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DESCRIPCION
Superficie de conduccion eléctrica y resistente a la corrosion de componentes metalicos para electrolizadores
Campo de la invencion

Las realizaciones de la invencion se refieren a la mejora de la conductividad eléctrica de una superficie metalica y la
resistencia a la corrosién para componentes metalicos usados en electrolizadores. Mas especificamente, las
realizaciones se refieren a métodos para mejorar la conductancia eléctrica de la superficie metalica y la resistencia a
la fragilizacion por hidrégeno.

Antecedentes

Un electrolizador es un dispositivo electroquimico que puede dividir el agua en hidrogeno y oxigeno usando energia
eléctrica. La estructura tipica de una celda de electrolizador incluye el conjunto de membrana-electrodo (MEA) para
las reacciones electroquimicas, las capas de difusion de gas (GDL) para transportar el oxigeno y el hidrégeno lejos
del electrodo, y el hardware adicional necesario. Un electrolizador practico incluye mudltiples celdas para una
capacidad suficiente de produccion de hidrégeno u oxigeno. Estas celdas estan conectadas en serie usando placas
separadas bipolares para construir una pila con otro hardware necesario, como por ejemplo, placas de extremo,
marco de celdas, juntas, etc. Un lado de la placa separada mira hacia la camara de hidrégeno de una celda y el otro
lado de la placa mira hacia la camara de oxigeno de la celda adyacente (es decir, la placa es bipolar). Dependiendo
de la configuracion del sistema, los sistemas de electrolizadores grandes podrian incluir multiples pilas para una alta
capacidad.

Debido a la diferencia en las condiciones de trabajo en las camaras de oxigeno e hidrogeno, los requisitos para la
GDL vy las placas separadas son diferentes. El requisito comin para estos componentes es que deben ser
eléctricamente conductores. En la camara de oxigeno, la GDL y la placa separada deben tener una resistencia
superior a la corrosién electroquimica a altos potenciales electroquimicos, tipicamente> 1,5 Vspe. Por otro lado, en la
camara de hidrogeno, la GDL y la placa separada deben tener una excelente resistencia a la fragilizacion por
hidrogeno, especialmente para electrolizadores de alta presidon. La corrosion electroquimica dara como resultado
una capa gruesa de oxido sobre la superficie que tiene una alta resistencia eléctrica y reducira la eficiencia
energética del electrolizador. La fragilizacion por hidrégeno afectara a las propiedades mecanicas de la placa, lo que
provocara el fallo mecanico de la pila.

Para cumplir con estos requisitos de rendimiento, el electrolizador normal utiliza dos piezas de placas de metal para
formar la placa bipolar. En el lado del oxigeno, se utiliza una placa de titanio chapada en platino para la alta
resistencia a la corrosion del potencial electroquimico. En el lado del hidrégeno, se utiliza una placa de circonio para
evitar la fragilizacion por hidrégeno. Se utiliza tipicamente una placa porosa, pantalla o malla de titanio chapada en
platino como la GDL en la camara de oxigeno. Estos componentes son muy caros.

Por tanto, se desea utilizar materiales de bajo coste para reducir el coste del electrolizador. Ademas, y especifico de
las placas bipolares, se desea una placa metdlica de una pieza que es resistente tanto a la corrosién de alto
potencial electroquimico como a la fragilizacién por hidrogeno para simplificar la estructura de la pila y reducir los
costes.

El documento WO2014/134019 da a conocer (parrafos [019], [021], [039]) un método de recubrimiento de un
sustrato metalico para su uso como una placa en un electrolizador, comprendiendo dicho método: proporcionar el
sustrato metalico; depositar una pluralidad de islas de metales preciosos sobre al menos una superficie del sustrato
metdlico; y hacer crecer un éxido sobre la al menos una superficie en areas que no estan cubiertas por las islas de
metales preciosos.

Cada uno de los documentos US 2009/176120, US 2007/015034 y US 2004/197661 da a conocer un dispositivo
electroquimico que comprende un sustrato metalico; una pluralidad de islas de metales preciosos sobre una primera
superficie del sustrato metalico; y un material eléctricamente conductor sobre una segunda superficie del sustrato
metalico.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1A es un dibujo esquematico de una placa bipolar que tiene metales preciosos sobre ambos lados de la
placa, segun una realizacién dada a conocer en el presente documento.

