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RESUMEN

En esta tesis se presenta la obtencion de un recubrimiento anticorrosivo para
placas bipolares de una celda de combustible de membrana de intercambio
de protones (PEMFC) mediante sintesis electroquimica, a base de pirrol (Py)
como monoémero, dodecil sulfato sdédico (SDS) como dopante y nanotubos
de carbono (NTCs) como relleno. Aplicando un voltaje de 4V, una corriente

de 40 mA y un tiempo de sintesis de 30 min.

Los resultados mediante microscopia electronica de barrido (SEM) muestran
una morfologia granular en forma de coliflor para las peliculas de PPy y
PPy/SDS, mientras que en la pelicula de PPy/SDS/NTCs se observa el
crecimiento del PPy sobre los NTCs presentando una forma parecida a fibras.
Los espectros obtenidos por espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier (FT-IR) muestran los picos de los grupos funcionales de las
vibraciones del anillo PPy, tales como N-H, C=C, C-Cy C-H correspondientes
al anillo del PPy, ademas del pico de la vibracion de estiramiento del enlace
S=0 del anién sulfonato del SDS. El analisis termogravimétrico (TGA) indica
una pérdida gradual de masa en tres etapas, la primera por la evaporacion
de agua, la segunda referida a la descomposicion térmica de los grupos

dopantesy la tercera a la descomposicion térmica de la cadena del PPy.

Se determino la conductividad eléctrica de las peliculas se mantiene en un
intervalo de 10 a 1 S/cm?, mientras que el recubrimiento de PPy/SDS/NTCs
depositado sobre el sustrato presento un valor de 1.88 S/cm?2. En el analisis de
Potencial de Circuito Abierto (OCP) se obtuvieron resultados de -0.2083 a
0.2009 mV, los valores negativos indican que las peliculas tienen una mayor
tendencia a oxidarse y son mas propensos a procesos de corrosion, mientras

gue los valores positivos sugieren una proteccion sobre la corrosion.



ABSTRACT

In this thesis we present the obtaining of an anticorrosive coating for bipolar
plates of a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) by electrochemical
synthesis, based on pyrrole (Py) as monomer, sodium dodecyl sulfate (SDS)
as dopant and carbon nanotubes (CNTs) as filler. Applying a voltage of 4V, a

current of 40 mA and a synthesis time of 30 min.

The results by scanning electron microscopy (SEM) show a cauliflower-
shaped granular morphology for the PPy and PPy/SDS films, while the
PPy/SDS/NTCs film shows the growth of PPy on the NTCs presenting a fiber-
like shape. Spectra obtained by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-
IR) show the peaks of the functional groups of the PPy ring vibrations, such
as N-H, C=C, C-C and C-H corresponding to the PPy ring, in addition to the
peak of the stretching vibration of the S=0O bond of the SDS sulfonate anion.
The thermogravimetric analysis (TGA) indicates a gradual loss of mass in
three stages, the first due to water evaporation, the second referred to the
thermal decomposition of the dopant groups and the third to the thermal

decomposition of the PPy chain.

The electrical conductivity of the films was determined to be in the range of
10-5 to 1 S/cm2, while the PPy/SDS/NTCs coating deposited on the substrate
presented a value of 1.88 S/cm?2. In the Open Circuit Potential (OCP) analysis,
results were obtained from -0.2083 to 0.2009 mV, the negative values
indicate that the films have a higher tendency to oxidize and are more prone
to corrosion processes, while the positive values suggest a protection against

corrosion.
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1. INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los problemas medioambientales ocasionados por el uso excesivo de
combustibles fosiles para la generacion de energia han impulsado la
busqueda constante de soluciones sostenibles [1]. Entre las fuentes de
energia limpia destacan la solar, edlica, geotérmica y la de hidrogeno[2]. No
obstante, su aplicacidn aun no se amplia a mas sectores o usos especificos,
lo que resalta la necesidad de desarrollar dispositivos que generen energias

limpias sin recurrir a procesos de combustion [3].

En este contexto, las celdas de combustible han captado una gran interés en
la comunidad cientifica. Estos dispositivos convierten el hidrogenoy oxigeno
en electricidad, produciendo agua y calor como subproductos [4]. No
obstante, uno de los principales retos a los que se enfrentan es la corrosion
en componentes clave, como las placas bipolares, o que afecta
negativamente su eficiencia y vida util. Por lo tanto, es fundamental
investigar nuevos materiales para desarrollar recubrimientos anticorrosivos

qgue puedan mitigar este problema [5,6].

El polipirrol (PPy) ha surgido como una alternativa prometedora para los
recubrimientos anticorrosivos debido a sus notables propiedades, tales
como su buena conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion vy
capacidad para formar peliculas uniformes. A diferencia de los
recubrimientos convencionales, que presentan limitaciones en durabilidad,
complejidad de aplicacion y posible toxicidad. Tan et al. [7] lograron obtener
un recubrimiento con una elevada estabilidad quimica al sintetizar PPy
dopado con oxido de titanio (Ti«O7) mediante electrodeposicion sobre placas
de acero inoxidable 316 L. Ademas, la incorporacion de dodecil sulfato sédico

(SDS) y nanotubos de carbono (NTCs) en una pelicula de PPy mejora su
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estructura, conductividad eléctrica y térmica, transferencia de carga, area
superficial efectiva, adhesion y estabilidad dimensional, proporcionando
ventajas clave para aplicaciones en dispositivos electroquimicos vy

electronicos [8].

Para evaluar las caracteristicas de las peliculas de PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs, se realizaron andlisis de las propiedades morfoldgicas,
tamano de particula, estructura quimica, estabilidad térmica,
comportamiento electroquimico y conductividad eléctrica. La microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite visualizar la
estructura superficial y la uniformidad del recubrimiento. Shah et al. [9]
sintetizaron PPy mediante electropolimerizacion y observaron una
distribucion amplia en el tamano de particulas con una morfologia
caracteristica similar a la de una coliflor. El espectroscopio infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR) revela las interacciones quimicas y la
composicion del material. Yavuz et al [10] identificaron los picos
caracteristicos del PPy, como el enlace N-H a 3410 cm, los estiramientos de
los enlaces C=Cy C-C al1513y 1432 cm’, respectivamente, y las vibraciones de

estiramiento del enlace C-N a 1270 cm™.

El analisis termogravimétrico (TGA) proporciona informacion sobre la
estabilidad térmica de los compuestos. John et al. [11] reportaron tres
pérdidas de peso para el PPy dopado: la primera de 40 y 130°C, atribuida a la
pérdida de agua; la segunda de 300 y 450°C correspondiente a la
degradacion y evaporacion de los dopantes; y la tercera, por encima de los
450°C, debido a la ruptura de la cadena de PPy. Por otro lado, Espinoza &
Torres [12] observaron cuatro pérdidas de peso en el PPy: la primera de 85y

200°C, con una pérdida del 10%; la segunda entre 200 y 300°C, con un 42%;
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la tercera entre 350 y 500°C, con un 12%; y la cuarta entre 500 y 650°C con
una pérdida total del 97%.

El potencial de circuito abierto (OCP) permite determinar el potencial de
corrosion sobre el sustrato. Garcia et al [13] demostraron que los valores de
OCP siguieren que el PPy ofrece una proteccion anddica sobre la superficie
del sustrato. Sin embargo, cuando se utiliza solo PPy, la adherencia al sustrato
es menor, lo que favorece la corrosion. En contraste, El Jaouhari et al. [14]
sefalaron que al dopar el PPy mejora significativamente la adherencia sobre
al del sustrato, lo que a su vez incrementa los valores de OCP, indicando una

mejor proteccidn anticorrosiva.
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1.1. ANTECEDENTES

Desde el descubrimiento de los polimeros conductores en la década de 1970,
su uso potencial en diversas aplicaciones tecnologicas ha sido extensamente
investigado. Particularmente, el PPy ha captado la atencidon cientifica por su
capacidad de formar recubrimientos protectores en superficies metalicas,
mostrando un gran potencial como material anticorrosivo en ambientes

agresivos.

La necesidad de desarrollar soluciones avanzadas para mitigar la corrosion
en los componentes de las PEMFC ha impulsado la investigacion en
recubrimientos protectores que ofrezcan conductividad y resistencia a la
degradacion en condiciones acidas y de alta humedad. En este contexto, las
placas bipolares, componentes esenciales en las PEMFC, estan expuestas a
entornos altamente corrosivos que afectan su durabilidad y desempeno. A
pesar de los avances en la investigacion de materiales metalicos y de
recubrimientos para proteger las placas bipolares, el desarrollo de un

material conductor y resistente a la corrosion sigue siendo un desafio crucial.

