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Resumen

En los Ultimos afos, la produccién de hidrégeno ha adquirido gran interés como vector energético,
ya que puede ser transportado, almacenado y finalmente utilizado para generar energia eléctrica. La
electrélisis de membrana de intercambio de protones (PEM) es una de las tecnologias mas
prometedoras para este propésito. Utiliza una membrana polimérica, cominmente Nafion™, sobre
cuya superficie se depositan los catalizadores en cada una de sus caras conformando el ensamble
membrana-electrodos (MEA) convencional. Esta membrana permite el paso selectivo de protones
(H*) desde el anodo hasta el catodo, facilitando las reacciones de 6xido-reduccion y la produccion
hidrogeno de alta pureza (> 99.9999 %). No obstante, su implementacion se ve limitada por los
elevados costos de fabricacion, debido principalmente al empleo de metales nobles como el iridio en
su electrodo anddico. Ademas de que en la mayoria de los casos, los electrodos son depositados
por técnicas ex situ que incrementan las resistencias en ambas interfaces del MEA.

Ante este panorama, este trabajo se enfoca en la fabricacién de electrodos anddicos con
electrocatalizadores de RuOg, utilizando la capa de transporte porosa (PTL) como sustrato, y su
integracion en un electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de 5 cm? a través de un
MEA mixto, para mejorar su desempefio operacional en términos de una menor demanda de voltaje
al aplicar una densidad de corriente especifica. La sintesis de los electrocatalizadores de RuO:2 se
realiza a través del método del precursor polimérico (PPM o Pechini), variando condiciones como el
numero de capas, el tiempo, la temperatura de calcinacion y diferentes porosidades de la PTL. Este
enfoque busca aprovechar la estructura de la PTL no solo como difusor de gases, material conductivo
y distribuidor de corriente, sino también, como soporte electrocatalitico.

El proyecto se desarrolla en dos fases principales, la fase preliminar, en donde se fabrican dos
electrodos de prueba (E1y E2), los cuales se evalluan electroquimicamente para verificar su actividad
catalitica hacia la reaccion de evolucion de oxigeno (OER). Luego, en la etapa final, se fabrican los
electrodos (E3, E4 y E5), bajo condiciones de sintesis definidas en un disefio experimental Box
Behnken. Todos los electrodos sintetizados, fueron analizados mediante técnicas analiticas de
caracterizacion de materiales como Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX), y caracterizacion
electroquimica mediante técnicas como Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV),
Voltamperometria Ciclica (CV) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Finalmente,
los electrodos fueron integrados en un electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de
5 cm2 usando un MEA mixto, y evaluados mediante curvas de polarizacioén, lo que permitié comparar
su desempefio frente a un MEA convencional.

Los resultados demostraron que, aunque el electrodo E2 (porosidad de la PTL: 70-73 %) presento
el mejor desempeiio electroquimico para la OER, con una pendiente de Tafel de 32.5 mV decy un
sobrepotencial de 0.304 V a 10 mA cm2, este comportamiento no se mantuvo al integrarlo en el
electrolizador de prueba tipo PEM. En contraste, el electrodo E3 (porosidad de la PTL: 50-60 %),
pese a no destacar en su caracterizacion electroquimica, mostré un desempefio superior en
operacion en un MEA mixto, alcanzando una densidad de corriente de 1.08 A cm2 frente a 0.82 A
cm2 del MEA convencional, ambos medidos a un potencial de celda de 2.3 V. Esto sugiere que el
desempefio del electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de 5 cm?, no solo esta
asociado a parametros como la pendiente de Tafel o el potencial de inicio de la OER, sino también,
a otras variables como por ejemplo la porosidad de la PTL, donde una menor porosidad del sustrato
utilizado en el electrodo E3 (50-60 %) habria permitido obtener una mayor area superficial
electrocatalitica activa (ECSA) de 27.6 cm? con respecto a los demas sustratos utilizados.

Palabras clave: Produccién de hidrogeno, electrélisis de membrana de intercambio de protones,
PEM, método del precursor polimérico (Pechini), reaccion de evolucién de oxigeno, OER, capa de
transporte.
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Abstract

In recent years, hydrogen production has gained considerable interest as an energy carrier, as it can
be transported, stored, and ultimately used to generate electrical energy. Proton exchange
membrane (PEM) electrolysis is one of the most promising technologies for this purpose. It uses a
polymer membrane, commonly Nafion™, on both sides of which catalysts are deposited, forming the
conventional membrane-electrode assembly (MEA). This membrane allows the selective passage of
protons (H*) from the anode to the cathode, facilitating oxidation-reduction reactions and the
production of high-purity hydrogen (> 99.9999 %). However, its implementation is limited by high
manufacturing costs, mainly due to the use of noble metals such as iridium in its anode electrode. In
addition, in most cases, the electrodes are deposited by ex situ techniques that increase the
resistances at both interfaces of the MEA.

Given this situation, this work focuses on the manufacture of anode electrodes with RuO:2
electrocatalysts, using the porous transport layer (PTL) as a substrate, and their integration into a
PEM-type test electrolyzer with a geometric area of 5 cm?2 through a mixed MEA, to improve their
operational performance in terms of lower voltage demand when applying a specific current density.
The synthesis of RuO: electrocatalysts is carried out using the polymer precursor method (PPM or
Pechini), varying conditions such as the number of layers, time, calcination temperature, and different
porosities of the PTL. This approach seeks to take advantage of the PTL structure not only as a gas
diffuser, conductive material, and current distributor, but also as an electrocatalytic support.

The project is being developed in two main phases. In the preliminary phase, two test electrodes (E1
and E2) are manufactured and evaluated electrochemically to verify their catalytic activity toward the
oxygen evolution reaction (OER). Then, in the final stage, the electrodes (E3, E4, and E5) are
manufactured under synthesis conditions defined in a Box-Behnken experimental design. All
synthesized electrodes were analyzed using analytical techniques for material characterization such
as Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), and X-ray
Diffraction (XRD), as well as electrochemical characterization using techniques such as linear sweep
voltammetry (LSV), cyclic voltammetry (CV), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
Finally, the electrodes were integrated into a PEM-type test electrolyzer with a geometric area of 5
cm2 using a mixed MEA and evaluated using polarization curves, which allowed their performance
to be compared to that of a conventional MEA.

The results showed that, although the E2 electrode (PTL porosity: 70-73 %) exhibited the best
electrochemical performance for OER, with a Tafel slope of 32.5 mV dec' and an overpotential of
0.304 V at 10 mA cm2, this behavior was not maintained when integrated into the PEM-type test
electrolyzer. In contrast, electrode E3 (PTL porosity: 50-60 %), despite not standing out in its
electrochemical characterization, showed superior performance in operation in a mixed MEA,
reaching a current density of 1.08 A cm?2 compared to 0. 82 A cm2 for the conventional MEA, both
measured at a cell potential of 2.3 V. This suggests that the performance of the PEM test electrolyzer
with a geometric area of 5 cm2 is not only associated with parameters such as the Tafel slope or the
OER onset potential, but also with other variables such as the porosity of the PTL, where a lower
porosity of the substrate used in electrode E3 (50-60 %) would have allowed a larger ECSA of 27.6
cm2 to be obtained compared to the other substrates used

Key words: Hydrogen production, proton exchange membrane electrolysis, PEM, polymeric
precursor method (Pechini), oxygen evolution reaction, OER, porous transport layer.
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Introduccioén

Diversificar y descarbonizar la matriz energética global, es una necesidad actual
que promueve la busqueda de nuevas alternativas de energia. En las ultimas
décadas, las investigaciones se han enfocado en el desarrollo de energias alternas,
tales como la energia edlica, la energia solar, la energia geotérmica y la biomasa.
No obstante, la produccidén de hidrégeno, como vector energético, que transporta,
almacena y entrega energia util, se posiciona como una de las alternativas con
mayor potencial de sustitucion y complemento a los combustibles fésiles
(Rodriguez-Gomez et al., 2024).

El hidrogeno puede obtenerse a partir de diversas materias primas, tales como los
hidrocarburos, el carbdén, el agua, el gas natural, la biomasa, entre otras. Sin
embargo, los hidrocarburos y el carbon, continuan siendo las materias primas mas
empleadas en la actualidad (Yue et al., 2021). Asimismo, se han desarrollado
diferentes tecnologias para su produccion, por ejemplo, a través del reformado del
metano (CHa4) o de la gasificacion del carbdn. Aunque estos procesos son eficientes
energéticamente, tienen como principal desventaja la generacion de gases
contaminantes atmosféricos, como el monéxido de carbono (CO) y el didxido de
carbono (COz2) (Incer-Valverde et al., 2023; Rolo et al., 2024).

Actualmente, la electrdlisis del agua es una de las tecnologias mas prometedoras
para la producciéon de hidrégeno, no solo por su minimo impacto ambiental (Aragon-
Gonzalez et al., 2015; Rolo et al., 2024; Tan et al., 2024) sino también por tener un
alto potencial como vector energético en los proximos 30 afos (J. Hou & Yang,
2025). Es una tecnologia que permite dividir la molécula del agua, en hidrégeno (H2)
mediante la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER, Hydrogen Evolution
Reaction), y en oxigeno (O2) mediante la reaccion de evolucién de oxigeno (OER,
Oxygen Evolution Reaction), sin generar residuos contaminantes. También, permite
obtener hidrogeno de alta calidad, ideal como suministro a sistemas de energia
impulsados por hidroégeno, donde la pureza es fundamental para aumentar la vida
util de las celdas de combustible (Murugaiah & Shahgaldi, 2024).
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En la ultima década, con el acuerdo de Paris del afio 2015, donde se establecio
como objetivo alcanzar emisiones netas cero de gases efecto invernadero para la
segunda mitad del siglo XXI, la economia del hidrogeno ha ganado impulso como
un complemento a los vectores energéticos tradicionales (J. Hou & Yang, 2025). En
particular, el hidrogeno de alta pureza (99.9999 %) ha sido utilizado en aplicaciones
directas en movilidad y en sistemas de calefaccion en los ultimos afos (Parra et al.,
2019). En ese mismo sentido, se han desarrollado sistemas energéticos
alimentados por hidrégeno, como las celdas de combustible (Yue et al., 2021) que
transforman la energia quimica del hidrogeno en energia eléctrica (Murugaiah &
Shahgaldi, 2024). Una de las aplicaciones con mayor impacto en los ultimos afos,
ha sido la fabricacién de los vehiculos eléctricos de celda de combustible (FCEV,
Fuel Cell Electric Vehicles), que han alcanzado eficiencias de entre 1.5y 2.5 veces

mayores que los vehiculos impulsados por gasolina (Godula-Jopek, 2015).

En la actualidad, existen cuatro principales tecnologias para la electrélisis del agua:
la electrolisis alcalina (AWE, Alkaline Water Electrolysis), la electrolisis de
membrana de intercambio aniénico (AEM, Anion Exchange Membrane Electrolysis),
la electrdlisis de membrana de intercambio de protones (PEM, Proton Exchange
Membrane Electrolysis) y la electrolisis de o6xido sélido (SOEC, Solid Oxide
Electrolysis Cell). No obstante, la electrolisis PEM, es la tecnologia mas
prometedora, que se destaca por operar a bajas temperaturas (50 — 80 °C), producir
hidrégeno de alta pureza, operar en sistemas compactos con rapido tiempo de
respuesta (< 10 s) y alcanzar densidades de corriente de hasta 2.5 A cm (S. Li et
al., 2024; Y. Liu et al., 2024; Murugaiah & Shahgaldi, 2024; Tamilarasi et al., 2024;
Tan et al., 2024).

Los electrolizadores PEM se fabrican utilizando un ensamble membrana-electrodos
(MEA, Membrane-Electrode Assembly) convencional, entre dos placas terminales
que actuan como colectores de corriente y mantienen compacto el sistema. Los
colectores de corriente se conectan a una fuente de poder que genera una
diferencia de potencial en un circuito cerrado y promueve la electrélisis del agua. La

membrana de intercambio de protones, cominmente Nafion™, se caracteriza por



incorporar catalizadores en cada una de sus caras. En una cara, generalmente se
depositan 6xidos de iridio (IrO2), que actuan como catalizadores anddicos y donde
se desarrolla la OER. En la otra cara, se depositan comunmente catalizadores de
platino y carbono (Pt/C), donde se lleva a cabo la HER (Godula-Jopek, 2015). Este
disefio permite que las reacciones de oxidacion y reduccion se lleven a cabo en las
caras de la membrana, facilitando el movimiento de protones a través de ella y

reduciendo la resistencia 6hmica del sistema.

Generalmente los catalizadores son fabricados a partir de metales nobles del grupo
del platino (PGM, Platinum Group Metals), como el platino (Pt), el paladio (Pd), el
rodio (Rh), el rutenio (Ru), el iridio (Ir) y el osmio (Os) (Shirvanian & van Berkel,
2020). Estos deben tener dos caracteristicas importantes: la primera, ser estables
quimicamente a pH bajos (< 1.0) y la segunda, resistir altos potenciales de corrosion
(> 1.5 V/IRHE en el anodo y < -0.1 V/RHE en el catodo) (Martinez-Séptimo et al.,
2021). Sin embargo, la disponibilidad y el alto costo de estos metales nobles, son
las principales desventajas de la electrélisis PEM (J. Hou & Yang, 2025; Liao et al.,
2024; Martinez-Seéptimo et al., 2021). Generalmente se utiliza el iridio para la
produccion de catalizadores anddicos, no obstante, es un material costoso y esta
presente en apenas un 0.001 ppm en la corteza terrestre (Tamilarasi et al., 2024).
En consecuencia, la Unién Europea en el ano 2011, declaré que los metales PGM
se encuentran en "estado critico" debido a su importancia econdomica y a su alto
riesgo de suministro (Otgonbayar et al., 2024). Por otra parte, el Departamento de
Energia de los Estados Unidos (DOE, Department Of Energy), fij6 como meta para
el afo 2025, producir hidrégeno mediante la electrdlisis del agua a un costo maximo
de 2.0 $USD kg™ (Y. Liu et al., 2024). Con base en lo anterior, se evidencia la
necesidad de desarrollar nuevos proyectos orientados a la mejora del desempefio
de los electrolizadores PEM, no solo para obtener mejores eficiencias, sino también
para descubrir nuevos materiales, nuevas rutas de sintesis de catalizadores, nuevos

MEAs, entre otros.

En consecuencia, en el presente proyecto se mejora el desempefio de un

electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de 5 cm?, disefiado por



la Escuela Superior de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (ESIME) y la Escuela
Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas (ESIQIE) del Instituto
Politécnico Nacional (IPN), en términos de requerir una menor demanda de voltaje
al aplicar una densidad de corriente especifica. Lo anterior se logra al transformar
la capa de transporte porosa (PTL, Porous Transport Layer) de un MEA
convencional, en un electrodo anddico con electrocatalizadores de RuOz2,

conformando un MEA mixto.

Los RuO2 se sintetizan mediante el método del precursor polimérico (PPM,
Polymeric Precursor Method), el cual se basa en la oxidacién térmica de una
solucion polimérica precursora del rutenio, preparada con cloruro de rutenio (RuCls)
como sal metalica, &acido citrico como agente quelante y un alcohol
(monoetilenglicol/dietilenglicol) como solvente. Este método permite sintetizar
anodos dimensionalmente estables (DSA, Dimensionally Stable Anode), los cuales
se caracterizan por presentar una alta area superficial electrocatalitica activa
(ECSA, Electrochemically Active Surface Area), una distribucidn homogénea y una
elevada estabilidad en medio acido, posicionandolos como una ruta alternativa para

la fabricacion de electrodos anddicos con aplicacion en electrolizadores PEM.

En total, se fabrican cinco electrodos anddicos (E1-ES) utilizando la PTL con
diferentes porosidades (alta: 70-73 %, media: 60-70 % y baja: 50-60 %), asi como
variaciones en el numero de capas de RuO:z en las temperaturas y tiempos de
calcinacion. Estos electrodos se caracterizan mediante técnicas analiticas para
conocer su morfologia, su textura y composicidn, y mediante técnicas
electroquimicas para conocer su cinética (velocidad de transferencia de electrones),
asi como su estabilidad y eficiencia hacia la OER. Finalmente, el electrodo se
integra en el electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de 5 cm?,
utilizando un ensamble membrana-electrodos (MEA) mixto y se evalua su

desempeno operacional mediante curvas de polarizacion.



Justificacion

La electrolisis PEM es una de las tecnologias mas prometedoras para la produccion
de hidrégeno verde en la actualidad; sin embargo, su implementacion aun enfrenta
desafios significativos. Entre ellos se destacan los elevados costos asociados al uso
de metales nobles del grupo del platino, la corrosion acelerada del anodo bajo
condiciones altamente acidas y la cinética intrinsecamente lenta de la OER, factores

que limitan la eficiencia operativa y la viabilidad econémica de la tecnologia.

En este proyecto se fabricaran cinco electrodos anddicos con electrocatalizadores
de RuO:2 directamente sobre la PTL mediante el método del precursor polimérico
(PPM), variando parametros de sintesis como el numero de capas aplicadas, el
tiempo y la temperatura de calcinacion, asi como la porosidad de la PTL. El objetivo
es explorar una ruta de sintesis que permita reducir los costos de fabricacion de los
electrodos y, al mismo tiempo, mejorar el desempefio operacional del electrolizador
PEM.

Este método permite sintetizar electrocatalizadores de RuO2 a bajo costo, ya que
suele utilizar sales metdlicas, como el cloruro de rutenio (RuCls), siendo
significativamente mas econdmica que los Oxidos metalicos comercialmente
disponibles. De igual forma, permite crear peliculas con particulas finas y dispersas
sobre el sustrato, ya que usa una solucién polimérica con iones Ru3* lo que asegura
su dispersion. También durante el proceso de calcinacion, se forman 6xidos sobre
la superficie del sustrato, mejorando la conductividad y la transferencia de carga en

el electrodo fabricado.



Hipotesis

La deposicion de oxido de rutenio (RuO2) mediante el método del precursor
polimérico (PPM) sobre la capa de transporte porosa (PTL) de un electrolizador de
membrana de intercambio de protones (PEM), permite transformar la PTL en un
electrodo anddico activo para la reaccion de evolucion de oxigeno (OER). Su
integracion en un electrolizador de prueba tipo PEM con un area geométrica de 5
cm? usando un Ensamble Membrana-Electrodos (MEA) mixto, le aporta un mejor
desempeio que el MEA convencional al disminuir la demanda de potencial a una

densidad de corriente determinada bajo condiciones operacionales especificas.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar un electrocatalizador anddico de RuOz2 sobre la capa de transporte porosa

de titanio (PTL) de un electrolizador tipo PEM, como sustrato, mediante el método

de precursor polimérico, y evaluar su desempefio en un ensamble membrana-

electrodos mixto.

Objetivos especificos

Sintetizar catalizadores de RuO2 mediante el método de precursor polimérico,
sobre la capa de transporte porosa de titanio (PTL) utilizando RuCls como
precursor del rutenio, variando el numero de capas, la temperatura, el

tiempo de calcinacion y la porosidad del sustrato.

Caracterizar electroquimicamente el catalizador anddico utilizando la
Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV), la Voltamperometria Ciclica (CV) y la

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

Analizar sus propiedades texturales, morfolégicas y de composicién mediante
técnicas como la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), la Espectroscopia

de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y la Difraccion de Rayos X (DRX).

Evaluar el desempefio del electrocatalizador sintetizado al integrarlo en un
ensamble membrana-electrodos (MEA) mixto en un electrolizador de pruebas
tipo PEM mediante curvas de polarizacion.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES Y ESTADO DEL
ARTE



1.1 Recursos fésiles como fuente de energia

Los combustibles fésiles primarios como el carbdn, el petroleo y el gas natural, son
la principal fuente de energia para la gran mayoria de los paises. De acuerdo con
las estadisticas del afio 2023, en la matriz energética mundial, el 81.47 % del
consumo de energia proviene principalmente de combustibles fésiles (Figura 1). El
petréleo se situa como la principal fuente de energia con un valor porcentual del
31.70 %, en segundo lugar, se posiciona al carbén con un valor del 26.47 %, y en
tercer lugar se situa al gas natural con un valor del 23.30 % (Energy Institute -
Statistical Review of World Energy, 2023).

Figura 1. Proporcion del consumo de energia primaria en el mundo, 2023.

Fuente: Elaboracién propia.

Particularmente para México, las estadisticas en el afio 2023 presentadas en la
Figura 2, muestran una alta dependencia energética de los recursos foésiles
alcanzando valores de hasta el 89.62 %. Al igual que la tendencia global, el petréleo
es la principal fuente de energia en México con porcentaje del 42.61 %, seguido del

gas natural con un valor del 41.34 % (International Energy Agency, 2023).



Figura 2. Proporcion del consumo de energia primaria en México, 2023.

Fuente: Elaboracién propia.

No obstante, varios estudios han demostrado que los recursos fésiles en procesos
de combustién, son la principal fuente de emisiones de gases de efecto invernadero
(GEIl) como el diéxido de carbono (CO2) a la atmodsfera, contribuyendo al
calentamiento global, a la afectacion de la calidad del aire y al deterioro de la salud
(Afifa et al., 2024). La International Energy Agency (IEA), reporta que, en el afo
2022, China fue el pais con mayor contribucion de CO:2 a la atmésfera, con cifras
que ascienden a un valor de 7.515 ton CO2-eq per capita, de los cuales el 79 %
proviene de la combustion del carbén (International Energy Agency, 2021). Por lo
anterior, el cambio climatico y el incremento de contaminantes en la atmadsfera, son
dos de los principales desafios globales, y que estan estrechamente relacionados

con el uso de recursos fosiles como fuente de energia (Afifa et al., 2024).

lyke (2024) resalta que la seguridad energética es uno de los desafios inminentes
en la actualidad dado que la energia es la fuente de las actividades econémicas de
cada nacion. A lo largo de la historia, se ha demostrado que las matrices energéticas
fuertemente dependientes de recursos fosiles, son también afectadas por factores
externos socio-politicos que, en consecuencia, desencadenan impactos
economicos y ambientales significativos para la sociedad. Uno de los ejemplos mas
claros ha sido la guerra entre Rusia y Ucrania que inicio en el afio 2021 y

desestabilizé la economia de los paises europeos, generando incrementos en el
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precio del petréleo alrededor del mundo. En consecuencia, en el periodo
comprendido entre octubre del 2021 y agosto del 2022, el precio del petroleo West
Texas Intermediate (WTI) aument6 en un 52.33 % y el precio del petréleo Brent
aumentd en un 56.33 % (Zhang et al., 2024). Es por ello, que la diversificacion
energética no solo se presenta como una de las alternativas para contribuir a la
descarbonizacion y a la disminucion de la huella de carbono, sino también, para

aumentar los niveles de seguridad y capacidad de distribucion energética.

1.2 Hidrégeno como vector energético

El hidrégeno es un compuesto con férmula quimica Hz, incoloro, inodoro, no toxico
y de baja densidad. Se debe manejar con seguridad ya que puede generar asfixia
en lugares cerrados, puede provocar incendios y explosiones, asi como
gquemaduras en forma liquida. Es el elemento mas abundante en el universo, que a
condiciones estandar de presion y temperatura (101.325 kPa y 0°C), existe en forma
gaseosa (Rolo et al., 2024). Comunmente es usado en diferentes sectores de la
industria: en la industria quimica, para la produccion de amoniaco y de metanol; en
la industria metalurgica, para la reduccién directa del hierro, y en la industria de la
energia, en celdas de combustible con aplicacién en movilidad y obtencién de
electricidad (Godula-Jopek, 2015).

