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Sumario

Los electrolizadores de membrana polimérica (PEM, de sus siglas en inglés
Polymer electrolyte membrane) son considerados actualmente los candidatos
mas prometedores para la produccion de hidrégeno verde, un vector energético
debido a su capacidad para almacenar y transportar energia de manera eficiente
y sin emisiones de COz2. Sin embargo, uno de los principales desafios asociados
a la implementacion a gran escala de esta tecnologia es el impacto que las
condiciones de operacion dindmicas tienen sobre la durabilidad y rendimiento de
los electrolizadores. En aplicaciones reales, como la integracion con fuentes de
energia renovable, los electrolizadores a menudo experimentan variaciones en la
carga y condiciones intermitentes de operacion, lo que puede acelerar el

deterioro de los materiales que los componen.

En esta memoria de titulo, un conjunto de electrolizadores PEM fue sometido a
ciclos controlados de suministro de energia, que incluyeron secuencias de
encendido/apagado, encendido/reposo y operacion continua, durante un periodo
de 365 ciclos, simulando asi un afio completo de operacion. Posteriormente, se
llevaron a cabo estudios electroquimicos mediante voltametria de barrido lineal y
espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) para evaluar el
comportamiento del electrolizador después de las distintas condiciones de
operacion. Finalmente, los electrolizadores fueron desarmados para analizar sus
componentes a través de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica
de barrido (MEB) y espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS),
examinando las fases presentes y los cambios morfolégicos resultantes de la

degradacion.



Vi

Los resultados mostraron que el envejecimiento del electrolizador provoca un
aumento de sobrepotenciales, resistencia interna y una redistribucion de los
electrocatalizadores anddicos, especialmente bajo condiciones de operacion
constantes. El envejecimiento en el catodo y la membrana resulté practicamente

despreciable.

Del analisis tanto de los materiales de los componentes de los electrolizadores
analizados como de los requerimientos eléctricos, se pudo concluir que la mejor

forma de operar estos equipos es la condicién de encendido y apagado.
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Capitulo 1: Introduccion

En los ultimos afos, el hidrégeno verde se ha consolidado como una solucion
clave en la transicion hacia una economia baja en carbono, facilitando la
descarbonizacion del sector energético. Este tipo de hidrégeno se genera a
través de la electrolisis del agua, utilizando electricidad proveniente de fuentes
renovables. A medida que aumenta la demanda global de energia limpia, los
electrolizadores, dispositivos esenciales para la producciéon de hidrégeno verde,
han adquirido un papel central en las estrategias energéticas de numerosos
paises [1]. La eficiencia y durabilidad de estos dispositivos son factores
determinantes para la viabilidad econdémica de esta tecnologia, lo que convierte
el estudio de la degradacién de sus componentes en una prioridad para la

investigacion actual [2].

Un electrolizador es un dispositivo que separa el agua en hidrogeno y oxigeno
mediante un proceso electroquimico conocido como electrolisis. Los
electrolizadores PEM se estan imponiendo sobre los electrolizadores alcalinos
debido a su alta eficiencia y capacidad de operacién a bajas temperaturas. Estos
dispositivos estan compuestos por electrodos, una membrana polimérica que
facilita el transporte de protones, y placas bipolares que actian como

conductores y separadores entre las células del PEM [3].

La degradacion de los componentes del electrolizador bajo diferentes
condiciones de operacion es uno de los desafios mas significativos en la
escalabilidad del hidrégeno verde. Factores como la temperatura, la corriente
eléctrica y la pureza del agua utilizada, entre otros, pueden influir en el grado y la
velocidad de degradacién de sus distintos componentes. Los procesos de
degradacion no solo reducen la eficiencia del electrolizador, sino que también
acortan su vida util, incrementando los costos operativos y afectando la viabilidad

comercial de la tecnologia [4]. La comprension profunda de los mecanismos de



degradacion es esencial para desarrollar estrategias que mitiguen estos efectos

y optimicen el rendimiento de los electrolizadores.

El objetivo principal de este estudio es investigar la degradacion de los
componentes de un electrolizador PEM bajo distintas condiciones de suministro
eléctrico. Se evaluara el impacto de variables operativas especificas sobre la vida
atil, buscando contribuir al desarrollo de estrategias de usos de electrolizadores
gue maximicen tanto su eficiencia como su vida util, lo cual es crucial para la

escalabilidad del hidrogeno verde como fuente de energia sostenible.



Hipotesis

Los distintos ciclos dinamicos de suministro eléctrico, que incluyen ciclos de
encendido/apagado, ciclos de encendido/reposo y operacién continua, impactan
de manera diferenciada en la degradacién y el comportamiento electroquimico
de los componentes de un electrolizador de monocelda de membrana de

intercambio de protones, afectando su vida util y eficiencia operativa.

Objetivos

Objetivo general

e Estudiar la degradacién de los componentes principales de un electrolizador
de monocelda PEM, al ser sometido a distintas condiciones de operacion

respecto del suministro eléctrico.

Objetivos especificos

e Analizar el efecto de los ciclos de encendido/apagado, encendido/reposo y
operacion continua en el comportamiento eléctrico y electroquimico del
electrolizador.

e Identificar los diversos fenédmenos de degradacién que ocurren en los
componentes de un electrolizador bajo diferentes condiciones de operacion.

e Determinar las condiciones de operacion mas favorables para garantizar la

vida util de un electrolizador PEM.



Capitulo 2: Estado del Arte

La electrdlisis del agua es un proceso electroquimico en el cual se descompone
la molécula de agua (H20) en sus componentes elementales, hidrégeno (Hz) y
oxigeno (O2), cuando se aplica una diferencia de potencial eléctrico [5]. La

reaccion que engloba la electrdlisis del agua se describe en la ecuacion (1) [6]:

H,0(l) + Energia eléctrica - H,(g) + % 0,(9) (1)

En la préactica, el equipo utilizado para la produccion de Hz y Oz mediante la
electrdlisis del agua se denomina electrolizador [7]. Este proceso se lleva a cabo
utilizando un par de electrodos sumergidos en una solucién acuosa, como se
observa en la Figura 1. En medio basico el electrodo positivo, denominado anodo,
atrae los iones hidréxido (OH") presentes en la solucion, lo que resulta en la
oxidacion vy liberacién de Oz en la superficie del anodo. Simultdneamente, el
electrodo negativo, conocido como catodo, atrae los iones de hidrégeno (HY),
facilitando la reduccion y la consecuente liberacién de Hz en su superficie [5-7].

En la ecuacion (2) y (3) [8] se describen estas reacciones:

Anodo: 40H™ © 2H,0 + 4e™ (2)

Catodo: 4H,0 + 4e~ & 2H, + 40H~ 3)



Oxigeno Hidrogeno

Anodo ————— Catodo

|

Bateria o fuente DC

Figura 1. Esquema basico de un electrolizador [9].

En medio &cido, en el anodo (electrodo positivo) ocurre la oxidacion del agua,
generando oxigeno gaseoso (O2) y protones (H*). Simultaneamente, en el catodo
(electrodo negativo) ocurre la reduccion de los protones (H*), formando hidrogeno

gaseoso (H2) en su superficie. Estas reacciones son descritas por las ecuaciones
(4)y (5) [8I:

Anodo: 2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ 4)
Catodo: 4H* + 4e~ — 2H, (5)



Las ecuaciones termodindmicas, cinéticas y eléctricas que describen el
funcionamiento y eficiencia de un electrolizador son numerosas, siendo las

relevantes las que se presentan a continuacion:

Ecuacion de Nernst: La ecuacién de Nernst describe el potencial de la celda
electroquimica en condiciones no estandar, tomando en cuenta las

concentraciones de reactivos y productos.

o RT
E=E°—=InQ (6)

E es el potencial en condiciones no estandar.

E° es el potencial estandar (1,23 V).

R es la constante de los gases ideales (8,313 J /mol K).

T es la temperatura en kelvin.

n es la cantidad de mol de electrones que participan en la reaccion.
F es la constante de Faraday (96485 C/mol).

Q representa el cociente de concentraciones entre productos y reactivos.

Si bien los electrolizadores utilizan agua ultrapura y por ende no debieran
existir variaciones en la composicién del electrolito, esta ecuacion indica que
la temperatura afecta el potencial de celda, valor que disminuye conforme

aumenta la temperatura.

e Ecuacion de potencial de celda: La ecuacion de potencial de celda de un
electrolizador describe el voltaje total requerido para que la celda realice
la electrdlisis, tomando en cuenta tanto el potencial termodindmico de la
reaccion (ecuacion de Nerst), como las pérdidas eléctricas asociadas al

sistema:



V=E+n,+n+n, (7)
V es el potencial total de la celda.
E es el potencial en condiciones no estandar.

Na es el sobrepotencial de activacion, que representa la energia adicional

requerida para superar la barrera de reaccion electroquimica.