Diversos estudios han senalado que la adicion de dopantes y nanoparticulas
en la estructura del polipirrol puede mejorar significativamente sus
propiedades. Entre estos dopantes, el SDS ha demostrado actuar como
agente estabilizante y surfactante, mejorando la uniformidad y adherencia
del PPy al sustrato, y aumentando su capacidad de bloqueo a iones
corrosivos. Asimismo, la incorporacion de NTCs dentro de la matriz de PPy no
solo incrementa la conductividad eléctrica del recubrimiento, sino que
también crea una red de caminos conductores que facilita el transporte de
electrones, mejorando las propiedades electroquimicas y la resistencia a la

corrosion.
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En conjunto, estos avances sugieren que un recubrimiento de PPy dopado
con SDS y reforzado con NTCs podria ofrecer una solucion eficiente para
mejorar la proteccion contra la corrosion de las placas bipolares en celdas
PEMFC, extendiendo su vida util y promoviendo un desempeno estable en
ambientes de operacion extremos. Este enfoque integra la experiencia previa
en polimeros conductores y materiales nanoestructurados para abordar los
desafios actuales en la proteccién anticorrosiva y de durabilidad en las celdas

de combustible de nueva generacion.

Este trabajo de investigacion abarca la sintesis de un recubrimiento
anticorrosivo de PPy/SDS/NTCs, asi como los desafios de la corrosiéon en
placas bipolares de PEMFC, sino que también mejora su desempeno y
durabilidad, contribuyendo a la transicion hacia tecnologias de energia
limpia y eficiente. Esta innovacion representa un paso importante hacia el

desarrollo de celdas de combustible mas competitivas y sostenibles.
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1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La creciente demanda de energia que hay en México, ademas de la
preocupacion por el impacto ambiental que han generado los combustibles
fosiles, ha llevado en los Ultimos anos a diversas investigaciones a centrarse
en el desarrollo de nuevas fuentes de energia que ayuden a reducir los
problemas medioambientalesy a la dependencia de los combustibles fosiles.
Por lo que, una opcidon muy factible y con gran potencial son las celdas de
combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC), debido a
gue dan solucion a estas problematicas. Sin embargo, las placas bipolares
metalicas en este tipo de celdas presentan corrosion por las condiciones de

operacion que tienen, por lo que su uso aun se ve muy limitado.

La corrosion en las placas bipolares tipo PEM puede ser causada por varios
factores, tales como la presencia de acidos y gases corrosivos, la formacion
de depdsitos o la acumulacion de humedad en la superficie de las placas y
las altas temperaturas de operacion. La corrosion afecta el rendimiento y la
eficiencia de la PEMFC, debido a que la membrana polimérica se envenena
con iones metalicos, lo que a su vez ocasiona un aumento en los costos de
mantenimiento, reemplazo de las placas bipolares y ademas la reduccion de

la vida Util de la celda.

Con base en lo mencionado anteriormente, es necesario buscar nuevos
materiales que puedan ser aplicados como recubrimiento anticorrosivo en
las placas bipolares que favorezcan la adhesion, homogeneidad y
durabilidad. Es por ello que este proyecto de investigacion propone crear una
pelicula a base de un polimero conductor dopado que sirva como barreray
asi corroborar que su estructura evite la corrosion en las placas bipolares de

una celda tipo PEM.
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1.3. JUSTIFICACION

Las celdas de combustible de membrana de intercambio de protones
(PEMFC) son consideradas por una gran cantidad de investigadores como
una tecnologia que presenta gran potencial para ser usadas como
dispositivos que generan energia limpia sin que afecten al medio ambiente.
Sin embargo, estas celdas aun presentan areas de oportunidad para un
mejor funcionamiento, en especifico las placas bipolares metalicas muestran
corrosion debido a las condiciones de operacion. Una manera eficaz para
prevenir y/o mitigar esto, es el uso de recubrimientos anticorrosivos a base

de un polimero conductor.

Debido a que el PPy y los NTC tienen propiedades que los hacen excelentes
materiales para usarlos en la proteccion contra la corrosion, estas
propiedades incluyen su alta resistencia quimica y corrosiva, alta
conductividad eléctrica y, ademas, ambos mejoran la homogeneidad,
adhesion y estabilidad en ambientes agresivos. Por lo que su uso combinado
hace que estas propiedades mejoren significativamente, se aumente la vida
util de la celda y se minimicen los costos de mantenimiento y reemplazo de
las placas bipolares. Finalmente, con los resultados de esta investigacion se
contribuira al desarrollo de tecnologias mas sostenibles que tengan un
impacto positivo en la industria de energias renovablesy, principalmente, en

la reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero.
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1.4.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener un recubrimiento anticorrosivo de PPy con SDS como dopante y
NTCs como relleno para su aplicacion en placas bipolares de una celda de

combustible de membrana de intercambio de protones.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar recubrimientos de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs mediante el
meétodo de polimerizacion electroquimica.

e Caracterizar las propiedades estructurales, morfoldgicas, térmicas y
conductivas de las peliculas de PPy, PP/SDS y PPy/SDS/NTCs mediante
las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM), analisis
termogravimeétrico (TGA) y el método de dos puntas, respectivamente.

e Recubrir las placas bipolares metalicas con los recubrimientos PPy,
PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs.

e Evaluar las propiedades anticorrosiva de los recubrimientos de PPy,
PPy/SDS y PPy/SDS/NTC, por el método Potencial de Circuito Abierto
(OCP).



1.5. HIPOTESIS

1.5. HIPOTESIS

La sintesis del PPy en presencia de un dopante como el SDS y un relleno
como los NTC utilizando el método de polimerizacion electroquimica, mejora
las propiedades morfoldgicas, térmicas, eléctricas, asi como su resistencia a
la corrosion para su aplicacion como recubrimiento anticorrosivo en placas
bipolares de una celda de combustible de membrana de intercambio de

protones.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS

2.1. MARCO TEORICO

2.1.1. Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten
la energia quimica del hidrégeno en electricidad sin recurrir a la combustion,
lo que conlleva una significativa reduccion de la emision de gases de efecto
invernadero [15]. De manera simple, una celda de combustible se asemeja a
una bateria, compuesta por un par de electrodos separados por un
electrolito. En las celdas de combustible los reactivos se suministran de

manera continua desde el exterior [16].

Estos dispositivos operan utilizando hidrogeno como combustible y oxigeno
y/o aire como oxidante. Las reacciones quimicas dentro de la celda se
aceleran mediante el uso de catalizadores o altas temperaturas de operacion.
Sin un catalizador, la reaccion es lenta y podria no generar la cantidad de
electricidad requerida. Una celda de combustible puede garantizar una
produccion de energia completamente libre de emisiones, teniendo como

unicos subproductos agua y calor [17].

Segun diversas investigaciones, las celdas de combustible se han clasificado
de distintas maneras, dependiendo del tipo de membrana y/o electrolito, el
reactante, el combustible, la presion y las temperaturas de operacion
alcanzadas durante el proceso. Sin embargo, la clasificacion mas comun se

basa en la naturaleza del electrolito, incluyendo [17,18]:

e Celda de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC)
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2. FUNDAMENTOS

e Celda de combustible alcalina (AFC)

e Celda de combustible de 6xido sélido (SOFC)

e Celda de combustible de metanol directo (DMFC)

e Celda de combustible de acido fosforico (PAFC)

e Celda de combustible de carbonato fundido (MCFC)

2.1.2. PEMFC

En las PEMFC, una membrana polimérica sdlida actua como electrolito. Esta
membrana separa el hidrégeno, que ingresa por el anodo, del oxigeno y/o
aire, que entra por el catodo. La celda realiza una reaccion de oxido-
reduccion, en el cual el hidrégeno se oxida y el oxigeno se reduce. Dado que
esta reaccion es inherentemente lenta, se requiere un catalizador para

acelerar el proceso [18, 19].

Los iones de hidrogeno (H*) generados en el anodo atraviesan la membrana
y reaccionan con los iones de oxigeno (O%) en el catodo, produciendo
moléculas de agua (H20). Los electrones (e7) liberados en el anodo fluyen a
través de un circuito externo, cerrando el circuito eléctrico y generando
electricidad. La temperatura de operacion de la PEMFC oscila entre 40 y 100
°C, y su eficiencia varia entre el 40% y el 55%. Este dispositivo ha ganado
amplia aceptacion para alimentar dispositivos y vehiculos eléctricos debido

a su eficiencia y bajas emisiones [20].
2.1.2.1. Componentes de una PEM
Los componentes a continuacion descritos son esenciales para el

funcionamiento eficiente de una celda de combustible tipo PEM(Figura 2.1).

