compuestas.

La dltima estrategia que se ha seguido en el proyecto SMARTH2PEM ha sido la obtenciéon de una membrana
compuesta de diferentes tipos. Por un lado, se pretendia el desarrollo de membranas compuestas multicapa
donde cada una de las capas presente una funcién (dos intercambio protonica y la otra refuerzo y actuacion
como barrera para disminuir el crossover, en una configuracion tipo sandwich).

Por otro lado, se buscaba el desarrollo de membranas compuestas basadas en un polimero de intercambio
proténico con nanomateriales que actuaran como aditivos y que permitan la disminucién del crossover de
especies y mejoren las propiedades mecénicas de las membranas sin perjudicar otras propiedades del

polimero como son su conductividad proténica y estabilidad quimica y electroquimica.
© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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e Sintesis de membranas poliméricas para electrolizador PEM

En este apartado se detalla como se ha continuado con el trabajo iniciado en la anualidad anterior y se han
sintetizado diferentes tipos de membranas poliméricas.

= Membranas de SPEEK compactas

Para la preparacién de membranas de SPEEK se prepararon disoluciones de SPEEK a partir de las cuales
se prepararon las membranas compactas de este polimero mediante la puesta a punto de varias variables
del proceso.

Figura 4. Membranas de SPEEK compacta.

= Nanofibras de SPEEK por electrohilado

Se sintetizaron mallas de electrospinning de SPEEK. Para ello, ha puesto a punto en primer lugar la
concentracién éptima y el solvente mas adecuado para cada uno de los polimeros. Una vez fijado ese
parametro, se ha estudiado el efecto de la variaciébn de cada uno de los parametros en la malla obtenida
hasta obtener los valores de velocidad, distancia al colector y diferencia de potencial éptimos para el
electrohilado.
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Figura 5. Membrana de nanofibras de SPEEK.

Se ha observado que es posible la obtencion de nanofibras de SPEEK por la técnica de electrohilado. Sin
embargo debido a las dificultades encontradas para el escalado de estas membranas por esta técnica para

su posterior uso en monocelda no se prosiguié con el desarrollo de las mismas
= Membranas compuestas

Para el desarrollo de membranas compuestas se puso a punto en primer lugar el desarrollo de membranas

microporosas para posteriormente desarrollar membranas compuestas

Por otro lado se seleccionaron polietilenos comerciales para su caracterizacion y evaluar su idoneidad para la

preparacion de membranas compuestas con Nafion.
= Membranas microporosas

Se sintetizaron membranas porosas para su inclusion en la membrana compuesta. Sus componentes
principales eran el polimero (basados en dos polimeros de diferente naturaleza, clorado y poliester), el
disolvente y el surfactante. Este Ultimo actia como agente pordgeno, ademas de otorgarle a la membrana
unas propiedades mecanicas Optimas para que pueda ser empleada como separador.

Polimero clorado

En la Tabla 11 se muestra la composicion de las disoluciones poliméricas preparadas con diferentes
proporciones tanto de disolvente como de surfactantes.

Tabla 1. Composicion de las disoluciones poliméricas.

Polé';n)ero Surfactante 1 (g) Agua (9) Disolvente (g)
) 5 i 20
1 1,2y5 : o
1 1 1 10
1 1 0.5 10
1 0.5 1 10

A partir de las membranas obtenidas e indicadas en la Tabla 21 se sintetizaron inicialmente 4 membranas
con polimero clorado de dos pesos moleculares y con distintos ratios polimero:surfactante:disolvente. El
© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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objetivo de estas primeras pruebas era optimizar las cantidades de los diferentes componentes empleados

en la sintesis teniendo siempre en cuenta el aspecto y las propiedades mecanicas finales de las membranas.

La Tabla 2 muestra las proporciones de cada uno de los componentes en las membranas sintetizadas y en la

Figura 6 puede observarse el aspecto de cada una de estas membranas.

Tabla 2. Composicion de las disoluciones poliméricas.

Membrana Tipo Polimero (g) Disolvente (g) Surfactante (g)
CAl41 P80 2 20 2
CA142 P80 4 20 4
CA143 P97 2 20 2
CAl144 P97 4 20 4

Ademas, en la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos de las disoluciones preparadas con unas

buenas propiedades iniciales.

Tabla 3. Propiedades disoluciones y membranas polimero clorado.

Membrana Viscosidad (cP) | V husillo (rpm) Espesor (um)
CAl141 50.4 30 34+2
CA142 774.9 2 43+5
CA143 70.5 25 362
CAl144 1878.0 1 391

Como se puede observar en las tablas anteriores, al aumentar el ratio de las membranas a 4:4:20 la
viscosidad aumenta en gran medida. Ademas, las membranas sintetizadas con polimero clorado de mayor

peso molecular tienen también mayor viscosidad.

En general, las membranas sintetizadas con el polimero clorado no presentan buenas propiedades
mecanicas, son bastante fragiles, la mas resistente de todas es CA143, sintetizada con P97 y con ratios
2:2:20. Ademas, se trata de una membrana homogénea mientras que las sintetizadas con ratios 4:4:20 no lo

son y presentan zonas transparentes.

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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Figura 6. De izquierda a derecha membranas CA141, CA142, CA143 y CAl44.

Tras la sintesis de estas membranas se ha decidido seleccionarse CA143 como membrana para su inclusion

en la membrana compuesta ya que es homogénea y con buenas propiedades mecénicas.

Puede observarse en la Figura 7 el aspecto que presentan las membranas antes y después de la etapa de
lavado.

Figura 7. Fotografias de la membrana tipo CA143 sin lavar (izquierda) y lavada (derecha).

Polimero poliéster

En un primer estudio sobre sintesis de membranas con el poliéster se sintetizaron membranas que contenian
distintos surfactantes como agentes porégenos. Estas membranas tenian un ratio Poliéster: surfactante:
Disolvente 2:2:20.