Nr es el sobrepotencial resistivo, relacionado con la resistencia 6hmica del

sistema, y se calcula como IR, donde | es la corriente y R es la resistencia

total de la celda.

Ne es el sobrepotencial de concentracion, que aparece cuando la

concentracion de los reactivos en los electrodos disminuye debido a

limitaciones de transporte.

Ley de Faraday: describe la relacion entre la cantidad de electricidad que
pasa por un sistema electroquimico y la cantidad de sustancia que se
transforma en el electrodo durante una reaccion redox. Es fundamental
para entender la cantidad de producto generado en una celda
electroquimica en funcion de la carga eléctrica aplicada.

m=— (8)

m es la cantidad de sustancia en moles.
I es la corriente eléctrica aplicada.
t es el tiempo durante el cual se ha aplicado la corriente.

n es el nimero de moles de electrones transferidos en la reaccioén.



e Ecuacion de potencia de la celda: esta ecuacion indica que la potencia (o
la tasa a la que se consume o genera energia) en un circuito es el producto

de la corriente que fluye y el voltaje aplicado.

P=Vv-I (9)
P es la potencia en watt (W).
V es el voltaje en voltios (V).

I es la corriente en amperios (A).

Existen diversos tipos de electrolizadores, diferenciados principalmente segun el
tipo de electrolito utilizado [6]. Entre estos se incluyen el PEM, electrolizador
alcalino (AWE, de sus siglas en inglés alkaline water electrolysis) [10], de 6xido
sélido (SOE, de sus siglas en inglés Solid oxide electrolyzer) [11] y el de
membrana de intercambio de aniones (AEM, de sus siglas en inglés Anion
Exchange Membrane) [12]. A nivel industrial solo se utilizan los electrolizadores
AWE y PEM, destacando los electrolizadores PEM debido a sus ventajas
técnicas y eficiencia en la produccién de hidrégeno [13, 14]. En la Tabla 1 se

muestra una comparacion de las principales caracteristicas técnicas PEM y AWE.

Tabla 1. Comparacién de caracteristicas técnicas de electrolizadores [15].

Electrolizador de

Especificacion Electrolizador Alcalino S
membrana polimérica
Electrolito 20-30% KOH Acido perfluorosulfénico
Temperatura: de operacion 65-100 70-90
4
Presion de la celda (bar) 25-30 30-80
Densidad de corriente 200-500 800-2500

(mA/cm?)

Voltaje de celda (V) 1,8-2,4 1,8-2,2




Electrodo

Acero inoxidable
recubierto con niquel

Oxido de iridio/Platino

Pureza del hidrégeno

(voI%) 99,5-99,998 99,999
Eficiencia (%) 50-78 50-83
Vida util (h) 10000 < 20000
Costos de capital 1MW 270 400

(stack) USD/kW

Pureza del agua

Destilada/Desionizada

Ultrapura/Desionizada

En los electrolizadores PEM se utilizan una serie de elementos que permiten
realizar el proceso electroquimico; en los electrodos ocurren las reacciones, la
membrana de intercambio de protones tiene la funcion de actuar como electrolito,
la cual transporta los H*, la capa de difusioén de gases es un conductor eléctrico
entre el conjunto de electrodos y membrana (MEA) y las placas bipolares, las que
tienen la funcidn de construir un camino para la corriente y ayudar a distribuir
uniformemente el agua y los gases producidos Hzy Oz [3]. Finalmente, las juntas
y sellos que evitan las fugas de liquidos y gases, permitiendo en el interior una
alta presion [16, 17]. A continuacion, se describen los materiales de cada uno de

los componentes.

e Electrodos (anodo y céatodo): El anodo, generalmente es una estructura de
oxido de iridio (IrO2) [18, 19] y/u 6xido de rutenio (RuOz2) [20, 21], mientras que
el catodo es una estructura porosa de carbono recubierto con platino (Pt/C)
[22, 23]. Estos materiales, usados como electrocatalizadores, aceleran las

reacciones electroquimicas.

e Membrana de intercambio de protones: Normalmente la membrana es de

perfluorosulfonico (PFSA) [24, 25], un polimero de alto rendimiento por su
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resistencia quimica, estabilidad térmica y conductividad eléctrica. Otras

opciones para membrana pueden ser Fumapem, Flemion y Aciplex [26].

e Placas bipolares: Las placas bipolares estan fabricadas con materiales
conductores como acero inoxidable, aleaciones de aluminio, aleaciones de
titanio o grafito, seleccionados por su resistencia a la corrosion y su capacidad
para asegurar un buen contacto eléctrico. Estas placas cumplen multiples
funciones, como actuar como separadores, conducir el calor y la corriente
entre celdas individuales, gestionando tanto el calor como el agua dentro del

sistema [27].

e Capa de difusion: Es un medio poroso compuesto de titanio, con una
porosidad entre el 60% y el 75%, con un recubrimiento de 6xido de iridio o
platino. Sus principales funciones son la conduccion eléctrica entre el

electrodo y la placa bipolar, asi como el transporte de liquido y gas [28].

e Placas y sellos: Estos componentes garantizan la integridad de la celda,
previenen fugas de gases o liquidos, y aseguran un funcionamiento seguro y
eficiente. Las juntas suelen estar fabricadas de metal o acrilico, dependiendo
de la potencia del equipo, mientras que los sellos estan hechos generalmente

de caucho o silicona.

Para representar claramente la disposicion de los componentes descritos, en la

Figura 2 se observa en detalle los componentes de un electrolizador PEM tipico.
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0, +H,0

H2 + H20

H-,0

(@) (b) (c) (e) (© (b) (@)
(d) (d)

Figura 2.Esquema de celda PEM (a) placas finales, (b) colectores de corriente,
(c) sellos (d) capas de difusion de gas (e) MEA [29].

El proceso de electrdlisis en un electrolizador de tipo PEM se compone de dos
etapas distintas: la primera, conocida como oxidacion, tiene lugar en el anodo
(Ecuacion 5) [8], mientras que la segunda, la reduccién, se lleva a cabo en el
catodo (Ecuacion 6) [8]. En el &nodo, las moléculas de agua inicialmente se
descomponen para generar oxigeno, iones de hidrégeno y electrones. El oxigeno
liberado se desprende de la superficie anddica, mientras que los iones de
hidrogeno son conducidos a través de la membrana conductora hacia el lado del
catodo. Simultaneamente, los electrones viajan a través del circuito externo hacia
el catodo, donde los iones de hidrégeno y los electrones se recombinan para
producir Hz [6, 17, 30]. El esquema detallado de este proceso se presenta en la

Figura 3.
Reaccion anddica: H,0(l) - %Oz(g) + 2H*(ac) + 2e~ (5)

Reaccion catédica: 2H* (ac) + 2e~ - H,(g) (6)
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Catodo ‘ | Anodo
2H* +2¢ > H, : H,0 - 2H* + % 0, + 2¢°

a) d) g)

Figura 3. Esquema del funcionamiento de un electrolizador PEM a) placas
separadoras de flujo, b) capa de difusién de gas, c) electrodo catddico, d) MEA,
e) electrodo anddico, f) capa de transporte porosa, g) placa separadora de flujo

[6].

Los electrolizadores PEM se han consolidado como la eleccion preferida en la
produccion de hidrogeno debido a una serie de ventajas distintivas. Esta
tecnologia destaca por su disefio compacto y una densidad de corriente elevada,
superando los 2 A/lcm?, junto con una eficiencia que varia entre el 50% y el 80%
[31]. Ademas, su capacidad de respuesta rapida en la generacion de Hz, la
capacidad de operar bajo altas presiones y a bajas temperaturas, contribuyen a
su alta eficiencia [32]. Estas caracteristicas combinadas hacen que la electrolisis
mediante las tecnologias PEM sea una opcién mas atractiva en comparacién con
electrolizadores tipo AWE [33]. A continuacion, se proporciona una explicacion

mas detallada de estas ventajas significativas.

e Pureza del hidrégeno: La membrana de electrélito polimérico posee una alta
conductividad protonica gracias a su naturaleza acida [34]. Es altamente

selectiva y hermética a gases, esto quiere decir que es capaz de evitar cruce
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de gases como O2 e Hz [35]. La estructura compacta de esta membrana

garantiza una produccion de hidrogeno de una pureza de hasta 99,999%.

e Rapida respuesta de produccion: Esta caracteristica radica en que los
dispositivos PEM tienen la capacidad para iniciar la produccion de H2 de
manera rapida, ya que puede funcionar a las altas densidades de corriente
[36, 37]. Ademas, la utilizacion de materiales electrocatalizadores en los
electrodos de las PEM acelera las reacciones electroquimicas, contribuyendo

asi a una respuesta aun mas agil en la produccion de hidrégeno.