Los componentes y sus funciones especificas dentro de la celda son:

1



2. FUNDAMENTOS

e Ensamble del electrodo de membrana (MEA): es el ndcleo de la celda tipo
PEM. Consiste en la membrana de intercambio de protones que separa
los electrodos, los cuales contienen el catalizador y el soporte catalitico,

ensamblados en ambos lados de la membrana [21].

e Membrana de intercambio de protones: es el componente central que
separa los electrodos y permite el paso de los iones H*, bloqueando el
paso de los e y manteniendo separados los reactivos, hidrogeno y

oxigeno [16,21].

e Catalizador: acelera las reacciones de oxidacion del hidrogeno y de
reduccion del oxigeno. Generalmente, se utiliza platino como catalizador.
Sin embargo, por lo costoso que es este material se buscan nuevas

alternativas como lo es el paladio [22].

e Soporte catalitico: ancla el catalizador en los electrodos y proporciona
una estructura porosa que permite una mayor area superficial para la
reaccion. Los materiales comunmente utilizados incluyen carbono o

nanomateriales de carbono [23].

eCapa difusora: ubicada a cada lado de los electrodos, facilita la
distribucion uniforme de los reactivos (hidrégeno y oxigeno) sobre la
superficie del anodo y el catodo, para que lleguen a la zona del

catalizador [16, 23].
e Placas bipolares: actian como separadores entre las celdas adyacentes

en una pila, proporcionando canales de gas y conductos para distribuir

los reactivos a las areas activas de los electrodos, disipando el calor y

12



2. FUNDAMENTOS

evacuando el agua. Estas placas pueden ser de diferentes materiales,

como metalicos, aleaciones metalicas o grafito [24].

e Colector de corriente: transporta los electrones (e7) generados de las
reacciones electroquimicas hacia el circuito exterior. Los materiales
usualmente utilizados son grafito, acero inoxidable, aleaciones de titanio

y carbono recubierto [25].

Catalizador | Catalizador

Membrana de
Placa bipolar  Capa difusora intercambio de protones

mEA |

Capa difusora Placa bipolar

Figura 2.1 Componentes de una PEMFC [21].

2.1.2.2. Corrosion de placas bipolares

La corrosion es un proceso natural que ocurre cuando un metal interactua
con un ambiente corrosivo, lo que resulta en la degradacion gradual del
metal. En el caso de las PEMFC, las placas bipolares, que suelen ser de acero
inoxidable o aleaciones metalicas, enfrentan problemas de corrosion debido

a las reacciones quimicas y electroquimicas en su entorno [26].
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La corrosion en las PEMFC se ve favorecida por las condiciones operativas,
gue incluye un medio acido (pH entre 2 y 3), altas temperaturas (40 a 100 °QC)
y presencia de humedad. Como consecuencia de la corrosion, se produce el
envenenamiento del catalizador debido a la liberacidon de iones metalicos y
la formacion de peliculas, lo que reduce el rendimiento en la generacion de
electricidad [27, 28]. Diversos investigadores han sugerido métodos para
proteger las placas bipolares, como el uso de proteccién catddica, inhibidores

de corrosion o la aplicacion de recubrimientos anticorrosivos [29].

2.1.3. Recubrimiento anticorrosivo

Para combatir la corrosion, se emplean diversos recubrimientos
anticorrosivos, como tratamientos superficiales, revestimientos de carburos
metalicos, peliculas compuestas, polimeros conductores y materiales
basados en polimeros dopados [30]. Los recubrimientos basados en
polimeros conductores han demostrado excelente adherencia a las
superficies metalicas, alta conductividad eléctrica y buena estabilidad

ambiental [31].

2.1.4. Polimeros conductores

Los polimeros son macromoléculas compuestas por unidades repetitivas
denominadas mondmeros, cuya caracteristica es su capacidad para actuar
como aislantes eléctricos. Sin embargo, existe una clase especial de
polimeros, conocidos como polimeros conductores, que pueden conducir
electricidad de manera efectiva gracias a la presencia de enlaces «
conjugados y e w deslocalizados en su estructura. Esta configuracion

permite el flujo de e libres a lo largo de la estructura. Ejemplos de polimeros

14



2. FUNDAMENTOS

conductores incluyen el polipirrol (PPy), la polianilina (PANI) y el politiofeno
(PTh) [32].

Los polimeros conductores son de gran interés tanto para la industria como
para la investigacion, debido a sus destacadas propiedades fisicas, eléctricas,
mecanicas y opticas, asi como su capacidad para ser procesados en formas
flexibles y a bajo costo. Estas caracteristicas facilitan su integracion en una

amplia gama de dispositivos y aplicaciones [33].

Sus principales aplicaciones incluyen electronica, sensores,
supercapacitores, celdas solares, baterias (incluyendo las PEMFC) vy
recubrimientos conductores para combatir la corrosion en estructuras
metalicas. Para poder definir su aplicacion es necesario considerar el método
de sintesis y el oxidante a usar, debido a que estos parametros influyen en las

caracteristicas del polimero [34, 35].

2.1.4.1. PPy

El PPy es un polimero organico conductor que se distingue por su alta
conductividad eléctrica y su capacidad para ser sintetizado en diversas
morfologias, como nanotubos, nanofibras, nanoesferas, peliculas vy
particulas. La sintesis del PPy se realiza principalmente mediante dos

meétodos: oxidacion quimica y polimerizacion electroquimica [36].

El PPy posee una estructura quimica altamente conjugada que facilita la
transferencia de e a través de sus enlaces m (Figura 2.2). Esta caracteristica lo
convierte en un material versatil y adaptable, que puede disefnarse con
diferentes propiedades eléctricas y mecanicas segun la aplicaciéon requerida.

Entre sus principales caracteristicas se encuentran su elevada conductividad

15



2. FUNDAMENTOS

eléctrica, buena estabilidad térmica, flexibilidad y opacidad, lo que hace del

PPy un material ideal para una amplia gama de aplicaciones [37].

Figura 2.2 Estructura del PPy [35].

2.1.4.2. Métodos de sintesis del PPy

Existen diversas técnicas para sintetizar el PPy, y la eleccion del método
adecuado depende de las caracteristicas deseadas del polimero y su
aplicacion. Los factores que influyen en estas decisiones incluyen el método
de sintesis, el tipo de oxidante, la relacion mondmero/oxidante, el tiempoy la
temperatura de reaccion, el dopante utilizado, el pH y el potencial eléctrico
aplicado Los métodos mas utilizadas son la oxidacion quimica vy

electroquimica [38].

Polimerizacion electroquimica: este método implica la oxidacion del
monomero Py en presencia de un electrolito, mediante la aplicacion de una
corriente eléctrica. La sintesis se lleva a cabo en una celda electroquimica
que contiene tres electrodos, el de trabajo, de referencia y el contraelectrodo.
A medida que se aplica la corriente, el Py se oxida y se polimeriza en la
superficie del electrodo de trabajo. El polimero que resulté se adhiere al
electrodo de trabajo y forma una pelicula uniforme y continda adherida a

dicho electrodo [39].
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Polimerizacion oxidativa quimica: Este método, utilizado para obtener polvos
de PPy, se basa en la oxidacion quimica del mondmero Py en presencia de
un oxidante. El proceso implica la formacion de radicales libres en el Py, que

posteriormente se unen para formar la cadena polimérica del polipirrol [39].

Una ventaja clave de la polimerizacion electroquimica sobre la quimica es
que permite obtener una pelicula uniforme y continua que puede actuar
como recubrimiento anticorrosivo, con mejor adhesién al sustrato. En
cambio, la sintesis quimica produce polvos [39]. Ademas, la polimerizacion
electroquimica ofrece un control mas preciso sobre la morfologia, estructura
y propiedades del PPy, lo que mejora su adherencia y optimiza sus

caracteristicas segun la aplicacion deseada [40, 41].

2.1.4.3. Dopaje del PPy

El dopaje consiste en introducir impurezas en un material para modificar sus
propiedades. En el caso del PPy, el dopaje se utiliza para mejorar sus
propiedades eléctricas y mecanicas, lo que aumenta su efectividad como
recubrimiento anticorrosivo en placas bipolares. En los polimeros
conductores, el dopaje altera la estructura electrénica y la geometria del

material, lo que incrementa su conductividad eléctrica [42].

El dopaje del PPy puede realizarse de forma quimica o electroquimica. En el
dopaje quimico, se afade un compuesto como acidos, bases, sales u
oxidantes al PPy. En el dopaje electroquimico, el dopante se introduce
durante la sintesis del PPy, ya sea en solucion del mondmero o en la del
electrolito utilizado. La cantidad y el tipo de dopante empleado dependen de

las propiedades especificas que se desean obtener [43].
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2.1.5. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTCs) son estructuras nanomeétricas tubulares o
cilindricas compuestas por atomos de carbono dispuestos en formas
hexagonales y pentagonales. Su pequenio tamano y estructura cristalina les
confiere propiedades Unicas. Estos nanotubos pueden tener diametros de
pocos nandmetros, mientras sus longitudes pueden ser muchas veces

mayores que su diametro [44].

Existen dos tipos de NTCs: los de pared Unica y los de pares multiple. Los
primeros presentan una unica capa de atomos de carbono, mientras que los
segundos tienen varias capas, lo que le confiere una estructura mas
compleja, con paredes que pueden variar desde unas pocas hasta varias
docenas de capas. Debido a sus propiedades mecanicas, eléctricas, opticas,
térmicas y quimicas los NTCs son aptos para una amplia variedad de

aplicaciones [45].

