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Resumen 
 

En la presente investigación se ha modificado una capa difusora de gases (GDL) de titanio 

(grado 1) mediante la técnica de pintado con brocha (painting) y oxidación térmica para obtener 

un GDL con nanopartículas de IrO2 (IrO2/Ti) a partir de la sal precursora IrCl3 al 5% wt. La GDL 

tendrá la capacidad de ser resistente a la corrosión durante la electrólisis en una celda de 

combustible regenerativa unificada (URFC). La estructura y morfología superficial del GDL 

modificado se caracterizó mediante Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), Espectroscopia 

de Energía Dispersiva por Rayos X (EDX) y Difracción por Rayos X (XRD). El desempeño 

electroquímico del GDL modificado se caracterizó mediante Voltamperometría Cíclica (CV), 

Voltamperometría de Barrido Lineal (LSV), Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 

y Cronoamperometría (CA). Los resultados obtenidos se compararon con un GDL de carbono y 

el GDL sin el depósito de IrO2. Los resultados obtenidos mediante XRD indican la presencia de 

iridio amorfo en su fase oxidada (IrO2) sobre la malla de titanio. La respuesta electroquímica del 

GDL modificado se vio incrementada significativamente en comparación al GDL sin depósito y 

el GDL de carbono. La impedancia electroquímica indica una reducción significativa de la 

resistencia a la transferencia de carga (RCT) a 1200 mV, 87.23 KΩ cm2 para el GDL sin 

depósito y 1.94 Ω cm2 para el GDL con depósito de IrO2 al finalizar los 1000 ciclos de trabajo. 

En la cronoamperometría el GDL con depósito de iridio obtuvo el mejor desempeño de los tres 

GDLs durante las 24 horas. 
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Abstract 
 

In the present work a titanium (grade 1) gas diffusion layer (GDL) has been modified by painting 

technique with a brush and thermal oxidation in order to obtain a GDL with IrO2 nanoparticles 

(IrO2/Ti) from IrCl3 metallic salt at 5% wt.. The GDL will have the ability to withstand corrosion 

during electrolysis in a unitized regenerative fuel cell (URFC). The structure and surface 

morphology of the modified GDL was characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), 

Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX) and X-Ray Diffraction (XRD). The 

electrochemical performance of the modified GDL was characterized by Cyclic Voltammetry 

(CV), Linear Sweep Voltammetry (LSV), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and 

Chronoamperometry (CA). Results were compared with a carbon GDL and the support GDL 

without the IrO2. The results obtained by XRD indicate the presence of amorphous iridium in its 

oxide phase (IrO2) on the titanium mesh. The electrochemical performance of the GDL modified 

was increased significantly in comparison with the GDL without the deposit and the carbon 

GDL. The electrochemical impedance indicate a significant reduction in the charge transfer 

resistance (RCT) at 1200 mV, 87.23 KΩ cm2 for the GDL without deposit and 1.94 Ω cm2 for the 

GDL with the IrO2 deposit at the end of the 1000 cycles. In the chronoamperometry the GDL 

with the iridium deposit showed better performance than the other GDLs over a 24 hours period 

time. 
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Introducción  
 

Se estima que la demanda energética mundial incremente drásticamente en los próximos 

años por lo que su generación es considerada unos de los mayores retos, el uso sin 

control de tecnologías convencionales basadas en combustibles fósiles para su 

generación ha teniendo como consecuencia la liberación de gases de efecto invernadero, 

fenómeno considerado como la causa principal del cambio climático en el mundo. 

Las fuentes de energía renovables tales como la solar, eólica, hidráulica, geotérmica, 

representan una opción viable para disminuir la dependencia de los combustibles fósiles, 

sin embargo aún sigue siendo un reto científico y tecnológico encontrar una fuente 

energética que responda a necesidades específicas con alta densidad de corriente, ligera 

y amigable con el medio ambiente al momento de generar energía eléctrica. Después de 

la crisis del petróleo en el año 1970, se concibió la idea de un sistema basado en 

hidrógeno, General Motors fue el primero en introducir el término “economía del 

hidrógeno” para el suministro de combustible en el sector del transporte [1]. Su primer 

auge data del año 1990, cuando se desarrolló la primera celda de combustible (FC) para 

uso en automóviles [1]. No obstante, se vio limitado por la producción del hidrógeno para 

abastecer la demanda, un requerimiento básico para su implementación en el transporte a 

base de hidrógeno. Las FC fueron desarrolladas a partir del descubrimiento por Sir. 

William Groove en 1839, este dispositivo tiene la capacidad de producir energía a partir de 

la combinación del hidrógeno y del oxígeno sin emisiones de contaminantes, desde 

entonces las celdas de combustible han sido investigadas continuamente alrededor del 

mundo. La obtención del hidrógeno se realiza a través de diversas fuentes como el agua, 

carbón mineral, gas natural, biomasa, sulfuro de hidrógeno, hidruros de boro, entre otras, 

esto mediante procesos térmicos, electrolíticos o fotolíticos. En la actualidad, alrededor de 

50 millones de toneladas de hidrógeno son producidas anualmente en el mundo [2] y se 

estima que al menos un 95% o más del hidrógeno producido provenga de combustibles 

fósiles o mediante el uso de estos para su producción [3]. 

Existen diversos tipos de FC en la actualidad y la mayoría se basan en el mismo principio 

de funcionamiento al momento de producir la energía, cuentan con grandes similitudes y 

la mayor diferencia radica en el electrolito que emplean. Cabe mencionar que las FC 
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tienen la desventaja de requerir de un suministro continuo externo de los reactantes 

(combustibles) para aplicaciones móviles o aisladas. Por lo que se ha investigado el uso 

de una Celda de Combustible Regenerativa Unificada (URFC) tipo PEM, estas celdas 

hacen uso de hidrógeno y oxígeno como combustible y una membrana de intercambio 

protónico como electrolito. La ventaja de utilizar una URFC radica en la posibilidad de 

crear un sistema cerrado ya que a diferencia de las otras variantes de celdas, las URFC 

puede funcionar como un electrolizador o como una FC. En modo electrolizador es 

alimentada por una fuente eléctrica externa (fotovoltaica o eólica) y de esta manera 

genera hidrógeno (H2) y oxígeno (O2) mediante la electrólisis del agua. Cuando se alterna 

en modo FC, los gases de H2 y O2 son introducidos al dispositivo para producir energía 

eléctrica a través de un proceso electroquímico, esta configuración tiene el potencial de 

crear un suministro de energía con menores emisiones durante el proceso de generación 

y disminuir la energía requerida para la producción de sus componentes [4]. Este tipo de 

celdas ha demostrado un gran potencial de aplicación en las áreas de aviación, industria 

aeroespacial, almacenamiento de energía renovable intermitente (solar y eólica) y 

transporte. Los beneficios relacionados a su uso incluyen la alta energía especifica del H2, 

habilidad de ciclo profundo, capacidad de almacenamiento de energía desacoplado y 

potencial nominal [5]. Además, por ser un sistema compacto, el costo final tiende a ser 

menor, el mantenimiento del dispositivo es reducido y lo más importante el impacto 

ambiental es menor [6]. 