La figura 1B es un dibujo esquematico de una placa bipolar que tiene metales preciosos sobre ambos lados de la
placa y una capa de 6xido solo sobre un lado de la placa, segun una realizacién dada a conocer en el presente
documento.

La figura 2A es un dibujo esquematico de una placa bipolar que tiene un metal precioso sobre un lado y carbono
sobre el otro lado de la placa, segun una realizacién dada a conocer en el presente documento.
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La figura 2B es un dibujo esquematico de una placa bipolar que tiene un metal precioso sobre un lado y carbono
sobre el otro lado de la placa, y una capa de 6xido solo sobre el lado de carbono de la placa, segun una realizacion
dada a conocer en el presente documento.

La figura 3 es un dibujo esquematico de una capa de difusion de gas oxigeno que tiene islas de metales preciosos
sobre la superficie exterior de una placa metalica, segun una realizacién dada a conocer en el presente documento.

La figura 4 es un grafico que ilustra una compresion de la resistencia de la placa pasante (TPR) de una placa bipolar
de titanio simple y una placa bipolar de titanio que tiene islas de platino (Pt) sobre un lado y una isla de oro (Au)
sobre el otro lado de la placa.

Las figuras 5A-5B son imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de puntos de oro (Au) y platino (Pt)
sobre una superficie de sustrato de titanio (Ti), segun una realizacion dada a conocer en el presente documento.

Las figuras 6A-6B son imagenes SEM de puntos de platino (Pt) sobre un sustrato poroso de titanio (Ti), segun una
realizacién dada a conocer en el presente documento.

La figura 7 es una imagen SEM de puntos de rutenio (Ru) sobre un sustrato de titanio (Ti), segun una realizacion
dada a conocer en el presente documento.

La figura 8 es una imagen SEM de puntos de plata (Ag) sobre un sustrato de titanio (Ti), segun una realizacion dada
a conocer en el presente documento.

La figura 9 es una celda electrolitica de ejemplo en la que se pueden utilizar las realizaciones dadas a conocer en el
presente documento.

Descripcion detallada

La presente invencion se refiere al método de la reivindicacion independiente 1 y al electrolizador de la reivindicacion
independiente 4.

En la siguiente descripcion detallada, se expone una pluralidad de detalles especificos, tales como tipos de
materiales y dimensiones, para proporcionar una comprension completa de las realizaciones preferidas que se
comentan a continuacioén. Los detalles comentados en relacién con las realizaciones preferidas no deben entenderse
como limitantes de las presentes invenciones. Ademas, para facilitar la comprension, determinadas etapas del
método se delinean como etapas separadas; sin embargo, estas etapas no deben interpretarse como
necesariamente distintos ni dependen del orden en su rendimiento.

Un objeto de las realizaciones dadas a conocer en el presente documento es proporcionar una estructura de
superficie metalica y un proceso de tratamiento para evitar la corrosién (es decir, tanto la oxidacion de alto potencial
electroquimico como la fragilizacién por hidrégeno) de un componente metalico utilizado en las condiciones
operativas del electrolizador. La escala de la superficie de 6xido de una placa metalica se usa para evitar la
corrosion, y los materiales conductores de la electricidad, como por ejemplo, metales preciosos o carbono, se usan
para proporcionar la conductancia eléctrica de la superficie de los componentes metalicos.

Una ventaja de los métodos dados a conocer es que pueden producir, a un bajo coste, componentes metalicos para
electrolizadores que necesitan alta conductancia eléctrica y resistencia a la corrosién para una operacion a largo
plazo.

Se proporciona un método para usar la combinacion de una capa gruesa de o6xido de superficie de metal y
materiales de recubrimiento eléctricamente conductores y quimicamente inertes para proteger los componentes
metdlicos en los electrolizadores. La combinacion de estos dos materiales eliminara la necesidad de un
recubrimiento eléctricamente conductor perfecto y sin defectos para la proteccion contra la corrosion del metal.

El material metalico base podria ser titanio (Ti), niobio (Nb), tantalio (Ta), acero inoxidable y niquel. El titanio es el
material preferido en la mayoria de las aplicaciones.