En general, todas las membranas sintetizadas con ellos presentaban buenas propiedades mecanicas. Se

decidi6 lavar las membranas sumergiéndolas en un bafio de disolvente para ver cudl es su aspecto tras el
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lavado y saber si continuaban manteniendo las propiedades mecanicas. En la Figura 8 se muestra el aspecto

Figura 8. Membranas sintetizadas: (a)CA062, (b)CA063, (c)CA065, (d)CA066, (e)CA068, (CA069 y (g)CAO70.

de las membranas finales.

La Tabla 4 presenta los valores de viscosidad de las disoluciones preparadas y los espesores de las

membranas finales sintetizadas.

Tabla 4. Propiedades disoluciones y membranas de poliéster.

Membrana | Viscosidad (cP) | V husillo (rpm) | Espesor (um) | SD (um) | RSD (%)
CA062 41.9 40 154 34 22
CA063 57.2 30 135 24 18
CA065 50.2 35 116 17 15
CA066 59.7 30 140 26 19
CA068 42.5 40 99 23 23
CA069 43.3 40 119 14 12
CAO070 43.3 40 84 7 8

En general, todas las membranas tras el lavado son més blancas que las membranas sin lavar. Ademas, las
membranas lavadas mantienen en todos los casos las mismas propiedades mecanicas que las membranas
sin lavar, excepto CA070 y CA065. CA070 es muy fragil, se rompe al estirarla en ambos sentidos. En CA065,

por su parte, se forman pequefios agujeros al estirarla en sentido longitudinal.

= Membranas compuestas: SPEEK/membranas microporosas

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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Para el desarrollo de las membranas compuestas, en primer lugar fue necesario estudiar la compatibilidad
entre los diferentes polimeros que formaran la membrana compuesta. Preliminarmente, se ha evaluado y
seleccionado que combinacién/es de membrana porosa/disolucion de SPEEK (en funcién de los distintos

solventes del SPEEK) es la que permite una deposicion homogénea sobre la membrana porosa.

Figura 9. Membrana compuesta desarrollada en SMARTH2PEM.

A la vista de la Figura 9, puede verse como ha sido posible obtener una membrana compuesta
homogénea.
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e Caracterizacién de las membranas poliméricas obtenidas

= Membranas compuestas SPEEK/membranas microporosas

Para caracterizar las distintas membranas se determind su espesor, la absorciéon de agua, la capacidad de
intercambio i6nico, la conductividad proténica y se lleva a cabo el analisis termogravimétrico. Se realizaron

también ensayos de degradacion térmica y acida.

o [Espesores

Se midi6 el espesor de las membranas sintetizadas utilizando un palpador (Figura 10) con el fin de
comprobar que se corresponde con el espesor calculado en el proceso de sintesis, que ha sido de 50 um. El
valor de espesor medio obtenido para las membranas de SPEEK es de 43.9 + 1.7 um. El espesor de las

membranas de PVC obtenido fue de 34-43 um.

Figura 10. Equipo utilizado para medir los espesores de las membranas.

o Absorcidn de agua

La absorcién de agua (AA) es una propiedad importante en las membranas para su uso en sistemas de
intercambio proténico como el electrolizador tipo PEM, ya que ésta esta relacionada con la reaccion de
intercambio proténico que tiene lugar en el electrolizador y en el que se requiere una gran cantidad de agua

para coordinarse con el protén segin se va moviendo a través de la membrana

El valor medio de absorcién de agua obtenido para las membranas sintetizadas de SPEEK ha sido del
(20.0 £ 0.1)%.
© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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o Conductividad protonica
El valor obtenido para la conductividad protdnica para las membranas de SPEEK es de 0.28 mS/cm.

limpedance| / Q |phase| / °
20

LAl Ll I (R LI
1 3 10 30 100 1K 3K 10K 100K ™
frequency / Hz —

Figura 11. Gréfica obtenida en el ensayo de conductividad proténica para la membrana de SPEEK.
o Capacidad de intercambio i6nico
En el caso de las membranas sintetizadas de SPEEK el valor medio del IEC ha sido de 1.18 mmol/g.
o Andélisis termogravimétrico (TGA)

El ensayo de degradacion térmica (TGA) fue realizado en un rango de temperaturas que va desde los 30 a

los 800°C a una velocidad de calentamiento de 10 K/min en atmdsfera de nitrégeno.
v" SPEEK

La curva obtenida para el SPEEK se muestra en la Figura 12.

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME

Péagina 20 de 55




A as A
Bl =2 | Rowun iVace diju ©ITE
N VALENCIANA s, ez
SMARTH2PEM Una manera de hacer Europa
INFORME TECNICO AIDIMME
INSTITUTO TECNOLOGICO
METALMECANICO, MUEELE, MADERA, EMBALAJE Y AFINES
501 — SPEEK
o
o
"
o
o
10
§
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 °C

Figura 12. Degradacion térmica del SPEEK (TGA). %Peso vs temperatura.

A la vista del grafico de la Figura 12, puede verse como el SPEEK presenta tres saltos de pérdida de masa.
Puede observarse una primera pérdida de masa alrededor de los 100°C que puede ser debida a la desorcién
de agua que haya podido absorber la muestra del ambiente ya que los grupos sulfonados de la cadena
polimérica del SPEEK tienen naturaleza hidrofilica y absorben humedad del ambiente. Seguidamente, a
346.83°C se produce otro salto en la curva del TGA. Esta temperatura se corresponde con la degradacién de
los grupos sulfato o sulfonados. Finalmente, la degradacion completa de las cadenas poliméricas se produce
a una temperatura de 581.33°C. El residuo del SPEEK obtenido a 800°C es de un 0.54%.

v PVC

La Figura 13 muestra el termograma obtenido para el polimero clorado

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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Figura 13. Termograma del polimero clorado.

En este caso la degradacion comienza aproximadamente a 200°C y su residuo final a 800°C es 8.75%
o Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se llevd a cabo la calorimetria diferencial de barrido también tanto para el SPEEK como para el polimero

clorado.