Las URFC son una opción viable para disminuir la dependencia de fuentes no renovables, 

no obstante, teniendo en cuenta la gran ventaja al hacer uso de una URFC, estas se ven 

obstaculizadas por las siguientes razones: por lo general tienen una eficiencia de ida y 

vuelta relativamente baja comparado con las baterías convencionales, el costo de los 

materiales para su producción en masa sigue siendo un reto, enfrentan problemas de 

corrosión de ciertos metales utilizados para su funcionamiento y finalmente se ven 

limitadas por problemas de seguridad relacionados al almacenamiento apropiado del 

hidrógeno [5]. 
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CAPITULO 1  

ANTECEDENTES 
 

En este apartado se describe el funcionamiento y las partes principales que conforman un 

electrolizador tipo PEM (Proton Exchange Membrane, PEM), una celda de combustible 

tipo PEM y una celda de combustible regenerativa unificada tipo PEM (Proton Exchange 

Membrane Unitized Regenerative Fuel Cell, URFC-PEM). Se describen los procesos de 

corrosión del carbono durante la electrólisis, las propiedades del titanio y su aplicación 

como difusor de una URFC. 

 

1.1. Electrolizador tipo PEM 
 

En 1800 William Nicholson y Anthony Carlisle descubrieron la descomposición del agua 

en sus moléculas que la conforman mediante un proceso electrolítico en un electrolizador. 

Los electrolizadores son dispositivos capaces de producir hidrógeno y oxígeno mediante 

un proceso denominado electrólisis. Este proceso se lleva a cabo al aplicar una corriente 

eléctrica a través de dos conductores en una sustancia conductora o un electrolito 

provocando una reacción no espontanea de reducción-oxidación. A cierto voltaje aplicado, 

conocido como voltaje crítico, los gases de hidrógeno y oxígeno se producen en forma de 

burbujas en ambos electrodos. El hidrógeno es producido en el electrodo con carga 

negativa (reacción de reducción) mientras que el oxígeno se produce en el electrodo con 

carga positiva (reacción de oxidación). Las reacciones derivadas de este proceso 

permiten desasociar el agua que se introduce al dispositivo en moléculas de hidrógeno y 

oxígeno [7, 8]. 

El origen de esta tecnología data del año 1839 en Inglaterra, cuando Sir. William Grove 

realizaba un experimento donde ocurría una reacción de electrólisis de ácido sulfúrico 

diluido en agua y que al aplicar una corriente a través de electrodos de platino se 

producían gases de hidrógeno y oxígeno, a este dispositivo lo llamo “batería de gas” 

(Figura 1.1). Grove noto que al desconectar la fuente, las burbujas de hidrógeno y 

oxígeno que se habían generado se unían nuevamente en los electrodos de platino y al 

mismo tiempo se producía un voltaje cercano a 1 V [8, 9]. 
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Figura 1.1 - Batería de gas de William Grove, lado izquierdo una monocelda y lado 
derecho un apilamiento de cuatro celdas conectadas a un electrolizador [10]. 

 

Los electrolizadores tipo PEM son denominados así por que utilizan una membrana 

polimérica de intercambio protónico (PEM) como electrolito que separa el ánodo del 

cátodo. En la Figura 1.2 se observan las partes que conforman a un mono-electrolizador, 

comúnmente: carcasas para el ánodo y cátodo donde se encuentran los canales de flujos, 

posteriormente los sellos, mallas conductoras para distribuir uniformemente la corriente 

proveniente de la fuente hacia el dispositivo y el ensamble membrana electrodo 

(Membrane Exchange Assembly, MEA) [8]. 

 

Figura 1.2 - Partes principales de un electrolizador tipo PEM [11]. 

 

Las reacciones que ocurren en un electrolizador tipo PEM se describen en las siguientes 

ecuaciones [12, 13]: 

Ánodo:  H2O (l)    ½ O2 (g) + 2H+ (g) + 2e-
     Ec. 1.1 

 Cátodo:  2H+ + 2e-   H2 (g)      Ec. 1.2 

 Global:  H2O (l)   H2 (g) + ½ O2 (g)     Ec. 1.3 

Electrolizador  Electrodo  
de platino 

 

 

Ácido 
sulfúrico  
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1.2. Celda de combustible tipo PEM 
 

Una celda de combustible utiliza la energía química del hidrógeno y oxígeno para producir 

energía eléctrica prácticamente libre de emisiones y de manera eficiente. Pueden 

suministrar energía de manera continua siempre y cuando se les suministre el 

combustible (H2 y O2) para la reacción. Pueden proveer de energía a gran escala (ej.: 

sistema de potencia) o a pequeña escala (ej.: computadora portátil). Estos dispositivos 

tienen ciertas ventajas sobre los sistemas de combustión interna convencionales ya que 

no son afectados por la eficiencia límite que impone el ciclo de Carnot. Su eficiencia 

teórica puede alcanzar alrededor del 60% comparado al ~15% que se obtiene de los 

motores de combustión. Las celdas de combustible son consideradas como una 

tecnología prometedora para el almacenamiento y abastecimiento de energía, además de 

que no sufren de una fase de agotamiento total como es el caso de las baterías 

convencionales y teóricamente tienen mayor densidad de energía [14]. Por otra parte su 

uso no implica un riesgo para la salud o el ambiente debido a que no emiten dióxido de 

carbono u algún otro gas tóxico, el único residuo o producto después de la reacción es 

vapor de agua y calor. Son dispositivos estáticos y silenciosos durante su operación [8]. 