Los electrolizadores PEM ofrecen una mayor eficiencia en la produccion de Hz
en comparacion con otros electrolizadores disponibles en el mercado, es decir,
los AWE [10, 38]. Sin embargo, otros de los factores importantes a considerar
son: precio, seguridad, consumo de energia, flexibilidad, vida util, requerimientos
del agua de alimentacion y materiales utilizados [39]. Los factores que influyen
directamente en el costo total del hidrogeno son el precio del electrolizador y el
consumo de energia, ambos identificados como cruciales en la batalla por el
disefio dominante en la electrdlisis [40]. De hecho, al considerar estos factores,

el alcalino supera al PEM [41, 42].

Por otro lado, los sistemas PEM también presentan ciertas limitaciones, siendo
una de ellas el entorno acido corrosivo generado por la membrana de intercambio
de protones. Esta condicion exige el uso de materiales que puedan resistir estas
agresivas circunstancias, incluyendo un pH bajo (aproximadamente pH 2), el alto
voltaje aplicado (aproximadamente 2,0 V) y las altas densidades de corriente (>
800 mA/cm?) [43]. Sin embargo, solo unos pocos materiales pueden operar de
manera efectiva en este entorno, lo que resulta en la necesidad de utilizar
materiales costosos, como los catalizadores de metales nobles. Siendo el precio
de los electrolizadores un factor clave para la introducciéon del hidrégeno verde

en el mercado, es fundamental que la forma de operarlos cautele la estabilidad
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de los materiales involucrados, alargando de esta forma la vida util de estos

dispositivos.

Un aspecto clave para considerar en la investigacion de los PEM son sus
mecanismos de degradacion. En este contexto, el estudio llevado a cabo por
Wallnofer-Ogris et al. [44] se enfoca en una revision sobre la identificacion de
mecanismos de degradacion en las celdas. Estos autores realizaron una revision
detallada de los mecanismos de degradacion y el impacto en los componentes
de la celda, indicando la probabilidad de que el componente se pueda ver
afectado. Entre los hallazgos mas destacados de la investigacion se observé que
las altas temperaturas favorecen la degradacién quimica de la membrana, la
presién no uniforme puede ocasionar dafios en los componentes de la PEM, y
las densidades de corriente elevadas tienen el potencial de dafar directamente
a los electrocatalizadores. En resumen, este estudio ofrece una vision general de
los posibles mecanismos de degradacion, con el propdésito de mejorar la

durabilidad, el rendimiento y la vida Gtil de las celdas de electrélisis PEM.

Los electrolizadores PEM pueden adaptarse facilmente a las fluctuaciones de
energia, lo que les permite funcionar cuando hay un exceso de energia disponible
y detenerse cuando la oferta es baja. Aun asi, en los casos en que el suministro
eléctrico no es constante, como una fuente de energia renovable, sus efectos en

el funcionamiento de una PEM pueden ser negativos respecto de la eficiencia.

Benghanemet et al. [45] sefalan que el funcionamiento intermitente y la potencia
de salida variable en sistemas de energia fotovoltaica (PV) que alimentan
electrolizadores puede ser considerada peligrosa si no se mantienen cargas
minimas adecuadas: 5% para electrolizadores PEM y 25% para electrolizadores
comerciales alcalinos. Este problema es especialmente critico en aplicaciones
donde no se puede apoyar el suministro del electrolizador con la red eléctrica ni

es posible usar un buffer energético, como un banco de baterias.
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Los ciclos On/Off se refieren a ciclos de encendido y apagado; estos pueden
tener varios efectos en los distintos componentes del electrolizador PEM. Uno de
los principales efectos es la degradacion del catalizador anddico [46], lo que
puede reducir la eficiencia en la produccion de H*. Ademas, estos ciclos
repetitivos pueden causar fatiga en las membranas del electrolizador, lo que

puede llevar a su falla prematura [47].

El texto de McLeod et al. [48] explora los sobrepotenciales en el anodo y catodo
durante pruebas de estrés acelerado (AST) en una celda de electrélisis PEM.
Las pruebas consistieron en ciclos en los cuales la celda recibia corriente nominal
y luego se reducia a 0 A, para luego, de manera escalonada, someterla a
incrementos de corriente del 25% durante el siguiente ciclo, para finalmente
volver a la corriente nominal. El voltaje inicial de la celda fue de 1,889 V para
lograr una densidad de corriente de 2 A/cm2. Al final de la prueba de estrés
acelerado, el voltaje de la celda aument6 a 1,978 V (5 %) a la misma densidad
de corriente. Los resultados mas relevantes del estudio fueron una tasa promedio
de degradaciéon de la celda de 77 pV/h, identificacion de un aumento en la
resistencia 6hmica del anodo como el principal factor de degradacion de la celda
y un aumento del sobrepotencial de activacibn como principal impulsor de la
pérdida de eficiencia de la celda. Ademas, se menciona que para investigaciones

futuras se deberia explorar los efectos de un apagado rapido.

Por otro lado, el grupo de trabajo liderado por Gong [49] investigo las respuestas
de voltaje de los electrolizadores PEM en condiciones dinAmicas de corriente,
estableciendo tres pardmetros de rendimiento para determinar los
comportamientos de respuesta de los electrolizadores teniendo en cuenta que la
corriente maxima permitida era de 15 A. Los parametros fueron tiempo de
respuesta total (TRT), estabilidad del voltaje (V max - V min) Yy diferencia entre los
voltajes observados (AV =V dinamico - V estatico). LOS resultados mostraron que con
escalones de corrientes pequefios (Al = 1A) y corrientes bajas (I < 9A) la PEM

presentd mejores respuestas, es decir, bajo consumo de energia y corto tiempo
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de respuesta. Ademas, el aumento de la amplitud de la corriente como
consecuencia aumento el tiempo de respuesta y redujo la estabilidad del voltaje

durante la electrélisis.

En la misma linea, Frensch et al. [50] compararon el rendimiento de celdas PEM
en siete modos de operacion diferentes, durante un periodo de 500 horas, con el
objetivo de investigar respuestas de degradacion realistas. Entre estos modos se
encuentran operaciones de corriente constante, voltaje constante a diferentes
temperaturas, ciclos de corriente, incluido un perfil de energia solar. Entre los
resultados mas relevantes se encuentra un aumento en la resistencia 6hmica,
excepto en el caso del perfil solar y el ciclo de corriente méas rapido, (entre 0y 2
A/cm? con un tiempo de permanencia de 10 segundos). Se llegé a la conclusién
gue modos de operacion de ciclos rapidos aumentaron el rendimiento durante el
tiempo del estudio, debido a una disminuciébn de la resistencia 6hmica,
argumentando que en ciclos de operacion mas lentos o con mayor tiempo de
permanencia se acumula una fina capa de 6xido en la capa de transporte porosa
aumentando la resistencia 6hmicay, de manera opuesta, los modos de operacién
dindmicos podrian producir cambios estructurales beneficiosos como la

eliminacién de impurezas en la capa de transporte porosa.

En la literatura se puede encontrar bastante informacién sobre como afecta el
suministro dindmico de energia, como también otros pardmetros de operacién en
las PEM, ademas de la degradacion en los componentes. Sin embargo, los
estudios que buscan una comprension mas integral sobre el efecto del suministro
de energia y sus efectos fisicos como quimicos en los componentes de la PEM
son limitados. Este enfoque integral es crucial para mejorar las tecnologias de
produccion de hidrégeno y reducir costos, avanzando hacia una economia de

hidrogeno de mediana — gran escala.



17

Capitulo 3: Metodologia experimental

El estudio de la degradacion de los electrolizadores PEM se estructurd en tres
partes fundamentales, como se ilustra en la Figura 4. La primera parte hace
relacion con una caracterizacion electroquimica inicial de las PEM a ensayar,
luego los electrolizadores fueron sometidos a diferentes condiciones de
operacion eléctrica para simular ciclos de encendido/apagado, encendido/reposo
y operacion continua. Como segunda parte se llevé a cabo una segunda
caracterizacion electroquimica para determinar su posible deterioro. Como
tercera parte y para finalizar el estudio de los componentes de interés, se realizo
el desmontaje de los dispositivos, seguido de la extraccion del MEA, los que
fueron caracterizados microscopicamente utilizando diversas técnicas. Con esto,
este estudio permite evaluar el impacto de los ciclos de operacion en los
componentes y evidenciar la presencia de distintos fendmenos de degradacion

en los electrolizadores.