El programa de temperaturas empleado constaba, en todos los casos, de 3 segmentos. Un primer segmento
de calentamiento desde temperatura ambiente hasta una temperatura inferior a la temperatura de

degradacion en cada caso, un segmento de enfriamiento y otro calentamiento para finalizar.
v SPEEK

En el DSC realizado para el polimero SPEEK se observa una banda a 162 °C asociada a la temperatura de

transicion vitrea del SPEEK. En el rango de temperaturas analizado no se observa ninguna otra banda.
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Figura 14. Segundo calentamiento del SPEEK mostrando el escalén al que se produce la transicion vitrea del polimero.

v Polimero clorado

La Figura 15 muestra el resultado obtenido del andlisis por DSC de la muestra de polimero clorado. En este

caso, se observa una banda entre 85-90 °C asociada al punto de fusion del mismo En el rango de

temperaturas analizado no se observa ninguna otra banda.

Figura 15. DSC del polimero clorado.

Tanto el SPEEK como el polimero clorado son dos polimeros semicristalinos. En el caso del SPEEK no se

observa ninguna modificacion del polimero a nivel térmico en las condiciones de operacion del electrolizador
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ya que hasta 162°C no se observa ninguna transicién. Sin embargo, el polimero clorado presenta su punto

de fusién a 85°C pudiendo esto afectar a las propiedades de la membrana compuesta formada por

este polimero cuando latemperatura del electrolizador aumente.
o Resistencia a acidos

Es imprescindible sintetizar membranas con una buena resistencia a condiciones acidas dado que el
electrolito empleado es acido.

v SPEEK

Para el ensayo de degradacion en acido se introdujeron las membranas en acido sulfirico 2M durante 24 y
72 horas. Transcurrido este tiempo no se observaron cambios fisicos en las membranas, no se observé
encogimiento ni degradacién de las mismas (Figura 16). Sin embargo, a pesar de esta resistencia
observada, si se somete al polimero a concentraciones mayores de acido con el tiempo se observa cierta

degradacion del mismo.

Figura 16. Membrana de SPEEK tras 3 dias en &cido sulfarico 2M.
v' Polimero clorado

Al igual que con la membrana de SPEEK, para evaluar la resistencia quimica de las membranas, se
sumergieron fragmentos de las membranas en una disolucién 2M de H,SO, durante un tiempo determinado,
concretamente 24 o 72 horas. Se realiz0 esta prueba tanto para la membrana lavada como para la
membrana sin lavar.

A continuacion se muestra la Figura 17 con las imagenes de las membranas tras extraerlas de la disolucion
acida y lavarlas con agua.
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Figura 17. Membranas tipo CA143 tras inmersion en H,SO,4 2M y lavado con agua (a) 24 horas en inmersion (b) 72 horas
en inmersion.

Puede observarse que las membranas conservan su aspecto blanco inicial. Ademas, conservan también sus

propiedades mecanicas. Por lo tanto, puede concluirse que las membranas son resistentes al acido en las

condiciones testeadas.

(@]

Encogimiento térmico

v SPEEK

Los valores obtenidos para el SPEEK (Tabla 5) muestran que no se produce una variacion importante de las

dimensiones de la membrana cuando ésta se ve sometida a temperaturas de hasta 150°C durante 1h, por

tanto, el SPEEK no se modificado dimensionalmente a temperaturas de trabajo inferiores a 150°C.

Tabla 5. Variacion de las dimensiones de la membrana de SPEEK tras el tratamiento térmico a 90, 125 y 150°C.

90°C 1h 125°C 1h 150°C 1h
Inicial Final Y%var Inicial Final Y%var Inicial Final Y%var
H1 (mm) 60.87 60.62 0.41 59.95 59.52 0.72 60.64 60.64 0.00
H2 (mm) 61.10 60.01 1.81 61.77 61.75 0.03 61.08 60.84 0.39
V1 (mm) 59.64 58.59 1.79 58.59 58.25 0.58 60.00 59.13 1.47
V2 (mm) 58.25 57.17 1.89 60.19 59.54 1.09 61.28 61.17 0.18
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Del mismo modo se procedié con la evaluacion del comportamiento térmico de las membranas de polimero

clroado, se introducen fragmentos de membranas tipo CA143 lavada en la estufa durante 1 hora a diferentes

temperaturas para analizar la resistencia térmica de las membranas. Se evalu6 la variacion de sus

dimensiones asi como su aspecto final. Las tablas siguientes (Tabla 6 y Tabla 7) indican la variacion de las

dimensiones para cada una de las temperaturas estudiadas. Posteriormente, en la Figura 18 puede

observarse el aspecto de las membranas tras extraerlas de la estufa.

Tabla 6. Variacion de las dimensiones de la membrana tipo CA143 lavada tras someterla durante 1 hora a temperaturas
de 60, 70 y 80°C.

60°C 1h 70°C 1h 80°C 1h
Inicial Final Y%var Inicial Final Y%var Inicial Final Y%var
H1 (mm) 72.19 71.07 1.55 73.14 69.13 5.48 71.15 59.47 16.42
H2 (mm) 73.90 73.63 0.37 74.64 72.59 2.75 66.68 58.12 12.84
V1 (mm) 69.59 69.12 0.68 73.69 71.64 2.78 71.97 59.25 17.67
V2 (mm) 71.41 69.62 2.51 73.40 70.73 3.64 72.03 60.46 16.06

Tabla 7. Variacion de las dimensiones de la membrana tipo CA143 lavada tras someterla durante 1 hora a temperaturas
de 90, 125y 150°C.

90°C 1h 125°C 1h 150°C 1h
Inicial Final Yvar Inicial Final Yvar Inicial Final Yvar
H1 (mm) 70.04 58.63 16.29 67.70 55.84 17.52 70.86 - -
H2 (mm) 71.39 61.15 14.34 67.03 54.78 18.28 69.29 - =
V1 (mm) 69.12 57.26 17.16 70.62 58.94 16.54 70.90 - -
V2 (mm) 67.35 57.25 15.00 71.72 58.92 17.85 72.97 - -

(*) No pudieron medirse las dimensiones finales de la membrana
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Figura 18. Aspecto de las membranas tipo CA143 lavadas tras estar 1 hora en la estufa a diferentes temperaturas (a)
60°C, (b) 70°C, (c) 80 °C, (d) 90 °C, (e) 125 °Cy (f) 150 °C.