Las celdas tipo PEM denominadas así porque en su centro se encuentra la membrana 

polimérica, comúnmente alguna variante de Nafion® que es un electrolito sólido 

compuesto por un polímero sulfonado de politetrafluoroetileno (PTFE) que actúa como un 

conductor protónico, permite el paso de iones H+ y es impermeable al resto de sustancias 

por lo que es conocido comúnmente como membrana de intercambio protónico. Una celda 

tipo PEM consiste de varios elementos que al ser ensamblados son capaces de producir 

una diferencia de potencial entre sus terminales. En el caso de un apilamiento de celdas, 

cada monocelda está constituida por ciertos elementos ensamblados en serie: placas de 

flujo bipolares, colectores de corriente, sellos, capas difusoras, ensamble membrana 

electrodo y dos conexiones o terminales, una dedicada para el ánodo (negativo) y otra 

para el cátodo (positivo) [8]. En la Figura 1.3 se puede apreciar el proceso de generación 

de energía eléctrica y las partes que componen una celda de combustible tipo PEM. 
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Figura 1.3 - Esquema interno y proceso de generación de energía eléctrica a partir de una 

celda tipo PEM [15]. 

 

Las reacciones que ocurren en una celda de combustible están dadas por las ecuaciones 

1.4-1.6 [16]: 

 Ánodo:  H2   2H+ + 2e-      Ec. 1.4 

 Cátodo:  ½ O2 + 2H+ + 2e-   H2O     Ec. 1.5 

 Global:  H2 + ½ O2   H2O      Ec. 1.6 

 

1.3. Celda de combustible regenerativa unificada tipo PEM (URFC-PEM) 
 

Una celda de combustible regenerativa unificada tipo PEM (URFC-PEM) es un dispositivo 

electroquímico que combina un electrolizador tipo PEM (WE-PEM) y una celda de 

combustible tipo PEM (FC-PEM) en la misma unidad [17, 18]. Este tipo de tecnología 

permite convertir la energía química almacenada en los gases de H2 y O2 en energía 

eléctrica (modo FC) y viceversa, de energía eléctrica a química (modo WE) 
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alternadamente. En modo WE se aplica un potencial a las terminales del dispositivo para 

separar las moléculas del agua introducida en el lado del ánodo y obtener gases de H2 y 

O2, en modo FC los gases de hidrógeno y oxígeno son reintroducidos al dispositivo para 

generar energía eléctrica [19, 20]. La electrólisis del agua es un proceso capaz de 

producir hidrógeno y oxígeno de alta pureza (       ), representa la mejor opción libre 

de otras especies contaminantes durante su producción [21]. Algunas aplicaciones de las 

URFC se centran en dispositivos de larga duración como exploraciones espaciales, 

fuentes de energía para satélites, dispositivos militares, almacenamiento y suministro de 

energía en el sitio para compensación de cargas en sistemas interconectados de potencia 

o para erradicar la intermitencia de las diversas fuentes de energías renovables [17]. 

En el caso de las celdas de combustible tipo PEM, el carbono es el soporte 

electrocatalítico más usado por su gran área superficial, alta conductividad eléctrica y 

estructura porosa bien desarrollada, sin embargo, en el caso de una URFC no se 

considera un material adecuado debido a que tiende a corroerse por los altos potenciales 

positivos utilizados (> 1.5 V) cuando opera en modo electrolizador [18, 19]. Las URFC aún 

se encuentran en etapa de desarrollo debido a varias limitantes, incluyendo (a) 

rendimiento y estabilidad del electrodo bifuncional de oxígeno (Bifunctional oxygen 

electrode, BOE), (b) corrosión del soporte de carbono y (c) corrosión de la capa difusora 

de gases y placas bipolares [18]. La clave en el desarrollo de esta tecnología radica en la 

fabricación de electrocatalizadores activos en el ensamble membrana electrodo con altos 

rendimientos tanto en la reacción de reducción de oxígeno (Oxygen Reduction Reaction, 

ORR) y la reacción de evolución de oxígeno (Oxygen Evolution Reaction, OER) [20]. Por 

lo que el electrodo bifuncional de oxígeno deberá ser muy resistente a la corrosión 

anódica durante la electrólisis. Estudios realizados indican el uso de metales nobles y 

óxidos metálicos como posibles electrocatalizadores para una URFC, incluyendo al PtIrO2 

y PtRuO2 para el electrodo dual de oxígeno [22]. 

 

1.3.1. Componentes de una URFC-PEM 
 

Una URFC-PEM está constituida por una serie de elementos los cuales deben estar 

diseñados y optimizados para favorecer el desarrollo de los fenómenos físicos y químicos 
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del sistema [5, 16, 22, 23]. En un stack (apilamiento) cada monocelda está compuesta por 

dos secciones, una sección corresponde al compartimiento del electrodo dual de oxígeno 

y la otra sección al compartimiento del electrodo dual de hidrógeno. El ensamble está 

constituido de la siguiente manera: placas de flujo, sellos, mallas colectoras de corriente, 

difusor de gas anódico, electrodo del ánodo, membrana electrolítica (usualmente Nafion 

115), electrodo del cátodo, difusor de gas catódico, malla colectora de corriente, sello y 

placa de flujo (Figura 1.4). Para el ánodo se tiene una placa colectora donde fluirán los 

gases reactantes y los líquidos (normalmente una placa metálica), un sello que se 

encargara de evitar fugas de gas y líquidos dentro del ensamble (normalmente fabricado 

de silicona, se han reportado de igual manera el uso de sellos de teflón), una malla 

colectora de corriente que permitirá obtener una mayor captación y distribución de la 

corriente a través del sistema (usualmente una malla de titanio con algún recubrimiento de 

algún material precioso para incrementar su conductividad), un difusor de gas que se 

encarga del transporte de los gases y los electrones entre la placa de flujo y el electrodo, 

es un material poroso y conductor (para el electrodo dual de oxígeno en una URFC 

usualmente se hace uso de un difusor de titanio con recubrimiento de platino), el electrodo 

del ánodo que es un electrocatalizador y su función es acelerar la reacción de los 

procesos electroquímicos, un electrolito para el intercambio de los iones (usualmente es 

un polímero sólido y comúnmente se emplea una membrana de Nafion 115 para las 

URFC). Para el electrodo dual de hidrógeno se emplea en su mayoría los mismos 

componentes mencionados anteriormente con la diferencia de que el electrodo del cátodo 

usualmente está formado por una película de Pt/C y el difusor del cátodo es una tela de 

carbono o papel carbono [8]. 