2.1.6. Métodos de caracterizacion

Los meétodos de caracterizacion ayudan a obtener una comprension
completa de las propiedades quimicas, morfolégicas, térmicas,
electroquimicas y eléctricas de los recubrimientos de PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs. En este trabajo de investigacion se emplearan los siguientes
meétodos de caracterizacion: espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM), termogravimetria
(TGA), el método de placas paralelasy determinacion de Potencial de Circuito
Abierto (OCP).
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o FTIR: Este método permite identificar y analizar las interacciones
guimicas y las estructuras moleculares. A través del paso de un haz de
luz infrarrojo (IR) a través de una muestra, se mide la cantidad de luz
absorbida. La absorcion de laluz IR por los enlaces quimicos presentes en
la muestra genera un espectro caracteristico que se utiliza para

identificar y analizar la composicion moléculas [46, 47].

¢ SEM: Esta técnica es esencial para visualizar la morfologia y la estructura
superficial de las peliculas. Proporciona imagenes de alta resolucion que
muestran la distribucion, forma y tamano de las particulas. Ademas,
permite detectar aglomeraciones, irregularidades en la superficie y
evaluar la uniformidad de la capa. Para ello, se dirige un haz de e sobre |la
muestra, los cuales son captados por un detector, generando asi una

imagen detallada de la superficie [48, 49].

¢ TGA: Este estudio es Util para determinar la estabilidad térmica de la
muestra, revelando la cantidad de material presente y su
comportamiento de degradacion térmica a diferentes temperaturas. Es
crucial para comprender la estabilidad y la composicion de la pelicula en
condiciones térmicas. Al someter la muestra a una rampa de
temperatura programada, se observa su descomposiciony la eliminacion
de agua [50, 51]. Los puntos en la grafica de un analisis térmico, como la
temperatura al 5% y 10%, reflejan la pérdida de masa inicial, debido a la
descomposicion térmica, desorcion de humedad u otros procesos que

causean pérdida de masa [52, 53, 54].
ePlacas paralelas: Este método es fundamental para evaluar las

propiedades eléctricas del material, incluyendo su conductividad,

resistenciay respuesta eléctrica bajo diferentes condiciones ambientales.
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Consiste en aplicar una corriente eléctrica a través de dos puntas de
contacto colocadas en la muestra y medir la caida de voltaje a lo largo de
la misma. Estas condiciones son criticas para optimizar las aplicaciones
eléctricas de estos materiales, como sensores, dispositivos electronicos

flexibles o supercondensadores [55].

e¢OCP: Es el potencial eléctrico que se desarrolla en un sistema
electroquimico cuando no hay corriente fluyendo, representando un
equilibrio electroquimico donde las reacciones de oxidacién y reduccion
estan en balance. Este analisis es importante en electroquimica y se
utiliza como referencia para diversas mediciones. EI OCP proporciona
informacion sobre el potencial de corrosion, la actividad redox, la
estabilidad de los electrodos y la composicion de la solucion, siendo
aplicado en la caracterizacion de sistemas electroquimicos, evaluacion de
la corrosion, monitoreo de celdas y baterias, diseNo de sensores e

investigacion cinética de reaccion [56].
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2.2. Estado del arte

En los ultimos anos, la investigacion de recubrimientos anticorrosivos para
placas bipolares en celdas de combustible tipo PEM ha cobrado gran
relevancia debido a las exigentes condiciones de operacion que afectan la
durabilidad de estos dispositivos. La corrosion en las placas bipolares es un
desafio critico, ya que compromete la eficiencia, la vida util y el costo de las
PEMFC. En este contexto, los polimeros conductores, como el PPy, han
mostrado un gran potencial como materiales de recubrimiento debido a sus
propiedades de conductividad eléctrica, estabilidad quimica y capacidad
para adherirse a diversos sustratos metalicos. La incorporacion de SDS como
agente dopante y de NTCs como refuerzo en la matriz de PPy ofrece una

estrategia prometedora.

Song et al. [57] recopilaron estudios sobre los materiales utilizados en la
fabricacion de placas bipolares, incluyendo metal, grafito no poroso y
materiales compuestos, junto con sus métodos de fabricacion y propiedades
mecanicas y fisicas. Las placas de grafito no poroso se emplean
principalmente en aplicaciones estacionarias y en transporte debido a su
estabilidad, aunque son de gran volumen y son fragiles. Las placas de
materiales compuestos requieren la adicion de cargas conductoras para
mejorar su conductividad; sin embargo, este proceso incrementa los costos
y limita su viabilidad para la produccion en masa. Por otro lado, las placas
metalicas destacan por su alta resistencia mecanica, mayor capacidad para
soportar golpes y vibraciones, facilidad de fabricacion y rentabilidad. No
obstante, presentan el inconveniente de una baja resistencia a la corrosion,
una caracteristica que puede mejorarse mediante la aplicacion de
recubrimientos anticorrosivos, tales como peliculas de polimeros

conductores, nitruro o carburo metalico y metales nobles.
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Jiang et al. [58] desarrollaron un recubrimiento conductor a base de polipirrol
dopado con acido canforsulfonico (CSA) de alto peso molecular mediante
electropolimerizacion galvanostatica sobre acero inoxidable 304. Este
recubrimiento presenta una morfologia ligeramente rugosa, sin
microfisuras, ademas de baja densidad de corriente y bajos valores de
resistencia de contacto interfacial (ICR). El desempeno anticorrosivo fue
evaluado en una solucion de acido sulfurico al 0.1 M, con una exposicidon de
660 horas para simular las condiciones de operacién de una celda de
combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC). Los
resultados mostraron un aumento en el potencial de corrosion y un
desplazamiento del Ecor () hacia valores mas positivos, atribuidos a la barrera
fisica y la proteccion anddica que el recubrimiento proporciona al sustrato.
Los autores sugieren que el compuesto de PPy-CSA es un candidato como

recubrimiento anticorrosivo en placas bipolares para PEMFC.

Akande et al. [59] realizaron una revision sobre los avances en la produccion
y aplicaciones de polimeros conductores, identificando que los métodos mas
comunes de sintesis son la oxidacion redox, la sintesis quimica y la
electroquimica. Los polimeros conductores mas estudiados incluyen
politiofeno, poliindol, poliacetileno, polipirrol, polifenilvinileno y polianilina.
Sin embargo, estos materiales presentaron limitaciones en cuanto a sus
propiedades mecanicas, flexibilidad, procesabilidad y biocompatibilidad.
Para mejorar estas caracteristicas, se incorporaron polimeros mediante la
incorporacion de nanoparticulas como iones metalicos, sales inorganicas,

agentes oxidantes y copolimeros.
Wan et al. [60] electrodepositaron peliculas de polipirrol (PPy) dopadas con

benzotriazol (BTA) y silice sobre un sustrato de cobre, empleando

voltamperometria ciclica en una solucion de salicilato. Mediante microscopia
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electronica de barrido (SEM) observaron que la pelicula resultante era
compacta y homogénea. Evaluaron la resistencia a la corrosion y la
conductividad eléctrica a través de curvas de polarizacion, potencial de
circuito abierto (OCP) y espectroscopia de impedancia electroquimica. La
pelicula de PPy/BTA/silice mostré la mejor resistencia a la corrosidon vy la

mayor conductividad eléctrica, con un valor de 4.42 S/cm.

Baghdadi et al. [6]] sintetizaron una pelicula de polipirrol (PPy) con
nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPMs) y dodecil sulfato sédico
(SDS) como surfactante, empleando polimerizacion oxidativa in situ.
Utilizaron concentraciones de NTCPMs en intervalos de 1.1 a 14.6% en peso.
Los analisis morfoldgicos y microestructurales revelaron que el PPy forma
capas gruesas y finas sobre los NTCPMs, y que la incorporacion de estos
nanotubos mejora la conductividad eléctrica del material. La muestra exhibe
un comportamiento semiconductor, ya que la conductividad aumenta con
la temperatura, alcanzando un valor de 4000 S/cm a 120°C con una

concentracion de 14.6% en peso de nanotubos.