En primer lugar se realiz6 la prueba de estabilidad térmica, igual que en el caso de la membrana de SPEEK,
a temperaturas de 90, 125 y 150°C. Como puede observarse en la tabla y figura anterior en todos los casos
tiene lugar una reduccién en las dimensiones de las membranas. Ademas, en los dos Ultimos casos se
observa también un cambio de color, viéndose la membrana de polimero clorado seriamente afectada

alatemperatura de 150°C.

Por ello, decidio realizarse la misma prueba a temperaturas inferiores (60, 70 y 80°C), ya que la temperatura
de funcionamiento del electrolizador suele encontrarse en este intervalo. A estas temperaturas la
membrana mantiene su aspecto blanco inicial pero si que tiene lugar una reduccién de las
dimensiones que aumenta a mayores temperaturas. Mientras que en el caso de la prueba a 60 °C es
inferior al 3%, al aumentar la temperatura hasta 80 °C el porcentaje de reduccién alcanza valores de

hasta un 17%. Esto probablemente se deba al bajo punto de fusion que presenta el polimero.
e Ensamblaje de membrana-electrocatalizador (MEA)

Se puso a punto el ensamblaje membrana- electrolizador por prensado en caliente ajustando las condiciones

de presion y temperatura para llevar a cabo el ensamblado éptimo.

La Figura 19 muestra una MEA preparada por prensado en caliente.
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Figura 19. MEA preparada por prensado en caliente
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AlJU

Tras los problemas surgidos durante las pruebas de la monocelda en la primera anualidad, se opta por el
disefio de una nueva monocelda, el cual ademas tiene como objetivo abaratar los costes de fabricacion y
facilitar el montaje del stack. En la nueva monocelda, la entrada de agua como la salida de O, y H, se
encuentran en la misma cara para permitir el montaje vertical de la monocelda. La monocelda se compone de

10 piezas mecanizadas, 8 juntas toricas, 4 juntas planas y 8 uniones atornilladas (Figura 20 - Figura 25).

Figura 21 Placa terminal del &nodo (izquierda) y placa terminal del catodo (derecha).
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Figura 22 Placa aislante del anodo con las juntas téricas (izquierda) y placa aislante del catodo (derecha).

Figura 23 Colectora de corriente del anodo (izquierda) y colectora de corriente del catodo (derecha).

Figura 24 Discos distribuidores de flujo.
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Figura 25 Anverso y reverso de los marcos de la celda.
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Figura 26 Modelo de la monocelda sometido a estudio y distribucién de presiones de contacto.

Las simulaciones de fluidodinamicas, térmicas y estructurales de la monocelda completamente ensamblada

han mostrado que se trata de un disefio valido para soportar las condiciones de operacion a las que sera

sometida. Asi, se ha visto que la presion que se ejerceria durante su funcionamiento es uniforme en toda el

area de la junta, evitando asi la aparicion de puntos de concentracion o escasez de presiones que provoquen

fugas, deformaciones o incluso roturas de los diversos componentes (Figura 26).
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Tras construir la nueva monocelda, se procedié a su validacién empleando una CCM comercial y haciendo
uso del banco de pruebas de AlJU (Figura 27).

Figura 27. Banco de pruebas de electrolizadores PEM. Monocelda 2017.

Se han realizado pruebas bajo distintas condiciones de operacion (temperatura, caudal, voltaje) con el
objetivo de determinar la curva |-V caracteristica de la monocelda y el rendimiento de la misma. Dichas
pruebas han mostrado que los mejores resultados se obtienen al aumentar la temperatura y el caudal de
recirculacion del agua. Asi, bajo condiciones de operacion dptimas, se ha conseguido alcanzar 600 mA/cm?
de densidad de corriente y producir hidrégeno con un caudal igual a 130 mL/min, lo que supone un
rendimiento faradico del 90% y una eficiencia global del proceso del 60%.
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Figura 28. Efecto de (a) la temperatura y (b) el caudal en la curva |-V caracteristica de la monocelda.
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Figura 29. Efecto de (a) la temperatura y (b) caudal en el rendimiento global de la monocelda.

A la vista de los resultados encontrados hasta este punto, se ha podido concluir que durante la segunda

anualidad del proyecto se ha realizado el disefio de la monocelda del prototipo de electrolizador PEM de

manera satisfactoria y se ha finalizado su construccién y validacién bajo distintas condiciones de operacion.

Estos resultados son muy prometedores y en base a ellos se espera poder cumplir con las expectativas

iniciales del proyecto. Asi, este prototipo de monocelda constituye la base del disefio del reactor de 0.5 kW

gue se llevara a cabo en las siguientes etapas.
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Las MEAs ensambladas en las tareas anteriores (MEAL1 y MEA2) se recibieron en AIJU para ser probadas en
monocelda, empleando el banco de pruebas. No obstante, no se consiguieron los resultados deseados,
debido a la rapida desactivacion de la CCM por arrastre del catalizador. Para solucionar este inconveniente,

AIDIMME seguira trabajando en nuevos métodos de deposicion del catalizador sobre el soporte.

Durante esta tarea se ha disefiado el stack de electrolizador PEM de 0.5 kW y los componentes que lo
integran para su posterior fabricacién y ensamblado. El disefio de los componentes se ha realizado mediante
un software de disefio 3D. El disefio del reactor de 0.5 kW se ha realizado de forma modular con los objetivos
de abaratar costes de fabricacién y facilitar el montaje del stack. Asi, el stack se compone de 12 celdas

electroquimicas y cuenta con los siguientes elementos:

= 65 piezas mecanizadas.

= 48 juntas planas de teflon (4 por celda).

= 8juntas téricas (situadas en una de las placas aislantes).
= 8 uniones atornilladas.

= 12 CCM (comerciales o desarrolladas por ITE y AIDIMME)

Figura 30 Vista explosionada del stack.

Para optimizar los componentes del reactor, se han realizado simulaciones fluidodinamicas, térmicas y
estructurales, empleando un software de calculo por elementos finitos (CAE), para evaluar el comportamiento
de los componentes en las condiciones de trabajo. Tras sucesivas simulaciones y disefios, los resultados
finales muestran una distribucién uniforme del agua en el interior de la celda, lo que asegura que la superficie

de la MEA estar4 humectada uniformemente. Por otra parte, las simulaciones también han mostrado que la
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distribucion de presiones es uniforme y que el disefio del stack presenta un buen comportamiento en las

condiciones de trabajo.