 

Figura 1.4 - Principales componentes de una URFC; a) plato monopolar (ánodo), b) sello 
de silicón, c) malla de titanio, d) ensamble membrana electrodo, e) difusor de carbono, f) 

malla de titanio, g) sello de silicón y h) plato monopolar (cátodo). 
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Las URFC permiten disminuir el peso total de los sistemas portátiles debido a su 

característica de ser un dispositivo dual, comúnmente la mayor contribución de peso en 

un sistema de celda-electrolizador por separado se atribuye al peso de los apilamientos, 

adicionalmente esta configuración permite disminuir la cantidad de tuberías, cableado y 

otros componentes auxiliares. Una desventaja de este arreglo es que las eficiencias no se 

comparan cuando se tiene un electrolizador o una celda de combustible por separado. La 

eficiencia de conversión de una URFC es relativamente baja al momento de convertir el 

agua en gases durante la fase de electrolizador, de acuerdo a la literatura se estima que 

una URFC tiene una eficiencia de conversión (eléctrica–química–eléctrica) de 30% a 60%. 

Su ventaja en comparación a otros tipos de almacenamiento como las baterías 

convencionales radica en la cantidad de masa energética almacenada, energía por 

kilogramo y su capacidad de conmutación [8, 24]. 

 

1.3.2. Capa difusora de gases  
 

La capa de difusión de gases (Gas Diffusion Layer, GDL) que está en contacto con la 

capa del electrocatalizador es uno de los componentes principales en una URFC, tiene la 

habilidad de influir en el rendimiento del sistema porque su función básica es el transporte 

de los gases reactantes provenientes de los canales de flujo hacia la capa 

electrocatalítica, el drenado del agua generada en la capa electrocatalítica hacia los 

canales de flujo y conducción de electrones a bajas resistencias al igual que mantener la 

membrana humectada. Aunque existen varios tipos de GDLs y nuevos que se encuentran 

en desarrollo, el GDL comúnmente utilizado está fabricado típicamente de fibras de 

carbono y consiste de substratos macro-porosos llamados soporte de difusor de gases 

(GDB) y una capa micro-porosa (MPL) cubierta sobre la GDB, la GDB provee de soporte 

al substrato y canales de gas para el electrodo, mientras que la MPL ayuda en la gestión 

del agua y transporte de masas mediante la modificación de la estructura de poros de la 

GDB. En algunos casos, el electrocatalizador se deposita sobre la GDL para obtener un 

electrodo de difusión de gas (GDE) [5, 25]. La Figura 1.5 muestra las reacciones que 

ocurren en el centro de una celda de combustible, más específicamente sobre el GDL. 
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El GDL requiere cumplir con ciertas características [26]: 

- Suficientemente poroso para permitir el flujo de los reactantes. 

- Conductor eléctrico y térmico. 

- No debe tener un espesor tan grande debido al tamaño pequeño de las partículas 

del electrocatalizador. 

- Debe ser lo suficientemente rígido para dar soporte a la MEA, pero también 

ligeramente flexible para mantener un buen contacto eléctrico entre los 

componentes adjuntos. 

 

Figura 1.5 - Reacciones que ocurren dentro de una celda de combustible [9]. 

 

Es de suma importancia tener en cuenta que un GDL de papel carbono o de tela de 

carbono no puede ser utilizado en el electrodo dual de oxígeno de una URFC debido a 

que estos materiales tienden a corroerse a altos potenciales durante la electrólisis [14, 

27–31]. En este sentido, materiales como el titanio ofrecen excelentes características 

como dureza, baja resistividad inicial, alta conductividad térmica, baja permeabilidad y su 

capacidad de ser un material resistente a la corrosión cuando es sometido a altos 

potenciales y medios ácidos. Por lo tanto es un buen candidato para ser utilizado como un 

difusor de gas en una URFC [5, 21, 32]. 

En los últimos años se han realizado esfuerzos significativos en la investigación y 

desarrollo de las URFC, tratando de demostrar que esta tecnología es sujeta de 

importante atención por la comunidad científica. Para mejorar el desempeño ante la 
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corrosión, se emplean electrodos de titanio porosos que son discos sinterizados hechos 

de polvo de titanio prensado en caliente, fieltros de titanio sinterizado o mallas 

expandidas. Siendo las de fieltro y mallas las más utilizadas por su menor costo de 

fabricación. En el lado del cátodo el uso de estos materiales se ve afectado por 

fragilización debido a la presencia de hidrógeno, especialmente a presiones elevadas [33]. 

T.Ioroi et al. [34] reportaron el uso del titanio (Ti) como un GDL para una URFC por ser un 

material resistente a la corrosión en ambientes altamente ácidos. 

Huang et al. [18] demostraron que es posible hacer uso de nanopartículas de nitruro de 

titanio (TiN) como MPL en la preparación de un GDL de una URFC, los resultados 

obtenidos demostraron un desempeño superior a las MPL convencionales a base de 

carbono en términos de estabilidad y durabilidad. El TiN tiene una mayor conductividad 

eléctrica, oxidación excepcional y una resistencia a la corrosión en medios ácidos mayor 

que la del carbono [35]. 

Grigoriev et al. [36] con el fin de obtener un mejor desempeño en el transporte de masa 

reportaron que el tamaño óptimo de poro del GDL en un electrolizador tipo PEM es de 12-

13 μm, este valor fue determinado al utilizar una placa de polvo de titanio sinterizado 

como GDL. Hwang et al. [27, 37] indican que el desempeño de la electrólisis en una 

URFC no se ve significativamente afectado por el contenido de PTFE 

(politetrafluoroetileno) en el GDL o por la porosidad del GDL, siempre y cuando el 

diámetro de porosidad del GDL del electrodo de oxígeno (fieltro de titanio) sea menor a 30 

μm, si es mayor de 40-80 μm, el desempeño se ve reducido a altas densidades de 

corriente. De igual manera investigaron el efecto de la estructura modificada en los poros 

de una GDL de fieltro de titanio (electrodo de oxígeno) empleando diversas cargas de 

polvo de titanio y PTFE. El desempeño fue investigado tanto en modo FC como en modo 

WE. Los resultados indicaron que en modo WE la curva de polarización característica se 

mantuvo relativamente igual sin ser afectada por la carga de polvo de Ti en el GDL. En 

modo FC encontraron que el incremento en volumen de tamaño de meso-poros (0.05-7 

μm) e hidrofobicidad debido a la carga del polvo de Ti, ayudaron a prevenir efectivamente 

la inundación por agua y aumentó el desempeño de la celda bajo condiciones totalmente 

húmedas (humedad relativa, RH = 100%), pero no tanto en condiciones secas (humedad 

relativa, RH = 66%) debido al transporte de masa en diferentes condiciones (tasa entre 
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vapor y fase líquida) de agua producida. En la Tabla 1.1 se describen algunos de los 

GDLs comúnmente utilizados para el ánodo de una URFC. 