A pesar de los avances logrados en el desarrollo de recubrimientos
anticorrosivos basados en polipirrol para aplicaciones en celdas de
combustible tipo PEM, la busqueda de materiales y compuestos mas
eficaces continuda siendo un area de investigacion activa. Estudios recientes
exploran nuevas combinaciones de  dopantes, nanoparticulas
funcionalizadas y métodos de deposicion para optimizar las propiedades

protectoras y de conductividad del polipirrol [62, 63, 64, 65].
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3. Metodologia

En la Figura 3.1 se presentan los pasos para la sintesis y caracterizacion de las
peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCsPM, para su aplicacién como
recubrimiento anticorrosivo en placas bipolares en una PEMFC. Se inicia con
la destilacion del pirrol (Py), para tener los reactivos para cada una de las
peliculas de PPy, PPy/SDS y PP/SDS/NTCs. La sintesis es mediante
polimerizacion electroquimica. Al tener las peliculas listas se realiza su
correspondiente caracterizacion de estructura guimica, térmica, morfoldgica
y eléctrica. Posteriormente, se hace la deposicion de las peliculas en un
sustrato de acero inoxidable 316. Finalmente se hace el rendimiento

anticorrosivo mediante Potencial de Circuito Abierto (OCP, por sus siglas en

inglés).
I Destilacién de pirrol (Py) I
]
Reactivos:
Monémero: Pirrol (Py) Reactivos:
Reactivos: Oxidante: Na,SO, Monémero: Pirrol (Py)
Monémero: Pirrol (Py) Dopante: SDS Oxidante: Na,SO,

Oxidante: Na,SO, ¥ Dopante: SDS

Sintesis por Relleno: NTCs

| polimerizacion |
electroquimica
i
Peliculas de PPy, PPY/SDS
Y PPy/SDS/NTCs

i
Caracterizacion
-FTIR
-TGA
-SEM
-Conductividad eléctrica

]

Deposicién de los
recubrimientos sobre el
sustrato

Rendimiento
anticorrosivo

Figura 3.1 Metodologia de la sintesis de las peliculas a base de PPy.
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3.1. Destilaciéon de PPy

El pirrol (Py), al estar expuesto a condiciones desfavorables durante su
almacenamiento, como exposicion al aire, la luz y altas temperaturas, forma
oligdbmeros que surgen de las reacciones de autopolimerizacion no

controladas. Para disminuir la presencia de estos, el Py se destila [66, 67].

Para la destilacion del Py, se colocan 100 ml del compuesto en un matraz de
bola recubierto con papel aluminio. A continuaciéon, se monta el equipo de
destilacion (Figura 3.2), que consta de un matraz de bola de 100 ml, un
refrigerante recto de 200 mm, una manta de calentamiento, un matraz
Erlenmeyer de 100 ml, mangueras para la entrada y salida de agua de
enfriamiento, y un termodmetro de mercurio de 200°C. Se destila a una

temperatura entre 110 y 120°C durante 40 min.

Figura 3.2 Destilacion de PPy.

3.2. Reactor

El reactor utilizado para la polimerizacion electroquimica del Py esta

compuesto por una camara cilindrica de tubo Pyrex (Figura 3.3) con una
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altura de 10 cm, un diametro interno de 8 cm y externo de 9 cm. Ambas caras
del reactor estan selladas con bridas circulares de acero inoxidable, cada una
con un didmetrode 9 cm y un espesor de 0.6 cm. Los electrodos, también de
acero inoxidable, tienen un diametro de 7.8 cm y deben estar limpios y

pulidos con un acabado espejo.

Fuente de voltaje ———————

E u

Electrodo-Catodo

Fuente de voltaje —————

Electrodo-Anodo

Figura 3.3 Reactor electroquimico.

3.3. Materiales para la sintesis

Para la sintesis de las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NCTs se
emplearon los siguientes materiales: Py (C4sHsN) de la marca Sigma-Aldrich
con una pureza del 98%, previamente destilado; sulfato de sodio anhidro
(Na;SO4) de la marca Fermont PA Cert con una pureza del 99.8% como
oxidante; dodecil sulfato de sodio (NaC;H2sSO,4, SDS) de la marca Sigma-
Aldrich con una pureza del 99% como dopante; NTCs de la marca Sigma-

Aldrich como relleno y agua desionizada como solvente.

3.3.1. Sintesis de las peliculas

Las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs se sintetizaron mediante
polimerizacion electroquimica a temperatura ambiente. La pelicula de PPy,

se prepard con una solucion de Py 0.1 M y Na,SO4 0.05 M. La pelicula de
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PPy/SDS, se afladié 0.1 M de SDS a la solucién anterior. Por Ultimo, la pelicula
de PPy/SDS/NTCs, se dispersan 50 mg de NTCs en agua destilada
sometiéndose a sonicacion por 30 min. Posteriormente, esta dispersion se
mezcld con la solucidon anterior, la mezcla resultante se sometid a sonicacion

adicional por 60 min en un equipo Mmarca Cole-Parmer (Figura 3.4).

Figura 3.4 Sonicador.

Antes de depositar cada una de las soluciones al reactor, estas se agitan por
15 min, utilizando un agitador magnético marca CIMAREC Thermo
SCIENTIFIC (Figura 3.5). Las soluciones se aforan a 100 ml, para proseguir a

armar el reactor y finalmente se depositan en el reactor parainiciar la sintesis.

Figura 3.5 Agitador magnético.
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Antes de iniciar la sintesis, se verifica que los electrodos se encuentren
separados 5 mm uno del otro y cubiertos por la solucion. Posteriormente, se
conecta la terminal positiva en el catodo y la terminal negativa al anodo. Con
este arreglo la pelicula se deposita en el catodo, aplicando un voltajede 5Vy
un corriente de 40 mA con una fuente de alimentacidon marca TENMA

72.7550 DUAL 60V 20A PSU(Figura 3.6), durante 20 min.

Figura 3.6 Sintesis electroquimica a base de PPy.

Después de la sintesis de las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs, cada
una se enjuagod con agua desionizada para eliminar los componentes que no
reaccionaron y que aun estan presentes en las peliculas. Luego, se secan por
5 min en una lampara infrarroja (Figura 3.7). Posteriormente, las peliculas se
retiran del electrodo evitando rupturas y se depositan en una caja Petri
limpia para su almacenamiento y posterior caracterizacion. Las muestras se

rotulan con fecha de sintesis y parametros utilizados.
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Figura 3.7 Secado de las peliculas.
3.4. Caracterizacion de las peliculas

En esta seccion se describen los analisis y equipos empleados para
caracterizar la morfologia, estructura quimica, estabilidad térmica y
conductividad eléctrica de las peliculas de PPy, PPy/SDS, PPy/SDS/NTCs

mediante SEM, FT-IR, TGA y método de placas paralelas, respectivamente.
3.4.1. Analisis morfolégico

Para el analisis morfoldgico de las peliculas de PPy, PPy/SDS/y PPy/SDS/NTCs
se cubrieron las muestras con una capa de oro durante 40 s usando el equipo
Denton Vacuum Desk (Figura 3.8a). Posteriormente, las muestras se colocan
sobre cinta de carbono para evitar movimientos dentro del microscopio. El
analisis se llevd a cabo con un microscopio JEOL JMS-6610 LV (Figura 3.8b),
operando a un voltaje de aceleracion de 20 kV, con aumentos entre X1500 y
X8500.
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Figura 3.8 Equipo SEM: a) equipo Denton Vacuum y b) microscopio JEOL.

3.4.2. Medicién de tamano de particula

La medicidon del tamafo de particula de las peliculas de PPy, PPy/SDS y
PPy/SDS/NTCs, se realizé usando el software de procesamiento de imagenes
digitales ImageJ (Figura 3.9). A partir de las imagenes obtenidas mediante
SEM. El primer paso fue establecer la escala en funcion de la imagen SEM

(indicada por la magnificacion).

Figura 3.9 Configuracion de la escala de la imagen SEM en Imagel.

Posteriormente se procedio a identificar y medir las particulas de la imagen.

Para obtener resultados estadisticamente significativos, se realizaron
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aproximadamente entre 140 y 400 mediciones. Posteriormente, se calculo el
promedio y la desviacion estandar de las mediciones, lo que permitio tener

un tamano estimado.
3.4.3. Caracterizacion de la estructura quimica

Los grupos funcionales presentes en las pelicula de PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs se analizaron mediante el método de reflectancia total
atenuada utilizando un espectrofotometro FT-IR JASCO FT/IR-4X (Figura
3.10), cubriendo un rango de 400 a 5000 cm™y aplicando 80 barridos.

Figura 3.10 Espectrofotometro FT-IR.

3.4.4. Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico de las peliculas de PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs se realizé en un analizador TA TGAS550 Discovery series (Figura
3.11) bajo una atmosfera de hidrogeno, desde 25°C hasta 800°C, con una tasa

de calentamiento de 10°C/min.
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Figura 3.11 Termogravimetro TGA550.

3.4.5. Medicién del espesor de las peliculas

El espesor de la pelicula de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs se determind con
un medidor de caratula WESTWARD LAKE FOREST IL 60045 (Figura 3.12) con
base magnética. La muestra se coloca entre un portaobjetos y la punta de

medicion, realizando lecturas en varios puntos de la muestra.