Figura 31 Geometria del stack sometida a la simulacion fluidodinamica.
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Figura 32 Vista de resultados de la trayectoria y presion relativa del agua en el stack.
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Figura 33 Vista superior de resultados de la distribucion de presiones en interior del stack.
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Con el objetivo de mejorar el rendimiento del electrolizador PEM, también se han realizado modificaciones
sobre los discos distribuidores de flujo para mejorar el contacto eléctrico y el efecto catalitico sobre la
reaccion de electrolisis. Asimismo, las modificaciones también van encaminadas a mitigar la oxidacion del
titanio por efecto de los productos de electrolisis en las condiciones de operacion del reactor. Dichas
modificaciones consisten en recubrir la cara del disco en contacto con el electrodo de la CCM con metales
nobles para, por un lado evitar la degradacién de los discos por efecto de oxidacion del Ti, y por otro, actuar
como catalizador y mejorar el rendimiento de la reaccién de electrélisis del agua. Con estos objetivos, se han
probado varios metales nobles, que se han depositado sobre los discos distribuidores de flujo mediante la
técnica de deposicion fisica en fase vapor (Physical Vapor Deposition, PVD) del metal sobre la superficie de
los discos. Para ello se emple6 el equipo de PVD disponible en AIJU (Figura 34) y pellets de platino y oro

para). Estas pruebas se encuentran aln en curso y los resultados finales se esperan para principios de 2018.

W

COMB|STORAGE

| * @ CHEMISAFE" . |

VAV

Figura 34 Equipo de PVD disponible en las instalaciones de AlJU.
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Por ultimo, en el marco de esta tarea, también se ha realizado el disefio del sistema de control del

electrolizador de 0.5 kW. Para realizar el mismo, se ha partido del disefio inicial realizado para el control del

banco de pruebas para monoceldas, realizando las modificaciones necesarias para obtener un sistema

totalmente flexible que permitira tanto el ensayo de las monoceldas, como la puesta en marcha y testeo de

stacks compuestos de varias celdas. Las modificaciones se han realizado tanto en el sistema hardware como

en el sistema software, constando de la integracion de los siguientes elementos:

e Medidores de flujo masico

e Electrovalvulas

e Bomba de recirculacion para el stack

e Variador de frecuencia

e Mobdulos de control HMI, incluyendo sensores de temperatura, presién y caudal, actuadores

(electrovalvulas, bomba, resistencias).

e Sistema de control PLC

Menu Seleccion

Esquema del Parametros Menu Alarmas
sistema de proceso graficos,
1
i 1l
Paro MCM"\MEV Ajustes
SMARTH2PEM o L S
Figura 35 Menu principal.
R |:o‘o m Nivel H2 Nivel 02 ?n”n Humedad 02 | 0.0
Caudal H2 0.0 auda 0.0
=il oy
Presion H2 | 0.0 :& | | Presion 02 | 0.0
@ Resistencias Hﬂ ﬁjﬁ
" 130l
@ Liensdo
— 2
nertizacién _— ] | - @cvs
@ Produccion I L=aell I“-'*J 4l v
@ Vaciado @evs
0.0 | 0.0
Tensionll @evs
Temp H2 ension M intensidad  Temp 02 @7
=" W=
= 1
L = -L
SMART(H2)PEM J J J
Marcha Paro Vaciado

Figura 36 Diagrama esquemético de sistema.
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Las labores de AIDIMME se enmarcan principalmente dentro de los paquetes de trabajo 2.1 y 5.1. En ellos se
realizan labores de sintesis de los catalizadores sobre los soportes anddicos y catédicos para obtener los
anodos y catodos que seran empleados para ensamblarlos con la membrana y producir las MEA. Las labores
de sintesis se realizan en dos etapas, en la primera etapa se obtienen las condiciones 6ptimas de sintesis
sobre electrodos mas pequefios (3 cm?). Posteriormente, en la segunda etapa (o escalado), se fabrican los

electrodos de mayor tamafio (50 cm?).

En la anualidad 2016 se vio que era necesario aumentar el area especifica de los sustratos anddicos y
catddicos. Por ello, durante esta anualidad se han empleado los siguientes sustratos con mayor &rea
superficial. Se distingue entre los materiales empleados como sustrato del &nodo y los materiales empleados

como sustrato del catodo:

Para el catodo:

1) Membrana de Nafion recubierta con una capa microporosa (CCM) de Carbon black y Nafion sintetizada
por ITE. La capa microporosa de carbono aumenta el area superficial y al estar depositada sobre la

membrana disminuiria la resistencia interfacial entre la membrana y el catodo.

2) Gas Diffusion Layer (GDL) recubierta con una capa microporosa de carbon adquirido de Freudenberg. En

este caso la capa microporosa de carbono esta depositada sobre el gas diffusion layer de fibras de carbono.
3) Gas diffusion Layer (GDL) sin capa microporosa ni tratamiento hidrofobico (Freudenberg).

4) CCM, GDL con capa microporosa y GDL con tratamiento hidrofébico recubiertos con platino sintetizado

mediante sputtering (subcontratacion con el Instituto de Tecnologia Quimica).
Para el &nodo:

1) Fieltro de fibra de Titanio platinizado adquiridos de Bekaert. Obtenidos mediante sinterizado de fibras de Ti
de 10 um de didmetro. Por tanto se aumentaria mucho el area superficial respecto a la malla de Titanio

platinizado utilizada durante la anualidad 2016 del proyecto.

Se realizaron pruebas de preparacion para dos tipos de electrodos:
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Sustratos carbonosos descritos anteriormente con deposicién de nanoparticulas de Pt obtenidas por

reduccion del precursor H,PtClg mediante técnicas electroquimicas (los mejores resultados se han obtenido
mediante la técnica de pulsos). Ademéas se obtuvo un recubrimiento de platino mediante la técnica de
sputtering sobre una CCM, una GDL con capa microporosa y una GDL con tratamiento hidrofobico. De esta

manera se puede comparar la técnica de deposicion electroquimica con una técnica de deposicion fisica.