El hidrégeno cuenta con un alto potencial de sustitucién a los combustibles fésiles,
dado que tiene una energia especifica por unidad de masa de 120 MJ kg™' (Lower
Heating Value, LHV) y de 142 MJ kg' (Higher Heating Value, HHV), siendo
considerablemente mayor que la mayoria de los combustibles utilizados
actualmente (Tabla 1). Por ejemplo, la gasolina reporta una energia especifica de
42 MJ kg™ a 25°C, siendo tres veces menor que la del hidrégeno (Godula-Jopek,
2015). Adicionalmente, una de sus ventajas es la diversidad de rutas de produccion
disponibles, donde muchas de ellas no generan emisiones de gases contaminantes
a la atmosfera (S. Li et al., 2024).
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Tabla 1. Contenido energético en MJ kg™! de algunos combustibles.

. Contenido energético
Combustible

(MJ kg™)
120.0 *
Hidrégeno

142.0 **
Metanol 19.7
Gasolina 42.0
Diesel 453
Keroseno 43.5

* Poder calorifico inferior (Lower Heating Value, LHV)
** Poder calorifico superior (Higher Heating Value, HHV)

Fuente: Adaptado de Godula-Jopek (2015).

1.2.1 Produccién de hidrégeno

El hidrégeno puede producirse tanto a partir de recursos fosiles como de fuentes
renovables (Figura 3). No obstante, no todos los métodos son aptos para una
produccion de hidrégeno a gran escala. En cuanto a los combustibles fésiles, el
reformado de gas natural, es una de las tecnologias mas ampliamente estudiadas
e implementadas en el mundo, pero simultaneamente aporta gran cantidad de
gases contaminantes como el monoxido de carbono (CO) y el diéxido de carbono
(COz2) a la atmésfera (Rolo et al., 2024).

El uso de recursos renovables para la produccién de hidrogeno, se ha incrementado
en los ultimos afios. Por ejemplo, la pirdlisis de la biomasa, es un proceso térmico
viable que descompone materia organica en ausencia de oxigeno; sin embargo, aun
presenta desafios inherentes a la composicion de la biomasa para lograr mayores
rendimientos en la produccion de hidrégeno (Z. Hou et al., 2025). Otras tecnologias
ampliamente estudiadas en los ultimos afos estan basadas en los procesos

bioldégicos. La fermentacion oscura y los procesos fotofermentativos, producen
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hidrogeno de manera limpia y sostenible, pero aun manejan eficiencias bajas en la
conversion de biomasa a hidrogeno y requieren controles estrictos de las

condiciones anaerdébicas y de luz (Rolo et al., 2024).

METODOS DE
PRODUCCION DE
HIDROGENO
Com!)u_stlbles l » Fuentes renovables
fosiles
{ | ) — \
Reformado de Pirdlisis de Gasificacion Proceso de biomasa Divisién del agua
hidrocarburo hidrocarburo del carbon g
1 J\
12 ) ) £ 1
Reformado Oxidacion Reformado
con vapor parcial autotérmico Termoquimico Biologico N Biofotolisis

M Fotoelectrolisis

Pirdlisis Fermentacion negra

[4

Termolisis

Gasificacion Fotofermentacion

> Electrolisis
Licuefaccion
hidrotérmica

Figura 3. Métodos de produccion de hidrégeno usando combustibles fésiles y

fuentes renovables.

Fuente: Adaptada de Rolo et al. (2024).

En los ultimos anos, con la creciente necesidad de disminuir el impacto ambiental
causado por los combustibles fosiles, se han desarrollado diferentes tecnologias
para producir hidrégeno a partir de materias primas renovables. La electrdlisis del
agua (water splitting), que consiste en fraccionar su molécula en hidrégeno (Hz2) y
oxigeno (O2), surge como alternativa para producir hidrégeno de alta pureza (>
99,99 %) (Godula-Jopek, 2015; Tamilarasi et al., 2024). Al ser un proceso
electroquimico no espontaneo, requiere de suministro de energia para llevarse a

cabo, por lo que existe una clasificacién cualitativa en funcion de la fuente de
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energia utilizada (Figura 4). Si la energia proviene de la red eléctrica, el hidrogeno
obtenido se denomina como “hidrégeno amarillo”, si proviene de una central nuclear,
se denomina como “hidrégeno rosa, rojo o purpura”. Cuando proviene de energias
100 % renovables o cercanas al 100 %, se denomina como “hidrégeno verde” (Incer-
Valverde et al., 2023; Rolo et al., 2024).

Actualmente, los métodos mas comunes para producir hidrégeno, se basan en el
procesamiento de combustibles fosiles. Por ejemplo, el “hidrogeno gris” se obtiene
a través del proceso de reformado del hidrocarburo, el “hidrogeno negro o café”, se
obtiene en el proceso de gasificacion del carbon, el “hidrégeno turquesa” es
obtenido mediante la pirdlisis del metano donde simultaneamente se produce
carbono solido en lugar de COz2, y el “hidrogeno azul” es el resultante de un proceso
derivado del hidrégeno gris, pero enfocado en disminuir el CO2 emitido a la

atmdsfera, mediante su captura, almacenamiento y utilizacion (Rolo et al., 2024).

Blanco Reformado del

hidrocarburo e

|

hidrocarburo + CCS

' Energia renovable ———— Natural Reformado del n

CODIGO DE COLORES Combustibles

Rosado — Nuclear —  Electrdlisis DEL HIDROGENO fésiles — "

~ Gasificacion

Amarillo — Energiadered —————— Negro

- Pirdlisis —— Turquesa

Figura 4. Cédigo de colores del hidrégeno basado en su método de produccion.

Fuente: Adaptado de Rolo et al. (2024).
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1.2.2 Produccion de hidrégeno a través de la electrélisis del agua

Como se menciond anteriormente, la electrdlisis se basa en el principio de dividir la
molécula del agua en sus componentes basicos, hidrégeno y oxigeno, tal como se

muestra en la Ec. 1.

AH® = +285.840 k] mol™!
AS® = +163.150 J mol-* K1 Ec. 1
T° = 298K ,P° =1 bar AG® = +237.22 k] mol™!

1
H20 s H2 +§02

A condiciones estandar de temperatura y presion (T° = 298 Ky P° = 1 bar), la
electrolisis del agua presenta un cambio de entalpia positivo (AH° = +285.840 kJ
mol'), lo que indica que se trata de una reaccién fuertemente endotérmica.
Asimismo, presenta un cambio de energia libre de Gibbs positiva (AG® = +237.22
kJ mol') evidenciando que la reaccion es no espontanea. Por otra parte, la reaccion
presenta un cambio de entropia positiva (AS° = +163.150 J mol-' K') reflejando un
aumento en el desorden del sistema asociado a la formacién de 1.5 moles de
especies gaseosas a partir de 1 mol de agua liquida (Godula-Jopek, 2015). En
términos termodinamicos, la relacidén entre entropia, entalpia y la energia libre de
Gibbs se muestra en la Ec. 2, donde la energia libre de Gibbs (AG) corresponde a
la diferencia entre el cambio de entalpia (AH) y el término entrépico (T-AS). En este
contexto, AG representa el trabajo eléctrico minimo (o reversible) necesario para
disociar la molécula del agua, AH corresponde a la energia total requerida por el
proceso, ya sea en forma eléctrica o térmica, y el término T-AS representa la fraccion
de energia térmica que puede intercambiarse con el entorno en forma de calor

durante la operacion de la celda electrolitica (J. Hou & Yang, 2025).

AG=AH—Q = AH —T - AS Ec. 2
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En términos electroquimicos, el potencial minimo necesario para dividir la molécula
del agua (U°rv), en unidades de voltaje, es de 1.23 V (Ec. 3). Este valor también se
conoce como potencial reversible para la electrolisis del agua, ya que ignora las
irreversibilidades y se calcula a partir de la energia libre de Gibbs estandar (AG® =
+237.22 kJ mol'), la constante de Faraday (F = 96,485 C mol") y la transferencia
de dos electrones asociada a la reaccion de electrdlisis del agua (z = 2) (Diéguez et
al., 2008).

AG° 237,220 J mol™? Ec. 3
zF  (2)(96,485 C mol™1)

o —
Urev—

No obstante, para que se lleve a cabo la electrdlisis del agua se debe contemplar la
contribuciéon térmica de la reaccion, lo que corresponde al calor de formacién del
agua o también conocido como el AH® (285.840 kJ mol'). Esta contribuciéon permite
calcular el denominado potencial termoneutral (U°w), el cual, para la electrdlisis del
agua, presenta un valor de 1.48 V y se calcula mediante la Ec. 4 (Diéguez et al.,
2008).

AH° 285,840 ] mol™? Ec. 4

U° = = =148V
T ZzF T (2)(96,485 C mol-1)

En la Figura 5, se muestra una curva de polarizacién caracteristica de la electrolisis
del agua a una temperatura de 25 °C y a una presién de 1 bar. Se aprecia que la
diferencia entre el potencial termoneutral (U°th = 1.48 V) y el potencial minimo (U°rev
= 1.23 V), corresponde al término entropico (T-AS) o contribucion térmica del
sistema. Esto quiere decir, que por encima de un voltaje de 1.23 V, el flujo de
corriente comienza a través de la celda, no obstante, a potenciales mayores al
termoneutral (1.48 V), es cuando la electrdlisis del agua se lleva a cabo. El

comportamiento logaritmico se debe al fendmeno de transferencia de carga, donde
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a medida que la densidad de corriente se incrementa, la resistencia a la

transferencia de carga disminuye y se vuelve mas lineal (Godula-Jopek, 2015).

Figura 5. Curva de polarizacion tipica de la electrdlisis del agua.

Fuente: Adaptado de (Godula-Jopek, 2015).

En términos de demanda de la energia eléctrica, la International Energy Agency
(IEA) indica que la electrélisis del agua incrementara su capacidad instalada en el
mundo desde 0.3 GW para el ano 2021 hasta 3600 GW para el ano 2050 (T. Liu et
al., 2024). Particularmente, la Unidn Europea se ha propuesto aumentar su
capacidad instalada a un valor de 40 GW de electrolizadores en el 2023 (Rolo et al.,
2024). Esto supone un campo de investigacion importante, enfocado en la
optimizacion de las tecnologias actuales, la reduccion de costos de fabricaciéon de
los electrodos, la disminucion de costos de operacion, y el mejoramiento de las

eficiencias globales de produccion de hidrogeno.

En términos generales, los componentes principales de una celda electrolitica son

los siguientes (Yue et al., 2021):
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a) Fuente de energia externa

Es aquella que proporciona la energia eléctrica (I-V en corriente directa, CD)
necesaria para favorecer la division de la molécula de agua. La fuente cuenta con
dos terminales o polos, los cuales estan conectados mediante alambre metalico a
los electrodos anddico y catodico. El polo positivo esta conectado al anodo y el polo

negativo esta conectado al catodo (Godula-Jopek, 2015).

b) Electrodos

Se conocen como anodo y catodo, y facilitan el flujo de electrones entre la solucion
electrolitica y la fuente de energia externa. En el anodo, es donde se lleva a cabo la
semireaccion de oxidacion, generando O2 y extrayendo electrones hacia la fuente
de energia. Por otro lado, en el catodo, es donde ocurre la semireaccion de
reduccion, generando H2 y recibiendo los electrones provenientes de la fuente de
energia (S. Li et al., 2024).

c) Electrolito

Es una sustancia que permite el flujo de iones entre los electrodos. Normalmente
se usan soluciones liquidas, sin embargo, también pueden encontrarse en forma de

sal fundida o en forma de un sélido conductor idénico (Martinez-Séptimo et al., 2021).

Actualmente existen cuatro técnicas de electrdlisis del agua, las cuales se
diferencian por manejar diferentes condiciones de operacion, diferentes tipos de
membrana y diferentes tipos de electrolito: la electrdlisis alcalina (AWE), la
electrolisis de membrana de intercambio aniénico (AEM), la electrdlisis de 6xido
sélido (SOEC) y la electrolisis de membrana de intercambio de protones (PEM) (S.
Li et al., 2024; Rolo et al., 2024; Tamilarasi et al., 2024).
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1.3 Tipo de electrdlisis

1.3.1 Electrdlisis alcalina (AWE)

Es una de las tecnologias mas maduras para producir hidrogeno a escala industrial
en mega watts (MW), y ampliamente utilizada en Europa para la sintesis del
amoniaco. El proceso se lleva a cabo en un electrolizador, el cual utiliza un
electrolito de hidréxido de potasio (KOH) o hidroxido de sodio (NaOH) a una alta
concentracion, entre 5 y 6 M. También utiliza dos electrodos (anodo y catodo)

generalmente a base de niquel (Figura 6) (S. Li et al., 2024; Rolo et al., 2024).

Fuente de g
te- = poder e
+
Anodo Diafragma
Te- | OH-
s
02 | : | C E—
e-
H20 +1/202 + 2& J_OH- Hz + 20H-
Te- |
\ | /
20H- 2H20 +2é
4o
Te- |
H20 + KOH
| (5M)
1 - -
ZOH__)HZO +502+2€_ 2H20 + 2e —)H2+20H
\_ / \_ %
Zona Anddica Zona Catddica

Figura 6. Esquema de un electrolizador AWE.

Fuente: Elaboracion propia.

19



En el catodo, se lleva a cabo la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) que se
muestra en la Ec. 5, y en el anodo, se lleva a cabo la reaccion de evolucion de

oxigeno (OER) que se muestra en la Ec. 6.

2H,0 +2e~ - Hy, + 20H" Ec.5

1
20H™ > Hy0 + 0, +2¢” Ec.6

El electrolizador AWE cuenta con un diafragma no selectivo que separa la zona
catédica y la zona anddica, y maximiza el movimiento de los iones hidroxilo OH-
desde el catodo hacia el anodo. A su vez, el diafragma evita que los gases
producidos (Hz2 y O2) se mezclen entre si, lo que asegura que no se forme la mezcla

estequiométrica oxihidrogeno, o también conocida como mezcla detonante.

1.3.2 Electrélisis de membrana de intercambio aniénico (AEM)

La electrdlisis AEM es una técnica similar a la AWE, sin embargo, se diferencia al
utilizar una membrana selectiva que permite Uunicamente el paso de iones OH" a
través de ella. Esta membrana hace que esta tecnologia sea mas eficiente y permita
utilizar un electrolito alcalino de hidréxido de potasio (KOH) o de hidroxido de sodio
(NaOH) de baja concentracién, normalmente a 1 M (Rolo et al., 2024; Tamilarasi et
al., 2024). En la Figura 7 se muestra un esquema tipico de un electrolizador AEM,
junto con las semirreacciones que ocurren tanto en el catodo (HER) como en el
anodo (OER). Cabe resaltar que las semirreacciones que ocurren en un
electrolizador AEM son las mismas que ocurren en un electrolizador alcalino, tanto

la HER como la OER se muestran en las ecuaciones Ec. 5y Ec. 6, respectivamente.
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H20 + KOH
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2H,0 +2e™ — H, + 20H"

1
20H7 > Hy0 +50; + 2

Zona Anddica Zona Catddica

Figura 7. Esquema de un electrolizador AEM.

Fuente: Elaboracion propia.

1.3.3 Electrdlisis de 6xido sélido (SOEC)

La electrolisis SOEC se caracteriza por operar a altas temperaturas, normalmente
entre 700 y 1000 °C con agua en forma de vapor. En el catodo, la molécula de agua
es reducida en hidrégeno (Hz) e iones d6xido (O%) (Ec. 7). Posteriormente los iones
O? pasan a través de la membrana de intercambio i6nico, normalmente de material
ceramico, desde el catodo hacia el anodo, en donde se oxidan para producir
oxigeno (O2) (Ec. 8) (Rolo et al., 2024; Tamilarasi et al., 2024). Un esquema del

principio de electrélisis SOEC se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Esquema de un electrolizador SOEC.

Fuente: Elaboracion propia.

H,0 +2e~ > Hy + 0%~ Ec.7

1
0%~ =20, +2¢" Ec.8

1.3.4 Electrélisis de membrana de intercambio de protones (PEM)

A diferencia de las otras técnicas de electrdlisis, la electrdlisis PEM, no utiliza un
electrolito liquido, sino una membrana polimérica de intercambio de protones
sulfonada (Figura 9). En esta tecnologia, la molécula del agua es dividida en el

anodo para producir oxigeno (O2), protones (H*) y electrones (e’), Ec. 9.
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Posteriormente los protones, viajan a través de la membrana hacia el catodo, donde

se reducen para formar hidrégeno (H2), Ec. 10.

Colector de
corriente
pll Fuentede i
- oder -
. Te- e P e el

Marco Marco
soporte Membrana soporte

H+

—l) Catodo
02 H2
0,+4H"+4§ | 2H,
H+_|) =/
| 4H*+48
H20 H |
+|
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ A0t + 4e” - 2H,
Plaq.:a N AN U
terminal
Zona Anddica Zona Catddica

Figura 9. Esquema de un electrolizador PEM.

Fuente: Elaboracién propia.

2H,0 — 0, + 4H* + de- Ec.9

4H* + de~ - 2H, Ec. 10

Esta tecnologia utiliza agua pura, opera a bajas temperaturas (30 — 80 °C), permite
obtener hidrégeno de alta pureza (> 99.9999 %) y logra alcanzar densidades de
corriente altas entre 1.0 y 2.0 A cm™ (Tamilarasi et al., 2024), aunque algunos
autores reportan densidades de corriente mayores de hasta 2.5 A cm™ (S. Li et al.,
2024).
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1.3.5 Comparacion entre las técnicas de electrélisis del agua

Aunque las dos tecnologias mas utilizadas son la electrolisis de membrana de
intercambio de protones (PEM) y la electrdlisis alcalina (AWE), en la Tabla 2, se
muestra un resumen comparativo entre las cuatro tecnologias mas utilizadas en la

actualidad de donde se pueden sacar las siguientes observaciones:

- La electrolisis AWE es la tecnologia mas madura y con mayor vida util frente a
las demas. No obstante, esta limitada por la baja densidad de corriente de

operacion comprendida generalmente entre 0.2 y 0.5 A cm™.

- Algunas referencias muestran que la tecnologia de electrélisis AEM unicamente
alcanza densidades de corriente de hasta 1.0 A cm-2. Sin embargo, bajo ciertas
condiciones de operacion, se han reportado densidades de corriente mayores,
alcanzando valores de hasta 2.0 A cm™. Aunque es una tecnologia que alcanza
una pureza del hidrogeno relativamente alta (> 99.99 %), presenta baja su vida

util y baja eficiencia energética.

- La tecnologia de electrolisis SOEC opera a temperaturas relativamente altas,
comprendidas entre 700 y 1000 °C. Su disefio tiene una vida util limitada, con
registros de operacion continua comprendidos entre 500 y 2,000 horas, y ofrece

densidades de corriente relativamente bajas entre 0.3 y 1.0 A cm™.

- Latecnologia PEM tiene como ventaja, que opera a bajas temperaturas (50 — 80
°C), ofrece la produccién de hidrégeno gaseoso de alta pureza (> 99.9999 %),
permite la operacion de sus celdas a altas densidades de corriente (1.0 — 2.0 A
cm2), incluso algunos estudios han mostrado que logra operar a densidades de
corriente de hasta 2.5 A cm bajo condiciones especificas, y los disefios pueden
involucrar mddulos compactos con buenos tiempos de respuesta (Y. Liu et al.,
2024).
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Tabla 2. Comparacion entre las tecnologias para la electrolisis del agua.

Electrolisis Alcalina

Electrodlisis de
Membrana de

Electrolisis de
Membrana de

Electrélisis de Oxido

(AWE) Intercambio Aniénico Intercambio Proténico (g‘:)lgg)
(AEM) (PEM)
Mecanismo
Reaccion global
Portador de carga OH OH H o*

Reaccion en el anodo

Reaccion en el catodo

1
20H™ = Hy0 +50; + 2

2H,0 +2e~ > Hy + 20H~ 2H,0 +2e™ - Hy, + 20H~

1
20H™ - H,0 +EO2 +2e” 2H,0 = 0, +4H* + 4e”

4H* + 4e~ - 2H,

PR -
[ —>§02+2e

H,0 +2e¢~ > H, + 0%~

Material

Solucion alcalina

Solucion alcalina Membrana PEM

YSZ (circonia

Electrolito (5Mde KOHo NaOH) (1 M de KOH o NaOH) (Nafion™) estabilizada con itrio)
Diafragma (Asbesto, x Membrana (Acido B
Separador Zirfon Perl 500) Fumatech Perfluorosulfonado) Ceramico poroso
Catalizador anédico Ni, Aleacion Ni-Co Oxidos Fe, Co, Ni Oxddos de Iridio / Ni, Ni-YSZ
Rutenio
Catalizador catédico Ni, Aleacién Ni-Mo Ni, Aleaciones de Ni Platino/Carbono LSM (Mangamta de
estroncio y lantano)
Condiciones operativas
Temperatura 60 - 80 50 - 60 50 - 80
(°C) 65- 100 * 50 - 85* 50 - 95* 700 - 1000
Presion <30 <30 30-76 1-5
(bar)
Desempeiio
Potencial de celda 1.8-24 1.8-2.2
v) 14-3.0" 14-20" 18-22 05-14
Densidad de corriente 0.2-0.5 0.2-1.0 1.0-2.0 03-1.0
(Acm?) <0.6* 0.2-2.0" 1.4-25* T
Pureza del hidrégeno > 99.5 >99.9
(%) 99.8¢ 99.99* > 99.9999 >99.9
Durabilidad 2000 10000 > 50000
(h) > 100000 >5000* 50000 - 80000* 500 - 2000
Capacidad*
3 5 0.25-1 0.265 - 30 NA
(Nm® h™")
Eficiencia 0energetlca 59-70 52-67 65-82 7585+
(%)
Consumo eléctrico por 4357+ 5048 58.73"
volumen de H, producido o e ot -4.0***
2P 4.2-5.0 4.8 4.2-5.0% 2540
(kWh Nm™ de H,)
Estado del desarrollo Madura I+D Comercial 1+D

*Li, S., Zhao, S., Hu, F., Lij, L., Ren, J., Jiao, L., Ramakrishna, S., & Peng, S. (2024). Exploring the potential Ru-based catalysts for commercial-scale
polymer electrolyte membrane water electrolysis: A systematic review. In Progress in Materials Science (Vol. 145)

** Rolo, I, Costa, V. A. F., & Brito, F. P. (2024). Hydrogen-Based Energy Systems: Current Technology Development Status, Opportunities and
Challenges. In Energies (Vol. 17, Issue 1). Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI)

Hkk

Hou, J., & Yang,
https://doi.org/10.1201/9781003

M.

(2025).
368939

Green Hydrogen

Production by Water Electrolysis (1st Edition).

Taylor & Francis Group.

Fuente: Adaptada de Tamilarasi et al. (2024).
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Cabe mencionar que, en el afio 2016, se creo la electrdlisis con membrana bipolar
(BPM, Bipolar Membrane), la cual emplea una membrana bipolar caracterizada por
usar una capa de intercambio de protones (permeable a los cationes), que favorece
la HER, y una capa de intercambio anionico (permeable a los aniones), que favorece
la OER. Es una tecnologia que reporta consumos energéticos favorables entre 4.8
y 6.45 kWh Nm- de H2 y una alta eficiencia energética entre 79 y 90 %, sin embargo,
solo alcanza densidades de corriente entre 0.1 y 1.0 A cm, ubicandose aun se

encuentra en etapa de desarrollo experimental (S. Li et al., 2024).

S. Lietal. (2024) también realizaron una comparacion cualitativa entre las diferentes
tecnologias de electrélisis del agua (Tabla 3), resaltando que actualmente la
electrolisis PEM es la tecnologia mas prometedora para produccion de hidrégeno.
Sin embargo, dentro de sus desventajas, se encuentra el uso de metales nobles en
sus catalizadores, debido a que tienen que resistir la corrosién acida del anodo,
repercutiendo en el alto costo de la tecnologia. Por lo tanto, innovar en nuevos

catalizadores es uno de los desafios actuales.