El material eléctricamente conductor y quimicamente inerte (resistente a la corrosién) podria ser metales preciosos y
carbono. El platino (Pt) es el material preferido utilizado en los componentes para la camara de oxigeno. El carbono,
el oro (Au) y el rutenio (Ru) son los materiales preferidos para los componentes en la camara de hidrogeno. Sin
embargo, debe apreciarse que cualquier metal precioso tal como, por ejemplo, plata (Ag), rutenio (Ru) o indio (IR)
podria usarse en los componentes de las camaras. Cualquier proceso de deposicion convencional podria usarse
para la deposicién de estos materiales sobre la superficie del sustrato. Para metales preciosos, una técnica de
rociado térmico es el proceso preferido. Para el carbono, la deposicion fisica de vapor (PVD) es el proceso preferido.

La cobertura de la superficie del material conductor sobre el sustrato esta en el intervalo del 0,5-99,9%. En el caso
de los metales preciosos, la cobertura es lo mas baja posible para reducir los costes. La cobertura preferida es
inferior al 50% o al 20%. En el caso de utilizar carbono para la camara de hidrégeno, la cobertura puede ser cercana
al 100% (con la excepcion de los defectos inevitables). En una realizacion, el intervalo de espesor de la capa de
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oxido es de 1 nm -1.000 nm, el intervalo preferido esta entre 10 nm y 100 nm.

Los materiales conductores pueden estar en forma de islas aisladas, puntos conectados o todo el recubrimiento de
la superficie, seguin se desee.

La capa de 6xido gruesa se hace crecer sobre la superficie de la placa de metal (que tiene una capa de 6xido fina
nativa) después de que se deposite el material conductor. La capa de 6xido puede hacerse crecer mediante
anodizacion, oxidacion térmica, oxidacion por plasma o cualquier otro método de oxidaciéon similar. El proceso
preferido es la oxidacion térmica en aire o en una atmodsfera controlada. Esta capa de 6xido deberia mejorar la
resistencia a la oxidacion electroquimica de los componentes metalicos en la camara de oxigeno y bloquear la
absorciéon de hidrogeno en la camara de hidrégeno. Cuando se utiliza un proceso de rociado térmico para la
deposicion de los materiales conductores, la capa de 6xido gruesa puede crecer al mismo tiempo. Alternativamente,
la capa de 6xido sobre la superficie del sustrato metalico puede hacerse crecer almacenando el sustrato metalico en
oxigeno o en un entorno que contenga agua durante un periodo de tiempo suficientemente largo.

En el caso de una GDL para la camara de oxigeno, se deposita una malla metdlica, una pantalla metalica o una
placa porosa con pequefias cantidades de metal precioso que cubren una pequefa parte de la superficie exterior. La
capa de 6xido puede hacerse crecer sobre el resto de la superficie mediante oxidacion térmica antes de ensamblarla
en el electrolizador, o anodizando dentro del electrolizador sin tratamiento adicional.

En el caso de una placa bipolar, el material conductor utilizado en el lado del oxigeno y el lado del hidrégeno podria
ser diferente. En un ejemplo, la capa de oxido gruesa se hace crecer sobre el lado de hidrégeno antes de que la
placa bipolar se ensamble en una pila de electrolizador. En otro ejemplo, la capa de 6xido puede hacerse crecer
después de que la pila se haya ensamblado y almacenado durante un periodo de tiempo suficientemente largo, al
tener las placas en contacto con oxigeno o agua en la pila.

En una realizacion adecuada para placas bipolares metdlicas, como se muestra en la figura 1A, las islas 11 de
platino aisladas se depositan sobre un lado de la superficie 12 de una placa metalica, y las islas 13 de oro aisladas
se depositan sobre el otro lado de la superficie 12 de la placa metdlica. Luego, se forma una capa 14 de 6xido
gruesa sobre la superficie de la placa (excepto las areas cubiertas por las islas de oro y platino). El lado de la placa
con las islas 11 de platino se usa para la camara de oxigeno, y el otro lado con las islas 13 de oro se usa para la
camara de hidrégeno. La capa 14 de 6xido de superficie gruesa se usa para evitar la absorcion de hidrégeno a la
placa 12 de metal. En la figura 1B se muestra una variacion de esta realizacion. La capa 14A de éxido gruesa solo
crece sobre el lado de la placa 12A de metal que tiene los puntos 13A de oro, que se usa en la camara de
hidrégeno. El platino 11A es igual que las islas 11 de platino que se muestran en la figura 1A.