Electrodos metalicos de fieltro de Titanio sinterizado platinizado (Ti/Pt) con deposicion de nanoparticulas de
oxidos de metales nobles (IrO,), obtenidas por oxidacion de complejos que contienen Ir mediante técnicas
electroquimicas. La electrodeposicion de las nanoparticulas se realiz6 mediante la técnica de voltametria

ciclica variando el nimero de ciclos de sintesis aplicados.

Obtencién de los catodos mediante métodos electroquimicos:

Como en la anualidad anterior, se realizaron experimentos de sintesis mediante voltametria ciclica para
determinar el potencial de sintesis mas adecuado. Se eligieron 4 posibles potenciales (-0.15V, -0.11V,0Vy
0.1 V) para llevar a cabo la sintesis mediante cronoamperometria. La Figura 1 muestra el voltagrama de
caracterizacién, asi como los potenciales elegidos. Una vez realizados los experimentos de sintesis mediante
cronoamperometria se eligié el potencial de 0 V como el potencial mas adecuado para realizar la sintesis
mediante saltos potenciostaticos multiples. Se aplicaron tiempos de pulso de 1 s, 0.1 s, 0.01 s, 0.001 s,
0.0001 s y 0.00001 s.

Obtencién de los anodos mediante métodos electroquimicos:

En el caso de la sintesis del recubrimiento de IrO, sobre el fieltro de fibras de Ti platinizadas se empleo6 la
técnica de voltametria ciclica. Mediante esta técnica se puede controlar el espesor del recubrimiento variando
el nimero de barridos aplicado sobre la muestra. Inicialmente se realizé un experimento para determinar los
potenciales mas adecuados de sintesis a partir de la técnica de voltametria ciclica (Figura no mostrada). A
partir de 0.6 V se observé un aumento de la intensidad de corriente, debido a que se produce la oxidacién del
complejo que contiene el Ir para formar el depésito de IrO,." Ademas, se pudo 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.

! M.A. Petit, V. Plichon. Journal of Electroanalytical Chemistry 444 (1998) 247-252.
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Evaluacion electroquimica de los electrodos seleccionados
Cétodos:

A continuacién se muestra como ejemplo la caracterizacion de los electrodos de capa de carbén sin capa
microporosa y sin tratamiento hidrofébico recubiertos con nanoparticulas de Platino sintetizadas mediante
diferentes técnicas. Posteriormente, se realiz6 la caracterizacion voltamétrica de las muestras sintetizadas
mediante pulsos potenciostaticos entre 0.55 V' y 0 V con diferentes tiempos de pulso (1 s, 0.1 s, 0.01 s, 0.001
s, 0.0001s y 0.00001 s) (Figura 36). Los mejores resultados se obtuvieron con tiempos de pulso de 0.01 sy

0.001 s. Donde se obtiene la mayor pendiente de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.

0,01 -

E ——SSPM 15 2785
w
< ——SSPM 0.15 2785
o -0,02 -
=SSP 0.015 2785
——SSPIM 0.001527.8s
-0,03 -
=SSP 0.0001s 2.78s
=SSP 0.000015 0.278s
-0,04

E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 37. Caracterizacion voltamétrica de electrodos de carbén sin capa microporosa y sin recubrimiento
hidrofébico + Pt depositado alternando el potencial entre 0.55 V y 0 V con tiempos de pulsode 1 s, 0.1 s, 0.01
s, 0.001 s, 0.0001 s, 0.00001 s. H,SO, 0.5 M, 50 mV-s™ de velocidad de barrido.

Recubrimientos obtenidos mediante sputtering:

La Figura 35 muestra la caracterizacion voltamétrica de los sustratos recubiertos con Pt mediante la técnica
de sputtering. Como sustratos se emplearon CCM, CP y CP + C. Se puede observar que los mejores
resultados en cuanto a desprendimiento de hidrégeno se obtuvieron para el caso del CP y el CP+C. En el
caso de la CCM se obtienen densidades de corriente muy bajas, debido probablemente a la alta resistencia

eléctrica del material base. Para el caso del CP y el CP+C se pueden observar los procesos de

© 2018 ITE-AlJU- AIDIMME
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adsorcién/desorcion de hidrégeno, caracteristicos de la superficie del Pt.> Estos procesos tienen una mayor
intensidad en el caso del CP+C, debido a una mayor area util del CP+C. En el caso del CP sin recubrimiento
microporoso el Pt se deposita sobre la superficie de las fibras. En el caso de aplicar un recubrimiento
microporoso, se aprovecha toda la superficie, al crearse una superficie plana.

== (CIM 001 Pt sputtering

= (P Pt sputtering

-0,08 -
/" CP+CPtsputtering

E/V (vs. Ag/AgCl)

Figura 38. Caracterizacion voltamétrica de electrodos CCM, CP y CP+C recubiertos con Pt sintetizado
mediante sputtering. H,SO,4 0.5 M, 50 mV-s™ de velocidad de barrido.

Anodos:

La Figura 38 muestra como ejemplo la caracterizacion de electrodos de Ti felt con recubrimiento de IrO,
sintetizado mediante voltametria ciclica durante 10, 25 y 50 barridos entre los potenciales de 0.2 V y 0.85 V.
Se puede observar que a mayor numero de barrido durante la sintesis, mayor respuesta electroquimica del
recubrimiento.’ Independientemente del nimero de barridos aplicado durante la sintesis, la pendiente de la
recta de desprendimiento de oxigeno, parece no modificarse.

% J. Molina, J. Fernandez, A.l. del Rio, J. Bonastre, F. Cases. Mater. Charact. 89 (2012) 56-68.

¥ B.-S. Lee et al. Applied Catalysis B: Environmental 179 (2015) 285-291.
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Figura 39. Caracterizacion voltamétrica de electrodos de Ti felt recubiertos con IrO,; sintetizados entre 0.2 V

y 0.85 V durante 10, 25 y 50 barridos. Medio de caracterizacion: 0.1 M HCIO,, velocidad de barrido: 50 mV-s’
1

Caracterizacion y seleccién de los electrodos.