Tabla 3. Comparacion entre las tecnologias para la electrdlisis del agua.

Electrélisis de Electrélisis de Electrolisis de
Electrolisis Alcalina Membrana de membrana de 6xido sélido
(AWE) Intercambio Aniénico intercambio proténico (SOEC)
(AEM) (PEM)

Respuesta rapida
Disefio compacto
Operacion dinamica

. Facil construccion Catalizadores no nobles . . Mas resistencia
Ventajas . . Alta densidad de corriente o
Bajo costo Bajo Costo (ceramicos)
Alta pureza de H,
Alta compatibilidad
Alta seguridad
Densi .
enS|dadbgzcorrlente Conductividad baja
. ) Alta intensidad energética Corrosion acida Temperaturas altas
Baja pureza del H2 . . . .
. L . Tiempo de vida corto Catalizadores metales Densidad de
Desventajas Corrosion alcalina e . .
. Degradacion de la nobles corriente relativa
Alta transferencia de gas .
membrana Alto costo baja

Alta intensidad

fy Alta carga de catalizador
energética

Fuente: Adaptada de S. Li et al. (2024).
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1.4 Electrolizadores PEM

En el afo 1996, se creod el primer electrolizador patentado por la compania General
Electric Co, el cual consistia en un Proton Membrane Exchange (PEM) (Rolo et al.,
2024). La membrana polimérica, cominmente Nafion™, se caracteriza por tener
grupos sulfonatos (R-SOs’) que proporcionan mayor estabilidad quimica y
unicamente permiten el movimiento de protones (H*) a través de ella. La membrana
actualmente es fabricada por la empresa Chemours Company FC, LLC, sin

embargo, fue originalmente desarrollada por la compania DuPont.

A nivel mundial, diversos fabricantes de electrolizadores PEM emplean distintos
parametros de referencia para la comercializacion de sus tecnologias, tales como
la presion de operacion (bar), el caudal de producciéon de hidrégeno (Nm3 h), la
pureza del hidrégeno (%) y el consumo energético especifico (kWh Nm-2 de Hz)
(Cummins, 2024; ITM Power, 2024; Nel Hydrogen, 2024; Plug Power, 2024,
Siemens Energy, 2024). En la Tabla 4 se muestra un listado de los principales
fabricantes de electrolizadores PEM del mundo, junto con algunos modelos
comercializados. Se puede observar que, aunque manejan parametros de
referencia similares, tienen algunas diferencias entre ellos, los cuales dependen
principalmente del mercado objetivo. Por ejemplo, la empresa Cummins, que fabrica
el electrolizador PEM modelo HyLYZER® 4000-30, se destaca por manejar un alto
caudal de produccién de hidrégeno de 4,000 Nm2 h', no obstante, reporta un
consumo energético de 5.0 kWWh Nm? de Hz, siendo ligeramente mayor que el de los
demas. Por otra parte, el electrolizador modelo PSM Series Compacta de la
empresa Nel Hydrogen, a pesar de presentar un menor consumo energetico de 4.5
kWh Nm?3 de Hz, muestra una limitacion en su capacidad de produccién al alcanzar
unicamente 2,020 Nm3h-' de H2. En conclusién, es importante sefialar que, aunque
la capacidad nominal de hidrégeno es un parametro relevante desde el punto de
vista comercial, también debe considerarse el consumo energético durante su
operacion, el cual puede verse favorecido mediante el uso de electrodos mas

eficientes.
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Tabla 4. Principales fabricantes de electrolizadores PEM.

-, . Modelo del Presion Produccion H, Pureza Consumo energia

Compaiiia Pais . 3

electrolizador (bar) (Nm3 h'1) (%) (kWh Nm™)
Nel Hydrogen"  Noruega PSM Series compacta 30 2,020 >99 4.5
ITM Power? UK HGas3SP 30 400 N/A N/A
Cummins ® USA  HyLYZER ® 4000-30 30 4,000 99.99 5.0
Siemens Energy ¥ Germany Elyzer P-300 N/A 3,727 99.999 47
Plug Power ® USA EX4250D 40 1,989 99.999 5.0

Fuentes

(1) Nel Hydrogen. PEM Electrolyser — PSM Series. Publicado en: https://nelhydrogen.com/product/psm-series-electrolyser/. Consultado:
Noviembre 2024.

(2) ITM Power. Leading PEM electrolyser technology. Publicado en: https://itm-power.com/products/. Consultado: Noviembre 2024.

(3) Cummins. Hydrogen: The next generation. Discover  cummins electrolyzer  technologies. Publicado  en:
https://www.cummins.com/sites/default/files/2023-10/electrolyzer-brochure.pdf. Consultado: Noviembre 2024.

(4) Siemens Energy. Green hydrogen production: Electrolyzer for green hydrogen production in detail. Publicado en: https://www.siemens-
energy.com/global/en/home/products-services/product-offerings/hydrogen-solutions.html. Consultado: Noviembre 2024.

(5) Plug Power. Electrolyzer Hydrogen Solutions Now. Publicado en: https://www.plugpower.com/hydrogen/electrolyzer-hydrogen/.
Consultado: Noviembre 2024.

Fuente: Elaboracion propia.

1.4.1 Componentes de un electrolizador PEM

Los principales componentes de un electrolizador PEM se muestran en la Figura 10:

Figura 10. Componentes de un electrolizador PEM.

Fuente: Tomada de Escobedo et al. (2023).
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a) Placas terminales (End Plates, EP)

Su funcion principal es asegurar que el electrolizador sea compacto y todos los
componentes se encuentren ensamblados adecuadamente. Las placas terminales
tienen tornillos que permiten aplicar un torque al electrolizador. Si un torque es débil,
puede propiciar fugas de gas y agua, aumentando la resistencia eléctrica de
contacto. Por otro lado, si el torque es fuerte, la capa de transporte porosa (PTL) y
las capas cataliticas (CL) se comprimiran excesivamente afectando la transferencia

de gas y disminuyendo la eficiencia del electrolizador.

b) Placas monopolares (Monopolar Plates, MPP) bipolares (Bipolar Plates,
BPP)

Tienen como funcion distribuir el gas, permitir una buena conductividad eléctrica, y
modular la transferencia de masa tanto del agua como de los gases producidos. Se
disefian con canales que permitan el transporte de masa adecuadamente y le

aportan un soporte y resistencia al electrolizador mientras se aplica el torque.

c) Capa de transporte porosa (Porous Transport Layer, PTL)

La capa de transporte porosa (PTL) cumple diferentes funciones dentro del
electrolizador PEM: (1) proporciona una distribucién uniforme del gas y del liquido
hacia/desde los electrodos debido a su porosidad y permeabilidad, (2) da soporte
metalico entre los componentes internos, y (3) mejora la conductividad interna de la
celda lo que se traduce en una menor resistencia eléctrica (Ito et al., 2013). Dado
que los electrolizadores PEM operan a potenciales elevados y bajo condiciones
altamente acidas, el material de la capa de transporte porosa (PTL) debe presentar
una elevada resistencia a la corrosion y una adecuada estabilidad electroquimica
(J. Hou & Yang, 2025).
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d) Membrana (Membrane, M) y capas cataliticas (Catalyst Layer, CL)

La membrana actua como un electrolito sélido, permitiendo el paso selectivo de
protones (H*) desde el anodo hacia el catodo y bloqueando el paso de electrones y
gases generados. Generalmente son polimeros fluorados con grupos sulfonatos (R-
SO37), sobre cuyas caras se integran capas cataliticas: por un lado sera el
catalizador anddico (comunmente IrOz2) y por el otro lado sera el catalizador catédico
(comunmente Pt/C). Las membranas mas comunes suelen ser Nafion™, Flemion y
Aquivion, debido a su excelente conductividad proténica, estabilidad quimica y

resistencia mecanica (Zerrougui et al., 2025).

e) Colectores de corriente (Current Collectors, CC)

Son aquellos que facilitan la distribucion de corriente eléctrica desde y hacia los

electrodos.

f) Sellos (Gaskets, G)

Previenen el contacto eléctrico entre el anodo y el catodo del electrolizador, asi

como fugas de gases y agua.

1.4.2 Ensamble membrana - electrodos (MEA)

La parte central de un electrolizador PEM es el ensamble membrana-electrodos
(MEA), el cual esta conformado convencionalmente por una membrana polimérica
Nafion™ sobre cuyas caras se depositan los catalizadores anddico y catddico.

Adicionalmente, se incorporan las capas de transporte porosa (PTL), las cuales se
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encuentran en contacto directo con los catalizadores y proporcionan un rol mecanico
importante, donde favorece la conductividad interna, la difusion del gas y el
transporte del agua (J. Hou & Yang, 2025). En la Figura 11 se muestra un esquema

del MEA convencional de un electrolizador PEM.

Figura 11. Ensamble membrana-electrodos (MEA) convencional de un

electrolizador PEM.

Fuente: Adaptada de J. Hou & Yang (2025).

1.4.3 Desafios de los electrolizadores PEM

a) Disponibilidad limitada y alto costo de metales nobles
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Los electrolizadores PEM usan electrodos compuestos principalmente por metales
nobles generalmente de iridio (Ir) para el anodo, y de platino (Pt) y carbono (C) para
el catodo (Shirvanian & van Berkel, 2020). Estos metales tienden a ser resistentes
a la corrosion y estables en medios acidos (S. Li et al., 2024; Murugaiah &
Shahgaldi, 2024; Tamilarasi et al., 2024), no obstante, son elementos
particularmente raros, costosos y escasos en la corteza terrestre, por ejemplo, el
iridio es un metal noble presente en la tierra en apenas un 0.001 ppm (Tamilarasi et
al., 2024). En consecuencia, uno de los desafios primordiales de la tecnologia, se
centra en encontrar catalizadores menos costosos y mas abundantes en la tierra.
Algunas investigaciones han reportado materiales que podrian sustituir los PGM,
como los oxidos monometalicos, mezclas polimetalicas y materiales a base de

carbono (Tamilarasi et al., 2024).

b) Resistencia a la corrosién en medio acido

La operacion de los electrolizadores PEM se centra en la oxidacién del agua (H20)
en la zona anddica, liberando oxigeno (O2), protones (H*) y electrones (e). Esta
reaccion, junto con la naturaleza acida del entorno impuesto por la membrana
polimérica conductora de protones, conduce a condiciones altamente corrosivas en
la interfaz anodo-electrolito. Diversos estudios han reportado que la acidez local en
la region anddica puede alcanzar valores de pH cercanos a 1, comparables a los de
una solucion de 0.5 M de H2SOs4 (S. Li et al., 2024). En este contexto,
investigaciones recientes han promovido el uso de Oxidos metalicos como
catalizadores anddicos, entre ellos el RuOz2, ya que suelen ser mas resistentes a la

corrosién en medios acidos en comparacion con el Ru metalico (S. Li et al., 2024).

No obstante, diversos estudios han demostrado que el RuO2 puede exhibir cierto
grado de inestabilidad durante la OER, a elevados potenciales (mayores de 1.3 —
1.4 VISHE), favoreciendo procesos de degradacion y corrosion en medios
altamente acidos (Y. Liu et al., 2024). En particular, se ha observado que a estos
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potenciales, el oxigeno reticular, es decir, aquel que forma parte de la estructura
cristalina del 6xido, puede oxidarse y deslocalizarse, dejando expuesto al atomo de
Ru en la superficie del catalizador (J. Hou & Yang, 2025; Retuerto et al., 2019). Bajo
condiciones de elevada acidez, estos atomos de Ru también pueden oxidarse en
presencia de protones H*, dando lugar a la formacién de otras especies quimicas
del rutenio de mayor estado de oxidacion como RuOsy RuOs (Teng et al., 2023),
que eventualmente terminaran acumulandose en el agua e inactivando los sitios

activos del catalizador (Y. Liu ef al., 2024).

A pesar de estos desafios, se han propuesto diversas estrategias para mejorar la
estabilidad electroquimica del RuO2 bajo condiciones operativas de la OER. Entre
ellas se encuentra el dopaje con Paladio (Pd) en nanohojas bidimensionales, que
mejoran sustancialmente la sobreoxidacion del Ru conforme es sometido a varios
ciclos durante la OER (Y. Liu et al., 2024), asi como el uso de iridio (Ir) para la
fabricacion de estructuras cristalinas nucleo-corteza tipo RuO2@IrO2/C, donde la
capa externa rica en Ir protege al Ru de su oxidacion y disolucion en el medio (Teng
et al.,, 2023). Estas estrategias demuestran que si bien el RuO2 presenta
limitaciones, continua siendo un 6xido metalico prometedor para emplearse como

catalizador anddico para la OER.

c) Cinética lenta de la reaccion OER

En un electrolizador PEM, las reacciones redox que ocurren en los electrodos deben
cumplir con la electroneutralidad, lo que implica que la cantidad de carga transferida
en el anodo debe ser igual a la transferida en el catodo. Sin embargo, la OER
representa un desafio significativo debido a su cinética lenta, ya que involucra la
transferencia de cuatro electrones (Ec. 9) a diferencia de la HER, que solo requiere
la transferencia de dos electrones (Ec. 10) (S. Li et al., 2024; Y. Liu et al., 2024;
Tamilarasi et al., 2024).
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Debido a esta diferencia, la OER se convierte en el paso limitante de la cinética
global del proceso afectando directamente la eficiencia del electrolizador. Por esta
razon, se ha priorizado la busqueda y desarrollo de catalizadores anddicos que
permitan mejorar la cinética de la OER y, con ello, optimizar el desempefio y

eficiencia energética del sistema.

1.4.4 Curva de polarizacion en electrolizadores PEM

Las curvas de polarizaciéon son ampliamente utilizadas para evaluar el desempefio
de los electrolizadores, ya que permiten relacionar la demanda de potencial de celda
a diferentes densidades de corrientes aplicadas. La referencia internacional de
desempefio de un electrolizador PEM en la curva de polarizacion, es aplicar una
densidad de corriente de 2.0 A cm™ a un volteje maximo de 2.0 V (Malkow T et al.,
2018).

En el proceso de electrdlisis del agua, el potencial de celda demandado suele ser
mayor que el potencial termoneutral (U°t = 1.48 V), que fue discutido en la seccién
1.2.2, debido a la contribucion de resistencias presentes en el electrolizador PEM,
tales como resistencias 6hmicas, resistencias por transferencia de carga en el
anodo y catodo, y resistencias por transporte de masa (Diéguez et al., 2008). En la
Figura 12 se observa una curva de polarizacion caracteristica de un electrolizador
PEM, donde se aprecian diferentes resistencias que impactan en la demanda del
potencial de celda: (1) en color gris se muestra la contribucion por pérdidas 6hmicas,
asociadas a las resistencias internas del electrolizador, ya sea por la interfaz entre
cada componente, el espesor de la membrana Nafion™, la hidratacion de la
membrana, y/o a la conductividad interna. Esta resistencia suele comportarse de
forma lineal a medida que incrementa la densidad de corriente, dominando
principalmente la zona intermedia de la curva, (2) en color azul se muestra una
contribucion pequena asociada a la transferencia de carga en el catodo donde se
lleva a cabo la HER, siendo generalmente relevante a bajas densidades de
corriente. Su contribucion suele ser pequefa debido a que sus catalizadores de Pt
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presentan bajos sobrepotenciales y la HER tiene una cinética rapida, (3) en color
rojo se muestra una contribucién relevante asociada a la transferencia de carga en
el anodo donde se lleva a cabo la OER. Su contribucion es relevante debido a que
la OER maneja una cinética lenta en multiples etapas y registra elevados
sobrepotenciales, y (4) en color verde una contribucion debido al transporte de
masa, asociada principalmente a la formacién de burbujas, restriccion y
acumulacién del Hz y el O2 producido en el electrolizador PEM (J. Hou & Yang,
2025).

Figura 12. Curva de polarizacion de un electrolizador PEM.

Fuente: Adaptada de (Martinez, 2024)

1.5 Reaccion de evolucién de oxigeno (OER)

Es una reaccién que bajo condiciones estandar de temperatura de 298.15 Ky una
presién de 1 bar, tiene un potencial de equilibrio de 1.23 V/SHE (Ec. 9). Es una
reaccion compleja que implica la transferencia secuencial de protones y electrones,
la cual ha sido estudiada través de diferentes mecanismos en medio &cido. La
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evolucion de oxigeno sobre un sitio activo metalico del catalizador (M*), se puede
describir por el mecanismo tradicional de evolucion del adsorbato (AEM, Adsorbate
Evolution Mechanism), el cual asume una transferencia de un par de protén y
electron a la vez. En este mecanismo, el proceso de formacion del oxigeno
molecular (O2), ocurre debido a la interaccion entre las especies quimicas
intermedias como M*OH, *MO y M*OOH (J. Hou & Yang, 2025; Y. Liu et al., 2024).

Los pasos secuenciales se muestran entre las ecuaciones Ec. 11y Ec. 14.

M* + H,0 — M*OH + H* + e~ Ec. 11
M*OH — MO+ H*+e” Ec. 12
M*0 + H,0 - M*OOH +H" + e~ Ec. 13
M*O0H - M*+0,+H* + e~ Ec. 14

En el primer paso, ocurre la desprotonacion de la molécula del agua (H20) y
adsorcién del hidroxilo (OH") sobre el sitio activo del catalizador (M*) formando un
estado estable de M*OH vy la liberacién de un par proton y electréon (Ec. 11). En el
segundo paso, la especie M*OH se deshidrogeniza para formar una especie de
oxigeno adsorbido M*O, liberando otro par de proton y electron (Ec. 12). En el tercer
paso, la especie M*O recibe un ataque nucleofilico del agua (H20), reaccionando
con otro hidroxilo (OH") para formar la especie M*OOH (Ec. 13). Finalmente, en el
cuarto paso, ocurre la ultima desprotonacién de la especie M*OOH, liberando un
ultimo par de protdn y electron, y permitiendo la evolucién del oxigeno molecular
(O2) (Ec. 13). En este ultimo paso, el sitio activo M* se reactiva a su estado inicial.
(J. Hou & Yang, 2025). El tercer paso, es comunmente conocido como el paso
determinante de la velocidad de reaccion (RDS, Rate Determining Step), debido a
que la formacion de la especie M*OOH, que requiere alta energia de activacioén y

adsorcién, principalmente por la formacion del enlace O-O entre el oxigeno
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adsorbido de la especie M*O vy el hidroxilo (OH") proveniente del agua (S. Li et al.,
2024).

Una variante del mecanismo tradicional de evolucion del adsorbato ampliamente
aceptada, se basa en la ruta del 6xido o mecanismo de paso de recombinacion, la

cual se muestra en la siguiente secuencia de reacciones:

M* + H,0 — M*OH* + H* + e~ (120 mV dec™b) Ec. 15
M*OH* — M*OH (60 mV dec™) Ec. 16

M*OH + M*OH — M*0 + M* + H,0 (30 mV dec™) Ec. 17
M*0 + M*0 -» 2M* + 0, (15 mV dec™) Ec. 18

En esta ruta, la Ec. 11 del mecanismo AEM tradicional es desglosada en las
ecuaciones Ec. 15 y Ec. 16, donde se contemplan dos intermedios de adsorcién
adicionales M*OH* y M*OH, los cuales tienen la misma estructura quimica pero
diferentes estados de energia (G. Li et al., 2017). Posteriormente dos sitios activos
son sus respectivos hidroxilos (M*OH) forman la especie M*O (Ec. 17), donde
finalmente, ocurre la recombinacién de dos oxigenos adsorbidos (M*O + M*O) para
la liberacion del oxigeno molecular (O2) (Ec. 18). Cada paso tiene asociada una
pendiente de Tafel, por ejemplo, para el primer paso, donde ocurre la adsorcion del
agua se asocia una pendiente de Tafel de 120 mV dec™, el segundo paso, donde el
hidroxilo adsorbido cambia de estado de energia se asocia una pendiente de Tafel
de 60 mV dec™, el tercer paso, donde se forma el oxigeno adsorbido suele tener
una pendiente de Tafel de 30 mV dec, y el ultimo paso, donde ocurre la
recombinacién de los dos oxigenos para formar el oxigeno diatdémico (O2) suele

tener una pendiente de Tafel de 15 mV dec™’ (Antolini, 2014).
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1.6 Oxido de rutenio (RuO2) como catalizador anédico

Como se ha discutido anteriormente, a nivel comercial los electrolizadores PEM
emplean predominantemente catalizadores anddicos basados en iridio (Ir); sin
embargo, el uso de este metal noble incrementa de manera significativa el costo de
fabricacion de estos sistemas. En este contexto, una de las alternativas planteadas
en el presente proyecto es el uso de RuO2 como material activo para la sintesis de
electrocatalizadores anddicos en electrolizadores PEM, dada su elevada actividad
catalitica para la reaccion de evolucién de oxigeno y su potencial para reducir los
costos asociados (S. Li et al., 2024; Y. Liu et al., 2024; Tamilarasi et al., 2024). En
particular, algunos estudios evidencian que, en promedio, el costo del rutenio
corresponde aproximadamente al 7 % del costo total del iridio (S. Li et al., 2024), lo
que convierte al rutenio en una alternativa econédmicamente atractiva como sustituto

parcial o total del iridio en catalizadores anddicos para electrolizadores PEM.

Se usa el proveedor de insumos quimicos Sigma-Aldrich (ahora Merck) como
referencia comparativa de costos de algunos precursores de catalizadores de
rutenio e iridio en laboratorio, los cuales se muestran en la Tabla 5 y Tabla 6
respectivamente; sin embargo, el analisis técnico-econémico a mayor escala queda
fuera del alcance del presente estudio. A modo de comparacién, y considerando
precursores metalicos con una pureza del 99.9 %, el 6xido de Iridio (IrO2) presenta
un costo aproximado de 18,774.00 pesos mexicanos por gramo, mientras que el
oxido de rutenio (RuO2) tiene un precio de 2,296.00 pesos mexicanos por gramo, lo
que equivale aproximadamente al 12 % del costo total del IrO2. Si bien esta
diferencia de precio hace al RuO2 una alternativa econémicamente mas atractiva
frente al IrOz2, el RuOz2 continua siendo una especie quimica del rutenio con un costo

considerablemente elevado.

Por otra parte, al comparar el precio de sales metalicas con una pureza del 99.9 %
del metal precursor, se observa que 1 gramo de cloruro de rutenio hidratado
(RuCls-xH20) tiene un costo aproximado de 1,854.00 pesos mexicanos, mientras

que 1 gramo de cloruro de iridio hidratado (IrCl3-xH20) alcanza un precio de
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7,944.00 pesos mexicanos. Estos valores evidencian que, incluso al considerar
diferentes especies quimicas precursoras, las sales metalicas basadas en rutenio
presentan un costo significativamente menor en comparacion con las de iridio, lo
que refuerza el atractivo econdmico del cloruro rutenio como alternativa para la
sintesis de catalizadores anddicos en electrolizadores PEM utilizando el método de
sintesis PPM.

Tabla 5. Precios de diferentes compuestos a base de rutenio (Sigma-Aldrich).

Pureza Ru Costo

Material No.CAS  Descripcion (%) (MXN g™

Oxido de rutenio

(RuO) 12036-10-1 1 gramo 99.9 $ 2,296.00

Cloruro de rutenio

hidratado 14898-67-0 1 gramo 99.9 $ 1,854.00
(RuCl; - xH,0)

Fuente: Pagina oficial Sigma Aldrich (Merck). Fecha de consulta: Enero 2026

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 6. Precios de diferentes compuestos a base de iridio (Sigma-Aldrich).