En otra realizacion adecuada para placas bipolares de metal, como se muestra en la figura 2A, las islas 21 de platino
aisladas se depositan sobre un lado de la superficie 22 de una placa de metal, y se deposita una capa 23 de
carbono sobre el otro lado de la placa 22 de metal. Desde un punto de vista practico, el recubrimiento de carbono
tendra algunos defectos 24, como agujeritos y microgrietas. Las partes de la superficie 22 de la placa metalica
debajo de estos defectos 24 no estaran cubiertas por el carbono 23. Por tanto, se hace crecer una capa 25 de éxido
gruesa sobre las areas de defecto 24 y las areas en el otro lado de la placa 22 metalica que no estan cubiertas por
puntos 21 de platino para proteger la placa 22 de metal. El lado de la placa con las islas 21 de platino se usa para la
camara de oxigeno, y el otro lado con el recubrimiento 23 de carbono se usa para la camara de hidrégeno. La capa
23 de carbono y la capa 25 de oxido gruesa juntas cubren completamente la superficie metdlica en la camara de
hidrégeno para evitar la absorcion de hidrégeno en la placa 22 metalica. En la figura 2B se muestra una variacion de
esta realizacion. La capa 25A de éxido gruesa solo crece sobre los defectos 24A de la capa de carbono, sobre el
lado recubierto de carbono de la placa 22A metalica, que se utiliza en la camara de hidrégeno. Las islas 21A de
platino son iguales que las islas 21 de platino que se muestran en la figura 2A.

Una realizacion adicional adecuada para una capa de difusion de gas usada en la camara de oxigeno se muestra en
la figura 3. Se utiliza una pantalla metalica o placa 33 metalica porosa como material de sustrato y se depositan las
islas 32 de platino aisladas sobre las superficies exteriores del sustrato 33. Las islas 32 de platino se utilizaran como
puntos de contacto eléctrico de la GDL para transportar electrones entre el electrodo y las placas bipolares cuando
se usen en un electrolizador.

En una aplicacion de ejemplo segun los principios dados a conocer, se utiliza una placa de titanio densa, de 0,1 mm
de espesor como material de sustrato para una placa bipolar. Las particulas de platino se pulverizan térmicamente
sobre un lado de la superficie de la placa y las particulas de oro se pulverizan sobre el otro lado de la superficie de la
placa. Tanto el platino como el oro cubren aproximadamente el 10% de la superficie de la placa en forma de
pequefias islas/puntos. Luego, la placa se trata con calor en aire para hacer crecer la capa de 6xido. Una forma de
medir la viabilidad de esta aplicacion es medir su resistencia eléctrica de la placa pasante (TPR). La resistencia
eléctrica de la placa pasante (TPR) se mide intercalando una placa de titanio entre dos papeles de carbono porosos
(TGP-H-060 Toray Paper) a la presion de compresion entre 0,34 y 1,72 MPa (50 y 250 psi), que se muestra
graficamente en la figura 4. La curva 41 es la TPR de una placa de titanio (Ti) con islas de platino (Pt) y oro (Au),
como se da a conocer en el presente documento. La curva 42 es la TPR de una placa de titanio (Ti) sin las islas de
platino (Pt) y oro (Au). La comparacion de la figura 4 muestra que las islas de platino y oro reducen efectivamente la
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TPR de la placa de titanio. Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las islas/puntos de oro
(Au) 51 y platino (Pt) 52 sobre una placa de titanio (Ti) se muestran respectivamente en las figuras 5A y 5B.