Figura 3.12 Comparador de caratula.
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3.4.6. Medicion de la conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los recubrimientos PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs en conjunto con el sustrato de acero inoxidable 316 se
determind midiendo la resistencia eléctrica mediante un dispositivo de
placas paralelas. Este dispositivo consiste en dos placas no conductorasy dos
electrodos de cobre de 1 cm?cada uno (Figura 3.13). La muestra se coloca
entre los electrodos dentro de una camara de calentamiento, que permite
elevar latemperatura de 20 a 90°C. La resistencia eléctrica se mide utilizando
una fuente KEITHLEY modelo 240 System SourceMeter (Figura 3.14). La
conductividad se calcula a partir de la resistencia eléctrica, el espesor del

material y el area de los electrodos mediante la ecuacion:

l (Ecuacion 1)

donde:
e o es la conductividad eléctrica.
el es el grosor de la muestra.
e R es la resistencia eléctrica del material.

e A es el drea de |la seccidon transversal.

Placas paralelas Aislante

Figura 3.13 Dispositivo de placas paralelas.
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KEITHLEY

Figura 3.14 Fuente marca KEITHLEY.

3.4.7. Recubrimiento del sustrato

Los sustratos de acero inoxidable 316 de 1 cm por 1 cm se pulieron con
acabado espejo por ambas caras. A continuacion, se sometieron a 10 min de
sonicacion, primero con 10 ml de acetona y posteriormente con 10 ml de
etanol. Se colocaron 6 sustratos sobre el catodo (figura 3.15) para iniciar la
polimerizacion electroquimica, con un voltaje de 4V, una corriente de 40 mA,

durante 30 min.

Figura 3.15 Distribucion de los sustratos sobre el catodo.
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3.4.8. Rendimiento anticorrosivo

El rendimiento anticorrosivo de los recubrimientos de PPy, PPy/SDS y
PPy/SDS/NTCs sobre el sustrato de acero inoxidable 316 se evalué mediante
Potencial de Circuito Abierto (OCP) usando una fuente KEITHLEY modelo
240 System SourceMeter, aplicando una voltaje de 200 mV, durante 1 h en
intervalos de 100 s. Para la celda electroquimica (Figura 3.16) se utilizd como
electrolito una solucién de acido sulfurico (H.SO4) 01 M, como
contraelectrodo una barra de grafito y como electrodo de referencia un

electrodo de calomel.

Electrodo detrabajo —> Contraelectrodo
Electrolito =—————— < Electrodo de referencia
U
[ SESS——

Figura 3.16 Celda electroquimica.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos de los
recubrimientos de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs sintetizadas mediante

polimerizacion electroquimica.

4.1. Peliculas sintetizadas

Las peliculas obtenidas mediante sintesis electroquimica, utilizando un
voltaje de 5 V, una corriente de 40 mA y un tiempo de 20 minutos,
presentaron un aspecto negro opaco y brillante, con grumos visibles en la

superficie (Figura 4.1).

La pelicula de PPy presentd una apariencia opaca y quebradiza; esta
fragilidad hizo que en algunas zonas hubiera ausencia de recubrimiento, lo
que dejo expuesto el sustrato. Ademas, la superficie era heterogénea (Figura
4.1a). Estas caracteristicas son tipicas de peliculas de PPy, lo que concuerda
con los estudios previos de Nautiyal et al. [68], quienes también reportaron

peliculas de PPy fragiles.

Al incorporar el dopante SDS en la sintesis, la pelicula de PPy/SDS mostré
cambios significativos. Presentd un aspecto mas brillante y flexible (Figura
4.1b), lo cual se atribuye a la presencia del SDS. A pesar de la notable mejoria
en brillo y flexibilidad, aun se observé una cantidad considerable de grumos
distribuidos por toda la superficie. Sin embargo, la pelicula mostré una mejor
adherencia al sustrato, ya que no se detectaron areas sin recubrimiento, lo
cual es consistente con lo reportado por Syugaev et al. [69], quienes también

observaron una mayor adherencia de la pelicula de PPy al incorporar SDS.
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Finalmente, al anadir NTCs como relleno durante la sintesis, la pelicula de
PPy/SDS/NTCs mostré una superficie ain mas brillante (Figura 4.1c). Aunque
los NTCs se aglomeraron, formando grumos de mayor tamano que cubrian
gran parte de la superficie de la pelicula. Este fendmeno podria deberse a
una cantidad excesiva de NTCs que excedio la capacidad de polimerizacion

del PPy o0 a parametros de sintesis inadecuados.

Considerando que estas peliculas estan destinadas a funcionar como
recubrimientos anticorrosivos en placas bipolares de una PEMFC, la
morfologia obtenida con los parametros iniciales (5V, 40 mA, 20 min) no es
la adecuada. Para cumplir con su funciodn, las peliculas deben presentar una
superficie homogénea, lisa y con una adherencia uniforme al sustrato. Por |o
tanto, se ajustaron los parametros a un voltaje de 4V, una corriente de 40 mA

y un tiempo de sintesis de 30 minutos.

"
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Figura 4.1 Peliculas a5V, 40 mAy 20 min a) PPy, b) PPy/SDS vy ¢)
PPy/SDS/NTCs.

Con los ajustes realizados en los parametros de sintesis, las peliculas
mostraron una mejora significativa en su aspecto, presentando superficies
mas flexibles, brillantes y homogéneas (Figura 4.2). La pelicula de PPy,
presentd mejoras, sin embargo, aun mostrd algunas zonas rugosas, lo que
sugiere que la adherencia al sustrato no es éptima, y el recubrimiento podria
desprenderse durante los procesos de lavado o secado (Figura 4.2a). Estos
resultados son similares a los reportados por Priti & Sukhatankar [70], quienes
también observaron desprendimientos de la pelicula durante el secado en

ciertas areas.

Con la incorporacion tanto del dopante como del relleno durante la
polimerizacion, las peliculas de PPy/SDS (Figura 4.2b) y PPy/SDS/NTCs
(Figura 4.2c) mostraron mejoras significativas. Se observd una mayor
homogeneidad, mayor brillo y una considerable reduccion en la cantidad de
grumos. Ademas, la adherencia al sustrato mejoré notablemente, ya que no
se presentd rugosidad en la superficie de ninguna de las dos peliculas. Estos

resultados coinciden con lo reportado por Jiang et al. [71] y Bayat et al. [72].
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Posteriormente, las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs fueron

desprendidas del sustrato y sometidas a la caracterizacion correspondiente.

b) B |

a)

Figura 4.2 Peliculas a 4 V, 40 mA y 30 min a) PPy, b) PPy/SDS y c)
PPy/SDS/NTCs.

4.2. Morfologia

La morfologia de las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs fue obtenida
bajo condiciones de sintesis electroquimica con un voltaje de 4 V, una
corriente de 40 mMmA y un tiempo de 30 minutos. Las micrografias

correspondientes, con aumentos de x2500 y x8000 se muestra en la Figura
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4.3. En la pelicula de PPy, se observa una aglomeracion de particulas de
diversos tamanos distribuidas a lo largo de la superficie, formando una
estructura caracteristica en forma de "coliflor" (Figura 4.3a), comun en el PPy
sintetizado electroguimicamente, como lo informaron Brusamarello et al.
[73], que obtuvieron esta morfologia al sintetizar las peliculas mediante

sintesis electroquimica.

La incorporacion del dopante SDS durante la polimerizacion del PPy dio
lugar a granulos mas definidosy de menor tamano, lo que produjo particulas
mas homogéneas y lisas sobre la superficie, contribuyendo a una
disminucion en las aglomeraciones. Ademas, la estructura tipo coliflor se
presenta de manera mas definida (Figura 4.3b). Esta mejora puede atribuirse
a la estabilidad que el SDS proporciona durante la sintesis, generando una

morfologia similar a la reportada por Loguercio et al. [74].

Al afladir NTCs como relleno en la sintesis de PPy/SDS, los nanotubos se
integran dentro de la matriz de PPy, lo que dispersa las estructuras tipo
coliflor. Durante la polimerizacion electroquimica, el PPy crece sobre los
NTCs, formando fibras alargadas (Figura 4.3c). Aunque la estructura tipo
coliflor sigue siendo visible, su forma y tamano son menos pronunciados
debido a la interaccion con los NTCs. Resultados similares han sido
reportados por Mansour et al. [75] y Parayangattil et al. [76]. Al aumentar la
magnificacion a x8000 en la pelicula de PPy/SDS/NTCs (Figura 4.3d), se
puede observar con mayor detalle la formacion de fibras, asi como la

persistencia, en menor medida, de la morfologia tipo coliflor.
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B J i " 4 .
SElI  20kV x2,500 10pm — SElI  20kV WD14mm x2,500 10pm
IT Toluca IT Toluca

SElI  20kV WD14mm x2,500 10pm — SElI  20kVv WD10mm
IT Toluca IT Toluca

Figura 4.3 Micrografias x2500 a) PPy, b) PPy/SDS, c) PPy/SDS/NTCsy d)
x8000 PPy/SDS/NTCs.