Costo
Material No. CAS  Descripcion Pu:oe/:)a " (MXN g™)
Oxido de iridio 12030-49-8 1 gramo 99.9 $ 18,774.00
(Ir0,)
Cloruro de iridio
hidratado  14996-61-3 1 gramo 999  § 7,944.00

(IrC|3 . xH20)

Fuente: Pagina oficial Sigma Aldrich (Merck). Fecha de consulta: Enero 2026

Fuente: Elaboracion propia.
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Otras razones que sustentan al 6éxido de rutenio como buen candidato a utilizarse

como electrocatalizador anddico, se presentan a continuacion:

a) EIRuOz es uno de los metales nobles con mayor actividad catalitica para la OER.
En la Figura 13, que muestra un grafico tipo volcano, compara el desempeio de
varios oxidos metalicos como catalizadores para la OER, donde se aprecia que
el RuOz2 es el 6xido metalico con menor sobrepotencial (n), lo que indica que
requiere menor energia para impulsar la OER. Adicionalmente, su posicion
cercana al punto maximo, indica que tiene una buena relacion entre estabilidad

y reactividad de las especies oxigenadas (J. Hou & Yang, 2025).
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Figura 13. Relacion en forma de volcan entre la actividad para la OER y la entalpia

(de adsorcion o reaccion) en superficies de 6xidos metalicos.

Tomada de: (J. Hou & Yang, 2025).

b) El RuO2 puede ser formando a partir de diferentes métodos de sintesis, por
ejemplo, utilizando sales de rutenio que tienen menor costo. Se puede utilizar
cloruro de rutenio (RuCls) para fabricar anodos tipo DSA de RuOz2, con buena
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actividad catalitica, gran dispersién, durabilidad y homogeneidad (Palma-Goyes
et al., 2016).

c) También se pueden utilizar sustratos de diferentes formas, como nanoparticulas,
nanorods y nanowires para sintetizar RuOz (S. Li et al., 2024), lo que puede
aumentar el ECSA vy evitar el uso directo de la especie quimica RuOz, la cual

tiene mayor costo en el mercado (Tamilarasi et al., 2024).

1.7 Métodos de sintesis de catalizadores anodicos

En los ultimos anos, se han reportado diferentes métodos de sintesis de
electrocatalizadores anddicos de rutenio que favorecen la OER. Por ejemplo,
Santos et al. (2014) desarrollaron anodos tipo DSA de titanio recubiertos con 6xidos
de rutenio (Ti/RuO2) a través de tres métodos de sintesis: el del precursor polimérico
(PPM o Pechini), el del sol-gel y el del liquido iénico. Los catalizadores fueron
caracterizados fisicoquimicamente encontrando que, aquellos fabricados por el
meétodo de sintesis PPM, tuvieron mayor estabilidad fisica y electroquimica con
respecto a los otros métodos de sintesis mencionados anteriormente. Por medio de
la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) acoplada a Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), encontraron que los fabricados por el
método PPM tenian una mayor proporcion de atomos de Ru, peliculas homogéneas
y grietas superficiales, impactando positivamente en su actividad catalitica. También
aplicaron la técnica de Difracciéon de Rayos X (DRX) encontrando estructuras
cristalinas tipo rutilo (tetragonales), siendo deseables en los catalizadores de RuOz,
ya que minimizan las pérdidas ohmicas por su arreglo cristalino, estabilidad

termodinamica, alta conductividad y actividad catalitica.

Chen et al. (2020) sintetizaron un catalizador de diboruro de rutenio (RuB2) mediante
el método de sintesis de fase-pura ionotermal, mezclando diéxido de rutenio (RuO2),
borohidruro de potasio (KBHa4), cloruro de potasio (KCI) como sal fundida y cloruro
de litio (LiCl) como solvente. La solucion posteriormente fue calentada a una
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temperatura de 1,173 K, y finalmente enfriada para formar un producto negro de
(RuB2) como catalizador. Este método permitié obtener catalizadores resistentes en
medio acido caracteristico de la OER, e incluso mostré una buena estabilidad

después de 1,000 ciclos en una Voltamperometria Ciclica.

Hubert et al. (2020) utilizaron una adaptacion del método de sintesis sol-gel, para
fabricar catalizadores a base de rutenio con formula quimica A2Ru207, conocida
como estructura pirocloro, donde “A” hace referencia a diferentes atomos como el
itrio (Y), neodimio (Nd), gadolinio (Gd) y bismuto (Bi). Los compuestos precursores
de los metales “A” y Ru fueron mezclados con agua, acido nitrico y una solucion de
nitrato de nitrosilo de rutenio (RUNO(NO3)3). Posteriormente se calenté a 80 °C
hasta secar y obtener un polvo, que luego se calciné entre 700°C y 1,000 °C. Con
este método, se logré incrementar la actividad catalitica de sus catalizadores hacia
la OER y mejorar su estabilidad en medio acido. El catalizador Nd2Ru207 mostré
buena actividad catalitica en los primeros ciclos de operacion, no obstante, perdio
su actividad finalizando la prueba de estabilidad. Por otro lado, el catalizador
BiNd2Ru207 no mostré una relevante actividad catalitica pero si se destaco por ser

estable al ser sometido a una Cronoamperometria (CP) de 10 horas.

Martinez-Séptimo et al. (2021) utilizaron el método de oxidacion térmica para crear
un catalizador compuesto por nanoparticulas de IrRuOx sobre un sustrato de 6xido
de titanio (TiO2-P25). Utilizaron sales metalicas como el RuCls y el IrCls disueltas en
agua y mediante un tratamiento térmico, lograron la deposicién de oxidos de Iry Ru
sobre el TiO2-P25. Se demostré que la incorporacion del Ir permitié estabilizar la

sobre oxidacién del Ru y dio mayor estabilidad a los depdsitos de RuOo..

S. Hou et al. (2022) utilizaron un método de complejo de amoniaco (template-free)
para preparar nanoparticulas porosas de RuOx. En este método, se mezclé una sal
metalica de rutenio (RuCls) con una sal inorganica de bicarbonato de amoniaco
(NH4HCO:3), que posteriormente fue calentada a temperaturas entre 350 y 450°C y
centrifugada para precipitar nanoparticulas porosas de RuOx. Se encontr6é que la
temperatura influyé en el grado de cristalinidad de los depdsitos y que las

estructuras porosas mejoraron su actividad catalitica favoreciendo la OER.
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Y. Liu et al. (2024) fabricaron un catalizador de RuO2 dopado con paladio (Pd)
usando el método de una plantilla de sal compuesta por nanohojas bidimensionales
formadas por nanoparticulas apiladas. El catalizador fue mezclado con agua e
isopropanol para producir la tinta catalitica (Ink), que posteriormente fue aplicada
sobre la membrana Nafion™ 115 utilizando un aerégrafo. La funcién principal de la
incorporacion del Pd, fue la de proteger los atomos de Ru de una sobre oxidacion,
agregacion y/o disolucién en medio acido, y la funcion de utilizar como sustrato
estructuras bidimensionales, fue la de preservar los sitios activos del catalizador y

de esta forma, aumentar su actividad catalitica.

A pesar de que en la literatura se reportan diversos métodos de sintesis para la
obtencién de electrocatalizadores anddicos de rutenio, el método de sintesis PPM,
como una adaptaciéon del método sol-gel, se presenta como una alternativa viable y
eficiente. Este método no solo facilita la fabricacion de anodos tipo DSA de 6xidos
de rutenio, sino también ofrece ventajas como una elevada ECSA, una alta actividad
catalitica, depdsitos homogéneos y una buena estabilidad en medio acido (Palma-
Goyes et al., 2016; Rodriguez et al., 2018). Adicionalmente, permite la sintesis de
anodos con caracteristicas controladas en cuanto a estequiometria y homogeneidad
(Santos et al., 2014), de facil implementacién, al no afectarse facilmente por la

presencia de agua durante el proceso (Terezo & Pereira, 2002).

1.7.1 Método del precursor polimérico (PPM o Pechini)

El método del precursor polimérico (PPM, Polymeric Precursor Method), consiste
en producir una solucion polimérica conformada por poliésteres de citrato de rutenio
y agua, disolviendo la sal metalica de cloruro de rutenio (RuCls) en una mezcla
previamente calentada a 80 °C, entre acido citrico (CeHsO7.H20) como agente
quelante, y etilenglicol (C2HsO2) como agente solvente de la reaccién de
polimerizaciéon. Posteriormente la solucion precursora se aplica sobre el sustrato de
titanio, que luego se seca en un horno a temperatura moderada y finalmente, se

descompone térmicamente a través de un proceso de calcinacion a temperaturas
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elevadas. Este proceso favorece la oxidacion térmica de los iones rutenio (Ru®*)
contenidos en la solucién precursora para obtener 6xidos de rutenio (RuOz2) que se
depositan sobre el sustrato (Palma-Goyes et al., 2015; Rodriguez et al., 2018). La
relacion molar recomendada es de 0.0296:0.12:16 entre RuCls, el CsHsO7.H20 y el
C2Hs02 (0 C4H1003) respectivamente (Yanez-Rios, 2020).

La calcinacién es un etapa fundamental del método porque descomponte la fraccion
organica de la solucion precursora y permite la oxidacion del Ru®* a Ru**, estado de
oxidacion caracteristico del Ru en los 6xidos cristalinos de RuO2. Diversos estudios
han analizado la descomposicion térmica de las soluciones precursoras, por
ejemplo, Terezo & Pereira (2002) analizaron la solucién precursora a través de un
analisis termogravimeétrico y un analisis térmico diferencial (TGA-DTA) encontrando
que a una temperatura mayor de 200 °C la materia organica es completamente
degradada, entre los 320 °C y los 410 °C se oxidan los iones Ru?®* hacia Ru** y entre
los 410° C y los 1,100 °C ya no se registran mas pérdidas de peso. Este analisis
permitio identificar que la temperatura minima de calcinacion deberia ser de 410 °C,
siendo suficiente para favorecer la aparicién de los RuOz2. De igual forma, Santos et
al. (2014) determinaron a través de un analisis TGA-DTA, que para degradar la
materia organica en su totalidad, requiere una temperatura minima de 380 °C, y
Yanez-Rios & et al. (2020) determinaron que la temperatura de calcinacién 6ptima
seria de 550 °C.

La fabricacion de anodos tipo DSA mediante el método PPM, debe controlarse en
funcién de diferentes variables como el numero de capas, la temperatura y el tiempo
de calcinacion. S. Hou et al. (2022) encontraron que a mayor temperatura de
calcinacion, se aumenta el tamafo del grano, incrementa su grado de cristalinidad
(mayor presencia de iones Ru**), disminuye el volumen del poro, disminuye el ECSA
y por consiguiente, su actividad catalitica. Adicionalmente, catalizadores
sintetizados a menor temperatura, presentan mas vacancias de oxigeno, por lo que
es mas probable que se encuentren mas atomos de rutenio en un estado de

oxidacion Ru®*, es decir, en niveles de oxidacion inferiores. Esta condicion favorece
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los fendmenos de absorcion y desorcidon de la OER y evita la sobre oxidacion del

Ru“*, la disolucién y/o pérdida de la capa catalitica.

En la Figura 14 se muestra un esquema del método PPM, particularmente para la

formacion de 6xidos de rutenio a partir de sales de cloruro de rutenio. Las etapas

principales del método son:

1
2

4) Calcinacion.

Cloruro de Rutenio

Disociacion del cloruro de rutenio.
Desprotonacion y complejacion del acido citrico.

)
)

3) Polimerizacion con el etilenglicol (o dietilenglicol).
)

Acido citrico
(CeH3g05)

lones disueltos

J

(RuCls) (Ru3, CI%) ff
. Desprotonacion y
Disociacion > Compleiacién
Agua destilada piel
(H20) .
Etilenglicol
(CsHs0,)
Didxido de  Cloro gaseoso Dietilenglicol
carbono (CO,) (Cly) (C4H1005)
Sustrato
Electrodo DSA Caldnacién Titanio Polimerizacién

(Ti/Ru0,)

Figura 14. Procedimiento del método de sintesis PPM.

Solucién precursora ‘\

(>380 °C)

A

Calor

Oxigeno
(0y)

(Poliéster de A
citrato de rutenio) Calor
* (80°C)

Agua (H,0)

Fuente: Elaboracion propia.
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Las reacciones quimicas que ocurren en cada una de las etapas se explican a

continuacion:

1) Disociacion

Cuando el cloruro de rutenio (RuCls) es disuelto en agua, se disocia en el ion rutenio

[l (Ru®*) y en el ion cloruro (CI) como se muestra en la ecuacién Ec. 19.

—Ry  —— R4 Ec. 19

Cloruro de rutenio lon rutenio (3+) lon Cloruro

2) Complejacion

Posteriormente se adiciona acido citrico (CsHsO7), donde ocurren dos fenémenos:
el primero corresponde a la desprotonacion del acido citrico para obtener el lon
Citrato (Ec. 20, Ec. 21 y Ec. 22), y el segundo corresponde a la complejacion del

rutenio mediante enlaces coordinados para obtener el citrato de rutenio (Ec. 23).

a) Desprotonacion del acido citrico

Desprotonacion del acido critrico

QH OH
02\042 )\

(0]
] / ° T o . Ec. 20
02 — > EZ / + H
HO \ oH  OH HO oy O
b \<o
Acido Citrico lon Citrato Monoprotonado Proton
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Desprotonacion del lon citrato monoprotonado

OH 0
O%CW O%CHZ

(0]

—_— H /
g2 U c2

Ho—\< oH O Ho—\< oH O

0 (0]
lon Citrato Monoprotonado

(0]

lon Citrato Diprotonado

Desprotonacién del lon citrato diprotonado

OH o
/K
02\0 H: o o7 Neh, o
., ! /
H04'< oH O 04< on O
N AN
lon Citrato Diprotonado lon Citrato
b) Complejacién del citrato de rutenio
Formacion del citrato de rutenio
o
O%CHZ 0 + e +
R+ + 3+ R
O<\< oH O
o]
lon citrato Proton lon Cloruro Proton  lon Cloruro

lon rutenio (3+)
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La complejacion del citrato de rutenio se lleva a cabo a temperatura ambiente y en
medio acuoso, lo que propicia que los iones cloruro (Cl") permanezcan disociados y
no formen otros productos con los protones (H*) libres en la solucion, como por

ejemplo el acido clorhidrico (HCI).

3) Polimerizacion

En la etapa de la polimerizacion, se lleva a cabo la reaccion de esterificacion donde
el citrato de rutenio reacciona con el etilenglicol (CsHsO2) o dietilenglicol (C4H1003)
para formar ésteres de citrato de rutenio y agua a una temperatura de 80 °C (Ec.
24). La reaccion de esterificacion crea redes tridimensionales de ésteres de citrato

de rutenio donde el rutenio se comporta como un nodo.

0

Ec. 24

a
HZC\
/CH2
o 0
H,C / - . + Hy
OH 4+ Ho—c 0
Ma+ H,
0 C 0 H,C
H, 0 OH
Ma+
0 0 o
H, 0
"0

Citrato metalico Etilenglicol Ester de citrato metalico Agua

(M2* = lon metdlico)

En la etapa de polimerizacion, los iones cloruro (Cl") permaneceran estables y en
equilibrio en su estado idnico en la solucién a 80 °C, por lo tanto, los iones cloruro
son considerados contaminantes de la solucién precursora y se podran observar
picos pequefios en los difractogramas de rayos X (técnica DRX) (Santos et al.,
2014).
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4) Calcinacion

En la calcinacién se llevan a cabo dos procesos principales: el primero, corresponde
a la degradacion de poliéster para formar agua y diéxido de carbono (COz2), vy el
segundo, corresponde a la oxidacion del ion Ru3* para formar éxidos de rutenio
(RuO2). Un esquema general de la reaccion que ocurre en la calcinacion se presenta
en la Ec. 25.

Calcinacioén del poliester de citrato metalico

/
HQC\
/CH2
Q Calor
+ 0, — = MaOx + HO + CO, Ec. 25
> o .
Q' HC
OH
Ma )k
e C
Ha 0
e ..
. . . Oxido A Dioxido de
Poliester de citrato metalico Oxigeno metalico gua carbono

1.8 Sistemas de energia alimentados con hidrégeno

En los ultimos afos, se han implementado diferentes tecnologias para la obtencion
de energia a partir de hidrogeno. Su alta energia especifica, lo hacen un vector
energético ideal en aplicaciones de movilidad, calefaccion y generacion de energia
eléctrica (Parra et al., 2019; Yue et al., 2021). No obstante, su desempeno y
durabilidad estan altamente relacionados con la calidad y la pureza del hidrégeno
(Bacquart et al., 2024).

En el sector de transporte terrestre, se han desarrollado diferentes tecnologias
basadas en celdas de combustible (fuel cells, por sus siglas en inglés) que

transforman la energia quimica del hidrégeno en energia eléctrica (Murugaiah &

49



Shahgaldi, 2024). Para el aifio 2022, fueron fabricados un total de 72,100 vehiculos
eléctricos de celda de combustible (FCEV, Fuel Cell Electric Vehicles), y construidas
un total de 1,020 estaciones de servicio de hidrégeno en el mundo (International
Energy Agengy - iea, 2023). Particularmente, la empresa Toyota ha incursionado en
los FCEV con su modelo Toyota Mirai de segunda generacion, alcanzando un
rendimiento de hasta 402 millas conducidas con un tanque de hidroégeno de 5.6 kg
de hidrégeno comprimido a una presién de 700 bar (Toyota Motor Corporation,
2024). Sin embargo, su desempefio y durabilidad estan altamente relacionados con

la pureza del hidrégeno (Bacquart et al., 2024).

En noviembre del afio 2024, el proyecto FCH2RAIL completé con éxito las pruebas
del primer tren de hidrégeno en Espafa. Es un proyecto que combina las celdas de
combustible de hidrogeno, baterias y tanques de almacenamiento conocido como
“Fuel Cell Hybrid PowerPack”. Es un proyecto enfocado en aquellos tramos de rieles
que no estan electrificados y suelen usar diésel como combustible (FCH2RAIL,
2024). Aunque es una tecnologia que pretende escalarse a paises como Portugal,
aun cuenta con algunos desafios relacionados con el tiempo de carga de hidrégeno.
Uno de ellos esta relacionado con el aumento de la temperatura en el proceso de
reabastecimiento del hidrégeno debido a la compresion del gas, el cual no debe
exceder los 85 °C por seguridad. De igual forma, se ha encontrado que la
temperatura ambiente afecta considerablemente el tiempo de carga, aumentandolo
hasta tres veces mas cuando se alcanzan temperaturas de hasta 30 °C (Wieser et
al., 2024).

También se han implementado sistemas de propulsion eléctrica alimentados con
hidrégeno para el transporte aéreo. La aviacion aporta el 2.5 % de emisiones
globales de dioxido de carbono (COz2) y ha contribuido en un 4.0 % al calentamiento
global (Our World in Data, 2024). Para alcanzar el objetivo de cero emisiones netas
de emisiones de CO:2 para el afo 2050 (Hoelzen et al., 2025), en la actualidad,
existen varias empresas que trabajan en la creacion de sistemas integrados de
energia alimentados con hidrégeno para aeronaves. La empresa Airbus con su sede

principal en Francia, lidera el proyecto ZeroE para desarrollar aviones a gran escala
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para el 2035. Su enfoque se basa tanto en la combustion del hidrogeno, usando
turbinas de combustion con inyectores modificados, como también en las celdas de
combustible de hidrogeno, acoplados a motores eléctricos de propulsion (Airbus,
2024). La empresa ZeroAvia de Reino Unido, ha desarrollado varios modelos de
aeronaves utilizando un sistema de propulsién hidrogeno-eléctrico con celdas de
combustion de hidrogeno (ZeroAvia, 2024a). El modelo ZA600, cuenta con una
capacidad de entre 10 y 20 pasajeros para rutas regionales o remotas, y el modelo
ZA2000, tiene una capacidad de entre 40 y 80 pasajeros y esta destinado para rutas

de mayor alcance (ZeroAvia, 2024b).
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO ELECTROQUIMICO
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2.1 Ecuacion de Nernst

Es un modelo matematico que describe el potencial de equilibrio de un electrodo en
funcién de las condiciones en las que es utilizado en un sistema electroquimico
(Godula-Jopek, 2015). Describe la variacion de su potencial bajo cambios en la
concentracion de los iones involucrados, el pH y la temperatura del medio en que

se desarrolla una reaccion de oxido-reduccion (Ec. 26).

_ . RT Ec. 26
E=E-—n(Q

Donde:

- E = Potencial del electrodo en condiciones no estandar (V).

- E° = Potencial estandar del electrodo medido a condiciones estandar, 1 M,
1 atm, 25°C (V).

- R = Constante de los gases ideales (8.314 J mol! K).

- T = Temperatura (K).

- n = Numero de electrones transferidos en la reaccion reduccion-oxidacion.

- F = Constante de Faraday (96,485.33 C mol").

- Q= Cociente de reaccion, entre las concentraciones (o actividades) de los
productos y los reactivos elevados a sus respectivos coeficientes

estequiométricos.

La ecuacion de Nernst se utiliza para hallar el potencial en equilibrio (Eeq) del
electrocatalizador anddico en la OER (Ec. 27), el cual varia con el pH de la soluciéon
y la concentracion de oxigeno producido. Su potencial estandar de oxidacion es de
-1.23 V/ISHE, lo que indica que la reaccién es no espontanea y requiere de un

suministro de energia para proceder.
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2H,0 — 0, + 4H* + 4e- E°=—-123V /SHE Ec. 27

La determinacion del potencial en equilibrio (Eeq) es fundamental para el calculo del
sobrepotencial (1), ya que permite cuantificar el potencial extra necesario para que
el electrodo transfiera electrones en la interfaz electrodo-electrolito y promueva la
OER (Jesus Alberto Cruz Flores, 2024). El sobrepotencial se calcula a través de la
diferencia entre el potencial experimental (E) y el potencial en equilibrio (Eeq) como

se observa en la Ec. 28.

n=E—Eg, Ec. 28

Si el sobrepotencial es bajo, indica que el potencial experimental (E) es cercano al

potencial en equilibrio (Eeq) y el proceso es mas eficiente.

2.2 Ecuacion de Butler-Volmer

Es un modelo matematico que describe la cinética de la transferencia de carga, en
donde se relacionan tanto la densidad de corriente (j) como el sobrepotencial (n) en
una reaccion electroquimica (Bessarabov & Millet, 2018). EI modelo se muestra en
la Ec. 29.

F 1- F
= oo (S) e (L] e

Donde:

- j=Densidad de corriente (A m2).

- j0 = Densidad de corriente de intercambio (A m-2).
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- aa = Coeficiente de transferencia de carga anddico (Adimensional).

-  (ac=1-aa) = Coeficiente de transferencia de carga catodico (Adimensional).
- n = Electrones transferidos paso determinante (n=1).

- F = Constante de Faraday (96,485.33 C mol").

- n = Sobrepotencial (V).

- R = Constante de los gases ideales (8.314 J mol! K).

- T = Temperatura (K)

La ecuacion de Butler-Volmer, describe tanto con la contribucién andédica como la

catodica, como se muestra en la Ec. 30.

= jo [exp (“25) — exp (- E=0ani)] Ec. 30

Verde = Anddica Azul = Catddica

La evaluacién de catalizadores anodicos para la OER ocurre a potenciales altos (E).
Esto quiere decir que el sobrepotencial () es positivo (n > 0 V), y donde solo

predomina la contribucién anddica (Ec. 31).

o agnFn Ec. 31
= 10 [ex (%57 "2

2.3 Pendiente de Tafel

Es un modelo matematico que deriva de la ecuacion de Butler-Volmer, cuando es
aplicada a sobrepotenciales altos (n) (Bard & Faulkner, 2001). ElI modelo
matematico se obtiene después de linealizar la Ec. 31, obtenido una ecuacion del
sobrepotencial en funcion de la densidad de corriente. Tafel obtuvo esta relacion de
manera empirica expresada en la Ec. 32.
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n= a+blog(j) Ec. 32

Donde:

n = Sobrepotencial (V).

j = Densidad de corriente (A cm™).
b = Pendiente de Tafel (V dec™).