Tabla 1.1 - Difusores de gas comúnmente utilizados para URFC [5]. 

Autor                 GDL 

     GDB             MPL 

Descripción 

Ioroi et al. 

[34] 

Fibra de 

titanio 

 Obtuvieron una operación estable cuando aplicaron la 

cantidad de carga apropiada de PTFE sobre el GDB 

Wittstadt et 

al. [38] 

Esponja de 

titanio 

 Capa de PTFE sobre la esponja de Ti dio como resultado una 

mejor estabilidad que la esponja sin tratamiento 

Ito et al.[39] Fieltro de 

titanio 

 Notaron que las fibras de un gran tamaño de diámetro 

afectaban al funcionamiento en electrolizador pero mejora el 

rendimiento en modo celda de combustible 

Ito et al. [40] Fieltro de 

titanio 

Polvo de 

titanio 

La MPL no tuvo un efecto tan significativo en el desempeño 

en modo electrolizador, pero mejoro el desempeño en modo 

celda bajo condiciones de humectación completa. 

Hwang et al. 

[37] 

Fieltro de 

titanio 

 La mejor eficiencia obtenida fue con el fieltro de titanio con un 

diámetro de fibra de 80 μm a una temperatura de 80℃. 

Hwang et al. 

[27] 

Fieltro de 

titanio 

Polvo de 

titanio 

La MPL no tuvo un efecto tan significativo en el desempeño 

en modo electrolizador, sin embargo mejoro el desempeño en 

modo celda en condiciones de humectación completa. 

Song et al. 

[14] 

Papel 

carbono 

IrO2/Ti El desempeño en modo celda fue muy similar que un GDL de 

papel carbono convencional, pero el desempeño en modo 

electrolizador fue mucho mejor. 

 

1.3.3. Electrocatalizador  
 

El electrocatalizador se encarga de acelerar las reacciones electroquímicas de oxidación 

de hidrógeno y reducción de oxígeno. Es necesario que un electrocatalizador cuente con 

un gran número de sitios activos, así como de una alta actividad intrínseca de los sitios 

activos para que sea capaz de superar los sobrepotenciales de reacción anódica y 

catódica, las resistencias óhmicas y el transporte de masa [8, 16]. 

Actualmente, la mayoría de los electrocatalizadores utilizados en URFC son metales 

nobles con una combinación de platino (Pt), rutenio (Ru), iridio (Ir) y sus óxidos. Para la 

ORR es preferido el Pt, sin embargo no es muy apto para la OER, mientras que los 
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electrocatalizadores preferidos para la OER como el Ru, Ir y sus óxidos no son tan buenos 

para la ORR. Por lo tanto, una combinación de Pt y Ru, Ir o sus óxidos son buenos 

candidatos como catalizador en el BOE [5]. 

Song et al. [14] aplicaron una capa protectora microporosa de IrO2/Ti para ser utilizada 

sobre un GDL, de esta manera el GDL seria resistente a la corrosión en una URFC. El 

iridio y el óxido de iridio pueden catalizar las especies activas de oxígeno rápidamente 

para formar oxígeno y reducir la corrosión del GDL de carbono en modo electrolizador. 

Huang et al. [18] realizaron la síntesis de un electrocatalizador de platino e iridio 

soportados en oxido de titanio (Pt/TiO2 e Ir/TiO2), de igual manera desarrollaron un 

electrodo noble [41] bifuncional de oxígeno haciendo uso del TiO2 para el soporte en un 

electrocatalizador e Ir-TiN como capa microporosa resistente a la corrosión. Los 

resultados demostraron una mejora en la eficiencia de ida y vuelta para el Pt-Ir/TiO2 de 

42.2% comparado al 29.8% obtenido con Pt-Ir Black sin soporte. Resultados previos 

demostraron que el electrocatalizador de platino soportado en TiO2 (Pt/TiO2) exhibió 

rendimientos altos en modo celda de combustible acompañado de una gran estabilidad a 

potenciales positivos elevados [42]. Liu et al. [43] propusieron un compuesto anódico con 

la aplicación de una capa extra de catalizador sobre el GDL, sus resultados indicaron una 

mejora en la estabilidad de la URFC en ambos modos de operación, sin embargo sus 

resultados están limitados por la cantidad de ciclos ejecutados de su experimento (< 25 

ciclos). 

 

1.4. Corrosión durante la electrólisis 
 

El hidrógeno es considerado como la opción libre de emisiones de carbono y como un 

portador energético eficiente. Respectivamente la electrólisis es considerada como el 

proceso más viable para abastecer el hidrógeno de manera inmediata y de manera limpia 

mediante la separación del agua y con la utilización de energía eléctrica proveniente de 

fuentes renovables. 

La desventaja de la electrólisis radica en el uso de los metales del grupo del platino (PGM) 

como electrocatalizadores. La razón del uso de estos metales es debido al ambiente ácido 
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que se presenta durante la electrólisis ocasionado por la membrana de ácido 

perfluorosulfonico (Perfluorosulfonic acid, PFSA) que en el caso de las FC tipo PEM, la 

membrana de Nafion® es la que se utiliza comúnmente y la acidez puede ser equivalente 

a una solución acuosa de H2SO4 0.5 M [31]. Solo este grupo de metales puede soportar el 

ambiente agresivo específicamente cuando se trabaja a densidades de corriente elevadas 

y a potenciales superiores a 1.2 V. Para reducir las cargas elevadas de estos metales, se 

han empleado soportes con el fin de dispersar las nanopartículas sobre la superficie del 

soporte, reduciendo la probabilidad de aglomeración de partículas del electrocatalizador y 

favoreciendo el desarrollo de una mayor área superficial activa. En las FC la carga del 

electrocatalizador se ha logrado disminuir mediante el uso de soportes carbonosos como 

polvos de carbono, nanofibras de carbono o nanotubos de carbono. Sin embargo, en el 

caso de la electrólisis debido a los altos potenciales anódicos de operación mayor a 1.5V 

vs. electrodo reversible de hidrógeno (RHE) el uso de estos materiales como soporte 

daría como resultado un deterioro severo inmediato por la oxidación del carbono a dióxido 

de carbono de acuerdo a la reacción C + 2H2O   CO2 + 4H+ + 4e- a un potencial superior 

a 0.206V vs. RHE [31]. En el diagrama de Pourbaix del carbono (Figura 1.6) se muestra la 

estabilidad limitada en diversos rangos de potencial y pH [44]. 