~ Condiciones eléctricas

Encendido/apagado
Exposicion y

operacion ciclica de i
Parte 1° | p ' | Encendido/reposo
electrolizadores

Operacion continua

b
— ~+ Caracterizacion electroguimica

Voltametria de
barrido lineal

Caracterizacion
Parte 2° — —

electroquimica Espectroscopia de
impedancia
electroquimica
— —
Isd ~* Caracterizacion microestructural
Desmontaje y
de materiales
DRX
s s

Figura 4. Esquema general del procedimiento para el estudio de degradacion en
electrolizadores PEM.
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Etapa 1: Caracterizacion y operacion ciclica de electrolizadores

Los equipos utilizados fueron electrolizadores de membrana de intercambio de
protones (PEM), modelo R103 de H-TEC Education, como el mostrado en la
Figura 5. Estos dispositivos tienen una potencia maxima admisible de 1.7 W. Los
parametros técnicos detallados de los electrolizadores se presentan en la Tabla
2.

3
ht‘
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9 Y
b‘ )

%

Figura 5. Electrolizador PEM, H-TEC Education.

Tabla 2. Parametros técnicos electrolizador PEM.

Pardmetro Valor
Produccion de Hz 7.0 ml/min
Produccion de Oz 3.5 ml/min

Potencia admisible 1.7w @1A

Area del electrodo 3cm?

Presion permitida 0-20 mbar
Conductividad del agua <2 pus/cm
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Inicialmente, se realizé una caracterizacion electroquimica a los dispositivos para
establecer una linea base que permitiera comparar las mediciones finales y
evaluar la degradacion ocurrida durante cada experimento. Las pruebas
empleadas incluyeron voltametria de barrido lineal y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Estas técnicas proporcionaron datos criticos sobre
las propiedades electroquimicas de los dispositivos, como la resistencia interna

y las caracteristicas de transferencia de carga y masa.

Una vez completadas las caracterizaciones electroquimicas iniciales, los
electrolizadores se operaron bajo condiciones estandar, manteniendo un flujo
constante de 3 ml/min, una temperatura de 25°C y una presion de 1 atm. En la

Figura 6 se muestra el montaje experimental.

Se llevaron a cabo diferentes pruebas para representar las fluctuaciones ciclicas
y continuas de energia que se encuentran en aplicaciones industriales reales.
Las pruebas representaron el equivalente a un afio de operacion, mediante 365
ciclos. Cada ciclo consistié en un tiempo de 10 minutos, dividido en 5 minutos de
"dia" y 5 minutos de "noche". Este enfoque permitié replicar las variaciones
diurnas y nocturnas en la disponibilidad de recursos energéticos, proporcionando

una representacion a escala de laboratorio de las operaciones industriales.

La Tabla 3 detalla los diferentes casos de operacion eléctrica. Estos casos
incluyeron escenarios con fluctuaciones de alta y baja intensidad de corriente, asi
como condiciones de operacién continua, para evaluar el impacto de estas
variables en los componentes de los electrolizadores, para luego con los
resultados obtenidos identificar qué caso de operacion es mas favorable.
También se incluye en la Tabla 3 la PEM nueva, la que se ocupa como referencia
para hacer las comparaciones posteriores con las celdas envejecidas utilizadas

en el experimento.
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Tabla 3. Modos de operacion. Cada experimento se llevé a cabo con celdas

nuevas con un periodo de ciclado total de 3650 min.

Modo de operacién (nombre) Condicién de prueba

Electrolizador de referencia (PEM Nueva) Sin operar

) Opera nominalmente durante el dia (0,53A) y
Encendido/Apagado (On/Off)
apagado durante la noche.

) Opera nominalmente durante el dia (0,53A) y
Encendido/Reposo (On/Standby) ) .
a corriente minima en la noche (0,08A).

Opera nominalmente de forma

Encendido de manera constante (On) )
continua(0,53A).

El valor nominal de corriente para los electrolizadores en estudio se establecio
en 0,53 A, dado que la capacidad maxima de la celda es de 1 A. Sin embargo,
para evitar acelerar la degradacion de la celda debido a un trabajo prolongado y
teniendo en cuenta el factor de trabajo a potencia admisible, se optd por reducir
la corriente aplicada al valor ya mencionado. La corriente minima utilizada fue de

0,08 A, siendo esta la mas baja que pudo proporcionarse con la fuente de poder.

Con las corrientes establecidas, se iniciaron los casos de operaciéon: el modo
On/Off consistié en aplicar una corriente nominal de 0,53 A durante 5 minutos,
seguido de un apagado (0 A) durante otros 5 minutos, completando 365 ciclos.
En el modo On/Standby, la celda operd durante 5 minutos a corriente nhominal
(0,53 A) y otros 5 minutos a corriente minima (0,08 A), también realizando 365
ciclos. Por ultimo, la celda en el modo continuo se sometié a una operacion

ininterrumpida durante 3650 minutos con una corriente nominal de 0,53 A.
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Figura 6. Montaje experimental.

Etapa 2: Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica de las diferentes celdas incluyé un analisis
detallado de las curvas de polarizacion y los diagramas de Nyquist, empleando

un potenciostato IVIUMStat.

El analisis de las curvas de polarizacion se llevé a cabo mediante voltametria de
barrido lineal en modo galvanoestatico. Las pruebas se realizaron aplicando
corrientes que variaron desde 0 mA hasta 1200 mA, con una velocidad de barrido
de 1 mA/s. Esta metodologia permitié obtener curvas de polarizacion detalladas,
que fueron posteriormente analizadas para identificar los comportamientos

electroquimicos especificos de cada celda.
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Las pruebas de EIS se realizaron también en modo galvanoestético, aplicando
una corriente constante de 200 mA. Las mediciones se llevaron a cabo en un
rango de frecuencias que vario desde 10,000 Hz hasta 0,1 Hz. Esta técnica
permitié evaluar la resistencia de transferencia de carga, masa y la resistencia
interna de las celdas, proporcionando una visibn mas completa de su

comportamiento electroquimico.

Etapa 3: Desarme y caracterizacién de materiales

Durante el desmontaje de las celdas se utilizaron principalmente un destornillador
hexagonal y unas tijeras. El procedimiento consistié en aflojar las cuatro tuercas,
retirar los tornillos que sujetan la celda y quitar la carcasa acrilica. A continuacion,
se retirdé cuidadosamente la placa bipolar, asegurandose de mantener la MEA.

En la Figura 7 se puede observar con mas detalle el electrolizador.

Figura 7. Vista de los distintos lados del electrolizador, mostrando su estructura
y conexiones.
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Figura 8. Componentes del electrolizador a) Carcasa acrilica, b) Placa
bipolar, c) Membrana polimérica.

En la Figura 8 se muestran los componentes extraidos. El conjunto de electrodos
y la membrana fueron sometidos a un proceso de secado en un horno a 60°C
durante 24 horas para eliminar toda la humedad residual. Este paso es crucial
para garantizar la precision de los andlisis posteriores al eliminar cualquier

interferencia que pueda ser causada por la presencia de agua.

El primer andlisis se llevo a cabo mediante MEB, con un haz de electrones
acelerado a un voltaje de 20 kV. Ademas, se realizé un analisis semicuantitativo
mediante EDS acoplada al microscopio. Esta técnica proporcioné informacion
sobre la composicion elemental de las muestras, identificando los elementos

presentes.

Para el analisis de la membrana, primero se recubrié con una fina capa de oro.
Este recubrimiento se realiz6 para mejorar la conductividad eléctrica de la
muestra y obtener imadgenes de mayor calidad. La membrana recubierta se
analizé utilizando el mismo método mencionado anteriormente, pero con un haz
de electrones acelerado a 15 kV. Esta variacion en el voltaje permitio obtener
datos mas precisos adaptados a las caracteristicas especificas de la membrana,

asegurando que la energia del haz de electrones no la degradara.
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Finalmente, se llevd a cabo un andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX) en los
electrodos, tanto anodos como catodos, para estudiar las distintas fases
cristalinas presentes. El barrido de DRX se realizé en un rango de angulos 20
desde 2° hasta 90°, utilizando radiacion de cobre Ka con un paso de 0.02°. Esta
técnica permitié identificar y caracterizar las fases cristalinas y cualquier cambio

en ellas producido debido a las condiciones a las que se sometieron las celdas.

Cada uno de los ensayos de las celdas se realizé en duplicado para asegurar la

representatividad de los resultados.



25

Capitulo 4: Resultados

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos y la discusion del andlisis
comparativo que los diferentes modos de suministro eléctrico tienen sobre las
celdas, en linea con el objetivo principal de este trabajo. Este capitulo se organiza
de manera estructurada: primero se presentan los resultados eléctricos, luego los

electroquimicos, para finalizar con los andlisis microestructurales.

4.1 Resultados eléctricos

En adelante, se mencionan voltajes minimos y maximo (Vmax -Vmin) para referirse
a las variaciones de voltajes observadas en cada caso de estudio. Mientras que
voltaje on (Von) se refiere a los voltajes alcanzados en los ciclos de encendido,
los voltajes off (Voif) hacen referencia a los voltajes alcanzados en los ciclos de
apagado o, en el caso que corresponda, a voltajes de reposo (Vstandby). ES
importante destacar que en este experimento se ajusta el voltajke de la fuente

para mantener la corriente constante.