Los resultados de la evaluacién electroquimica de los electrodos nos permiten seleccionar aquellos
electrodos sobre los que realizar una caracterizacién en términos de tamafio, nimero y dispersiéon de
particulas depositadas en los sustratos mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido de emision
de campo (FESEM).

Catodos:

La Figura 39 muestra las micrografias de un electrodo de papel de carbon H2315 sin tratamiento hidrofébico
sintetizado mediante salto potenciostatico multiple entre 0.55 V y 0 V con un tiempo de pulso de 0.01 s. Se
puede observar un recubrimiento total de las fibras superficiales, mucho mayor que en el caso de emplear
pulsos de 1y 0.1 s. Las nanoparticulas obtenidas son esféricas y con un tamafio que estaria en el entorno de
los 100-200 nm. El empleo de menores tiempos de pulso (0.001 s, 0,0001 s y 0,00001 s) no produjo una

mejora de los depdsitos, debido probablemente a que el tiempo de sintesis efectivo sea menor.
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Figura 40. Micrografias FESEM de H2315 + Pt sintetizado con pulsos potenciostéticos de 0.01 s, durante
278 s entre un potencial de 0.55V y 0V en 0.5 M H,SO,/ 0.5 mM H,PtClg: a) x 100, b) x 2000, c) x 20000, d)
x 50000, e) x 100000, f) x 200000.

Por lo que respecta la sintesis de depdsitos de Pt mediante sputtering, mediante esta técnica se pudo
obtener un recubrimiento total de la superficie de los electrodos. Como ejemplo, la Figura 40 muestra las
micrografias de un CP sin recubrimiento microporoso con tratamiento hidrofébico y recubierto con Pt
mediante la técnica de sputtering. Se puede observar un recubrimiento total de la superficie de las fibras
superficiales e interiores. Las nanoparticulas en este caso son esféricas y estdn compuestas por otras
nanoparticulas mas pequefias.
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Figura 41. Micrografias FESEM de CP sin recubrimiento microporoso + Pt sintetizado mediante sputtering. a)
x 100, b) x 2000, c) x 20000, d) x 50000, e) x 100000, f) x 200000.

Anodos:

En la Figura 41 se muestra una muestra de Ti felt recubierta con IrO, sintetizado mediante CV entre 0.2 V y
0.85 V durante 50 barridos. Se puede observar que el Ti felt est4 formado por diferentes fibras sinterizadas
para formar una lamina continua de material. Por lo que respecta al depésito de IrO,, se puede observar la
formacion de una capa de IrO, sobre las fibras de Ti platinizadas y la formacion de zonas de rotura en el

deposito. Estas zonas de rotura parecen ser debidas a un crecimiento excesivo del depdsito y la creacién de
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tensiones superficiales. Estas zonas de rotura han sido observadas también en bibliografia por otros

autores.*

Figura 42. Micrografias FESEM de Ti felt recubierto con IrO, mediante CV entre 0.2 V y 0.85 V durante 50
barridos. a) x 50, b) x 100, c) x 2000, d) x 5000, e) x 20000, f) x 50000.

Fabricacién de electrodos éptimos.
Se realizaron pruebas de escalado de los siguientes materiales:
Cétodo:

1) Papel de carbdn con recubrimiento microporoso (CP+C).

“ M. Battaglia et al. International Journal of Hydrogen Energy 39 (2014) 16797-16805.
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2) Papel de carbdn sin tratamiento hidrofébico y sin recubrimiento microporoso (H2315).
3) Papel de carbdn con tratamiento hidrofébico (CP).

Anodo:

1) Espuma de fibras de Ti platinizadas

Catodos:

Inicialmente se realizaron pruebas de escalado con una disoluciéon 0.5 mM de H,PtClg + 0.5 M H,SO,. La
Figura 42-a,b,c muestra el montaje experimental de la celda filtro prensa para la sintesis de nanoparticulas
de Pt sobre los diferentes sustratos. La Figura 42-d muestra una comparacion de la disolucién inicial de
sintesis y después de realizar la sintesis. Se puede observar una pérdida de color amarillo, debido al
agotamiento del H,PtCls de la disolucién de sintesis. El H,PtCls se reduce a nanoparticulas de Pt sobre la

superficie del electrodo a recubrir, por eso hay una disminucién de su concentracion.
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Figura 43. a), b) c) Montaje experimental de la celda filtro prensa para sintesis de nanoparticulas de Pt sobre
diferentes soportes. d) Disolucion de sintesis antes de realizar la sintesis y después. Condiciones: 0.5 M
H,SO, + 0.5 mM H,PtCls.

Para recubrir los diferentes sustratos se empleé la técnica de saltos potenciostaticos multiples entre 0 V y
0.55 V. A 0.55 V no hay crecimiento de nanoparticulas y 0 V se produce la sintesis. Con esta técnica de
sintesis se consiguen un gran nimero de nucleaciones y se evita el crecimiento de las nanoparticulas. La
sintesis se realizd6 durante 100000 ciclos, lo que equivaldria a un tiempo de sintesis efectivo de 1000

segundos.

La Figura 43 muestra los diferentes sustratos empleados y recubiertos con Pt. Se puede observar que la
distribuciéon de nanoparticulas no es homogénea ni se produce sobre la superficie total a recubrir en ninguno
de ellos. Parece ser que la concentracion de H,PtClg es limitante en este caso. Por ello se decidié aumentar
la concentracién de H,PtClg en la disolucion desde 0.5 mM hasta 2 mM..
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Figura 44. a) CP + C + Pt, b) H2315 + Pt, ¢) CP + Pt. Sintesis realizada mediante pulsos potenciostaticos
entre 0 V y 0.55 V con una duracion de 0.01 s, 100000 pulsos de sintesis aplicados, 1000 s de tiempo de
sintesis equivalente. Medio de sintesis: 0.5 mM H,PtClg + 0.5 M H,SO,.