Como se indicé anteriormente, las realizaciones dadas a conocer seran resistentes a la fragilizacion por hidrégeno.
Esta resistencia a la fragilizacion por hidrégeno se demuestra en el siguiente experimento. Se utiliza una placa de
titanio puro comercial como sustratos para el experimento. Algunas placas se depositan con islas de platino (Pt) y
algunas placas se depositan con islas de oro (Au) mediante un proceso de rociado térmico. Después de las
deposiciones de platino u oro, las placas se oxidan en aire a alta temperatura. El experimento de fragilizacion por
hidrégeno se lleva a cabo colocando las placas con islas de platino u oro en una atmdsfera de hidrogeno a 5,24 MPa
(760 psi) y manteniéndolas a aproximadamente 100°C durante 1000 horas. Luego, el contenido de hidrégeno en las
placas se analiza mediante analisis quimico elemental. Se encontrd que la concentracion de hidrégeno en las placas
con islas de oro es de 73 partes por millon (ppm), que es aproximadamente la misma concentracion que el material
original antes de la prueba de hidrégeno a alta presién. Por otro lado, la concentraciéon de hidrégeno en las placas
con islas de platino aumenta hasta 720 ppm en las mismas condiciones. Este experimento muestra que el uso de
islas de oro y la capa de superficie de 6xido de titanio puede evitar la corrosion de fragilizaciéon por hidrégeno para
las placas de metal en la camara de hidrégeno de los electrolizadores.

En ofra aplicacion segun los principios dados a conocer, se utiliza una placa de titanio denso como material de
sustrato para una placa bipolar. El platino se usa en el lado de oxigeno y el carbono se usa en el lado de hidrégeno.
Después de que tanto el platino como el carbono se depositen sobre la superficie de la placa de titanio, la placa de
titanio se trata térmicamente en argén con una cantidad minima de oxigeno para hacer crecer la capa de 6xido
gruesa para cubrir la superficie de titanio que esta expuesta por los defectos del recubrimiento de carbono. La
cantidad minima de oxigeno en el argén no puede oxidar el carbono, pero puede oxidar el titanio debido a la
diferencia de energia libre de reaccion entre el carbono y las reacciones de titanio con el oxigeno. La capa de 6xido
de carbono vy titanio juntas pueden cubrir completamente el sustrato de titanio para protegerlo de la fragilizaciéon por
hidrégeno.

Como se menciond anteriormente, se utiliza una placa de titanio poroso como sustrato para la GDL para la camara
de oxigeno. El tamafio de los poros de la placa esta determinado por la presion operativa del electrolizador. El
platino se deposita sobre la superficie exterior de la placa. La cobertura del platino sobre la superficie exterior del
titanio es, por ejemplo, del 10-20%. Las imagenes SEM de los puntos 61, 62 de platino sobre el titanio poroso se
muestran en las figuras 6A-6B.

En otra aplicacion segun los principios dados a conocer, se utiliza una placa de titanio densa, de 0,1 mm de espesor
como material de sustrato para una placa bipolar. Las particulas de platino se pulverizan térmicamente sobre un lado
de la superficie de la placa y las particulas de rutenio (Ru) se pulverizan sobre el otro lado de la superficie de la
placa. Tanto el platino (Pt) como el rutenio (Ru) sobre las superficies de la placa tienen la forma de pequefias islas.
Luego la placa se trata con calor en aire para hacer crecer la capa de 6xido. En la figura 7 se muestra una imagen
SEM de las islas de rutenio (Ru) 71 sobre la placa de titanio (Ti).

En otra aplicacion segun los principios dados a conocer, se utiliza una placa de titanio densa, de 0,1 mm de espesor
como material de sustrato para una placa bipolar. Las particulas de platino se pulverizan térmicamente sobre un lado
de la superficie de la placa, y una disolucion de nitrito de plata se pulveriza térmicamente sobre el otro lado de la
superficie de la placa. El nitrito de plata se descompondra en metal plateado en la llama de alta temperatura y se
depositara sobre la superficie de la placa como particulas de metal plateado. Tanto el platino como la plata sobre la
superficie de la placa estaran en forma de pequefas islas. Luego, la placa se trata con calor en aire para hacer
crecer la capa de 6xido. En la figura 8 se muestra una imagen SEM de la plata (Ag) 81 sobre la placa de titanio (Ti).