4.3. Medicion del tamano de particula

El analisis del tamafno de particula reveld diferencias significativas entre las
peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs. Para la pelicula de PPy, se
realizaron 149 mediciones, obteniéndose un rango de tamano de 0.1a 1.6 um
y un tamano promedio de particula de 0.92289 um * 0.3676 um (Figura 4.4a).
Para la pelicula de PPy/SDS, se efectuaron 391 mediciones en un intervalo de
0.1a 1.4 um, obteniendo un tamano promedio de la particula de 0.8371 um *

0.2297 um (Figura 4.4b).
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La disminucion en el tamano de las particulas se debe a la incorporacion del
SDS durante la sintesis, formando aglomeraciones. Estas limitan el espacio
de crecimiento de las particulas de PPy, originando particulas mas pequenas
y uniformes, Padrova et al. [77] obtuvo resultados similares que utilizaron
surfactantes no idnicos y anidnicos para controlar la morfologia y el tamano

de particula.

En la pelicula de PPy/SDS/NTCs, se llevaron a cabo 286 mediciones,
obteniendo un intervalo de 0.2 a 11 um y un tamano promedio de 0.70884
pm = 0.1715 um (Figura 4.4c) [77, 78]. Esta reduccion en el tamano de las
particulas se atribuye a la incorporacion de NTCs, los cuales proporcionan

una matriz de soporte para el crecimiento del PPy.

Las cadenas de PPy se depositan sobrey alrededor de los NTCs, lo que resulta
en una estructura mas uniforme, limitando el espacio para que las cadenas
del polimero crezcan de manera descontrolada. De esta forma, la presencia
combinada del dopantey el relleno contribuye a la reduccion del tamano de

particula [79].
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Figura 4.4 Histogramas del tamafio de particula a) PPy, b) PPy/SDSYy c)
PPy/SDS/NTCs.

4.4. Analisis estructural

Los espectros FTIR de las peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs fueron

registrados en el rango de 4000 a 400 cm™! (Figura 4.5). La banda observada

a 3736 cm™! se asigna al estrechamiento del enlace O-H, atribuible al agua

presente en las muestras, en concordancia con lo reportado por Pandit et al.

[80]. El pico a 3616 cm™ corresponde al enlace N-H, relacionado con la

vibracion de estiramiento del anillo de PPy [81, 82]. Por su parte, el grupo

alquilo (R-CH3) perteneciente al SDS aparece en la banda a 2930 cm™ [83].
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La banda ubicada en 2091 cm™ estd asociada con el enlace R/N=C=S
presente en el anillo de pirrol (Py) [84]. Ademas, las bandas encontradas en
1995y 933 cm™! se atribuyen a la vibracion del enlace C-H [85]. Las vibraciones
de estiramiento de C=Cy C-C en la cadena del PPy se asignan a las bandas a

1692 cm™t y 1528 cm™, respectivamente [80, 86].

El pico a 1467 cm™! se atribuye a la vibracion de estiramiento del enlace C-N
[87], mientras que la banda a 1053 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento del enlace S=0O del anidn sulfonato del SDS [88]. Al realizar un
analisis comparativo entre los espectros de las peliculas de PPy, PPy/SDS y
PPy/SDS/NTCs, se observa que las bandas correspondientes a O-H, N-H, R-
CHaj, C=C, C-C, C-N, S=0 vy C-H en los espectros de las peliculas PPy/SDS/NTCs
estdn ligeramente desplazadas en comparacion con las de PPy y PPy/SDS.
Estos desplazamientos son atribuibles a las interacciones vibracionales de los
nanotubos de carbono (NTCs) con la cadena de PPy, lo que afecta la

estructura molecular del material [89].
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Figura 4.5 Espectros de las peliculas PPy/SDS/NTC, PPy/SDS y PPy.
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4.5. Analisis térmico

El andlisis térmico de las peliculas de PPy, PPy/SDSy PPy/SDS/NTCs se realizd
en un intervalo de 30°C a 800°C, utilizando una rampa de calentamiento de
10°C/min. Para cada pelicula se obtuvieron tanto la curva termogravimétrica
(TGA) como la derivada de la curva TGA (DTG). En los graficos DTG de las
peliculas de PPy, PPy/SDS y PPy/SDS/NTCs, se identificaron tres etapas de
pérdida de peso (Figura 4.6a, 4.6b y 4.6¢C).

La primera pérdida de peso en el PPy se registré entre 30°C y 90°C, con una
disminucién del 6.73% en el peso; en el PPy/SDS, entre 100°C y 150°C, con una
pérdida del 4.38%; y en el PPy/SDS/NTCs, entre 40°C y 100°C, con una
reduccion del 3.05%. Esta pérdida se atribuye a la eliminacion del agua
absorbida por la muestra, tanto durante su almacenamiento como durante
la prueba [90, 91], lo cual coincide con lo reportado por Tran et al. [90], quienes

sefalan que esta pérdida suele ocurrir por debajo de los 150°C.

La segunda etapa de pérdida de peso se observo en el PPy entre 240°C y
340°C, con una reduccion del 23.71%; en el PPy/SDS, entre 200°C y 330°C, con
una disminucién del 35.71%; y en el PPy/SDS/NTCs, entre 220°C y 340°C, con
una pérdida del 26.39%. Esta etapa se relaciona con la descomposicion de los
grupos dopantes y la eliminacion de oligéomeros de bajo peso molecular o

fragmentos de cadenas poliméricas incompletas [92, 93, 94].

La tercera etapa de pérdida de peso ocurrié en el PPy entre 490°C y 700°C,
con una pérdida significativa del 76.56%; en el PPy/SDS, entre 440°C y 500°C,
con una disminucion del 40.79%; y en el PPy/SDS/NTCs, entre 510°C y 670°C,
con una reduccion del 55.41%. Esta fase corresponde a la degradacion

térmica del esqueleto polimérico del PPy, donde se rompen los enlaces
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principales de la cadena polimérica, provocando una considerable pérdida

de masa [93, 95, 96, 97].

Los residuos finales obtenidos fueron del 13.22% para el PPy, lo cual indica

una baja estabilidad térmica debido a la considerable pérdida de masa; del

40.79% para el PPy/SDS, lo que sugiere que la adicion del dopante SDS

mejora la estabilidad térmica respecto al PPy puro; y del 39.6% para el

PPy/SDS/NTCs. En conjunto, estos resultados muestran que la incorporacion

del dopante SDSYy el relleno de NTCs en |a pelicula de PPy/SDS/NTCs favorece

una pérdida de peso mas gradual, lo que mejora notablemente la estabilidad

térmica en comparacion con las peliculas de PPy y PPy/SDS.
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Figura 4.6 Curvas TGA y DTG a) PPy, b) PPy/SDS y c) PPy/SDS/NTCs.

4.6. Conductividad eléctrica

El analisis de la conductividad eléctrica de los recubrimientos de PPy,
PPy/SDSy PPy/SDS/NTCs sobre un sustrato de acero inoxidable 316 se realiz
con mediciones tomadas entre 20°C y 90°C, en incrementos de 5°C (Figura
4.7). Para minimizar el impacto de la humedad en la resistencia eléctrica de

las muestras [98].

Para determinar la conductividad eléctrica, fue necesario conocer el grosor,
la resistencia y el area de la seccion transversal de las muestras. Los grosores
de los recubrimientos depositados sobre el sustrato para el PPy fueron de
0.06096 cm, para e PPy/SDS de 0.06147 cm y para el PPy/SDS/NTCs de
0.06248 cm, observandose un ligero incremento conforme se anadieron SDS

y NTCs

La pelicula de PPy, que exhibe un comportamiento tipico de semiconductor,
presentd una conductividad de 1.03x107* S/cm a temperatura ambiente,
aumentando hasta 2.01x10™* S/cm a 90°C (Figura 4.7a). Estos valores

coinciden con los reportados por Krishnaswamy et al. [99], quienes
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concluyeron que la conductividad eléctrica esta controlada por barreras
energéticas que restringen el movimiento de los portadores de carga. Al
incrementar la temperatura, estas barreras disminuyen, lo que facilita la

conduccion eléctrica.

En la pelicula de PPy/SDS, el SDS actia como un dopante aniénico,
introduciendo mas portadores de carga en la matriz polimérica y facilitando
su movilidad. A temperatura ambiente, la conductividad fue de 5.55x1073
S/cm (Figura 4.7b), lo cual concuerda con estudios previos [100] que indican
qgue dopar al polimero mejora tanto la estabilidad térmica como la
conductividad eléctrica. Con el aumento de la temperatura, la conductividad
incrementa de forma mas pronunciada en comparacion con el PPy puro,
debido a la mayor eficiencia del transporte de carga facilitada por la

interaccion entre el SDS y las cadenas de PPy.