Anodos:

El escalado de los 4nodos se realizé en una celda electroquimica como la de la Figura 42, pero con una
disolucién de sintesis que contiene un complejo de Iridio. La sintesis del IrO, sobre el electrodo de Ti
platinizado se realiz6 mediante voltametria ciclica durante 37 barridos. El rango de potencial empleado fue
entre 0.2 V y 0.85 V. La Figura 44 muestra un ejemplo de sintesis de IrO, mediante voltametria ciclica. Se
puede observar un aumento progresivo de la densidad de corriente con el numero de barrido. Llegado a un
ndamero de barrido determinado, la densidad de corriente empieza estabilizarse, por lo que no se sintetiza
nuevo material activo. Llegado a este punto no tiene sentido aumentar mas la carga del material
electrodepositado. Las cargas conseguidas fueron de 0.68 mg IrO,-cm™ y 0.86 mg IrO,-cm?,

respectivamente para las dos pruebas realizadas.
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Figura 45. Sintesis de IrO, sobre un electrodo de Ti felt platinizado (prueba 1). Sintetizado mediante
voltametria ciclica entre un potencial de 0.2 V y 0.85 V durante 37 barridos con una velocidad de barrido de
10 mV-s™. Medio de sintesis: 0.0045 M IrCls.

La Figura 45 muestra el aspecto de los electrodos de malla de fibras de Ti platinizadas recubiertas con IrO,
sintetizado mediante voltametria ciclica durante 37 barridos, la parte negra se corresponderia con el depdsito

de IrO,.
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a)

Figura 46. Malla de fibras de Ti platinizadas recubiertas con IrO, sintetizado mediante voltametria ciclica
entre un potencial de 0.2 V y 0.85 V durante 37 barridos con una velocidad de barrido de 10 mV-s™. Medio de

sintesis: 0.0045 M IrCls.

La Figura 46 muestra las micrografias de los electrodos de fibra de Titanio cuando se deposita IrO, mediante
voltametria ciclica durante 37 barridos. En estas micrografias se selecciond una zona superior del electrodo,
para ver si habia diferencias con la parte inferior del electrodo. En las micrografias se puede observar el
crecimiento de un depésito de IrO,. Ademas se observa la formacion de roturas en el depésito, debido
probablemente a un crecimiento excesivo del recubrimiento. En la parte inferior del electrodo se observo el

mismo efecto.
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Figura 47. Micrografias FESEM de Ti felt + IrO, escalado (ensayo 1). Sintetizado mediante voltametria ciclica
entre un potencial de 0.2 V y 0.85 V durante 37 barridos con una velocidad de barrido de 10 mV-s™. Medio de

sintesis: 0.0045 M IrCls. a) x 50, b) x 100, c) x 500, d) x 5000, €) x 20000, f) x 50000.
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CONCLUSIONES

Durante la anualidad 2017 se han probado diferentes materiales que actlan como sustrato tanto en el anodo

como en el catodo; asi como la deposicién electroguimica de catalizadores (Pt e IrO,).

En el catodo se han probado nuevos materiales (respecto al papel de carbon con tratamiento hidrofébico
empleado durante la anualidad 2016 del proyecto) para depositar electroquimicamente las nanoparticulas de
Pt:

e Con la membrana de nafion recubierta con recubrimiento microporoso, no se han conseguido buenos
resultados. Parece ser, que la alta resistencia eléctrica del material (~300 Q) impide una correcta
deposicion de las nanoparticulas de Pt. Por ello, este material ha sido descartado para la fase de
escalado.

e Se ha probado un papel de carbdén con recubrimiento microporoso de carbén. Este material ha
mostrado una deposicion de nanoparticulas no uniforme sobre su superficie. Parece ser que la
superficie es hidrofébica, lo que impide una correcta electrodeposicion de las nanoparticulas de Pt.
Aungque parece que los resultados no seran buenos, este material no ha sido descartado para
realizar el escalado y se realizardn pruebas con él en el PT5.

e Se ha probado un papel de carbon sin recubrimiento microporoso y sin tratamiento hidrofébico. Uno
de los problemas del papel de carbdn con tratamiento hidrofébico empleado durante la anualidad
2016 del proyecto era que las fibras recubiertas con Tefldn no eran electroactivas. Por ello, se
decidio probar con un papel de carbén sin tratamiento hidrofébico. De esta manera, todas las fibras
se recubririan con nanoparticulas de Pt. Se ha comprobado experimentalmente este hecho, al
observar una completa deposicion de Pt sobre su superficie. Este material se seleccioné para la fase

de escalado y se espera conseguir buenos resultados.

Respecto a la técnica de sintesis electroquimica empleada, la técnica de pulsos potenciostaticos de 0.01 s de
duracion ha mostrado los mejores resultados. Esta técnica sera a priori la que se aplique en la fase escalado

de los céatodos.

Por otra parte, con la subcontratacion del Instituto de Tecnologia Quimica se han recubierto diferentes
materiales catoédicos con Pt, mediante la técnica de sputtering. La técnica ha mostrado una completa

cubriciéon de la superficie de los materiales, asi como una buena actividad catalitica.
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En el anodo se ha empleado una malla de fibras de titanio sinterizadas y platinizadas como material soporte
anddico. Con este material se ha conseguido aumentar mucho el area superficial con respecto a la malla de
titanio platinizada (empleada durante la anualidad 2016 del proyecto). Con la malla de titanio, el area
superficial en contacto con la membrana estaba muy limitada. Como técnica electroquimica de sintesis del
depésito de IrO, sobre la superficie de las fibras, se ha empleado la técnica de voltametria ciclica. Las
pruebas realizadas en este paquete de trabajo, mostraron la apariciéon de zonas de rotura en el depdsito.
Todo parece indicar que el espesor del recubrimiento depositado es demasiado grande y se producen
tensiones superficiales en el depdsito, lo que produce la rotura de los mismos. En el paquete de trabajo 5
(tarea 5.1. Optimizacion de electrodos), se continuard con la sintesis de estos materiales, disminuyendo el
numero de barridos aplicados para producir la sintesis de la capa de IrO,. Con un menor nimero de barridos,

se espera obtener una capa de catalizador adherente.
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