- a = Ordenada al origen.

La ecuaciéon de Butler-Volmer (Ec. 29) expresada en términos de la Ec. 32, se

muestra en la Ec. 33.

_ 2303RT 2303RT Ec. 33

_ 2303RT . 2303RT
n anF 0g(jO) + anF 0g(j)

Donde:

- j=Densidad de corriente (A m2).

- j0 = Densidad de corriente de intercambio (A m-).

- aa = Coeficiente de transferencia de carga anodico (Adimensional).
- n = Electrones transferidos paso determinante (n=1).

- F = Constante de Faraday (96,485.33 C mol").

- n = Sobrepotencial (V).

- R = Constante de los gases ideales (8.314 J mol' K).

- T = Temperatura (K).

La determinacion de la pendiente de Tafel se calcula usando el segundo término de
la Ec. 33, y apoyandose de un grafico que se obtiene de la Voltamperometria de
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Barrido Lineal (LSV) (J. Hou & Yang, 2025), lo que resultaria especificamente en la
Ec. 34.

, _2303RT Ec. 34
B aAnF

2.4 Leyes de Faraday

Se conocen como la primera y la segunda ley de Faraday, a la relaciéon que existe
entre la cantidad de electricidad que es utilizada a través de una celda electrolitica

y la cantidad de sustancia que se consume o se produce en los electrodos.

2.41 Primera ley de Faraday

“La masa en gramos de una sustancia depositada o generada en la electrdlisis, es
directamente proporcional a la intensidad de corriente consumida y al tiempo que
dura la electrdlisis” (Ec. 35) (Burbano de Ercilla, 2003).

m=Elt=EQ Ec. 35

Donde:

- m = Masa de la sustancia producida (g).
- E = Equivalente electroquimico (Eq-(Q)).
- | =Intensidad de corriente (A).

- t=Tiempo de la electrdlisis (s).

- Q= Carga eléctrica, Q = It (C).
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El equivalente electroquimico (E), es igual a la masa en gramos de un mol de
sustancia depositada o producida (peso atémico o molecular, M) sobre el cambio

en el numero de oxidacion o moles de electrones transferidos (n) (Ec. 36).

M Ec. 36

2.4.2 Segunda ley de Faraday

“La masa en gramos de una sustancia depositada o producida en la electrdlisis, es
directamente proporcional a su equivalente quimico” (Burbano de Ercilla, 2003). En

resumen, al relacionar la primera y la segunda ley de Faraday se obtiene la Ec. 37.

ItM Ec. 37

Donde:

- m = Masa de la sustancia producida (g).

- | =Intensidad de corriente (A).

- t=Tiempo de la electrdlisis (s).

- M = Masa atémica o molecular de la sustancia producida (g mol").

- n = Cambio en el numero de oxidacion o numero de moles de electrones
transferidos en la reaccion.

- F = Constante de Faraday (96,485.33 C mol").

Para el caso especifico de la OER, la masa molecular (M) de la sustancia producida
es de 32.0 g mol' de oxigeno (O2) y el nimero de moles de electrones transferidos

(n) esigual a 4.
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2.5 Ecuacion de Randles - Sevcik

Es utilizada en la técnica electroquimica Voltamperometria Ciclica (CV) para evaluar
procesos gobernados por difusion. Esta expresion relaciona la corriente pico (i)
con la velocidad de barrido (v), y permite estimar parametros electroquimicos clave
como por ejemplo, el coeficiente de difusion (D) y el area superficial electrocatalitica
activa (A o ECSA). En la Ec. 38 se muestra la expresidon matematica que permite
estimar dichos parametros electroquimicos utilizando datos experimentales
obtenidos en la CV (Bard & Faulkner, 2001).

3 1 1
i, = (2.69X105)n2A D2 C v2 Ec. 38

Donde:

- ip = Corriente pico (A).

- n =Numero de electrones transferidos.

- A = Area superficial electrocatalitica activa (cm?).

- D = Coeficiente de difusion del analito (cm? s).

- C = Concentracion del analito en solucién (mol cm3).
- v = Velocidad de barrido (V s™).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3.1 Descripcién de la metodologia

‘

¥

Fabricacion de electrodos de prueba
(E1y E2) Tier,)/RuO,
Porosidad PTL: 70-73%

Caracterizacion electroquimica a electrodos
(E1-E15) Ti(Lémina)/RUOZ

'

v

Caracterizacion electroquimica
(LSV, CV y EIS)

Disefio experimental Box Behnken -
Metodologia de Superficie de Respuesta

JN JN
ff*fi***\ ff*fl***\ W&;r@sfcgﬁd?&e*sf***l****
| Verificacién de ‘ | Verificacion del || ' de sinteslisl' ‘ Variable respuesta:
| actividad catalitica ‘ | procedimiento de 1 No mp y ‘ Densidad de
| parala OER ‘ sintesis PPM || tierﬁpo calc,:inacié.n) ‘ corriente
e I S I |

!

___ Faseinal

Etapa A.
Fabricacion de electrodos finales (E3, E4 y E5) Tipr,)/RuO,

Porosidad PTL: E3 (50-60%), E4 (60-70%) y E5 (70-73%)

h 2

Etapa B.
Caracterizacion electroquimica de los electrodos (LSV, CV y ESI), y caracterizacion

morfoldgica, textural y de composicion de los depdsitos de RuO, (SEM, EDS y DRX)

!

Etapa C.
Pruebas de desemperio en electrolizador PEM

Curva de polarizacion MEA convencional y MEA mixto

Figura 15. Diagrama general de la metodologia experimental.

En la Figura 15 se observa el diagrama general del proyecto de investigacion, el
cual esta compuesto por una fase preliminar y una fase final. En la fase preliminar,
se fabricaron los electrodos de prueba E1 y E2 (TipTL/RuO2) utilizando como
sustrato la capa de transporte porosa (PTL) de porosidad 70-73 %, los cuales fueron

evaluados mediante pruebas electroquimicas con el objetivo de confirmar su

actividad catalitica hacia la OER y evaluar

del método PPM sobre el fieltro de titanio (PTL). De igual forma, en esta fase se
realizaron pruebas electroquimicas hacia la OER a quince electrodos de

Tiwamina)/RUO2, los cuales fueron fabricados bajo el mismo método de sintesis PPM
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en trabajos previos del grupo de investigacidn, con el fin de realizar un disefo de
experimentos Box-Behnken a través de la metodologia de superficie de respuesta
y determinar las mejores condiciones de sintesis de electrocatalizadores de RuO:z a
través del método PPM empleados en la OER. El disefio de experimentos se realizo
tomando tres factores como variables de entrada, el numero de capas, la
temperatura y el tiempo de calcinacién, y como variable de respuesta la densidad
de corriente a un potencial determinado. Posteriormente, la fase final, se dividio en
tres etapas: la etapa A, corresponde a la fabricacion de los electrodos finales E3,
E4 y ES (TieTL)/RuO2) utilizando las mejores condiciones de sintesis encontradas
en la fase preliminar, la etapa B, se enfocé en la caracterizacion electroquimica de
los electrodos mediante técnicas como LSV, CV y EIS, y en la caracterizacién de
morfologia, textura y composicién mediante técnicas analiticas como SEM, EDS y
DRX. Finalmente, la etapa C, se enfoco en la evaluacién de los electrodos anddicos
de RuO: sintetizados sobre la PTL, integrandolos en un ensamble membrana-
electrodos (MEA) mixto en un electrolizador de prueba tipo PEM con un area

geométrica de 5 cm? mediante curvas de polarizacion.

a) Procedimiento para la preparacion de la solucidon precursora

El procedimiento para la preparacion de la solucion precursora es el mismo tanto en
la fase preliminar como en la fase final, por lo tanto, en esta seccién se explicara el
procedimiento utilizado de forma general. Los reactivos utilizados se relacionan en
la Tabla 7 y la funcion especifica de cada uno de los reactivos utilizados se muestra

a continuacion.

e Precursor metalico: Cloruro de rutenio (RuCl3) que aporta los iones Ru3*.
e Agente quelante: Acido citrico monohidratado (CeHgO7.H20).
e Solvente: Monoetilenglicol (C2HsO2) utilizado como solvente en la fase

preliminar, y dietilenglicol (C4H1003) utilizado en la fase final.
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Tabla 7. Reactivos utilizados para la preparacion de la solucién precursora.

Reactivo Funcion r::;:(‘::::r Pes(c;r:z:?%ular Pl;;f)z a ( m\;;s-:;)?@i/dza;i °c No. CAS Fabricante
rutei'i‘;“;::r:‘:a o I’:‘:Z:;E’f RuCly.xH,0 207.43 99.98 99.98 14898-67-0 AEI?R'\I/I(?H
M’iﬂgzig:;’::(‘;o qﬁi(le:r:?e CeHsOr.H,0 21014 95-100 95-100 5049-20-1  MEYER
Etilenglicol  Solvente  C,HeO, 62.07 95-100 12.9 107211 MEYER
Dietilenglicol  Solvente  C4H1o0s 106.22 95-100 203 111-46-6  MEYER

Inicialmente el RuCls fue disuelto en 50 mL de agua destilada para disociar los iones
Ru3*y CI'" de la sal metalica. Posteriormente la solucion de RuCls es mezclada con
el CeHsO7.H20 y el C2Hs02 (0 C4H1003) a una temperatura de 80 °C, asegurando
entre ellos una relacion molar de 0.0296:0.12:16 entre el RuCls, el CeHsO7.H20 vy el
C2H6O2 (0 C4H1003) respectivamente (Yafez-Rios, 2020). Posteriormente la
solucion es agitada constantemente por un tiempo adicional de 30 minutos, para
asegurar la formacion del poliéster de citrato de rutenio (Figura 16). El acido citrico
actia como agente quelante, para capturar el ion Ru3* mediante enlaces
coordinados, y el etilenglicol (o dietilenglicol) actua como solvente para dispersar y

homogenizar el ion Ru3* en la solucion precursora polimérica.

RuCl3.xH,0 > Disolucién del Cloruro de

|

Complejacion

Acido citrico
(CeHg07.H,0)

Etilenglicol
(CeHs02)
Dietilenglicol

(C4H1003) ~ 7

v

Solucién precusora

Polimerizacion

Figura 16. Preparacion de la solucién precursora.
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La solucion precursora tiene apariencia oscura y se muestra en la Figura 17.

Figura 17. Registro fotografico de la apariencia de la solucion precursora.

b) Procedimiento para la fabricacion de los electrodos utilizando método de
sintesis PPM

La fabricacion de los electrodos con electrocatalizadores de RuO:2 tanto en la fase
preliminar como en la fase final, se realizé mediante el método PPM. Como sustrato
se empled un fieltro de titanio de alta pureza compuesto por fibras entrecruzadas,
también conocido como capa de transporte porosa (PTL), con un area geométrica
de 5 cm? (Figura 18) y de distintas porosidades (baja: 50-60 %, media: 60-70 % y
alta: 70-73 %.

Figura 18. Sustrato tipo fieltro de titanio (PTL).
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En la en Figura 19 se muestra el procedimiento del método de sintesis PPM utilizado

en el laboratorio.

Repetir m veces
m = No. capas

|

P

PTL (
(Sustrato) Aplicacion de la solucién Manual
Solucién precursora sobre el sustrato Una misma direccion 3
g w © )
precursora \ y, T 5 3w
Q 7 s
+ M < v 0
Ve N (S ] g- N
S8 T >
Secado de la solucion Temperatura =185 °C A s o9
(Mufla) Tiempo =3 min £ c €Es
319 + c
\ J S O 0
v ® 32 8 G
( | 55 53
. > S wn
. Temperatura = ambiente n n
Enfriamiento . .
Tiempo =2 min

/
N

—>
>
>

v Repetir 8 veces
Sustrato + 8 subcapas de n=8

solucién precursora

|

Calcinacion

(n = No. Subcapas)

Temp. =400, 500°C
Tiempo=1,4,7 h

\4

PTL + m capas de
depdsitos de RuO,

Figura 19. Procedimiento del método de sintesis PPM.

Inicialmente la solucién precursora se agité a 400 rpm y 25 °C para asegurar una
buena dispersion de los iones Ru3* en la matriz polimérica. Posteriormente se aplicd

de forma manual sobre la PTL (sustrato) utilizando una brocha de pelo de camello.
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Este proceso se realizé con movimientos en una sola direccion, para asegurar
homogeneidad en la aplicacién. Posteriormente, la PTL es ubicado en una mufla a
una temperatura de 185 °C por un tiempo de 3 minutos con el fin de evaporar tanto
el agua como el exceso de etilenglicol (o dietilenglicol) de la solucion, y luego se
deja en reposo a temperatura ambiente por un tiempo de 2 minutos. Finalizada esta
parte del procedimiento, la PTL tendria aplicada 1 sola subcapa no calcinada de la
solucion precursora. Ese mismo procedimiento se repitid por 8 veces mas para
completar un total de 8 subcapas (m = 8) de solucidn precursora no calcinada sobre
el sustrato, que equivalen a 1 capa de solucion precursora (n = 1). Posteriormente
la PTL es sometido a un proceso de calcinacion para degradar térmicamente la
solucion precursora en una mufla a las temperaturas y tiempos de calcinacion
deseados. En este proceso se transforman los iones Ru®* en depdsitos de RuO2
sobre las fibras entrecruzadas de la PTL. En este punto, la PTL tendria 1 sola capa
de depdsitos de oxidos de rutenio. El proceso anterior se repitié un total de n veces,
de acuerdo con el numero de capas requerido para cada electrodo. Un esquema

del electrodo después de la sintesis se puede apreciar en la Figura 20.

Vista superior Vista lateral
A =5.00 cm?
A
Depdsitos
=
£ (Ru0,) ey . ,
on 2221 Fieltro Ti
~ v 4
~N ¥
4 Espesor no 4 Depdsitos
comprimido :
' (Ti) b

A
v

L=2.23cm

Figura 20. Representacion del electrodo anddico TipTL)/RuO:2
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c) Pruebas electroquimicas

Los electrodos con electrocatalizador base Ru, tanto de la fase preliminar como de

la de final, fueron evaluados median

Voltamperometria de Barrido Lineal

te las siguientes pruebas electroquimicas:
(LSV), Voltamperometria Ciclica (CV) y

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Un esquema de las pruebas

electroquimicas aplicadas junto con su

1. Voltamperometria lineal

(LSV) 1, favorecer la reaccidn de oxidacion

Estudio de la actividad catalitica y
cinética de la reaccion

2. Voltamperometria ciclica

objetivo se muestra en la Figura 21.

- Mediciones de corriente en funcion de una variacion lineal
de potencial para determinar la energia necesaria para

*Actividad catalitica: Una mayor corriente a un mismo
potencial indica mayor actividad catalitica.

*Cinética de la reaccidn: Determinacion de la Pendiente de
Tafel y sus mecanismos de reaccion

- Mediciones de corriente en funcién de una variacion ciclica
de potencial para determinar la reversibilidad de las
reacciones REDOX y estabilidad del electrodo.

*Reversibilidad de la reaccidn: La corriente de reduccion y

(cv)
Estudio de la reversibilidad dela

reaccidn, actividad catalitica y
estabilidad del electrodo

3. Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica } L

Estudio de la resistencia del sistema

oxidacion tendran picos definidos y simétricos. A menor
diferencia (AE) entre los picos indica mejor transferencia de
electrones y reversibilidad.

*Estabilidad del electrodo: Una disminucion en los picos en
cada ciclo indica una degradacion del electrodo o
desactivacion de los sitios activos.

- Obtencion la resistencia del sistema mediante la grafica
Nyquist (Z imaginaria Vs Z real) a una variacion de la
frecuencia.

*Resistencia de la solucion u dhmica: Resistencia de la
interaccion entre electrodo y electrolito.

*Resistencia a la transferencia de carga: Resistencia
asociada al paso de electrones entre electrodo y electrolito.
*Fendmenos difusivos: Mediante circuito eléctrico
\equivalente y modelado de elemento de Warburg.

Figura 21. Técnicas de caracterizacion electroquimica.
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El equipo utilizado para las pruebas electroquimicas fue un potenciostato-
galvanostato de 4 canales, de referencia VMP2 Multichanel Potentiostat de la marca
Biologic (Figura 22). Se utilizdé un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M NaCl)
con un potencial estandar de +0.209 V/SHE, un contraelectrodo de malla de Ti/Pty

una solucion electrolitica de 0.5 M H2SOa.

Figura 22. Equipo potenciostato-galvanostato CMP+L.

3.2 Fase preliminar

3.2.1 Fabricacion de los electrodos de prueba TiprTL)/RuO2

Fueron fabricados dos electrodos de prueba (E1 y E2) utilizando monoetilenglicol
como solvente, bajo las siguientes condiciones que se muestran en la Tabla 8. El
primero fue denominado como E1 y se sintetizé con un total de 8 capas, a400 °Cy

1 hora de calcinacién. El segundo fue denominado como E2 y se sintetizd con un
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total de 8 capas, a 500 °C y 4 horas de calcinacion. Ambos electrodos fueron

sintetizados usando una PTL con una porosidad de 70-73 %.

Tabla 8. Condiciones de sintesis de los electrodos de prueba (E1y E2)

Porosidad Numero Temperatura de calcinacion Tiempo de calcinacion

Electrodo (%) de capas °C) (h)
E1 70-73 8 400 1
E2 70-73 8 500 4

Para la realizacion de las pruebas electroquimicas, los electrodos fueron aislados
en su cara opuesta con teflon (Figura 23), asegurando que una sola cara del
electrodo, aquella en la que se depositaron los RuOz2, se colocara de manera frontal
al electrodo de referencia. Ademas, esta practica permitid conocer el area
geomeétrica de evaluaciéon del electrodo, para normalizar los resultados obtenidos

en cada técnica de caracterizacion con respecto al area en unidades de cm?.

Figura 23. Preparacién de los electrodos para las pruebas electroquimicas en la

celda de tres electrodos.

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas bajo las siguientes condiciones:
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a) LSV: Un potencial maximo de 1.4 V/Ag/AgCly una velocidad de barrido de 1

mV s,

b) CV: Un rango de potencial desde -0.3 V/Ag/AgCIl a 1.4 V/Ag/AgCl, una

velocidad de barrido de 10 mV s™' y 10 ciclos.

c) EIS: Un potencial constante de 1.2 V/Ag/AgCI (1.409 V/SHE) al inicio de la
OER, y un potencial constante de 1.3 V/Ag/AgCI (1.509 V/SHE) en la regién
de la OER, y un rango de frecuencia de 1 MHz a 0.01 Hz. Los potenciales
fueron seleccionados con base en las curvas de LSV, correspondiendo a
valores previos al potencial de inicio de la corriente faradica, es decir, al

potencial en el que se inicia la reaccion de evolucion de oxigeno (OER).

3.2.2 Caracterizacion electroquimica a los electrodos de Ti(Lamina)/ RuO2

Los electrodos de Tiwamina/RuO2 evaluados en esta parte del proyecto, fueron
fabricados previamente en un trabajo de investigacion del grupo de investigacion,
mediante el método PPM (Figura 24) (Castro Navarro, 2023). Los electrodos fueron
sintetizados a diferentes condiciones de numero de capas, temperatura y tiempo de

calcinacion, las cuales se muestran en la Tabla 9.

Figura 24. Electrodos de RuO2 depositados sobre laminas de titanio TiLamina)/ RuOs2.
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Tabla 9. Condiciones de sintesis de los electrodos Ti(Lamina)/RuOz2.

Numero Temperatura de calcinacion Tiempo de calcinacion

Electrodo de capas °C) (h)
1 4 500 1
2 12 500 1
3 8 400 1
4 8 600 1
5 8 500 4
6 8 500 4
7 8 500 4
8 4 400 4
9 12 400 4
10 4 600 4
11 12 600 4
12 4 500 7
13 12 500 7
14 8 400 7
15 8 600 7

Tomada de: (Castro Navarro, 2023).

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas bajo las siguientes condiciones:

a) LSV: Un potencial maximo de 1.6 V/Ag/AgCl y una velocidad de barrido de 1 mV

s,

b) CV: Un rango de potencial desde 0.0 V/Ag/AgCl a 0.8 V/Ag/AgCl, una velocidad
de barrido de 10 mV s' y 10 ciclos.
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c) EIS: Un potencial constante de 1.2 V/Ag/AgClI (1.409 V/SHE) al inicio de la OER,
y un potencial constante de 1.3 V/Ag/AgCl (1.509 V/SHE) en la region de la OER.
Todas las pruebas se realizaron en un rango de frecuencia de 1 MHz a 0.01 Hz.
El potencial fue seleccionado con base en la prueba LSV, tomando como
referencia el potencial de inicio de la OER (inicio en la aparicion de la corriente

faradica).

Con base en los datos obtenidos, se realizé un disefio experimental Box-Behnken
a través de la metodologia de superficie de respuesta, utilizando como variables de
entrada el numero de capas, el tiempo y la temperatura de calcinacion, y como
variable de salida la densidad de corriente. Posteriormente, se optimizo la variable
de respuesta, para encontrar las mejores condiciones de sintesis que maximizaran

la densidad de corriente a un potencial especifico.

3.3 Fase final

3.3.1 Etapa A: Fabricacion de los electrodos finales TipTL)/RuO2

Los electrodos finales (E3, E4 y E5) fueron fabricados de acuerdo con las mejores
condiciones de sintesis obtenidas en la fase preliminar (Tabla 10). En esta fase se

utilizé dietilenglicol como solvente en el método PPM.

Tabla 10. Condiciones de sintesis de electrodos finales TiptL)/RuOso.

Porosidad Numero Temperatura de calcinacion Tiempo de calcinacién

Electrodo (%) de capas °C) (h)
E3 50-60 12 400 7
E4 60-70 12 400 7
E5 70-73 12 400 7
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En esta etapa se fabricaron tres electrodos distintos variando las porosidades de la
PTL, es decir, el electrodo E3 se fabricd utilizando una PTL con una porosidad de
50-60 %, el E4 utiliz6 una PTL con porosidad de 60-70 %, y finalmente el E5 utilizé
una PTL con porosidad 70-73 %. Cabe resaltar, que el E5 se fabrico utilizando la
misma PTL con la que se fabricaron los electrodos E1 y E2 en la fase preliminar
(porosidad de 70-73 %). Ademas, cada uno de los electrodos fue fabricado por
triplicado, con el fin de disponer de muestras destinadas tanto a las pruebas

electroquimicas como a las pruebas de caracterizacion y de desempefio.

3.3.2 Etapa B: Caracterizacion electroquimica y caracterizacion morfolégica,

textural y de composicion de los electrodos fabricados

a) Caracterizacion electroquimica

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas bajo las condiciones que se

muestran a continuacion:

e LSV: Un potencial maximo de 1.4 V/Ag/AgCly una velocidad de barrido de 1

mV s,

e CV: Un rango de potencial desde -0.3 V/Ag/AgCl a 1.4 V/Ag/AgCl, una

velocidad de barrido de 10 mV s-' y 10 ciclos.

e EIS: Un potencial constante de 1.2 V/Ag/AgCI (1.409 V/SHE) al inicio de la
OER, y un potencial constante de 1.3 V/Ag/AgCI (1.509 V/SHE) en la region
de la OER. Todas las pruebas se realizaron en un rango de frecuencia de 1
MHz a 0.01 Hz. Los potenciales fueron seleccionados con base en las curvas

de LSV, correspondiendo a valores previos al potencial de inicio de la
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corriente faradica, es decir, al potencial en el que se inicia la reaccion de

evolucioén de oxigeno (OER).

b) Caracterizaciéon morfolégica, textural y de composicién

Los electrodos fueron analizados mediante las técnicas analiticas como SEM, EDS

y DRX. En la Figura 25 se relaciona el objetivo de cada técnica aplicada.

e N e A\

1. Microscopia electrdnica de

| barrido (SEM) Andlisis de la morfologia (forma), distribucion (homogénea o
) heterogénea) y textura
Detector de electrones secundario
e N
2. Espectroscopia de energia L o

dispersa (EDS) ‘ Identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en

N el electrodo (Confirmar presencia de Ru, Ti y 0). Andlisis de
Detector de Silicio (Si(Li) o SDD) la composicidn elemental e identificacion de impurezas.