Como se mencion6 anteriormente, los sustratos metalicos tratados dados a conocer podrian usarse como una placa
bipolar de una sola pieza y/o una capa de difusion de gas oxigeno en una celda de electrolizador, cuyo ejemplo se
muestra en la figura 9. La figura 9 ilustra un diagrama esquematico simplificado de una membrana de intercambio de
protones (PEM) o un médulo de celdas de electrolizador de membrana de intercambio alcalino (AEM), simplemente
denominado médulo 600 de celdas de electrolizador a continuaciéon en el presente documento. La pila de
electrolizadores se construye con varios médulos 600 de celdas de repeticion, que incluye un electrolito 621, un
catalizador 622 de catodo para la generacion de hidrégeno, una capa 623 de difusion de gas hidrogeno, un
catalizador 624 de anodo para la generacion de oxigeno, una capa 625 de difusion de gas oxigeno y una placa
bipolar separada bipolar, cuya operacion es bien conocida en la técnica.

Como se menciond anteriormente, debe apreciarse que las realizaciones dadas a conocer en el presente documento
no estan limitadas a las caracteristicas especificas comentadas anteriormente. Por ejemplo, las condiciones de
crecimiento enumeradas en el presente documento son meros ejemplos y debe apreciarse que el crecimiento puede
ocurrir antes de que el sustrato se coloque dentro del dispositivo o después. El proceso exacto utilizado (es decir,
oxidaciéon térmica, anodizacion, oxidacion por plasma) dependera del tipo de aplicacion o los costes de
procesamiento.
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Los ejemplos anteriores se proporcionan simplemente con el proposito de explicaciéon y de ninguna manera deben
interpretarse como limitativos. Si bien se hace referencia a diversas realizaciones, las palabras utilizadas en el
presente documento son palabras de descripcion e ilustracion, en lugar de palabras de limitacion. Ademas, aunque
se muestran referencias a medios particulares, materiales y realizaciones, no hay limitacién a los detalles dados a
conocer en el presente documento. Mas bien, las realizaciones se extienden a todas las estructuras, métodos y usos
funcionalmente equivalentes, tales como los que estan dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Método de recubrimiento de un sustrato metalico para su uso como una placa en un electrolizador,
comprendiendo dicho método:

proporcionar el sustrato metalico;

depositar una pluralidad de primeras islas de metales preciosos sobre una primera superficie del sustrato metalico,
seleccionandose el primer metal precioso entre oro, rutenio y plata;

depositar una pluralidad de segundas islas de metales preciosos sobre una segunda superficie del sustrato metalico,
siendo el segundo metal precioso platino; y

hacer crecer un oxido sobre las superficies primera y segunda en areas que no estan cubiertas por las islas de
metales preciosos primera y segunda, haciéndose crecer respectivamente dichas capas de 6xido crecidas sobre la
parte superior de una capa de 6xido fina nativa de las superficies primera y segunda del sustrato metalico después
de que se deposite la pluralidad de las islas de metales preciosos primera y segunda, en el que el espesor de las
capas de 6xido crecidas esta entre 10 nm y 100 nm, y en el que el sustrato metalico es titanio y el 6xido es 6xido de
titanio.

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que las capas de 6xido crecidas se hacen crecer usando un proceso
de oxidacion térmica.

3. Método segun la reivindicacion 2, en el que el proceso de oxidacion térmica se realiza en aire o en un
entorno que contiene oxigeno.

4. Electrolizador que comprende una placa, comprendiendo la placa:
un sustrato metalico;

una pluralidad de primeras islas de metales preciosos sobre una primera superficie del sustrato metalico,
seleccionandose el primer metal precioso entre oro, rutenio y plata;

una pluralidad de segundas islas de metales preciosos sobre una segunda superficie del sustrato metalico, siendo el
segundo metal precioso platino;

una primera capa de 6xido crecida sobre areas de la primera superficie que no estan cubiertas por las primeras islas
de metales preciosos; vy,

una segunda capa de 6xido crecida sobre areas de la segunda superficie que no estan cubiertas por las segundas
islas de metales preciosos;

pudiéndose obtener respectivamente dichas capas de 6xido crecidas haciendo crecer sobre una capa de 6xido fina
nativa de las superficies primera y segunda del sustrato metalico después de que se deposite la pluralidad de las
islas de metales preciosos primera y segunda, en el que el espesor de las capas de 6xido crecidas esta entre 10 nm
y 100 nm, y en el que el sustrato metalico es titanio y el 6xido es éxido de titanio.

5. Electrolizador que comprende una placa segun la reivindicacion 4, en el que las capas de 6xido crecidas
primera y segunda se hacen crecer usando un proceso de oxidacion térmica.
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