La Figura 9 presenta un grafico Ciclos vs. Voltaje, donde se observa la variacién
del voltaje a lo largo de los 365 ciclos de encendido y apagado de la celda
sometida a la condicion de operacion On/Off. En este grafico se puede apreciar
claramente como el voltaje (E/V) cambia en funcién del nimero de ciclos para un
electrolizador PEM sometido a este tipo de operacién. De acuerdo con la Figura
9, en los primeros 25 ciclos hay un aumento progresivo en el Von; entre los ciclos
25y 160, el aumento del voltaje se realiza de forma gradual y oscila entre 2,0 V
y 2,2V de manera periddica. A partir del ciclo 160, se nota un cambio en el patron,
donde el voltaje parece estabilizarse. Después del ciclo 327, el voltaje muestra

una tendencia general a disminuir ligeramente, con menos variaciones abruptas.
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Figura 9. Gréfico de Ciclos vs. Voltaje para la celda en modo On/Off.

En la Figura 10 se presentan detalles de las distintas secciones del grafico de
Ciclos vs. Voltaje mostrado en la Figura 9. En la Figura 10.a), correspondiente a
la zona inicial, se observa un aumento gradual del Von en las oscilaciones,
alcanzando un maximo de 2,1 V, lo que se atribuye a la activacion o adaptacion
de los materiales frente a las condiciones de operacién. En la Figura 10.b) se
muestra la zona intermedia, donde el voltaje se estabiliza en torno a 2,4 V, con
oscilaciones mas regulares, lo cual podria estar representando una estabilizacién
de los materiales a las operaciones de trabajo. Sin embargo, en los ciclos de
apagado el Vorr es inferior alos 1,4 V registrado en los ciclos iniciales. Finalmente,
en la Figura 10.c), correspondiente a la zona final, el Von disminuye ligeramente,
llegando a 2,2 V, pero el Vot €s aun menor, rondando los 1,35 V. Esto podria

sugerir una dificultad en la produccién debido a la degradacion de los materiales.
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Figura 10. Secciones del Grafico de Ciclos vs. Voltaje para la celda en modo
On/Off: a) Zona inicial, b) Zona intermedia, ¢) Zona final.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el comportamiento de la celda On/Off
presenta cierta estabilidad, las oscilaciones varian de manera gradual, sin
mostrar fluctuaciones abruptas ni caidas significativas en el voltaje. Las
mediciones revelan que la variacion de voltaje Von entre los ciclos iniciales y
finales es de 0,5 V. Cabe sefialar que un indicativo de posible degradacion es la
variacion de capacitancia, referido al cambio en la forma de los picos. En los
ciclos iniciales la onda de voltaje es practicamente cuadrada, pero a medida que
aumentan los ciclos de Von se observa un cambio de forma en la onda. Lo mismo

ocurre en el inicio de los ciclos off. Esta situacién se puede atribuir a un aumento
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de la capacitancia de la celda. A pesar de esto, la ausencia de caidas
pronunciadas de voltaje y la magnitud moderada de la variacidbn observada
contribuyen a la evaluacion positiva del comportamiento general de la celda
operando en condicion On/Off en el contexto de su estabilidad operativa, como

ha sido sugerido por Hernandez-Gomez et al. [51].

En la Figura 11 se observa el caso correspondiente para la PEM con ciclo de
operacion On/Standby. El gréfico Ciclos vs Voltaje muestra cémo varié el voltaje
a lo largo de los 365 ciclos de encendido y reposo de la celda. Segun la figura, al
inicio del gréfico se observa un aumento gradual del Von de 1,9 V a 2,6 V.
Después de este incremento inicial, el voltaje se estabiliza desde el ciclo 50 al
220, con ligeras fluctuaciones, es decir, con ciclos que alcanzan valores mas altos,
llegando en algunos casos hasta 2,72 V y minimos en 2,5 V. A partir del ciclo 220
hasta el ciclo 270 el Von tiende a estabilizarse y luego se registran perturbaciones
significativas en el voltaje, que superan los 2,9 V, lo que podria deberse a
cambios abruptos en las condiciones de operacién (prendido/reposo), como
cambios en la temperatura o degradacion severa en el sistema. Durante los ciclos
de reposo, el Vstandby S€ mantiene estable con un valor de 1,6 V. En los ciclos 300
al 365 se aprecia un aumento notable del Von llegando a los 3,0 V, junto con una

reduccion en la amplitud de las oscilaciones, con un Vstandby que alcanza 2,1 V.
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Figura 11. Gréfico de Ciclos vs. Voltaje para la celda en modo On/Standby.

En la Figura 12 se presentan secciones del grafico Ciclos vs. Voltaje para la celda
en modo On/Standby. En la figura 12.a) se observa la zona inicial, donde el Von
muestra un incremento gradual comenzando en 1.9 V, indicando una adaptacion
de los materiales en el proceso de operacion. La figura 12.b) corresponde a la
zona intermedia, en la que los ciclos muestran un Von mas estable, con el maximo
oscilando entre 2,5V y 2,7 V, lo que sugiere una estabilizacion o un reajuste de
los materiales ya que el proceso de operacion es permanente. Finalmente, en la
figura 12.c), se aprecia un aumento del Von, una reduccion en la amplitud de las
oscilaciones y un cambio notable en la forma del pico de la oscilacion, lo que se

puede atribuir a un desequilibrio o deterioro de los materiales de la celda.
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Segun los resultados mostrados, el comportamiento de la celda On/Standby al

inicio de los ciclos presenta gran estabilidad en el Vstandby Y Un aumento progresivo

del Von. Llegando al final de los ciclos, la celda tiene un comportamiento muy

variable en cuanto a Von , variando hasta 0,5 V entre un ciclo y otro, con una

variacion de la capacitancia demostrado por la forma de los picos y una descarga

mas lenta asociada a la disminucion de amplitud en las oscilaciones, relacionado

a variaciones en la resistencia del sistema. La variacién del Von inicial y final en

todo el estudio de la celda On/Standby es de 1,0 V. El comportamiento de la celda
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indica signos de degradacion o desgaste, presumiblemente relacionado con el
aumento de resistencia del sistema, cambios estructurales, o cambios en las

propiedades electroquimicas.

El tercer caso de operacion corresponde a la celda ON. La Figura 13 muestra el
grafico de Tiempo vs. Voltaje del modo de operacion prendido de manera
permanente. En la figura se muestra el comportamiento continuo de la celda, la
cual tiene un aumento de manera gradual del voltaje necesario para mantenerla
operando a 0,53 A, pero con algunas perturbaciones cuya variacion llega hasta
0,1V.
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Figura 13 Grafico de Tiempo vs. Voltaje para la celda en modo On
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En la Figura 14.a) se observa la zona inicial, donde el voltaje varia desde 2,2 V
inicial a 2,5 V en tan solo 10 minutos de operacion. Esté aumento puede implicar
la activacion de los materiales mediante reacciones electroquimicas por el
comienzo de la operacion de la celda. A partir de aproximadamente 340 minutos
(equivalente al ciclo 34 de las celdas anteriores), el voltaje deja de oscilar y
comienza a incrementar de manera practicamente lineal, hasta aproximadamente
1550 min de operacién, esto suguiere un comportamiento del voltaje que tiende
al aumento. En la Figura 10.b), correspondiente a la zona central del gréfico, se
presentan fluctuaciones de voltaje entre los minutos 1550 y 2420, con valores
gue oscilan entre 2,55 V y 2,65 V. Cabe mencionar que estas oscilaciones
implican una disminucion del voltaje aplicado a la celda, lo que significa que por
alguna razoén la resistencia del sistema disminuye, lo que puede indicar alguna
acumulacion de productos no deseados (por ejemplo, como gases atrapados),
en la superficie de los electrodos lo que afecta a las reacciones. Finalmente, en
la Figura 10.c), zona final del gréfico, se observa un incremento gradual en el
voltaje desde el minuto 2420 hasta el final, con un leve aumento de 2,63V a 2,7
V, lo que se atribuye a un deterioro de los materiales, lo que podria incluir fallas

en el electrolito o desgaste de electrodos, aumentando la resistencia. Las
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mediciones revelan que la variacion de Von entre los ciclos iniciales y finales es

de 0,5 V.
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On: a) Zona inicial, b) Zona intermedia, ¢) Zona final.

A continuacion, se detallan las medidas electroquimicas que permiten evaluar el

deterioro real de cada una de las celdas analizadas.