( A 4 N

3. Difraccion de rayos X (DRX)

-

Identificar las fases cristalinas, estructura cristalina

Base de datos COD (estructura rutilo conductiva)
(Crystallography Open Database)

Figura 25. Técnicas de caracterizacion quimica.

La técnica analitica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realizé
utilizando un microscopio CARLS ZEISS SUPRA 55-VP con un detector de
electrones secundarios y una detector de Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS). Esta técnica permitié identificar la morfologia de los depdsitos de
RuOz2 sobre la PTL, analizar su morfologia, distribucién y cuantificar la proporcién

de los elementos e impurezas en el depdsito. Adicionalmente, los
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electrocatalizadores también fueron analizados mediante Difraccion de Rayos X
(DRX) para identificar la presencia de cristales de RuOz, y sus respectivas fases y
planos caracteristicos. El equipo utilizé una radiacion ka de 1.542 A a través un
anodo de cobre (Cu) en configuracién Bragg-Bretano y un barrido de angulos de
dispersion 20 entre 20 y 80 grados. El analisis de los difractogramas e identificacion
de las fases se realizd mediante el software Match! Version 4 (Crystal Impact),

utilizando la base de datos COD (Crystallography Open Database).

3.3.3 Etapa C: Pruebas de desempeiio en el electrolizador PEM

En la etapa C del proyecto, se evaluaron los electrodos fabricados al integrarlos en
un ensamble membrana-electrodos (MEA) mixto en un electrolizador de prueba tipo
PEM con un area geométrica de 5 cm?. En la Figura 26 se muestra el electrolizador
PEM, el cual fue disefiado por la Escuela Superior de Ingenieria Mecanica y
Eléctrica (ESIME) y la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas (ESIQIE) del Instituto Politécnico Nacional (IPN).

Figura 26. Electrolizador tipo PEM con un area geométrica de 5 cm? disefiado por
ESIME-ESIQIE.

Tomada de: (Navarro Castillo, 2025).
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En la Figura 27 se presenta el disefio base del prototipo de electrolizador PEM y

sus respectivos componentes internos.

Figura 27. Componentes del electrolizador de prueba tipo PEM (area geométrica

de 5 cmZ.

Tomada de: (Jesus Alberto Cruz Flores, 2024).

En la Tabla 11 se listan cada uno de los componentes del electrolizador PEM, junto

con su material de fabricacion y un esquema del componente.

Tabla 11. Componentes y materiales del electrolizador de prueba tipo PEM.

Componente Esquema Componente Esquema
Placas soporte Junta aislante
(Al 6061-T6) (Nitrilo)
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Distribuidor de
Marco soporte

corriente
) (Metacrilato)
(Ti grado 2)
Capa de transporte
Plato bipolar porosa
(Ti grado 2) (PTL)

(Ti/Pt)

Junta mecanica

(Etileno Propileno Dieno Mondémero)

Adaptada de: (Jesus Alberto Cruz Flores, 2024).

En esta etapa se realizaron curvas de polarizacion, las cuales permitieron evaluar
el desempeno del electrolizador PEM, al relacionar el potencial de celda en funcion
de la densidad de corriente aplicada, donde una menor demanda de potencial a una
densidad de corriente especifica indica que el electrolizador es mas eficiente. Se
realizaron curvas de polarizacion con un MEA convencional, utilizando dos
membranas Nafion™ 115 con catalizadores anddicos a una concentracion del 100

% de RuOz, las cuales fueron llamadas como M1y M2 en este proyecto, y también
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fueron realizadas curvas de polarizacion utilizando un MEA mixto, al integrar cada

uno de los electrodos sintetizados en este proyecto (E1, E2, E3, E4 y E5).

En la Figura 28, se muestra el MEA convencional utilizado en el electrolizador de
prueba tipo PEM, el cual esta compuesto basicamente por la membrana Nafion™
donde en su lado anddico, tiene los depdsitos de RuO2 impregnados con tinta
catalitica, y en su lado catddico, tiene la tela de carbono con platino al 40 % en peso.
En ambos lados se utiliza una PTL de titanio platinada para mejorar la conductividad

y transferencia de masa.

Figura 28. MEA convencional empleado en el electrolizador de prueba tipo PEM.

En la Figura 29 se muestra el MEA mixto utilizado en el electrolizador de prueba tipo
PEM, el cual, basicamente fue ensamblado de la misma forma del MEA
convencional, pero en este caso, la PTL de la zona anddica es intercambiada por
los electrodos con electrocatalizadores de RuO:2 fabricados en este proyecto. De
esta forma, se extiende la capa catalitica anddica desde la membrana Nafion™
hasta la PTL adyacente. Los electrodos E1, E2 y E3 fueron evaluados utilizando un
MEA mixto con la membrana M1, mientras que los electrodos E4 y E5 fueron

evaluados en un MEA mixto usando la membrana M2.
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Figura 29. MEA mixto empleado en el electrolizador de prueba tipo PEM.

El banco de pruebas utilizado para las pruebas de desempeio del electrolizador
PEM se muestra en la Figura 30, el cual esta conformado por los siguientes equipos:
un bafo térmico para mantener la temperatura de operacion de la celda en un valor
de 80 °C, una fuente de poder, una bomba peristaltica para el control del flujo de
agua, un separador de fases para la separacion de los gases producidos en el

electrolizador PEM y un multimetro para medir el potencial de celda.

Figura 30. Banco de pruebas del electrolizador de prueba tipo PEM.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Fase preliminar

4.1.1 Fabricacion de electrodos de prueba TiptL)/RuO2

La sintesis de los electrocatalizadores de RuO2 sobre la PTL de porosidad de 70-

73 %, se realizd con las siguientes condiciones:

e Solvente: Monoetilenglicol.
e Sustrato: PTL (Fieltro de titanio de porosidad de 70-73 %).
e E1 se sintetizé con 8 capas, a 400 °C y 1 hora de calcinacion.

e E2 se sintetizo con 8 capas, a 500 °C y 4 horas de calcinacién.

En la Figura 31, se muestra el proceso de fabricacion de los dos electrodos de
prueba fabricados en el laboratorio. De izquierda a derecha se observa el proceso
de deposicion gradual de los depésitos de RuO2 desde la capa 1 hasta la capa 8.
En la capa 1, el electrodo presenta una gama de colores pasteles y plateados
indicando heterogeneidad y baja deposicion de RuOz, y en la capa 8, la PTL tiene
una coloracibn mas homogénea entre morada y azul, caracteristicos de los

depdsitos de RuOs..

Figura 31. Proceso de fabricacion de los electrodos de prueba TipTL)/RuOz2. Las
figuras corresponden a: E1 (a) y E2 (b).
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Es importante destacar que el color de los electrodos cambia a medida que el

numero de capas aumenta. Este cambio en la colorimetria es una medida cualitativa

de la presencia de depésitos de RuOz2 sobre las fibras entrecruzadas de titanio.

Entre la primera y cuarta capa, se aprecia que el color no es homogéneo en toda la

superficie de la PTL, indicando que la deposicion de RuOz2 se ha efectuado de forma

heterogénea. A partir de la quinta capa, la tonalidad se ve mas homogénea y

uniforme. De acuerdo con las observaciones tomadas en la experimentacion, se

identifican las siguientes causas, las cuales se asocian a diversos factores

presentes durante la aplicacion de la solucién precursora:

Temperatura de la solucién precursora: El método PPM sugiere aplicar la
solucién a una temperatura de 60 °C sobre superficies planas tipo lamina, por lo
que, entre la primera y cuarta capa, la solucion precursora fue aplicada a esa
temperatura haciendo que la solucion se filtrara a través del sustrato tipo fieltro.
Como consecuencia, se observa un depdsito no homogéneo en las primeras
capas. A partir de la quinta capa se decidio aplicar la solucién precursora a una
temperatura de 25 °C, lo que aumentd su retencion superficial sobre las fibras
entrecruzadas de la PTL, logrando una mayor retencion superficial y

homogeneidad en el color.

Viscosidad de la solucién precursora: Experimentalmente se observé que en
la aplicacion de la solucion precursora a una temperatura de 25 °C aun prevalece
la tendencia a filtrarse a través de la PTL. Por lo tanto, se plante6 utilizar
dietilenglicol como solvente en la preparacion de la solucién precursora en la
fase final, ya que tiene una mayor viscosidad con un valor de 29.3 mPa-m a 25
°C con respecto a la viscosidad del monoetilenglicol que es considerablemente
menor, con un valor de 12.9 mPa-s a 25 °C. Este planteamiento es valido, ya
que el solvente se utiliza en exceso de acuerdo con la relacion molar descrita en
la metodologia (Seccion 3.1), y por consiguiente, la viscosidad de la solucion

precursora esta principalmente dominada por la viscosidad del solvente usado.
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4.1.2 Caracterizacion electroquimica de electrodos de prueba TiptL)/RuO2

a) Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV)

En la Figura 32 se muestran las curvas voltamperomeétricas de los dos electrodos
de prueba (E1 y E2). La linea de color negra, hace referencia a la curva LSV con
base en el electrodo de referencia Ag/AgCI (electrodo de referencia utilizado en la
experimentacion). No obstante, la literatura maneja al electrodo estandar de
hidrégeno como electrodo de comparaciéon (SHE, Standard Hydrogen Electrode), el
cual se calcula con la Ec. 39 y cuya curva de LSV se muestra en color rojo.
Asimismo, el término SHE-iR se refiere al electrodo estandar de hidrogeno corregido
por la caida 6hmica (iR), el cual se calcula mediante la Ec. 40 y cuya curva de LSV
se presenta de color azul. La resistencia de la solucion (Rs) se determiné a partir de
las prueba EIS realizadas para cada uno de los electrodos fabricados, las cuales se

pueden consultar en el Anexo 1.

Esyr = E medidogg/ager + E:lg/AgCl Ec. 39

ESHE—L'R = ESHE - (I * Rs) Ec. 40

Las curvas LSV de ambos electrodos muestran actividad catalitica para la OER en
el rango de aplicacion de la prueba. Por un lado, el E1 presenta un potencial de 1.43
V/SHE-iR y un sobrepotencial de 0.317 V a 10 mA cm2, y el E2 presenta un valor
de 1.42 V/SHE-IR y un sobrepotencial de 0.304 V a 10 mA cm (Tabla 12).

Tabla 12. Parametros LSV de los electrodos de prueba E1y E2.

E/SHE-IR @10 mAcm?  n/SHE-iR @10 mA cm™

Electrodos
[v] vl
E1l 1.43 0.317
E2 1.42 0.304
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Figura 32. Curvas LSV de los electrodos de prueba: E1 (a) y E2 (b).
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b) Voltamperometria Ciclica (CV)

En la Figura 33 se muestran las curvas voltamperométricas de los dos electrodos
de pruebas (E1y E2) sometidos a 10 ciclos. En ambos voltamperogramas es posible
observar dos senales, una a 0.6 V y otra a 0.78 V/SHE, caracteristicos de las
transiciones redox Ru(lll)/Ru(lV) y Ru(lV)/Ru(VIl) respectivamente (Y. Liu et al.,
2024; Martinez-Séptimo et al., 2021). Adicionalmente, se aprecia que el E2 presenta
mejor estabilidad a potenciales mayores de 1.6 V/SHE ya que las sefales se
sobreponen al incremento de los ciclos (Figura 33b), caso aparte con el E1 que a
potenciales mayores 1.6 V/SHE muestra un desplazamiento de los picos conforme

incrementan los ciclos (Figura 33a).
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Figura 33. Curvas CV de los electrodos de prueba: E1 (a) y E2 (b).

4.1.3 Caracterizacion electroquimica a electrodos Ti(Lamina/RuO2

Con el objetivo de determinar las mejores condiciones de sintesis para la OER, se
realizaron Voltamperometrias de Barrido Lineal (LSV) a 15 electrodos de RuO:2 que
previamente fueron sintetizados sobre un sustrato tipo lamina de Ti pertenecientes
a estudios previos en el grupo de investigacion. Las curvas LSV se muestran en la
Figura 34, donde se evidencia que los electrodos que alcanzaron una mayor
densidad de corriente a un potencial de 1.6V/Ag/ClI fueron: E9 > E13 > E8 > E12 >
E3. Es importante destacar que los electrodos con mayor densidad de corriente

fueron sintetizados aplicando 12 capas de solucion precursora (Tabla 13).

86



Figura 34. Curvas LSV de electrodos Tiamina) RuO2.

Posteriormente, se realiza un disefio experimental Box-Behnken usando el software
Minitab 19, aplicando la metodologia de superficie de respuesta de la siguiente

forma:

e Tres factores: Factor A) numero de capas, factor B) tiempo de calcinacion en
horas , y factor C) temperatura de calcinacién en grados Celsius (°C).

e Variable de respuesta: Densidad de corriente debido a su relacion directa con
el desempefio electroquimico de los electrodos. Las densidades de corriente
fueron tomadas a un potencial de 1.6 VV/Ag/Cl en unidades de mA cm-.

¢ Niveles: Cada factor fue variado en tres niveles: bajo (-1), medio (0) y alto (+1),
para un total de 15 experimentos. Las variaciones realizadas de cada factor se
listan en la Tabla 13.
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Tabla 13. Variables de entrada y salida utilizados en el disefio experimental Box-

Behnken, utilizando la actividad catalitica de los electrodos Ti(amina)/RuOs2.

Variables de entrada Variable de salida
Electrodos Numero t T j
de capas (h) (°C) (mA cm'z)
El 4 1 500 4.025910433
E2 12 1 500 11.35931933
E3 8 1 400 11.31159937
E4 8 1 600 0.21919405
E5 8 4 500 1.093410752
E6 8 4 500 3.978406693
E7 8 4 500 10.11339919
E8 4 4 400 24.19249665
E9 12 4 400 63.76303818
E10 4 4 600 0.053735865
Ell 12 4 600 4.176576288
E12 4 7 500 20.63895732
E13 12 7 500 48.18627511
E14 8 7 400 5.223712088
E15 8 7 600 0.170139172

Se realiz6é un analisis de varianza (Tabla 14) evidenciando que el modelo tiene un
valor p de 0.228 y un valor F de 2.02, indicando que no es estadisticamente
significativo al 95 %, es decir, el valor p no alcanza el umbral de significancia de «
= 0.05. Este resultado indica que la interaccion de los tres factores (numero de
capas, tiempo y temperatura de calcinacién) en funcién de la variable de respuesta
(densidad de corriente), es un sistema complejo con alta variabilidad. Por lo tanto,
el modelo se utiliza en este proyecto, unicamente para exploracién y optimizacion
de las condiciones de sintesis de los electrodos finales en pro de maximizar la
densidad de corriente. No obstante, es imperativo enunciar que en el ajuste lineal,
la temperatura es el factor mas influyente debido a que tiene el valor F mas alto
(5.84) y el valor p mas bajo (0.060) con respecto a los demas factores. Asimismo,
el término cuadratico del numero de capas correspondiente al ajuste cuadrado,

sugiere un 6ptimo, al poseer un valor p relativamente pequefo de 0.071. Lo anterior
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muestra que la densidad de corriente esta influenciada principalmente por la
temperatura y el numero de capas utilizadas en el proceso de sintesis mediante el
método PPM, sin embargo, es un modelo complejo que depende mas de la

combinacion global que de una interaccién especifica de algun factor.

Tabla 14. Analisis de varianza del modelo ajustado mediante el disefio Box-

Behnken de los electrodos Ti(Lamina)/ RuOz2.

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 9 3871.18 43013 202 0.228
Lineal 3 229822 766.07 3.59 0.101
Capas 1 77174 77174 3.62 0.116
Tiempa (h) 1 279.70 279.70 1.31 0.204
Temperatura (°C) 1 1246.78 1246.78 5.84 0.060
Cuadrado 3 1147.56 38252 1.79 0.265
Capas*Capas 1 1118.28 1118.28 5.24 0.071
Tiempo (h)*Tiempa (h) 1 7.36 7.36 0.03 0.860
Temperatura ("C)*Temperatura (°C) 1 1.25 1.25 0.01 0.942
Interaccion de 2 factores 3 42540 141.80 0.66 0.609
Capas*Tiempo (h) 1 102.15 102.15 0.48 0.520
Capas*Temperatura (°C) 1 314.13 314.13 147 0.279
Tiempo (h)*Temperatura (°C) 1 912 9,12 0.04 0.844
Error 5 1066.69 213.34
Falta de ajuste 3 1024.25 341.42 16.09 0.059
Error puro 2 42.44 21.22
Total 14 4937.57

Las mejores condiciones de sintesis del método PPM se obtienen aplicando una
“optimizacion de respuesta” en pro de maximizar la densidad de corriente, utilizando
la funcidon de deseabilidad compuesta (Tabla 15). Se encontré una combinacién
Optima de factores correspondiente a un numero de 12 capas, 7 horas de
calcinacion y una temperatura de 400 °C. Bajo estas condiciones, el modelo predice
una densidad de corriente de 62.285 mA cm con una deseabilidad compuesta de

0.976, siendo relativamente alta al estar cercana a la unidad.
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Tabla 15. Condiciones Optimas de sintesis obtenidas a partir de la optimizacién de

la variable de respuesta (densidad de corriente) de los electrodos Ti(Lamina)/ RuO2

Densidad de

carriente
Tiempo Temperatura (mA/ecm2) Deseabilidad
Solucion  Capas {h) (°C) Ajuste compuesta
1 12 7 400 62.2585 0.976384

En consecuencia, se puede deducir que para obtener una mayor densidad de
corriente, basta con aumentar el numero de capas hasta su limite maximo de 12
capas, aumentar el tiempo de calcinacion hasta su limite maximo de 7 horas y
disminuir la temperatura de calcinacién hasta su limite minimo de 400 °C. Las
graficas de contorno que se muestran en la Figura 35 muestran de forma visual el

comportamiento anteriormente explicado.

Figura 35. Graficas de contorno obtenidas a partir de la optimizacion de la variable

de respuesta (densidad de corriente) de los electrodos TiLamina/RuOs2.
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4.2 Fase final

4.2.1 Etapa A: Fabricacion de los electrodos finales Tiprt)/RuO:2

De acuerdo con los resultados obtenidos en la fase preliminar, la sintesis de los

electrodos finales (E3, E4 y E5) se realiz con las siguientes condiciones:

¢ Solvente: Dietilenglicol debido a que tiene una mayor viscosidad.
e Sustrato de Ti: Se utilizaron 3 distintas porosidades de la PTL:
1) E3 (Porosidad baja: 50-60 %).
2) E4 (Porosidad media: 60-70 %).
3) E5 (Porosidad alta: 70-73 %).

e Condiciones de sintesis: 12 capas, 400 °C y 7 horas de calcinacion.

e Se sintetizaron tres electrodos de cada porosidad: uno para realizar pruebas
electroquimicas, el segundo para la ejecucién de las pruebas de caracterizacion
quimica y el tercero para la ejecucion de las pruebas de desempefio en el
electrolizador de prueba tipo PEM. En total se sintetizaron 9 electrodos con

electrocatalizadores base RuOa.

En la Figura 36 se muestra el proceso secuencial de fabricacién de los nueve
electrodos utilizando una PTL de diferentes porosidades. Al igual que en los
electrodos de la fase preliminar, se observa una variacion en la tonalidad a medida
que se incrementa el numero de capas de 6xidos de rutenio. Sin embargo, en estos
se observa que desde la primera capa se obtuvo una gama de coloracién mas
homogénea para cada una de los sustratos utilizados evidenciando que al utilizar
dietilenglicol como solvente, la deposicidén de los RuO2 sobre la PTL se realizé de

manera mas homogénea. No obstante, cabe resaltar que al aumentar el numero de
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capas aplicadas de la solucidn precursora, especificamente a partir de la séptima
capa, las PTL comenzaron a mostrar nuevamente una notable heterogeneidad en
su color, principalmente con zonas de color mas oscuras localizadas tanto en los
bordes como en algunas regiones aleatorias de la parte central. Este
comportamiento posiblemente se debe a un patron de calcinacion que posiblemente
inicia en los bordes de la PTL, asociado al uso de una loseta ceramica como soporte
durante el tratamiento térmico en la mufla, lo que provoca que los bordes de la PTL
estén expuestos al calor de manera mas rapida y durante mayor tiempo en

comparacion con las regiones de la parte central.

Figura 36. Proceso de fabricacion de los electrodos finales TipTL)/RuO2 (E3, E4 y
E5) utilizando diferentes porosidades de la PTL (50-60 %, 60-70 % y 70-73 %).
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4.2.2 Etapa B: Caracterizacion electroquimica, morfolégica, textural y de

composicion de los electrodos finales

a) Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los 6xidos de rutenio fueron depositados sobre superficies tipo fieltro, las cuales se
caracterizan por ser estructuras tridimensionales porosas formadas por fibras de
titanio entrecruzadas de forma aleatoria. En la Figura 37 se pueden apreciar
diferentes micrografias SEM de los tres electrodos finales sintetizados (E3, E4 y
ES). Las figuras a, c y e fueron tomadas con una magnificacion de 500 X, mientras
que las figuras b, d y f corresponden a una magnificacion de 10,000 X. Las figuras
a-b, c-d y e-f muestran el fieltro de Ti (PTL) utilizado para la fabricacion de los
electrodos E3, E4 y E5, respectivamente. Cabe resaltar que las micrografias e-f,
también corresponden a la PTL empleada en la fabricacion de los electrodos E1 'y
E2 en la fase preliminar. Aunque en términos generales, las micrografias con
magnificaciéon de 10,000 X muestran que todos los fieltros presentan fibras
entrecruzadas limpias y lisas, es decir, sin depésitos, cabe resaltar que en la figura
d, se observa un aplanamiento localizado de una fibra, evidenciado por un contorno
definido y la presencia de algunos ahuellamientos leves en su superficie. No

obstante, dicha condicién no representa ningun problema en el proceso de sintesis.
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Figura 37. Micrografias SEM de las PTL de titanio, obtenidas con detector de
electrones secundarios a magnificaciones de 500 X'y 10,000 X. Figurasayb
corresponden a porosidad baja: 50-60 %, figuras b y ¢ corresponden a porosidad

media: 60-70 %, y figuras e y f corresponden porosidad baja: 70-73 %.

En contraste, la Figura 38 muestra las micrografias SEM de todos los electrodos
E1-E5 fabricados en este proyecto a una magnificacion de 10,000 X. Las figuras a,
by e corresponden a los electrodos E1, E2 y E5, respectivamente, mientras que las
micrografias ¢ y d corresponden a los electrodos E3 y E4, respectivamente. Las
micrografias permiten confirmar la presencia de depdsitos de RuO2 sobre las fibras
entrecruzadas de Ti, no obstante, no se aprecian diferencias considerables en su
morfologia y textura. En todos los electrodos se aprecian particulas segregadas y

distribuidas sobre la superficie de las fibras de titanio.
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Figura 38. Micrografias SEM de los electrodos Ti(p1L)/RuO2 (E1-ES) obtenidas con
detector de electrones secundarios a una magnificacion de 10,000 X. Las figuras
corresponden a: E1 (a), E2 (b), E3 (c), E4 (d) y ES (e).
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b) Caracterizacion por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDS)

Se utilizé la técnica analitica EDS para analizar la composicion elemental de las PTL
utilizadas como sustrato y de los electrodos E1-E5 fabricados, considerando un area
de analisis de 110 ym X 80 ym para cada muestra. En la Tabla 16 se puede apreciar
que los fieltros de titanio emitieron principalmente radiaciones correspondientes a
atomos de titanio y oxigeno. En todas las PTL de distintas porosidades predomina
la concentracion de titanio, superior al 94.0 % en peso, lo cual confirma que el
material de las PTL utilizadas como sustrato esta compuesto principalmente por

titanio.