 

Figura 1.6 - Diagrama de Pourbaix del carbono a 298 K [44]. 

 

La oxidación del carbono fue comprobada por S. Yu et al. [45] quienes realizaron pruebas 

de oxidación acelerada a un GDL de carbono a un potencial fijo de 1.25 V con diferentes 

horas de oxidación en una celda de tres electrodos y un electrolito de 0.5 M H2SO a 70℃ 

con saturación de N2 durante el experimento. Mediante SEM caracterizaron la morfología 
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del electrodo de trabajo con respecto al tiempo de oxidación, sus resultados se presentan 

en la Figura 1.7 a-f y se observa un cambio significativo a medida que ha transcurrido el 

tiempo, presentando un incremento de huecos y grietas después de 120 h de oxidación. 

 

Figura 1.7 - Micrografías de GDL de carbón a) MPL sin oxidación b) MPL después de 

oxidación por 72 h c) MPL después de oxidación por 120 h d) micrografía transversal del 
GDL sin oxidación e) micrografía transversal del GDL después de 72 h y f) micrografía 

transversal del GDL después de 120 h [45]. 

 

Otro estudio realizado a la corrosión del carbono en los GDLs fue realizado por G. Chen et 

al. [46] en una celda de tres electrodos con 0.5 M H2SO4 como electrolito, la celda fue 

sumergida en un contenedor de agua a 80℃. Las pruebas de corrosión fueron realizadas 

durante un tiempo de 96 h con diferentes potenciales aplicados al GDL que variaron de 

1.0 V (vs. SCE), 1.2 V (vs. SCE) y 1.4 V (vs. SCE). En la Figura 1.8a-h se observa que al 

incrementar el potencial de trabajo, la degradación de la MPL sobre el soporte de fibras 

grafíticas es mayor. 

A B C 

D E F 
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Figura 1.8 - Micrografías SEM superficiales de la GDL a) antes de oxidación y después de 

oxidación durante 96 h b) 1.0 V vs. SCE, c) 1.2 V vs. SCE, d) 1.4 V vs. SCE. Micrografías 
transversales e) antes de oxidación y después de oxidación durante 96 h f) 1.0 V vs. SCE, 

g) 1.2 V vs. SCE, h) 1.4 V vs. SCE [46]. 

 

Con el fin de prevenir la problemática de la corrosión durante la electrólisis en una URFC-

PEM, diversos autores han realizado modificaciones a los materiales utilizados en el 

compartimiento del ánodo incluyendo el difusor de gas. El mayor desafío para mejorar el 

rendimiento para la OER en el ánodo es el uso de electrocatalizadores que puedan 

soportar voltajes superiores a 1.5 V, un entorno totalmente hidratado y la presencia de 

oxígeno. La reacción de evolución de oxígeno es la reacción más importante para los 

procesos de electrólisis. Los óxidos de metales nobles como el RuO2 e IrO2 son 

considerados de los mejores por su alta conductividad y actividad electroquímica [47], el 

iridio y sus óxidos son los mejores reportados hasta el momento para la reacción anódica 

con cargas típicas de alrededor de 2 mg cm-2, otro tipo de óxido metálico es el óxido de 

rutenio (RuO2) o aleaciones binarias con rutenio. El Ru es más activo que el Ir para la 

OER, sin embargo no es tan preferido debido a que sus óxidos son menos estables 

electroquímicamente que el IrO2 de acuerdo al diagrama de Pourbaix del Ru. Debido al 

ambiente corrosivo presente durante la electrólisis en el ánodo, el uso de los soportes o 

difusores de carbono son excluidos totalmente y son remplazados por materiales a base 

de titanio que ofrecen una excelente resistencia a la corrosión y alta conductividad 

eléctrica comparado con otros metales [33]. 
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A. Chen, D.J. La Russa y B. Miller [48] indican que de todos los óxidos metálicos 

preciosos, el IrO2 muestra la mejor resistencia ante la corrosión en medios ácidos, buena 

conductividad eléctrica y alta actividad electrocatalítica para la evolución de oxígeno. 

Farhad Moradi y Changiz Dehghanian [47] indican que el RuO2 es muy estable para la 

reacción de evolución del cloro pero son muy inestables para la reacción de evolución de 

oxígeno y padecen de alta corrosión en medios ácidos. El IrO2 tiene una vida de servicio 

20 veces superior que la del RuO2. 

Pelegrino et al. citado por Farhad Moradi y Changiz Dehghanian [47] mencionan que el 

método más eficiente para la preparación de películas de óxido sobre substratos 

metálicos es la descomposición térmica de la sal precursora del metal y que las 

propiedades superficiales y electroquímicas del óxido dependerán de las condiciones de 

preparación (composición de la solución precursora, substrato y temperatura de 

calcinación). 

Toshihide Arikawa et al. [49] de igual manera indican que la preparación de ánodos por 

descomposición térmica es muy dependiente de las condiciones de preparación, 

especialmente de la temperatura de calcinación ya que afecta directamente la estructura 

del óxido formado y por ende las propiedades electroquímicas. Indican que la temperatura 

de calcinación de este tipo de ánodos dimensionalmente estables (Dimensionally Stable 

Anode, DSA) se encuentra en el rango de 300-500℃, que es la temperatura en la que la 

descomposición del IrCl3 y RuCl3 ocurre y antes de que la oxidación severa del substrato 

de titanio sea mayor. A estas temperaturas cantidades pequeñas de residuos de iones 

cloro se mantienen en la rejilla del óxido y otros defectos de iones óxido se formaran, esto 

hace que sea dificultoso entender la estructura del óxido y las propiedades físicas 

adecuadamente. 