Por otro lado, en la pelicula de PPy/SDS/NTCs, la incorporacion de NTCs
genera un material compuesto que combina las propiedades
semiconductoras del PPy con las excepcionales propiedades eléctricas de los
NTCs. Este material muestra una conductividad de 1.64x107! S/cm a
temperatura ambiente y de 1.88 S/cm a 90°C (Figura 4.7c), en concordancia
con los resultados obtenidos por Tong et al. [101], que indican que los NTCs
proporcionan una red de caminos altamente conductores dentro de la
matriz polimérica, lo que mejora considerablemente la conectividad entre
las cadenas de PPy y facilita un transporte de electrones mas eficiente. Los
NTCs actuan como puentes conductores dentro del material, mejorando las
propiedades eléctricas del compuesto. Esto indica que el recubrimiento no
afecta la eficiencia de la transferencia de corriente a lo largo del sistema.
Como lo pudiera hacer el recubrimiento de PPy que al presentar valores muy

bajos hace que se incrementen las pérdidas resistivas.
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4.7. Recubrimiento de sustratos

Se depositaron los recubrimientos sobre un sustrato de acero inoxidable 316
utilizando un voltaje de 4 V, una corriente de 40 mA y un tiempo de 30
minutos. Las diferencias entre los recubrimientos de PPy, PPy/SDS, y
PPy/SDS/NTCs (Figura 4.8). El recubrimiento de PPy present6 una superficie
opaca, rugosa, y con grumos visibles. Después de someterlo a procesos de
lavado y secado, se observd una baja adherencia al sustrato, lo que provoco
un desprendimiento parcial en algunas areas (Figura 4.8a). Este
comportamiento se atribuye a problemas de adhesion y uniformidad tipicos
del PPy puro, como lo reporta Akula et al. [102], que indica que la falta de
agentes estabilizantes durante la deposicion en el sustrato dificulta la

formacion de un recubrimiento duradero.

En contraste, el recubrimiento de PPy/SDS mostrd una superficie mas
homogéneay brillante y en ausencia de areas rugosas. Esto indica una mejor
adherencia al sustrato (Figura 4.8b), lo cual se debe a la presencia de SDS.
Este compuesto actua como surfactante y dopante, mejorando la dispersion
y solubilidad del mondmero de PPy, lo que favorece una mayor uniformidad

y mejor adherencia al sustrato, como lo reportan estudios [103].

La adicion de NTCs en el recubrimiento de PPy/SDS/NTCs origina una
superficie aun mas uniforme, brillante y lisa sobre el sustrato (Figura 4.8c).
Los NTCs mejoran la dispersion en la matriz de PPy, creando una red
interconectada que ofrece mayor adherencia al sustrato y mejora las
propiedades anticorrosivas del recubrimiento. El SDS facilita la dispersion de
los NTCs dentro de la matriz polimérica y actua como puente conductor, lo
gue aumenta la estabilidad mecanica del recubrimiento, ademas de sus

propiedades anticorrosivas [104, 105].
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Figura 4.8 Deposicion del sustrato a) PPy, b) PPy/SDS y ¢) PPy/SDS/NTCs.

4.8. Rendimiento anticorrosivo

La técnica de Potencial de Circuito Abierto (OCP) fue utilizada para evaluar el
comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos de PPy, PPy/SDS
y PPy/SDS/NTCs, aplicados sobre un sustrato de acero inoxidable 316 en un
ambiente acido que simula las condiciones de operacién de una celda de
combustible tipo PEM (Figura 4.9). Los valores obtenidos en esta técnica
reflejan la tendencia de los recubrimientos a corroerse o no. Valores mas
positivos indican una menor tendencia a la pérdida de electrones, sugiriendo

una mejor proteccion contra la corrosidon, mientras que valores mas

51



4. RESULTADOS Y DISCUSION

negativos implican una mayor susceptibilidad al deterioro por corrosion
[106].

El sustrato sin recubrimiento mostré una rapida disminucion en su potencial,
desde -0.2001 mV hasta -0.4316 mV, lo que indica un proceso continuo de
corrosion. Estos resultados son consistentes con lo reportado por Cho et al.
[107], quienes observaron una alta tendencia corrosiva en acero al carbono
en condiciones similares. La falta de un recubrimiento protector permitid

que el sustrato se deteriorara rapidamente bajo condiciones corrosivas.

El recubrimiento de PPy mostré una ligera proteccion anticorrosiva, con
valores de OCP que variaron entre 0.066 mV y -0.2090 mV. Sin embargo, la
formacion de microporos y microfisuras debido a la presencia de particulas
grandes en el PPy comprometid su capacidad de proteccion. Estos defectos
permitieron la penetracion de la solucion acida hacia el sustrato, lo que
condujo a la corrosion. La baja adherencia del PPy sobre el sustrato fue un
factor determinante para su limitada eficacia como recubrimiento

anticorrosivo [108].

El recubrimiento de PPy/SDS mostré una mejora significativa en la
proteccion anticorrosiva en comparacion con el PPy puro. Los valores de OCP
oscilaron entre 0.1614 mV y 0.0138 mV, lo que indica una mayor resistencia a
la corrosion. La adicion de SDS mejoro la uniformidad y adherencia del
recubrimiento, lo que bloqued mas eficientemente el acceso de la solucion
corrosiva hacia el sustrato, como ha sido reportado en estudios similares
[109].

Por ultimo, el recubrimiento de PPy/SDS/NTCs presentd los valores de OCP

mas altos, variando entre 0.2009 mV y 0.1685 mV, lo que sugiere una
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excelente estabilidad electroquimica y una capacidad de proteccion
anticorrosiva superior. La incorporacion de nanotubos de carbono (NTCs) en
la matriz de PPy mejord tanto las propiedades eléctricas como mecanicas
del recubrimiento. Los NTCs proporcionan una red conductora que facilita el
transporte de electrones y mejora la cohesion del recubrimiento, lo que se
traduce en una mayor resistencia a la corrosion en ambientes agresivos,

como también lo han demostrado [110].
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

La sintesis electroquimica de recubrimientos de PPy, PPy/SDS vy
PPy/SDS/NTCs sobre acero inoxidable 316 ha demostrado que la adiciéon de
SDS y NTCs mejora significativamente sus propiedades morfologicas,
eléctricas y anticorrosivas. En comparacion con el PPy puro, que presentd
baja adherencia, una estructura rugosa y heterogénea, la incorporacion de
SDS origind en recubrimientos mas homogéneos y brillantes, mientras que
la adicion de NTCs generd superficies aun mas lisas. Favoreciendo la
estabilidad térmica y mecanica de los recubrimientos, ademas de ofrecer
una mayor uniformidad en el tamano de particula y una distribucion

optimizada.

Se presentan cambios en la estructura del PPy cuando se combina con SDS
y NTCs, lo que sugiere interacciones que potencian la estabilidad y
funcionalidad del material. Las pruebas térmicas revelaron una mejor
resistencia a la degradacion, especialmente en las peliculas de
PPy/SDS/NTCs, que mantuvieron una pérdida de peso gradual, indicando

una mayor estabilidad a altas temperaturas.

En términos de conductividad eléctrica, la adicion de SDS y NTCs en el
recubrimiento aumentd la movilidad electronica, proporcionando rutas de
conduccion eficientes y mejorando significativamente la conductividad en

un intervalo de temperaturas.
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Finalmente, los ensayos de OCP en un ambiente acido mostraron que la
adicion de SDS y NTCs incrementa la resistencia a la corrosion del

recubrimiento, con el PPy/SDS/NTCs logrando la mejor proteccién.

5.2. Recomendaciones

Para trabajos futuros, se recomienda:

eInvestigar el efecto del uso de surfactantes y nanoparticulas
funcionalizadas que ofrezcan mayor estabilidad en condiciones
corrosivas, evaluando su impacto en las propiedades electroquimicas,
mecanicas y de adherencia de los recubrimientos sobre el sustrato de

acero inoxidable.

e Realizar pruebas bajo condiciones operativas reales en celdas de
combustible tipo PEM, lo cual permitiria evaluar la efectividad y
durabilidad de los recubrimientos en ciclos prolongados, facilitando la

identificacion de posibles mecanismos de degradacion.

e Optimizar parametros de sintesis, como voltaje, corriente y tiempo de
deposicion, para mejorar la uniformidad de los recubrimientos,
minimizando la formacion de microporos y microfisuras y promoviendo

una mejor adherencia.

eImplementar técnicas avanzadas de analisis electroquimico, como la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), la medicion del
potencial de corrosidon y curvas de polarizacion, que permitan obtener
informacion detallada sobre las propiedades y el desempeno de los

recubrimientos en ambientes agresivos.
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e Mejorar la técnica de placas paralelas utilizada en la medicién de la
conductividad eléctrica en funcion de la temperatura, debido a que el
contacto inadecuado entre las placas y la distribucion no uniforme de
corriente afectan la precision de los resultados; en este sentido, seria
beneficioso considerar el uso de la técnica de cuatro puntas, que permite
obtener mediciones de conductividad mas precisas y estandarizar los

pardmetros de temperatura.
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