4.2 Caracterizacion electroquimica

Las graficas de la Figura 15 muestran curvas de polarizacion galvanostética para
celdas PEM en cuatro condiciones diferentes: celda nueva (15.a), celda operada

en condicion On/Off (15.b), celda operada On/Standby (15.c), y celda en

operacion continua (On) (15.d).
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El comportamiento observado en la curva de polarizacion del electrolizador nuevo,
sin uso, Figura 15.a), muestra un incremento inicial rapido en el voltaje a bajos
niveles de corriente, lo que es caracteristico de las pérdidas por activacion, zona
inicial de la curva. Estas pérdidas se originan al superar la barrera energética
necesaria para que ocurran las reacciones electroquimicas de produccion de Hz,
y estan asociadas a la formacion de la doble capa electroquimica en la superficie
de los electrodos. A medida que se incrementa la corriente, el aumento en el
voltaje es gradual, siendo influenciada por las pérdidas 6hmicas que estan
directamente relacionadas con la resistencia eléctrica de los materiales utilizados
en el electrolizador, esta corresponde a la zona central de la curva. A corrientes
eléctricas mas elevadas, el potencial de la celda comienza a estabilizarse
ligeramente, lo que indica el comienzo de las pérdidas por concentracion, es decir,
el control de las reacciones electroquimicas al interior de la celda esta gobernado
por el transporte de masa hacia los electrodos el que se observa en la zona final

de la curva [52].

Este comportamiento es tipico en celdas electroquimicas y la curva obtenida para
este electrolizador nuevo se tomo6 como referencia para comparar su desempefio
con el de electrolizadores envejecidos. A través de este analisis comparativo, se
podra evaluar el impacto de la degradacion y las condiciones operativas en la

eficiencia y funcionalidad del electrolizador.

En la Figura 15.b) se muestra la curva de voltametria para la PEM sometida a
365 ciclos de encendido y apagado, caso denominado On/Off, donde se observa
un comportamiento similar a la curva obtenida para la celda nueva, pero las
pérdidas por activacion son ligeramente mayores (~0,15 V), reflejando un
incremento en la resistencia de activacion e indicando algan cambio en el material
de los componentes internos. La pendiente en la region lineal es mas
pronunciada que en la Figura 15.a), lo que indica mayores pérdidas 6hmicas;
también tiene una gran inflexion aproximadamente en los 300 mA debido al

aumento en la resistencia interna del sistema. La tendencia a estabilizarse es
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mas evidente a altas corrientes, mostrando pérdidas por concentracion mas

marcadas, lo que sugiere una limitacion en la difusion de reactivos.

El electrolizador PEM que funcioné en modo On/Standby, Figura 15.c), presenta
las mayores pérdidas por activacion al inicio de la voltametria, reflejando una gran
barrera energética para iniciar las reacciones, llegando a casi 3,0 V. La siguiente
region, muestra casi una linea recta, indicando que las pérdidas 6hmicas son las
mas altas entre todas las curvas. Esto sugiere un deterioro considerable de los
componentes conductores o en los electrocatalizadores. En la regién de pérdidas
de concentracion, el grafico muestra un punto de inflexion el cual indica que hay
limitaciones de transporte de masa, sugiriendo que la difusion de reactivos hacia
la superficie del electrodo y/o la remocion de productos de reaccidn se convierten

en factores limitantes.

Finalmente, en la Figura 15.d), se muestra la curva de polarizacion del
electrolizador operando en condicién de encendido y a corriente constante (modo
On), donde se observa que la curva, es la segunda en presentar las mayores
pérdidas de activacién, ya que la primera es la curva On/Standby. La regién de
perdidas 6hmica indica un sobrepotencial en el sistema. La estabilizacion a altas
corrientes es menos pronunciada que en On/Off y On/Standby, pero mas que en
la curva correspondiente a la celda nueva, sugiriendo pérdidas por concentraciéon

moderadas.

En la Figura 16 se realiza la comparacion de los cuatro casos de estudio,
pudiendo observar de manera clara los cambios. Esta comparacion revela el
aumento en cada caso de la barrera energética para producir la reaccion, el
cambio de la zona referida a las pérdidas 6hmicas consecuencia de una posible
degradacion del sistema y un aumento de potencial en todos los casos en la
region de concentracion. Estas diferencias sugieren que la polarizacion de los
materiales bajo distintos flujos de corriente tiene un impacto significativo,

provocando cambios en su actividad electroquimica. Asi las condiciones
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operativas afectan significativamente la eficiencia de las reacciones
electroquimicas en la celda, siendo la celda On/Off la mas eficiente y la celda
On/Standby la menos eficiente en términos de sobrepotencial de activacion [53].
Esto podria deberse a que, en el estado de operacién On/Off, los materiales de
la celda experimentan una pausa entre los periodos de operacion, en la cual la
corriente es 0 A, permitiendo que los procesos de degradacion se detengan o
mitiguen. Por otro lado, la operacién On/Standby resulta ser la mas perjudicial en
términos de comportamiento electroquimico, ya que al mantener una baja
corriente luego de la operacién, los electrodos siguen polarizados, generando
una acumulacion de cargas y posibles reacciones secundarias que podrian

afectar la durabilidad.
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Figura 16. Curvas de polarizacién para todos los casos de estudio.
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En la Figura 17 se muestran los diagramas de Nyquist para todos los modos de
operacion en los cuales se estudio las celdas. La Figura 17.a) muestra los
resultados de la PEM nueva, la que se utilizé para realizar las comparaciones. El
diagrama presenta un semicirculo en el plano complejo, lo cual es caracteristico
de sistemas dominados por un proceso de transferencia de carga, como ocurre
en la interfase electrodo-electrolito. EI hecho de que el semicirculo no presente
deformaciones significativas y su tamafo sea relativamente pequefio sugiere que
el electrolizador PEM nuevo posee una baja resistencia, un comportamiento
eficiente en la transferencia de carga y no presenta pérdidas asociadas a

concentraciones de gases ni transferencia de masa [52].

La Figura 17.b), presenta el diagrama de Nyquist obtenido después de mantener
la celda PEM bajo condiciones de operaciéon On/Off. El diagrama muestra un arco
incompleto, indicando que el proceso electroquimico dominante no es solo
resistivo, sino que incluye también componentes capacitivos y difusivos. Esto
refleja que el comportamiento del sistema no se debe Unicamente a una
resistencia simple, sino que también involucra la interaccién de la capacitancia
en la interfaz entre el electrodo y el electrolito, sefialando un proceso mas
complejo. Este fendbmeno podria ser indicativo de un aumento en la resistencia
de transferencia de carga y una posible disminucién en la capacitancia, ademas
de un aumento en la resistencia de transferencia de masa, lo que evidencia cierta

degradacion o cambio en la interfaz electrodo-electrolito.
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Figura 17. Diagramas de Nyquist correspondientes a las PEM después de ser
sometidas a distintos modos de operaciéon: a) PEM nueva, b) Modo On/Off, c)
Modo On/Standby, d) Modo On.

En la Figura 17.c), que presenta el diagrama de Nyquist de la PEM que trabajé
bajo condiciones de operacién On/Standby, se observa un arco caracteristico de
la zona de altas frecuencias, seguido de una recta inclinada que esta relacionada
con los procesos de difusion de especies electroactivas. La curvatura del arco,
no perfectamente circular, indica un sistema que no solo esta limitado por la
resistencia, sino que también incluye un componente capacitivo, probablemente

en la formacion de una capa gaseosa en la interfaz electrodo-electrolito. Esta
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combinacion de resistencia y capacitancia refleja un equilibrio dinamico entre la
transferencia de carga y la acumulacion de carga en la interfaz, un
comportamiento comdn en sistemas electroquimicos sometidos a estrés o en
condiciones de operacion no ideales [54]. La resistencia de activacion o
resistencia de transferencia de carga de la celda On/Standby alcanza los 4,0
ohmios, mientras que la PEM nueva tiene una resistencia cercana a 1,1 ohmios.
El incremento en el componente Z' al final del gréafico, especialmente en las bajas
frecuencias, sugiere una significativa resistencia a la transferencia de masa

dentro del sistema [55].

En la Figura 17.d), el diagrama de Nyquist del electrolizador en modo de
operacion "On" muestra aparentemente la apariciéon de un segundo semicirculo.
Este tipo de comportamiento sugiere que hay dos componentes del electrolizador
involucrados en la oposicion a la transferencia de carga en el sistema, las que
controlan su operacion por sobre la transferencia de masa, lo que podria ser
indicativo de un proceso de degradacion en el electrolizador. ElI segundo
semicirculo indica procesos adicionales dentro del sistema que puede estar
relacionado con difusiébn de gases, otros efectos presentes en la membrana o

capacitancias asociadas a acumulacion de carga [52].

Las resistencias de los sistemas estudiados, presentadas en la Tabla 4, se
obtuvieron a partir de los primeros puntos de interseccion con el eje real (Z') en

altas frecuencias.
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Tabla 4 Comparacion de las resistencias de los sistemas en los diferentes
casos de modos de operacion.