L. Ptacek et al. [50] indican los pasos requeridos comúnmente para la aplicación de 

películas compuestas de mezclas de IrO2/TiO2 y RuO2/TiO2 para ser utilizados como 

electrocatalizadores en la electrólisis. Para obtener dichas películas se requiere de las 

sales metálicas como RuCl3, IrCl3 y TiCl3 y la aplicación consiste de los siguientes pasos: 

1. Preparación de la mezcla con el disolvente apropiado. 

2. Dispersión de la mezcla sobre el substrato a utilizar. 
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3. Secado. 

4. Tratamiento térmico para reducir las sales a óxidos. 

En los procesos térmicos, materiales como el RuCl3 y H2IrCl6 junto con los compuestos 

alcalinos (NaNO3), son descompuestos térmicamente entre 250-450℃ . En la Figura 1.9 

se indican las temperaturas de conversión a la cual la sal precursora se transforma en 

óxido. Después de lavar y secar se obtiene un óxido de metal nanoporoso con partículas 

menor al orden de un micrómetro. El contenido residual de cloro y iones alcalinos en el 

enrejado rutilo puede ser parcialmente intercambiados por H+ y OH-- en el electrólito [33]. 

 

Figura 1.9 - Descomposición térmica de precursores de óxidos metálicos preciosos [33]. 

 

Erik Ortel et al.[51] indican que someter la película de IrO2 a temperaturas mayores a los 

450℃ da como resultado un incremento en el tamaño del cristalito y por lo tanto una 

pérdida del área superficial. V.V. Gorodetskii y V.A. Neburchilov [52] confirman lo anterior 

al concluir que las propiedades de la película protectora depositada sobre el titanio se 

deterioraba al incrementar la temperatura de calcinación arriba de los 450℃, indicando 

que se atribuye al incremento de la oxidación del iridio y del titanio por el oxígeno 

presente, lo que daba como resultado un incremento de la concentración de oxígeno en la 

película depositada y un incremento en el número de microgrietas en la superficie 

ocasionado por la oxidación del substrato de titanio. 
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T. Reier et al. [53] estudiaron la morfología, cristalinidad y estado químico de una película 

nanométrica de IrO2 sobre un substrato de titanio respecto al efecto que puede tener 

diversas temperaturas de calcinación con el fin de estudiar la interacción entre la película 

de óxido y el substrato y sobretodo el impacto en la actividad de la OER. Concluyeron que 

las especies cristalinas generadas a altas temperaturas son perjudiciales, mientras que 

los oxi-hidróxidos de iridio amorfos a bajas temperaturas son altamente activos y 

eficientes para la OER. A temperaturas superiores a los 500℃, se presentó la formación 

de óxidos de titanio provenientes del substrato migrando hacia la película de IrO2, que 

afectaban fuertemente el estado químico y electrocatalítico de la capa de IrO2 para la 

actividad durante la OER. W. Xu et al [54] de igual manera determinaron que el iridio 

calcinado a bajas temperaturas y que daban como resultado un IrO2 con estructura 

amorfa, tenían una mejor respuesta electrocatalítica que el IrO2 cristalino obtenido a altas 

temperaturas.  

H.-Y. Jung et al. [55] realizaron el depósito de partículas de platino sobre un substrato de 

titanio para utilizar como placa bipolar en una URFC, al caracterizar la celda lograron 

observar un incremento en el desempeño tanto en WE y FC. La Figura 1.10 muestra la 

curva de polarización en modo FC y WE, en la Figura 1.10a la celda con placa bipolar de 

titanio con Pt depositado tiene un mejor desempeño y en modo WE (Figura 1.10b) el 

potencial de operación y densidad de corriente máxima aumenta de 1.82 V/0.18 A cm-2 a 

2V/2A cm-2 respectivamente por lo que el desempeño de la celda se ve mejorado 

drásticamente en ambos modos de operación. 

 

Figura 1.10 - Desempeño de una URFC con placas bipolares de Ti y Pt/Ti; a) modo FC y 
b) modo WE [55]. 
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Adicionalmente realizaron una prueba de desempeñó con la placa monopolar de titanio 

con depósito de platino y lo compararon con el desempeño de una placa monopolar a 

base de carbono. En la Figura 1.11a se puede observar que durante el primer ciclo el 

desempeño es muy similar a la celda con placa monopolar de titanio con platino 

depositado (Figura 1.11b), sin embargo después del primer ciclo el desempeño disminuye 

severamente. En la Figura 1.11a se puede observar el deterioro ocasionado durante la 

operación de la celda comparado con la corrosión nula en la Figura 1.11b. 

El platino es un elemento que puede soportar la corrosión en medio ácido y potenciales 

elevados. Sin embargo el uso de este encarece los costos de producción de un 

electrolizador o celda de combustible, por lo que la tendencia es disminuir o eliminar por 

completo el uso de este metal tanto como electrocatalizador como material protector de la 

corrosión. 

 

Figura 1.11 - Desempeño de una monocelda después de operar por 1 h a 2 V cada día; 
a) placa monopolar a base de carbono y b) placa monopolar de titanio con depósito de 

platino [55]. 

 

L. Zhang et al. [56] realizaron un depósito de nanopartículas de IrO2 sobre una alineación 

vertical nanoporosa de TiO2 (IrO2/TNPs) para ser utilizada como electrodo en la 

electrólisis del ácido bromhídrico (HBr) con electrolito sólido polimérico (SPE) para la 
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producción de hidrógeno. Los resultados electroquímicos que obtuvieron indican que el 

IrO2/TNPs tienen una actividad electrocatalítica mayor que un electrodo de IrO2/Ti. Con 

voltajes de celda de 1.16V - 1000 mA cm-2 a una temperatura de 70℃, 90 mV menor que 

una celda con un electrodo de IrO2/Ti (1.25V). Atribuyen el incremento del desempeño a la 

microestructura ordenada y superficie porosa que disminuyen la resistencia interfacial de 

contacto y la resistencia a la transferencia de carga. 