Tabla 16. Composicién elemental cuantificada por EDS de las PTL.

PTL tipo Porosidad % en peso
fieltro (%) ,
Ti @)
1 50-60 94.90 5.10
2 60-70 94.60 5.40
3 70-73 95.20 4.80

Por otra parte, en la Tabla 17 se muestran los resultados del analisis EDS realizado
a los electrodos E1-E5, los cuales muestran que todos los electrodos estan
compuestos principalmente por atomos de titanio, oxigeno y rutenio. Cabe resaltar
que, aunque los electrodos E1 y E2 utilizaron el mismo numero de capas de solucion
precursora (8 capas), y los electrodos E3, E4 y E5 utilizaron 12 capas, se observan

diferencias significativas en la concentracion de rutenio entre ellos.
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Tabla 17. Composicion elemental cuantificada por EDS de los electrodos E1-E5.

i o
Electrodo Porosidad % en peso
(%) .

Ti Ru O Zn
E1 70-73 43.25 29.23 26.84 -
E2 70-73 54.55 18.01 27.45 -
E3 50-60 53.74 21.60 22.75 1.90
E4 60-70 57.07 18.73 22.96 1.24
ES5 70-73 61.42 16.51 22.07 -

Por un lado, el electrodo E2 presenta una menor concentracion aparente de atomos
de Ru respecto al electrodo E1, aun cuando fueron fabricados utilizando el mismo
numero de capas y la misma porosidad del fieltro de titanio (70-73 %). Esto puede
atribuirse a procesos de redistribucion superficial y sinterizacion del Ru, los cuales
son principalmente favorecidos por la mayor temperatura (500 °C) y el mayor tiempo
de calcinacion (4 h) al que fue sometido este electrodo. Las condiciones mas
severas de calcinacion tienden a incrementar la cristalinidad y redistribucion de los

atomos de rutenio en el sustrato.

Con respecto a los electrodos E3, E4 y E5, que fueron sintetizadas bajo las mismas
condiciones de numero de capas, tiempo y temperatura de calcinacion, también se
observan diferencias en la concentracion aparente del Ru. Se aprecia que el
electrodo E3, que tiene una menor porosidad (50-60 %), cuenta con la mayor
concentracion de atomos de Ru con un valor de 21.60 % en peso, mientras que el
electrodo ES5, que tiene una mayor porosidad (70-73 %), cuenta con la menor
concentracion de atomos de Ru con un valor de 16.51 % en peso. Este resultado
puede atribuirse a que el sustrato utilizado en la fabricacion del electrodo E3, tiene
una mayor area de Ti metalico en el que se pueden depositar mayor cantidad de

RuO:2 durante el proceso de sintesis. También es importante resaltar, que los
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electrodos E4 y E5, mostraron la presencia de atomos de zinc (Zn) a muy bajas
concentraciones (1.90 % en peso y 1.24 % en peso, respectivamente), lo cual puede
atribuirse a alguna contaminacion cruzada en el proceso de sintesis en la mufla, no
obstante, son concentraciones bajas, menores de 2.0 % en peso, por lo que no
representa ningun efecto considerable en el desempefio electroquimico de los

electrodos

Adicionalmente, la distribucion espacial de los atomos de Ti, O y Ru se analiz6
mediante mapas elementales para cada uno de los electrodos sintetizados, los
cuales se presentan de la siguiente forma: E1 (Figura 39), E2 (Figura 40), E3 (Figura
41), E4 (Figura 42) y E5 (Figura 43). En términos generales, se aprecia que los
atomos de titanio (color rojo), atomos de oxigeno (color azul claro) y atomos de
rutenio (color verde) tienen una buena segregacién y dispersion espacial sobre las

fibras entrecruzadas de las PTL para cada uno de los electrodos fabricados.

Figura 39. Mapeo elemental por EDS del electrodo E1.
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Figura 40. Mapeo elemental por EDS del electrodo E2.

Figura 41. Mapeo elemental por EDS del electrodo E3.
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Figura 42. Mapeo elemental por EDS del electrodo E4.

Figura 43. Mapeo elemental por EDS del electrodo ES5.
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c) Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de los electrodos E1 y E2 que se fabricaron en la fase preliminar
se muestran en la Figura 44, y los electrodos E3, E4 y E5 que se fabricaron en la
fase final se muestran en la Figura 45. En todos los difractogramas se evidencia la
coexistencia de tres contribuciones: la primera asociada al titanio metalico (Ti, COD
96-900-8518, P63/mmc, a=2.950 A, c=4.686 A) aportado por el fieltro utilizado como
sustrato, la segunda al diéxido de titanio (TiO2, COD 96-410-2356, P42/mnm,
a=4.5888 A, ¢=2.9576 A) el cual se forma cuando el fieltro es sometido a
tratamientos térmicos a tiempos y temperaturas elevadas, y la tercera al 6xido de
rutenio (RuO2, COD 96-210-1931, P42/mnm, a=4.4931 A, ¢c=3.1064 A) asociada a

los depdsitos obtenidos por el método de sintesis PPM.

Figura 44. Difractogramas DRX y sus planos caracteristicos de las fases RuO2
(®), Ti metalico (V) y TiO2 (®) de los electrodos E1 (a) y E2 (b).
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Figura 45. Difractogramas DRX y sus planos caracteristicos de las fases RuO2
(@), Ti metalico (V) y TiO2 (®) de los electrodos E3 (a), E4 (b) y ES (c).

De acuerdo con la base de datos COD, el Ti metalico presenta una fase hexagonal,
la cual suele tener los siguientes planos cristalograficos predominantes: (100) en
35.0°, (002) en 38.4°, (101) en 40.2°. Particularmente, todos los electrodos
muestran planos cristalograficos en los angulos de dispersidn 26 esperados para el
Ti metalico. El pico de mayor intensidad en el difractograma corresponde al plano
(101) localizado en 40.1°, seguido de los planos (100) y (002) localizados en 35.2°
y 38.3° respectivamente.
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Para el caso de los depdsitos de RuOz2, se identifica que pertenecen a la fase rutilo
tetragonal, y suele tener los siguientes planos predominantes: (110) en 28.0°, (101)
en 35.1° y (200) en 41.2°, los cuales también aparecen en las muestras analizadas;
no obstante, presentan diferencias entre cada una de ellas. Por un lado, el plano
(101) localizado en 35.2° para el electrodo E1 (Figura 44a), tiene forma mas delgada
y presenta una mayor intensidad con respecto a los demas electrodos. Esto supone
que tiene un mayor grado de cristalinidad y cristalitos de mayor tamano, lo cual se
confirma con la micrografia SEM de la Figura 38a, donde se aprecian
aglomeraciones y particulas de mayor tamafo. Este resultado es opuesto a lo
esperado, ya que el electrodo E2, se sintetizé a una mayor temperatura de 500 °C
y deberia resultar en depdsitos mas cristalinos en comparacion con el electrodo E1,

que fue sintetizado a menor temperatura de 400 °C.

Los difractogramas también muestran la presencia de TiO2 tetragonal (color azul)
donde suele tener los siguientes planos predominantes: (110) en 27.4°, (101) en
36.1° y (211) en 54.32°. Dichos planos también aparecen en todos los electrodos
analizados; no obstante, el plano (110) aparece unicamente en el electrodo E1
(Figura 44a) con un pequefo pico en 27.5°. En los demas electrodos, al parecer,
ocurre un traslape de picos debido a que la fase rutilo tetragonal tanto del TiO2 como
del RuOz2 suelen localizarse en un angulo de dispersion 26 similar. De igual forma,
el plano (101) tiene un traslape triple con el Ti metalico y el RuO2 por la misma

razon.

Finalmente, los electrodos E3, E4 y E5, que fueron sintetizados bajo las mismas
condiciones, presentan las mismas fases para el Ti, RuO2 y el TiO2, salvo algunas
variaciones leves en términos de la intensidad y anchura de los planos identificados.
Esta diferencia en la intensidad de los picos podria atribuirse a que los electrodos
fueron fabricados con un sustrato tipo fieltro poroso, compuesto por fibras
entrecruzadas, lo que implica que la superficie no sea plana. Esto puede provocar
un efecto de textura, donde los planos cristalograficos no se alinean de forma
uniforme con el haz de rayos X, causando ligeros cambios en la intensidad y

anchura de los picos.
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d) Caracterizacion por Voltamperometria de Barrido Lineal (LSV)

En la Figura 46 se muestran las curvas de LSV de los cinco electrodos E1-E5
fabricados sobre un sustrato tipo PTL, analizados a una velocidad de barrido de 1
mV s, en una solucion de 0.5 M de H2SO4. También se muestra la curva LSV del
E9 fabricado con un sustrato de Ti tipo lamina, ya que fue el electrodo con mejor
desempenio en las pruebas electroquimicas realizadas en la seccion 4.1.3. Todos
los electrodos fueron analizados en una ventana de potencial positiva hacia
oxidacion, hasta un potencial maximo de 1.4 V/Ag/AgCl. Adicionalmente, todas las
curvas fueron transformadas al electrodo estandar de hidrégeno (SHE) con su
respectiva correccién por caida éhmica (iR) aplicando la Ec. 40, en donde la
resistencia 6hmica (Ra) para cada uno de los electrodos fue determinada a partir
las pruebas EIS que se muestran en el Anexo 2. Como consecuencia cada curva

tiene un potencial maximo diferente versus el SHE-iR.

Figura 46. Curvas LSV de los electrodos E1-E5 sobre sustrato PTL de Tiy E9

sobre sustrato tipo lamina de Ti.
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Se puede apreciar que todos los electrodos que fueron fabricados sobre un sustrato
PTL tipo fieltro (E1-E5) mostraron mejor respuesta catalitica que el electrodo
fabricado sobre un sustrato tipo lamina (E9), ya que demandan un menor potencial
a una determinada densidad de corriente (curva se desplaza mas hacia la
izquierda). En la Tabla 18 se relacionan los potenciales demandados a una
densidad de corriente de 10 mA cm-2 para cada uno de los electrodos fabricados.
Se aprecia que el electrodo E9 demanda el mayor potencial con un valor de 1.52
V/ISHE-R @ 10 mA cm=2 en comparacion con los demas. Adicionalmente, al
comparar el potencial demandado entre los electrodos fabricados sobre el sustrato
PTL, se observa que el electrodo E2 presenta el menor potencial (1.42 V/SHE-IR),
mientras que E4 requiere el mayor valor (1.46 V/SHE-IR). No obstante, la diferencia
de potencial entre ambos electrodos es relativamente pequefia; por lo tanto, se
puede concluir que todos los electrodos exhiben un desempefio electroquimico
favorable hacia la OER, requiriendo potenciales similares a una misma densidad de

corriente de 10 mA cm™.

Tabla 18. Potencial y sobrepotencial de los electrodos E1-ES5 Tipt)/RuO2 y del

electrodo E9 TiaminayRuO2 a una densidad de corriente de 10 mA cm™2.

E/SHE-iR @10 mAcm™  n/SHE-iR @10 mA cm™

Electrodo
(V) (V)
El 1.43 0.317
E2 1.42 0.304
E3 1.45 0.334
E4 1.46 0.339
E5 1.44 0.320
E9_Lamina 1.52 0.403
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La pendiente de Tafel fue calculada para cada uno de los electrodos sintetizados a
partir de las curvas de Voltamperometria de Barrido Lineal (Figura 46) obtenidas
previamente. Este parametro electroquimico proporciona informacion sobre la
cinética de la reaccion, indicando la rapidez con la que la densidad de corriente
aumenta en respuesta a un incremento del sobrepotencial. Los valores obtenidos
se presentan en la Tabla 19, donde se observa que todos los ajustes lineales de la
ecuacion de la pendiente de Tafel mostrada en la Ec. 32, presentan un excelente

grado de correlacion con coeficientes de determinacion (R?) superiores a 0.99.

Tabla 19. Parametros de la pendiente de Tafel de los electrodos E1-E5 TiprL)/RuO2

y del electrodo E9 Ti(Lamina) RuOz2.

= a+b log(j
Pendiente Tafel Rango de ajuste, n 1 sli) 2
Electrodo (mV dec) V) a(mv) R
v dec b (mV dec'l)
El 39.2 0.275-0.300 a=277 0.9995
' ' ' b=39.2 '
E2 32.5 0.275-0.300 a=274 0.9975
. . ' b=32.5 .
a=286
E3 51.0 0.275-0.332 0.9945
b=51.0
a=283
E4 51.0 0.275-0.320 0.9995
b=51.0
E5 46.9 0.275-0.320 a=272 0.9994
. . ' b=46.9 '
E9 Lamina 56.3 0.310-0.370 a=332 0.9965
- ’ ' ' b=56.3 '

De igual forma, en la Figura 47 se muestran las pendientes de Tafel en una grafica
que relaciona el sobrepotencial () en funcion del logaritmo de la densidad de

corriente obtenida en los experimentos previos. Se puede apreciar que los
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electrodos E1 y E2 muestran un mejor comportamiento catalitico hacia la OER, al
tener las pendientes de Tafel mas bajas con respecto a los demas, con valores de
32.5 mV dec’' y 39.2 mV dec, respectivamente. Esto quiere decir que los
electrodos E1 y E2, requieren un menor incremento de sobrepotencial para
aumentar la densidad de corriente en un orden de magnitud. De igual forma, se
observa que todos los electrodos fabricados usando como sustrato las PTL (E1-E5),
muestran una menor pendiente de Tafel con respecto al electrodo E9 que fue
fabricado sobre una lamina de Ti, reflejando nuevamente que el electrodo E9, tiene
una cinética de reaccién mas desfavorable hacia la OER en comparacién con los

demas.

Figura 47. Pendiente de Tafel de los de los electrodos E1-E5 TiprL)/RuO2 y del
electrodo E9 Tiamina/ RuOz2.
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Pese a las diferencias de la pendiente de Tafel entre los electrodos fabricados en
este proyecto, cabe resaltar que todos se encuentran dentro del rango esperado
para los electrocatalizadores de RuOz, el cual estd comprendido entre 30 y 60 mV
dec' (Fang & Liu, 2010). En la Figura 48 se muestra la comparacién entre cada una

de las pendientes de Tafel con respecto al rango esperado por la literatura.

Figura 48. Comparacion de la pendiente de Tafel de los electrodos E1-E5
TiprTL/RUuO2 y del electrodo E9 Ti(Lamina)/RuOa2.

Adicionalmente, en la Tabla 20 se hace una comparacion entre las pendientes de
Tafel de los electrodos E1-E5 fabricados con electrocatalizadores de RuOz2, con
respecto a otros electrocatalizadores a base de Ru encontrados en la literatura. Es
valido resaltar que, en términos generales, los electrodos E1-E5 (iluminados de
color verde) tienen una menor pendiente de Tafel con respecto a los demas que
fueron fabricados a partir de diferentes rutas de sintesis, con el objetivo de mejorar
su desempefo catalitico hacia la OER, como por ejemplo, en trabajos de
investigacion donde utilizan dopamiento con paladio (Pd) (Y. Liu et al., 2024),
métodos de sintesis enfocados en la incorporacion de otros metales como el boro

(B) (Chen et al., 2020), la incorporacion de metales nobles como el iridio (Ir) en una
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estructura tipo corteza/nucleo (Teng et al., 2023), o en trabajos donde sintetizan
electrocatalizadores de IrRuOx sobre sustratos tipo polvo como el TiO2 para
aumentar el ECSA (Martinez-Séptimo et al., 2021).

Tabla 20. Comparacion de las pendientes de Tafel de los electrodos E1-E5

TirTL/RUuO2 con respecto a otros trabajos de investigacion.

Pendiente de Tafel

Catalizador A Referencias
(mV Dec’)
E2 32.5 Este trabajo (Ti_PTL)
E1 39.2 Este trabajo (Ti_PTL)
RuB, 39.8 Chen et al., 2020
E5 46.9 Este trabajo (Ti_PTL)
RuO, Comercial 48.3 Dehkordi et al., 2024
E3 51.0 Este trabajo (Ti_PTL)
E4 51.0 Este trabajo (Ti_PTL)
Pdj0sRug 9,0, 51.7 Y. Liu et al., 2024
RuOx-400 55.0 (S. Hou et al., 2022
E9 Lamina 56.3 Este trabajo (Ti_Lamina)
RuO,@IrO; | 300°C 57.2 Teng et al., 2023
RuOx-350 61.0 (S. Hou et al., 2022
IrO5-Ru0O, 66.0 Martinez-Séptimo et al., 2021
IrRUOX/TNT 68.9 Dehkordi et al., 2024
IrRuQ,/TiO, 71.0 Martinez-Séptimo et al., 2021
RuOx-450 79.0 (S. Hou et al., 2022

Adicionalmente, la pendiente de Tafel permite estimar cual es el paso determinante
de la velocidad de reaccion de la OER, donde su mecanismo de reaccion se muestra
en la seccion 1.5. En consecuencia, el tercer paso donde se forma el oxigeno
adsorbido (Ec. 17) se asocia a los electrodos E1 y E2, y el segundo paso donde el
hidroxilo cambia de estado de energia de M*OH* a M*OH (Ec. 16) se asocia a los
electrodos E3, E4 y ES5.
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e) Caracterizaciéon por Voltamperometria Ciclica (CV)

En la Figura 49 se muestran las curvas CV realizadas a los cinco electrodos E1-E5
fabricados, aplicando una velocidad de barrido de 10 mV s y 10 ciclos, en una
solucién de 0.5 M de H2SOa4. Las gréficas relacionan la densidad de corriente versus
el potencial, que fue ajustado con respecto al electrodo estandar de hidrégeno
(SHE) y su respectiva correccion por caida 6hmica (iR). Dada la misma naturaleza
de los electrocatalizadores de RuOz2 sobre el sustrato de Ti, en todos los electrodos
fabricados se aprecia un comportamiento similar. En el rango de potenciales de 0.2
a 1.0 V/SHE, se aprecia una densidad de corriente relativamente baja y plana,
siendo caracteristica de un comportamiento pseudocapacitivo. En la figura se
observan dos lineas punteadas, una a 0.6 V/SHE y la otra a 0.78 V/SHE, las cuales
estan asociadas a las transiciones Ru(lll)/Ru(lV) y Ru(IV)/Ru(VI), respectivamente.
No obstante, cabe resaltar que, aunque son transiciones presentes, estas aparecen
poco definidas, es decir, sin picos agudos o ausencia de densidad de corriente a
medida que aumentan los ciclos, lo que indicaria que ocurren de forma
pseudocapacitiva, caracteristica de recubrimientos heterogéneos, con buena

adherencia al PTL y electroquimicamente estables.

A potenciales mayores a 1.4 V/SHE, se aprecia un incremento abrupto en la
densidad de corriente anodica en todos los electrodos, marcando el inicio de la
OER. No obstante, tomando como referencia el maximo potencial al que fueron
analizados (1.4 V/Ag/AgCl), los electrodos E1 y E5, muestran un incremento en la
densidad de corriente a medida que incrementan los ciclos, siendo un
comportamiento caracteristico de una activacion progresiva del electrocatalizador
de RuOz2. Caso opuesto, en caso de que se presente una disminucion de la densidad
de corriente conforme incrementan el nimero de ciclos, representaria un deterioro
o desactivacion del electrocatalizador, situacidon que no se observa en las curvas.
Por otro lado, los electrodos E2, E3 y E4, muestran buena estabilidad al potencial
maximo analizado (1.4 V/Ag/AgCl), al mostrar una sobreposicion de senales en
términos de densidad de carga.
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Figura 49. Curva CV de los electrodos E1-E5 Tipt)/RuO2. Las figuras
corresponden a: E1 (a), E2 (b), E3 (c) E4 (d) y ES (e).
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f) Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Los electrodos fueron evaluados por medio de la técnica EIS, aplicando un potencial
constante frente a una variacion de frecuencia de 1 MHz a 0.01 Hz. Se realizaron
dos pruebas, la primera, a un potencial de 1.2 V/Ag/AgCI (1.409 V/SHE), y la
segunda, a un potencial de 1.3 V/Ag/AgCI (1.509 V/SHE). Los potenciales fueron
seleccionados tomando como referencia el potencial de inicio de la OER a partir de

las curvas LSV para cada uno de los electrodos.

Los resultados de estas pruebas fueron graficados a través de los diagramas de
Nyquist (Anexo 1 y Anexo 2) donde en las abscisas se representa la parte real de
la impedancia (Z’) en unidades de Ohm cm?, y en las ordenadas se representa la
parte imaginaria de la impedancia (Z”) en unidades de Ohm cm?. Adicionalmente,
es importante destacar, que cada punto del grafico representa una frecuencia
distinta (de alta a baja frecuencia). A partir de esta prueba, fue determinada la
resistencia ohmica (Rq) la cual fue empleada para transformar el potencial medido
frente al electrodo de referencia de Ag/AgCI al potencial del electrodo estandar de

hidrogeno, con su respectiva correccion por caida 6hmica (SHE-IR).

Teniendo en cuenta que durante el anadlisis de los difractogramas de DRX se
identificaron tres fases diferentes en los electrodos, correspondientes a RuOz, TiO2
y el Ti metalico, es posible asumir que dos procesos fisicamente diferenciables
controlan la respuesta electroquimica de los electrodos E1-E5 hacia la OER. En
consecuencia, los resultados EIS fueron ajustados mediante un modelo de circuito
eléctrico equivalente con dos constantes de tiempo como el que se muestra en la
Figura 50. Cabe resaltar que este modelo ha sido también utilizado por otros autores

para el modelado de la OER mediante circuitos equivalentes (Doyle & Lyons, 2013).
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Figura 50. Modelo de ajuste de resultados EIS en un circuito equivalente de dos

constantes de tiempo para los electrodos E1-E5 TipTL)/RuOa2.

De acuerdo con el modelo, la primera constante de tiempo de alta frecuencia, es (Rt
|| CEPs), y se asocia a la pelicula que se forma entre el electrocatalizador de RuO2
y el electrolito, y la segunda constante de tiempo de media/baja frecuencia, es (Rct
|| CEP4l), y se asocia a la transferencia de carga y a la cinética de la OER. Alobaid
et al. (2018) también utilizé un modelo de circuito equivalente de dos constantes de
tiempo para la OER, donde la aparicion de dos semicirculos en sus experimentos
también se asocio tanto a la heterogeneidad de sus depdsitos (primer semicirculo a
altas frecuencias) como también, a la resistencia a la transferencia de carga en la
interfaz electrodo/electrolito (segundo semicirculo a bajas frecuencias). Cabe
resaltar que en los resultados EIS para los electrodos E1-E5, no se evidencian
resistencias fuertes asociadas al transporte de masa, al no presentarse incrementos
drasticos a baja frecuencia caracteristicos de este fendbmeno. Los parametros
asociados al modelo se describen a continuacion (Godula-Jopek, 2015; Scribner
Associates, 2025):

¢ Rao, representa la resistencia 6hmica asociada a la resistencia de la solucién y
de los contactos eléctricos de la celda.
e Ry, representa la resistencia interfacial de la pelicula que se forma entre el

electrocatalizador de RuO: y el electrolito.
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e CPE;s, representa un elemento de fase constante no ideal, asociado a la
contribucion capacitiva distribuida del 6xido y heterogeneidad del depdsito de
RuO:a2.

e R, representa la resistencia a la transferencia de carga asociada a la cinética
OER e interfase RuO2/TiO2/Ti.

e CPEua, representa un elemento de fase constante no ideal, asociado a la doble
capa eléctrica, contribucion pseudocapacitiva superficial debido a procesos de
adsorcion en la superficie de los depdsitos de RuOo.

e Los exponentes nCPEs y nCPEa, representan qué tan ideal se comporta el
elemento de fase constante, mientras mas cercano esta a la unidad representa

mayor idealidad.