Modo de operacion (nombre) Resistencia del sistema
Electrolizador nuevo (PEM Nueva) 0.8 ohm
Encendido/Apagado (On/Off) 0.7 ohm
Encendido/Reposo (On/Standby) 1,45 ohm
Encendido de manera constante (On) 1,55 ohm

Con la informacion obtenida de los ensayos electroquimicos y con el apoyo de la
Tabla 4, se concluye que la PEM nueva presenta una resistencia del sistema de
0,8 ohm, la cual servira de comparacion para los siguientes casos de estudio. La
celda operada en condiciones de On/Off muestra una menor resistencia del
sistema, ademas de una resistencia de transferencia de carga y masa, lo que
sugiere un cierto grado de degradacion. Por otro lado, la celda operada en modo
On/Standby también muestra que sus procesos electroquimicos se ven limitados
tanto por la oposicion a la transferencia de carga como de masa, presentando
una resistencia mayor que la celda del caso anterior. Finalmente, en el diagrama
de Nyquist de la celda operada de manera continua On, se observa la aparicion
de un segundo semicirculo que indica que la transferencia de carga se ve
influenciada por dos componentes principales en la celda. La ausencia de la recta
inclinada caracteristica de los fendmenos difusivos indica que los fendmenos de
oposicion a la transferencia de carga predominan por sobre la oposicion a la
transferencia de masa. Esto conlleva a una resistencia mucho mas elevada en el

sistema, lo cual se evidencia en los valores de la tabla 4.
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4.2 Caracterizacion microestructural

El proceso de desarme de los electrolizadores facilitd el acceso a los
componentes internos, como los electrodos y la membrana intercambiadora de
protones. Estos elementos fueron sometidos a un analisis utilizando diversas
técnicas de caracterizacion, incluyendo MEB, EDS y DRX. Cada técnica
proporcion6 informacion complementaria sobre la estructura, composicion y
posibles degradaciones de los materiales. Los resultados de estos analisis se
presentan en secciones detalladas, donde se realiza una comparacion
sistemética entre los componentes de un electrolizador nuevo y aquellos

sometidos a distintas condiciones de operacion.

4.2.1 Analisis de membrana polimérica

La membrana de acido perfluorosulfonico (PFSA) se basa en un copolimero de
politetrafluoroetileno (PTFE) similar al teflén, no conductora de electrones, ya que
su funcién es solo conducir especificamente protones y bloquear a los electrones.
Posee una naturaleza amorfa o una cristalinidad muy baja, lo que implica la
ausencia de una estructura cristalina ordenada y definida. En los andlisis
realizados mediante MEB, presentados en la Figura 18, no se pueden observar
con claridad alteraciones en la estructura superficial de la membrana, por lo que

los resultados no son concluyentes.

Considerando los analisis electroquimicos vistos anteriormente se podria concluir
gue la membrana polimérica sufrié algun tipo de dafio durante las operaciones,
pero no fue posible identificarlo con las técnicas de caracterizacion disponibles

para el desarrollo de este trabajo.
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a) PEM Nueva b) on/off

.~

c) On/Standby d) On

Figura 18. Analisis mediante microscopia electronica de barrido (MEB) de la
membrana polimérica en celdas bajo diferentes condiciones de operacién: a)
PEM nueva, b) Modo On/Off, ¢c) Modo On/Standby, y d) Modo On.

4.2.2 Andlisis de catodos

En la Figura 19 se muestran los resultados del andlisis DRX de los catodos, en
el cual se evidencio que el electrolizador PEM nuevo esta compuesto de las fases
grafito y platino. En la figura se observan varios picos de difraccion significativos,
pero el pico mas intenso corresponde al platino (Pt). Las PEM operadas en los
distintos casos, On/Off, On/Standby y On, presentan las mismas fases cristalinas
principales; las lineas de difraccion son similares tanto en intensidad como en las
posiciones angulares. Las ligeras variaciones en las intensidades de los picos
sugieren pequefias diferencias en la cantidad o tamafio del material cristalino,

aungue estas diferencias no son significativas.
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Figura 19. Difractograma de rayos X (DRX) de los catodos de celdas bajo
diferentes condiciones de operacion: a) PEM nueva, b) Modo On/Off, ¢) Modo
On/Standby y d) Modo On.

Las imagenes MEB de los cétodos de los electrolizadores PEM analizados se
muestran en la Figura 20. Estas imagenes revelan una estructura compuesta por
fibras de grafito, sobre las cuales se observa un recubrimiento de escamas de
platino (Pt). La red tridimensional de nanoparticulas de platino-carbono (PtC) esta
distribuida en toda la superficie del catodo. El recubrimiento, mostrado en detalle
en las imagenes inferiores con mayor magnificacién, corresponde a escamas de
platino con una distribucién poco regular y de tamafio variable, aparentemente

sin relacion con el modo de operacion al que fueron sometidas las PEM.

Al comparar los cuatro casos analizados, se observa que no hay cambios
significativos en la superficie del catodo, lo que sugiere que la estructura

morfolégica se mantiene estable bajo las diferentes condiciones de operacion
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evaluadas. Esto puede indicar que el catodo conservaria su eficacia catalitica, a

pesar de las variaciones en las condiciones operacionales.

a) PEM Nueva b) oOn/Off c) On/Standby d On

e

Figura 20. Imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de los catodos
en celdas bajo diferentes condiciones de operacion: a) PEM nueva, b) Modo
On/Off, ¢) Modo On/Standby y d) Modo On.

4.2.3 Andlisis de anodos

El analisis por DRX de los anodos de las celdas analizadas, mostrados en la
Figura 21, revel6 la presencia de tres fases cristalinas: RuO,, Pt, e IrO,. Al
comparar los difractogramas obtenidos de los anodos en las celdas sometidas a
diferentes condiciones de operaciéon (PEM nueva, On/Off, On/Standby, y On), se
observo que los patrones de difraccion son notablemente similares, lo que indica
que las fases cristalinas principales no presentaron cambios después de las

distintas condiciones operativas. No se evidencian cambios significativos en las
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posiciones de los picos, lo que sugiere la ausencia de transformaciones de fase
o la formacion de nuevas fases durante las pruebas. Sin embargo, se detectaron
ligeras variaciones en la intensidad de los picos segun la condicién de operacion.
Estas diferencias en la intensidad podrian estar asociadas con cambios en el
grado de cristalizacion o pequefias variaciones en la cantidad de material

cristalino presente en las muestras.

En conjunto, el analisis de los difractogramas sugiere que el anodo de los
electrolizadores PEM mantiene una estructura cristalina estable a través de las
diversas condiciones operativas evaluadas. La presencia de fases como RuO,,
Pt, e IrO, confirma la efectividad del &nodo en las reacciones electroquimicas
necesarias para la produccion de hidrégeno. La estructura general se mantiene
robusta, sin la aparicion de contaminantes cristalinos o cambios significativos en

las fases cristalinas presentes.
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Figura 21. Difractogramas de rayos X (DRX) de los anodos de celdas bajo
diferentes condiciones de operacion: a) PEM nueva, b) Modo On/Off, ¢) Modo
On/Standby y d) Modo On.

En la Figura 22 se muestran las imagenes MEB de los anodos de las celdas PEM.
El analisis de las imdgenes MEB del anodo de un electrolizador PEM nuevo
(Figura 22.a) revela una distribucién uniforme de particulas de pequefio tamafo,
que varian entre 100 nm y 2 um. La morfologia observada es granular, porosa e
irregular, con particulas distribuidas de manera homogénea en la superficie del

anodo.

A medida que los anodos de los electrolizadores PEM son operados bajo
diferentes condiciones eléctricas, se producen varios cambios en la morfologia,
lo que puede impactar significativamente su rendimiento. Entre los aspectos mas
destacados del envejecimiento de los anodos, en la Figura 22 se encuentran la

aglomeracion y la compactacion de los granulos.
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Con el tiempo y bajo distintas condiciones de suministro eléctrico, la superficie
del anodo puede experimentar un proceso en el que los granulos mas pequefios
se aglomeran, formando granulos mas grandes. Este crecimiento es resultado de
la difusion superficial y la coalescencia de particulas, fenébmenos que se aceleran
particularmente a altas temperaturas y durante condiciones de operacion
prolongadas [44]. Aunque en este experimento no se trabajo a altas temperaturas,
se puede atribuir el fenomeno de aglomeracion observado a las condiciones
prolongadas de trabajo y al movimiento atébmico producto del campo eléctrico
aplicado y las reacciones quimicas de electrélisis de agua. Estos cambios
morfolégicos son cruciales, ya que pueden reducir la superficie activa disponible
para las reacciones electroquimicas, afectando la eficiencia y el rendimiento del
anodo.