El ajuste de los resultados EIS mediante circuitos eléctricos equivalentes se realizo
usando el software Zview 4; resultados que se muestra en el Anexo 3 a un potencial
de 1.2 V/Ag/AgCI, y en el Anexo 4 a un potencial de 1.3 V/Ag/AgCI. Cabe resaltar
que los diagramas de Nyquist muestran la existencia de dos semicirculos, donde el
primer semicirculo, asociado a la primera constante de tiempo, se produce debido
a la formacion de la pelicula entre el electrocatalizador de RuO: y el electrolito. El
segundo semicirculo, asociado a la segunda constante de tiempo, se atribuye a la

transferencia de carga y a la cinética de la OER.

El resumen de los ajustes mediante circuitos eléctricos equivalentes a diferentes
potenciales se muestra en la Figura 51. En todas las figuras se aprecia un buen
ajuste entre los datos experimentales (color negro y azul) y los datos del modelo
(color rojo y rosado), ya que visualmente se aprecia una superposicion entre las
curvas proporcionadas por el modelo y las curvas obtenidas experimentalmente. De
igual forma, en la Tabla 21, que relaciona los parametros de ajuste del modelo, se
aprecia que el chi-cuadrado reducido (X?red) muestra valores comprendidos en un
orden de magnitud de 10y 104, siendo considerablemente bajos, lo que se traduce

en un buen ajuste del modelo.
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Figura 51. Ajuste de resultados EIS en un circuito eléctrico equivalente de dos
constantes de tiempo a 1.2 V/Ag/AgCl y 1.3 V/Ag/AgCl. Las imagenes
corresponden a: E1 (a), E2 (b), E3 (c), E4 (d) y ES (e).

115



Tabla 21. Resultados del ajuste del EIS a un circuito equivalente con dos

constantes de tiempo para la OER y su respectivo error relativo para los
electrodos E1-E5 Tipt)/RuOs2.

Electrodo (V/A EA cl Ra Re Ret CEP nCEP CEPq nCEP X2red
I @emd)  @cm?)  (@cm?)  (Fem?s™) " (Fem?s™) a re
VISHE)

114'39 456+0.04 036008 2561+1.30 001002 076+0.18 017+002 093+0.03 1.33E-04
E1

115'89 4341+002 029+0.04 1.32:006 0.02£001 064008 025+002 0.81+0.03 6.53E-06

114(2)9 583+002 041+005 941+020 0024001 071+009 0.19+0.01 0.94+002 3.10E-05
E2

115;39 558+0.05 043+009 1.34+005 003+0.02 056+0.12 021+0.02 0.86+0.04 225E-05

114'39 8.04+0.06 046021 21.40£1.17 0.02+004 075+030 0.16+0.04 079005 9.89E-05
E3

115'89 6.36£0.10 0.33+0.10 324063 020+0.04 041£014 0.08+0.04 0.96+0.01 3.26E-05

11439 3.11+0.03 033+0.12 24.84+1.03 0024003 079+023 0.15+003 0.80+0.03 1.65E-04
E4

115;39 317+0.01 028%010 143+007 005:004 073+0.12 0.12+004 0.83+0.06 6.57E-06

114'39 351£0.01 034018 2328:+208 0.03+0.06 067+025 0.17+0.06 0.70£0.05 2.81E-04
E5

115(3)9 3.83+0.06 0.17+020 215+020 0.02+0.08 0.82+0.71 0.16+0.08 0.72+0.05 1.19E-04

Los resultados del ajuste del EIS mostrados en la Tabla 21, muestran que la

resistencia dhmica (Ra) es independiente del potencial aplicado ya que no varia

considerablemente en funcién al potencial aplicado durante la prueba. Esto

demuestra que el montaje experimental, principalmente de los electrodos E1, E2,

E4 y E5, no contribuyd a un aumento de la resistencia 6hmica de la celda

electrolitica. No obstante, el electrodo E3, presenta una Ra de 8.04 Q cm? a un
potencial de 1.2 V/Ag/AgCly una Ra de 6.36 QQ cm?a un potencial de 1.3 V/Ag/AgCl,

diferencia que es atribuida al conexionado eléctrico de la prueba, ya que ambas

mediciones fueron realizadas utilizando el mismo electrolito (solucién de 0.5 M

H2S04) pero con un diferente conexionado experimentalmente.
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Con respecto a la primera constante de tiempo (Rr || CEP#), la cual es asociada a la
formacion de la pelicula entre el electrocatalizador de RuOz2 y el electrolito (primer
semicirculo en el diagrama de Nyquist), se observa que la resistencia interfacial (Ry)
no tiene una contribucion relevante para ningun electrodo evaluado a cualquier
potencial aplicado (1.2 V/Ag/Cly 1.3 V/AgClI), puesto que varia en un rango pequefio
entre un valor minimo de 0.17 Q cm? para el electrodo E5 y un valor maximo de 0.46
Q cm? para el electrodo E3. De igual forma, el elemento de fase constante asociado
a la contribucion capacitiva distribuida del 6xido y a la heterogeneidad del depésito
de RuOz2 (CPE;#), se observa que presenta valores pequeios comprendidos entre
0.01 F cm™ s™' para el electrodo E1y 0.20 F cm s™' para el electrodo E3, siendo
valores tipicos de capas delgadas de oOxido. Este planteamiento también lo hace
Palma-Goyes & et al. (2016) en su investigacion en relacion a los depdsitos de
RuOz2, donde no son lo suficientemente porosos como para que esta constante de
tiempo sea representativa. No obstante, los exponentes (nCPEys) indican que los
depdsitos estan lejos de ser homogéneos (< 1.0), al presentar valores comprendidos
entre 0.41 y 0.82, reflejando una latente heterogeneidad y porosidad en los
depdsitos de RuO2, fendbmeno que también se observa en las micrografias

obtenidas previamente en el analisis SEM.

Caso contrario ocurre con la segunda constante de tiempo, asociada a la
transferencia de carga y cinética de la OER (segundo semicirculo predominante),
donde la resistencia a la transferencia de carga (Rct) predomina en el sistema con
los valores mas altos con respecto a las demas resistencias. Se aprecia que la Rct
tiene un mayor orden de magnitud, alrededor de ~20 Q cm? a 1.2 V/Ag/AgCI. No
obstante, esta disminuye fuertemente un orden de magnitud al incrementar el
potencial aplicado. Este comportamiento también ha sido observado por Palma-
Goyes & et al. (2016), indicando que se debe a una aceleracion la cinética de la
OER debido al incremento del potencial. Por ejemplo, la Rct del electrodo E1
disminuye de 25.61 a 1.32 Q cm?, conforme a un incremento de potencial de 1.2 a
1.3 V/Ag/AgCI respectivamente. Esta disminucidén puede significar que la tasa de

transferencia electronica se incrementé de forma proporcional al aumento del
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potencial, comportamiento que sigue la ecuacion de Butler-Volmer, tal como lo

explica Martinez-Séptimo et al. (2021) en su investigacion.

En términos generales, las pruebas EIS muestran una menor contribucion
capacitiva (Z” imaginaria) frente a la contribucion resistiva (Z’ real), indicando que la
OER esta limitada principalmente por la resistencia total del sistema (Rq, Rry Rct),
Yy no por procesos capacitivos asociados a la heterogeneidad de los depdsitos de
RuOz2 y/o procesos de adsorcién/desorcion en la superficie del catalizador (Palma-
Goyes & et al., 2016). Aunque los parametros que se relacionan en la Tabla 21 no
tienen diferencias considerables entre cada uno de los electrodos, se observa que
el E2, presenta el menor Rct con respecto a lo demas. Este comportamiento implica
que la reaccion electroquimica para el E2 hacia la OER ocurre mas facilmente, lo
cual es coherente con los resultados obtenidos previamente, ya que el E2 presentd
la menor pendiente de Tafel (32.5 mV dec™) y el menor potencial (1.42 V) a una

densidad de corriente de 10 mA cm™2.

g) Area Superficial Electrocatalitica Activa (ECSA)

La determinacion del ECSA se realiz6 mediante la técnica CV, utilizando una
solucién entre ferricianuro de potasio (Ks[Fe(CN)s] al 0.005 M y cloruro de potasio
(KCI) al 0.1 M como electrolito soporte. La prueba CV se realizé a diferentes
velocidades de barrido (5, 10, 25, 50, 75 y 100 mV/s) y haciendo purgas con
nitrégeno (N2) gaseoso para eliminar el Oz disuelto en la solucion y de esta forma
asegurar que la medicidn sea limpia y reproducible. La prueba consistié en reducir
y oxidar ciclicamente el par redox involucrado en la reaccién, [Fe(CN)e]* /
([Fe(CNs)]*, ya que es reversible y que puede ser reducido y oxidado mediante
procesos de transferencia de electrones, evitando otras contribuciones internas
debido a su tamafio molecular grande. Teniendo en cuenta que la corriente pico (ip)
tanto anddica como catddica, suele ser proporcional al ECSA, esta fue calculada

utilizando la ecuacion de Randles-Sevcik (Ec. 38).
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Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 22, donde se observa que el
electrodo E3 exhibe un ECSA mayor, con un valor de 27.6 cm?. En orden de mayor
a menor ECSA, los electrodos se disponen de la siguiente manera: E3 > E1 > E5 >
E4 > E2. Este resultado puede atribuirse a que el sustrato PTL tipo fieltro utilizado
para la fabricacién del electrodo E3 tiene la menor porosidad (50-60 %) con respecto
a los demas electrodos, lo que aportaria mayor area del sustrato en el cual se
puedan formar una mayor cantidad de depdsitos de RuO2. Adicionalmente, es
acorde con los resultados obtenidos mediante la caracterizacion EDS donde
muestra que el electrodo E3 muestra la mayor proporcion de atomos de Ru (Tabla
17).

Tabla 22. ECSA de los E1-E5 TipTL)/RuO2 medidas en una solucion de ferricianuro
de potasio (K3[Fe(CN)s] al 0.005 My cloruro de potasio (KCI) al 0.1 M.

Electrodo ECSA, cm?

E1 14.4
E2 4.8

E3 27.6
E4 10.3
E5 12.7

Los electrodos fabricados en la fase preliminar de sintesis, mostraron un orden de
ECSA de mayor a menor de E1 > E2, lo cual resulta contrario a lo esperado, ya que
E2 exhibié una mejor actividad catalitica al presentar una pendiente de Tafel menor
(32.5 mV dec™) frente a 39.2 mV dec de E1, asi como un potencial mas bajo a 10
mA cm? (1.42 V frente a 1.43 V). Esta discrepancia podria atribuirse a que las
muestras fueron analizadas después de su evaluacion electroquimica y de otras

técnicas analiticas, como SEM, EDS y DRX, lo cual pudo desprender depdsitos de
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RuO2 debido a manipulacién de la muestra. Por otro lado, los electrodos fabricados
en la fase final, presentan un orden de ECSA de mayor a menor de E3 > E5 > E4,
lo cual supone que sus diferencias se deben principalmente a la porosidad del

sustrato ya que su sintesis se realizé de forma simultanea.

4.2.3 Etapa C: Pruebas de desempeno en el electrolizador PEM

En la etapa C, se integraron y evaluaron los electrodos fabricados en este proyecto
utilizando en un ensamble membrana-electrodos (MEA) mixto en el electrolizador
de prueba tipo PEM. Sin embargo, para poder comparar el desempefio del MEA
mixto, también se realizaron pruebas de desempefio utilizando un MEA
convencional, el cual se utiliz6 como linea base y punto de comparacion. Por lo

tanto, esta etapa del proyecto se desarrollé siguiendo las siguientes subetapas:

a) Fabricacion de un MEA convencional
b) Realizacién de curvas de polarizacion usando un MEA convencional

c) Realizacién de curvas de polarizacion usando un MEA mixto

a) Fabricacion del MEA convencional

La fabricaciéon de un MEA convencional, inicié con la activacion de la membrana
Nafion™ 115 para mejorar la eficiencia electroquimica en el electrolizador PEM vy
aumentar la conductividad i6nica de la celda, es decir, la transferencia de los
protones (H*) a través de la misma. A groso modo, las membranas se cortaron con
un area geométrica de 6 x 6 cm? y fueron sometidas a una serie de limpiezas
consecutivas en inmersion a 80°C utilizando diferentes soluciones. El orden de las
soluciones fue el siguiente: solucion de acido nitrico (HNOs) a 0.1 M, solucion de

peréxido de hidrégeno (H202) al 3 %V y solucion de acido sulfarico (H2SO4) a 0.5 M.
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Cada lavado se realiz6 por un tiempo de 1 hora, con pasos intermedios de lavados

con agua desionizada en inmersién a 80 °C durante 1 hora.

Posteriormente, se prepard una tinta catalitica a partir de 6xidos de rutenio
previamente pulverizados, isopropanol, nafion liquido y agua. La tinta obtenida se
aplicd sobre el lado anddico de la membrana mediante la técnica de aerografia,
depositando RuO2 como material catalitico. En el lado catédico, se utilizé una tela
de carbono/platino al 40 % comercial, la cual fue compactada mediante una prensa
de compresion térmica. En este proyecto se fabricaron dos membranas a una
concentracion del 100 % de RuO2 como electrocatalizadores anddicos, las cuales
fueron llamadas M1 y M2. Una imagen de las membranas se muestra en la Figura
52.

Figura 52. Proceso de fabricacion de las membranas M1 y M2: lado anddico
(RuO2) y lado catddico (C/Pt).

Posteriormente, se realizé el ensamble usando un MEA convencional, como se
muestra en la Figura 28, compuesto por las membranas M1 y M2 previamente
fabricadas (Figura 52) y la incorporacion de dos fieltros de titanio/platinado (PTL) a

cada lado de la membrana.
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b) Curva de polarizacién del electrolizador PEM - MEA convencional

Las curvas de polarizacion fueron realizadas en modo galvanostatico, es decir,
variando la densidad de corriente y midiendo el potencial de celda como variable de
respuesta, tal como se recomienda en el método de ensayo estandarizado para la
obtencién de curvas de polarizacién de la Unién Europea (Malkow T et al., 2018).
Se tomo6 como potencial maximo un valor de 2.3 V, ya que a potenciales mayores,
los catalizadores de Ru comienzan a degradarse, tal como se explicd en la seccion
1.4.3. En esta subetapa, las curvas se realizaron por duplicado, con el objetivo de

asegurar que la curva de polarizacion fuese repetible.

Teniendo en cuenta que fueron fabricadas dos membranas (M1 y M2), se procedi6
a obtener la curva de polarizacidn caracteristica de cada membrana en un MEA
convencional de acuerdo con la Figura 28. Por ejemplo, en la Figura 53 se presentan

tres curvas de polarizacion empleando la membrana M1 en un MEA convencional.

Figura 53. Curvas de polarizacién de la membrana M1 en un MEA convencional
utilizando el electrolizador de prueba tipo PEM.
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La curva P1 presenta los valores de potencial de celda mas altos en comparacion
con las curvas P2 y P3, indicando que P1 es la curva menor eficiente. Sin embargo,
dado que las tres curvas pertenecen a la misma membrana M1, y que las curvas P2
y P3 se ejecutaron después de la curva P1, se podria decir, que el bajo desempeio
de la curva P1, se debe posiblemente a una falta activacion. Una vez la membrana
se activd completamente, se obtuvieron las curvas P2 y P3, que muestran un
desempeiio similar alcanzando una densidad de corriente de 0.82 A cm? a un
potencial de celda de 2.3 V. A partir de este analisis, la curva de polarizacion P3 se
tomo como el blanco para la membrana M1 en un MEA convencional. De igual
forma, se realiz6 el mismo procedimiento para la membrana M2 en un MEA

convencional, de donde se obtuvo la curva de polarizacion de referencia P2.

c) Curva de polarizacién del electrolizador PEM - MEA mixto

Una vez que se definieron las curvas de polarizaciéon de referencia de las
membranas M1 y M2 en un MEA convencional, se procediéo a ensamblar el MEA
mixto de acuerdo con la Figura 29. Cabe resaltar que en el MEA mixto, la PTL de la
zona anddica, fue intercambiado por los electrodos E1-E5. Las pruebas de

desempeno se ejecutan de la siguiente forma:

e Primera prueba: Se evaluan los electrodos E1, E2 y E3 en un MEA mixto
usando la membrana M1. Cada curva de desempefio se realiza por duplicado.
e Segunda prueba: Se evaluan los electrodos E4 y E5 en un MEA mixto usando

la membrana M2. Cada curva de desempefio se realiza por duplicado.

La Figura 54 compara las curvas de polarizacién de los electrodos E1, E2 y E3 en
un MEA mixto y la curva de polarizacion del MEA convencional P3, ambos
ensambles usando la membrana M1. Se observa que el electrodo E3 en un MEA

mixto, mejora el desempefio del electrolizador PEM, ya que alcanza una densidad
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de corriente de 1.08 A cm2 versus 0.82 A cm™ del MEA convencional a un potencial
de celda de 2.3 V. En otras palabras, la integracion del electrodo E3, de menor
porosidad (50-60 %), usando un MEA mixto en el electrolizador PEM, disminuye la
demanda de potencial a una densidad de corriente especifica, o que se traduce en
menos pérdidas electroquimicas y mayor eficiencia en la celda. Estudios previos
han evaluado diferentes porosidades de las PTL tipo fieltro de Ti, encontrando que
el de menor porosidad, también demanda un menor potencial de celda a una
densidad de corriente especifica (Ito et al., 2013). Este resultado, indica que la
porosidad de la PTL podria ser una variable importante que impacta
considerablemente en el desempefio de los electrolizadores PEM. Por otro lado, las
curvas de desempefio de los electrodos E1 y E2 en un MEA mixto, no muestran una
mejora en el desemperfio del electrolizador PEM: el electrodo E1 en un MEA mixto,
demanda un potencial de celda mayor que el MEA convencional a todas las
densidades de corriente de la curva, y la integracion del electrodo E2 en el MEA

mixto, no muestra un cambio considerable con respecto al MEA convencional.

Figura 54. Comparacién de las curvas de polarizacion utilizando la membrana M1

en un MEA convencional y en un MEA mixto con los electrodos E1, E2 y E3.
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De la misma forma, en la Figura 55, se comparan las curvas de polarizacion de los
electrodos E4 y E5 en un MEA mixto y la curva de polarizacion del MEA
convencional P2, ambos ensambles usando la membrana M2. Se aprecia que la
integracion de los electrodos E3 y E4 en un MEA mixto no mejora el desempefio del
electrolizador PEM con un MEA convencional. La integracion de los electrodos E3
y E4 en un MEA mixto, permitié alcanzar una densidad de corriente de 0.56 A cm
versus 0.56 A cm2 de un MEA convencional a un potencial de celda de 2.3 V. Este
resultado muestra que la integracion de los electrodos E4 y E5 no disminuye la

demanda de potencial del electrolizador PEM.

Figura 55. Comparacion de las curvas de polarizacion utilizando la membrana M2

en un MEA convencional y en un MEA mixto con los electrodos E4 y ES5.

Aunque el electrodo E2 presentd un comportamiento superior durante la
caracterizacion electroquimica realizada en la fase preliminar (seccion 4.1.2), su
empleo en un MEA mixto en el electrolizador PEM no proporciond un mejor

desempenio a la celda. Este resultado evidencia que el desempefio del electrolizador
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PEM no solo depende de una buena actividad catalitica del electrodo, sino también,
de varios factores como por ejemplo, las resistencias internas que pueden

generarse en el ensamble interno debido al acople entre componentes.

Por otro lado, la integracion del electrodo E3 en un MEA mixto en el electrolizador
PEM permitié disminuir la demanda de potencial a una determinada densidad de
corriente. Este comportamiento se puede atribuir a que el E3 tiene una mayor ECSA
de 27.6 cm?, posiblemente como consecuencia de la menor porosidad del PTL (50-
60 %) utilizado en este electrodo. Este resultado evidencia que en la evaluacion del
desempefio de un electrolizador PEM, no solo se deben contemplar factores como
las condiciones de sintesis de los electrodos, sino también, la porosidad de la PTL
como factor importante que puede contribuir a la obtencién de una mayor ECSA,
una mejor conductividad interna de la celda y por consiguiente, en una disminucion

de su resistencia interna.
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Conclusiones

La sintesis de electrocatalizadores de RuOz2 sobre la capa de transporte porosa
(PTL) mediante el método de sintesis del precursor polimérico (PPM), permitié
obtener electrodos anddicos con buena actividad catalitica hacia la reaccion de
evolucion de oxigeno (OER). Todos los electrodos presentaron pendientes de
Tafel comprendidas entre 30 y 60 mV dec™', siendo un rango caracteristico de
catalizadores de RuO2. De igual forma, los depdsitos fueron caracterizados
mediante técnicas analiticas como SEM, EDS y DRX, lo que permitié comprobar
la presencia de RuO:2 en fase rutilo tetragonal, asi como también, la presencia

de sus planos cristalograficos caracteristicos.

La caracterizacién electroquimica EIS de los electrodos anddicos hacia la OER
y su analisis mediante diagramas de Nyquist, permitié identificar la presencia de
dos semicirculos deprimidos, los cuales se asociaron a dos procesos fisicos
diferenciables. El primero, a la resistencia debido a la formacion de la pelicula
entre los electrocatalizadores de RuO:2 y el electrolito, y el segundo, a la
transferencia de carga y a la cinética de la OER. Se realizé un ajuste mediante
circuitos eléctricos equivalentes con un modelo de dos constantes de tiempo, lo
que permitio identificar que predominan las contribuciones resistivas por encima
de las capacitivas, mostrando que la resistencia a la transferencia de carga (Rct)

es el parametro que mas impacta en el desempeno del electrodo hacia la OER.

La integracion del electrodo E3 en un MEA mixto mejord el desempeio
operacional del electrolizador PEM con un MEA convencional, al demostrar una
disminucién en la demanda de potencial a una determinada densidad de
corriente. Se obtuvo una densidad de corriente de 1.08 A cm2 en el MEA mixto,
versus 0.82 A cm del MEA convencional a un potencial de celda de 2.3 V. Ese
resultado se debe posiblemente a que el electrodo E3 fue fabricado sobre una
PTL de menor porosidad (50-60 %), favoreciendo una mayor deposicion de
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RuO:2 sobre las fibras entrecruzadas, una mejor conductividad y una menor

resistencia interna en el electrolizador PEM.
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Anexos
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E1

Anexo 1

EIS. Electrodos de prueba TipT)/RuO2(E1y E2)

Resistencia solucion promedio E1

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
L
Cu 2 0.50350541 =, 47559905
13 0.44249269
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E2

Resistencia solucion promedio E2

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
Ld
Cu 2 0.69476587 ) 688209248
1.3 0.68181908
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E3

Anexo 2 EIS. Electrodos finales Tit)/RuO2 (E3, E4 y E5)

Resistencia solucion promedio E3

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
Cu 1.2 1.6850419 15182458
13 1.3514497
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E4

Resistencia solucion promedio E4

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
Cu 2 0.66110188 ) c68a4216
1.3 0.67578244
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E5

Resistencia solucion promedio E5

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
Cu 2 0.66009527 ", 69778189
1.3 0.73546851
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E9 Lamina

Resistencia soluciéon promedio E9

Conexionado Potencial Rs Rs prom
(V/Ag/AgCl) (Ohm) (Ohm)
Cu -2 060419357 ¢649992
1.3 0.64880627
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Anexo 3 Circuitos Equivalentes electrodos E1-E5 a 1.2 V/Ag/AgCl (1.409 V/SHE)
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E3

E4
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E5
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Anexo 4 Circuitos Equivalentes electrodos E1-E5 a 1.3 V/Ag/AgCl (1.509 V/SHE)

e E1
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E3

E4

140



E5
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