Las particulas, ademas de estar aglomeradas, pueden volverse mas compactas,
los granulos se agrupan de manera mas densa, reduciendo los espacios entre
ellos, fendbmeno que ocurre cuando las particulas de electrocatalizadores migran
y se reordenan de manera mas estable desde el punto de vista energético [44].
La operacion prolongada a ciertas temperaturas o bajo condiciones de corriente
continua puede promover este proceso, reduciendo los espacios entre los
granulos y haciendo que el material sea menos poroso [56, 57], reduciendo el
area activa de los catalizadores, afectando negativamente la produccion de

hidrégeno.
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Figura 22. Im4genes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de los &nodos
en celdas bajo diferentes condiciones de operacién: a) PEM nueva, b) Modo
On/Off, ¢) Modo On/Standby y d) Modo On.

El andlisis MEB-EDS de la Figura 23 de los 4nodos de electrolizadores PEM
sometido a diferentes condiciones operacionales proporciona informacién sobre
la distribucion elemental de los metales cataliticos iridio, platino y rutenio en la

superficie del &nodo.

En el caso de la PEM nueva, se observa que la distribucién de los
electrocatalizadores es notablemente homogénea, con una dispersion uniforme
de las particulas en toda la superficie del anodo. No se identifican
concentraciones locales significativas ni zonas con carencias de material, lo que

indica que los electrocatalizadores, Pt, RuO2 e IrOz2, estan bien distribuidos.

En la condicién de operacién On/Off, la homogeneidad de la distribucion de los

electrocatalizadores en la superficie del anodo se mantiene en gran medida. Sin
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embargo, se pueden observar algunas areas donde la concentracion de
elementos es menos intensa, lo que sugiere un ligero reordenamiento de las
particulas o posiblemente una pequefa pérdida de material en ciertas zonas del
anodo. Este fenomeno podria ser el resultado de las fluctuaciones en las
condiciones operacionales, que pueden causar el desplazamiento de particulas

debido a la disolucion o migracion de material bajo ciertas corrientes [53].

Para las condiciones On/Standby y On se observa una concentracion mayor de
los electrocatalizadores. En estas imagenes EDS, los colores representativos de
los diferentes elementos cataliticos muestran una mayor intensidad en varias
zonas, lo que sugiere un cambio superficial de las particulas. Esta aglomeracion
puede ser el resultado de un tiempo prolongado de operacion, donde las
particulas tienden a migrar y reunirse en areas especificas, posiblemente debido

a procesos de estrés operativo [50, 53, 58].

En resumen, mientras que la PEM nueva presenta una distribucion homogénea
de electrocatalizadores, las condiciones de operacion prolongada, como On/Off,
On/Standby y On, parecen inducir cambios en la morfologia superficial del anodo.
Estos cambios pueden implicar una redistribucion de las particulas cataliticas,
que podria afectar la eficiencia del anodo debido a la formacion de
aglomeraciones y la reduccién del area activa disponible para las reacciones

electroquimicas [53].
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a) PEM Nueva

Figura 23. Andlisis MEB-EDS de 4nodos en celdas bajo diferentes condiciones
de operacion: a) PEM nueva, b) Modo On/Off, ¢) Modo On/Standby y d) Modo
On.
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Finalmente, la celda On/Off muestra un comportamiento dinamico debido al
suministro de energia, caracterizado al inicio por un aumento del voltaje y luego
por unas fluctuaciones graduales a medida que se desarrollan los ciclos de
operacion. Se observé una tendencia descendente en el voltaje al finalizar el
estudio. La variacion de voltaje fue de aproximadamente 0,5 V. La voltametria
muestra un aumento leve en el sobrepotencial de activacion. Ademas, con los
resultados del diagrama de Nyquist se observa que aumenta la resistencia del

sistema, aumentando la resistencia a la transferencia de carga.

En el caso On/Standby, muestra un comportamiento encendido y en reposo,
indicando el estado de reposos que pasa un flujo de corriente minima, sin
produccion de Hz. Se observan fluctuaciones de voltaje significativas al inicio y
final del estudio, con perturbaciones considerable en el voltaje. La variacion de
voltaje fue de aproximadamente 1,0 V. Los resultados de voltametria revelan un
aumento en el sobrepotencial de activacion, el cual es mas elevado en
comparacion con los otros casos estudiados. El diagrama de Nyquist evidencia
un incremento notable en la resistencia del sistema, particularmente en la
resistencia de transferencia de carga y la oposicion a la transferencia de masa,

en comparacion con la PEM nueva.

En el dltimo caso de estudio, la celda en modo ON muestra un comportamiento
de encendido constante, las fluctuaciones de voltaje en funcion del tiempo fueron
minimas y ocurrieron de forma gradual, con una variacion de 0,4 V. La voltametria
revela un aumento en el sobrepotencial de activacién, mayor que en el caso
On/Off. Por su parte, el diagrama de Nyquist indica un aumento en la resistencia
de la celda, aunque inferior al registrado en el modo On/Standby.

Los anodos de las celdas estudiadas presentan las mismas fases, sin embargo,
muestran diferencias superficiales notables en la Figura 23. En particular, los
anodos envejecidos sufren una pérdida significativa de area superficial activa

debido a la aglomeracién del electrocatalizador. Este fenbmeno ocurre en
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diferentes grados dependiendo del modo de operacion. Durante el
envejecimiento, las condiciones de operacion provocan que las particulas del
catalizador se aglomeren, reduciendo su actividad electrocatalitica y, por lo tanto,
afectando el rendimiento general de la celda.

Al integrar todos los resultados obtenidos, se puede concluir que los analisis
eléctricos revelaron informacion sobre el comportamiento de las celdas y los
voltajes alcanzados. Las celdas que operaron bajo un flujo de corriente continuo
fueron también las que presentaron mayor dafio a nivel superficial en el anodo,
lo que sugiere una relacion directa entre el estado de la celda y su estabilidad
eléctrica. Ademas, los estudios electroquimicos, a través de técnicas como la
voltametria ciclica y la impedancia electroquimica, confirmaron un aumento en el
potencial de activaciéon y la resistencia interna, indicando una progresiva
degradacion de los componentes internos. Los resultados microestructurales, por
su parte, permitieron identificar modificaciones en la superficie de los
catalizadores del anodo, relacionadas con la degradacion observada en las
propiedades electroquimicas. Estas alteraciones son cruciales para comprender
el deterioro de la celda a lo largo de su ciclo de vida. En conjunto, la combinacion
de los resultados refuerza la conclusion de que el dafio observado en las celdas
estd directamente relacionado con cambios tanto electroquimicos como
microestructurales, lo que permitira mejorar estrategias futuras para prolongar su

vida util y optimizar su rendimiento en condiciones operativas similares.

La celda que mostrd6 mayor deterioro tanto en sus propiedades electroquimicas
como microestructurales fue la que operé en la condicion de encendido y reposo,
también denominada On/Standby. Esta condicibn presenté un aumento
significativo en la resistencia interna y cambios superficiales en los catalizadores,
indicando una mayor degradacion. Por otro lado, la celda que tuvo el mejor
desempeiio fue la que operé en el modo de encendido/apagado, u On/Off, lo que
sugiere que esta condicion permitié una menor degradacion y mayor estabilidad

electroquimica en comparacién con otras.
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Capitulo 5: Conclusiones

Realizado el trabajo necesario para estudiar la degradacion de los componentes

en los distintos casos de suministro eléctrico se puede concluir lo siguiente:

1. Los ciclos de operaciéon On/Off mostraron un comportamiento eléctrico
mas estable, con la menor variacion de voltaje y sin cambios abruptos, en
comparacién con los demas casos analizados.

2. Los analisis electroquimicos revelan que los fendmenos de degradacion
incluyen: aumento de la resistencia del sistema, variaciones en la
capacitancia y alteraciones en la transferencia de masa y carga.

3. Las condiciones mas favorables del estudio correspondieron a la celda
gue operd en modo dinamico On/Off, la cual mostré la menor degradacion
electroquimica y el menor deterioro microestructural, presentando

Unicamente un leve aumento en la resistencia interna.

Los resultados del estudio evidencian que el modo de operacion influye
significativamente en la degradacion electroquimica y microestructural de las
celdas. La celda que oper6 en modo On/Standby presento la mayor degradacion,
con un aumento considerable en los sobrepotenciales, la resistencia interna, y
deterioro microestructural, manifestado por el crecimiento de los granulos del

anodo, lo que redujo la eficiencia electroquimica.

Con base en los resultados anteriores, el modo de operacion dinamica On/Off fue
la condicibn menos perjudicial para operar las celdas PEM, ya que las
interrupciones de corriente permitieron un cierto grado de recuperacion de la
degradacion disminuyendo alguno de los efectos negativos en los componentes.
Este modo de operacion permiti6 que las interrupciones de corriente
proporcionaran una recuperacion parcial, mitigando algunos de los efectos

negativos en los componentes. Asi, se concluye que el modo de operacion On/Off
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es la opcién mas favorable para minimizar la degradacion en las celdas PEM,

preservando mejor su rendimiento y prolongando su vida util.
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