M. Yousefpour y A. Shokuhy [57] realizaron un electro-depósito de una mezcla de TiO2-

RuO2-IrO2 sobre un substrato de titanio para ser utilizado como DSA debido a su 

propiedad electrocatalítica excelente en la reacción de evolución del cloro y oxígeno en la 

industria cloro-álcali. Realizaron electro-depósitos de una capa, cuatro capas y seis capas 

de la mezcla para formar una capa de óxidos ternarios. Concluyeron que la uniformidad 

en la morfología del revestimiento es obtenido con un porcentaje atómico mayor de iridio 

que el de rutenio. Mientras que una mayor cantidad de capas ayuda en disminuir la 

heterogeneidad y porosidad de la superficie al igual que los granos del cristal son 

refinados dando como resultado la formación de una morfología homogénea. El contenido 

de IrO2 ayuda en la disminución del sobre potencial, sin embargo en la aplicación de una 

capa este sufre de fallas en el recubrimiento después de 1 h en solución de 0.3 M NaCl en 

agua con una corriente aplicada de 1.2 A cm-2 con un intervalo de potencial de 30-40 V. A 

diferencia del recubrimiento de seis capas que en las mismas condiciones no presenta el 

mismo síntoma. 

F. Moradi y C. Dehghanian [47] realizaron un depósito de una capa ternaria de óxidos 

metálicos de iridio, rutenio y titanio mediante el método de descomposición térmica sobre 

un substrato de titanio y determinaron su desempeño electroquímico como ánodos en 

medio ácido, la mezcla consistió en agregar diferentes concentraciones de las sales 

metálicas de la siguiente manera; IrXRu0.6-XTi0.4O2 (x=0,0.1,0.2,0.3). El comportamiento 

ante la corrosión del depósito fue evaluado bajo condiciones aceleradas (j = 2 A cm-2) en 

un electrolito de 0.5 M H2SO4. Mediante las pruebas electroquímicas determinaron que el 

IrO2 incrementa la estabilidad del RuO2+TiO2, sin embargo disminuye ligeramente el 

desempeño de la actividad electrocatalítica para la OER debido a que la interacción 

sinérgica entre los óxidos, donde el mecanismo de evolución de oxígeno ya no es 

determinada por los sitios activos del rutenio, sino más bien, por los sitios activos del IrO2. 
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El desempeño en la prueba acelerada indicó que a mayor cantidad de IrO2, se incrementa 

la estabilidad del electrodo en condiciones corrosivas. 

C. Rozain et al [31] utilizaron un electrocatalizador de IrO2 y micropartículas de titanio 

como soporte en el ánodo de un electrolizador de agua tipo PEM. Lograron en una sola 

celda un potencial de 1.73 V a 1A cm-2 (80℃) con 0.1 mg cm-2 de IrO2 como 

electrocatalizador y 50 wt. % de Ti metálico como soporte; comparado con cargas 

convencionales de IrO2 puro en el ánodo que van del orden de varios mg cm-2. Indican 

que las micro partículas de titanio favorecen el contacto eléctrico entre la capa 

electrocatalizadora y el colector de corriente, lo que contribuye a una menor resistencia 

óhmica en la capa electrocatalítica. Realizaron un experimento de electrólisis con más de 

1000 horas de operación comparando un ánodo convencional (solo IrO2) con el fabricado 

de tal manera que la tasa de degradación a 1 A cm-2 se redujo de 180 µV h-1 a 20 µV h-1 

respectivamente. En la Figura 1.12 se observa el comportamiento electroquímico de dicha 

prueba en celda completa. 

 

Figura 1.12 - Voltamperograma cíclico del ánodo con 50 wt. % IrO2/Ti e IrO2 a 25℃ con 

velocidades de medición de 20 mV s-1; las cargas de IrO2 para ambos electrodos fue de 
0.3 mg cm-2 [31]. 

 

1.5. Titanio 

1.5.1. Características del titanio 
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El titanio es el noveno elemento más abundante en la corteza de la tierra. No se 

encuentra en forma metálica, si no en forma de depósitos concentrados de titanio rutilo 

(TiO2), ilmenita (FeTiO3) y en otras formas de menor concentración en la mayoría de las 

rocas ígneas, mineral de hierro y sedimentos derivados de estos [58, 59]. Es un material 

alotrópico que existe en dos formas cristalinas: titanio alfa (α-Ti), con estructura cristalina 

hexagonal compacta (HCP) (Figura 1.13a) hasta los 882 ℃ y titanio beta (β-Ti), con 

estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo (BCC) (Figura 1.13b) arriba de los 882 

℃, la estabilidad de las dos formas de cristalinidad del titanio depende de la temperatura 

[60–62]. La fase α se caracteriza por una alta resistencia y bajo peso, mientras que la fase 

β muestra una alta resistencia a la corrosión. El titanio se clasifica en titanio puro 

comercial y aleaciones de titanio. El titanio puro se puede sub-clasificar de acuerdo a la 

American Society for Testing Materials (ASTM, por sus siglas en inglés) en grados del 1 al 

4 y en adelante en aleaciones dependiendo del contenido de titanio y del contenido de 

otros metales [60, 62]. La Tabla 1.2 muestra la composición química del titanio de acuerdo 

a los grados de pureza. 

 

Figura 1.13 - Estructura cristalina del titanio, a) HCP (fase α), b) BCC (fase β) [61]. 

 

Tabla 1.2 - Elementos presentes en titanio metálico de acuerdo a su grado de pureza [60]. 

Elemento Grado 1 Grado 2 Grado 3 Grado 4 

Nitrógeno  0.03 0.03 0.05 0.05 
Carbono  0.08 0.08 0.08 0.08 
Hidrógeno  0.015 0.015 0.015 0.015 
Hierro  0.20 0.30 0.30 0.50 
Oxígeno  0.18 0.25 0.35 0.40 

 

a) b) 
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El titanio es un elemento muy reactivo al estar en contacto con el aire por su alta afinidad 

química hacia el oxígeno y es el único elemento que arde al estar en presencia con el 

nitrógeno. El titanio metálico reacciona fuertemente con el agua y el hidrógeno. Esta 

característica le permite auto protegerse de la oxidación ya que al ser expuesto al oxígeno 

o al agua, se forma sobre la superficie del metal una delgada capa de óxido que es 

compacta, súper adherente y altamente insoluble. Esta capa le permite protegerse de 

futuros ataques químicos, incluyendo el agua, oxígeno, cloro húmedo, iones de cloro, 

ácidos orgánicos y ácidos minerales diluidos. Su alta reactividad le permite crear 

nuevamente la capa de óxido si esta se llega a dañar por algún esfuerzo mecánico, se ha 

comprobado que en atmosfera de aire se puede formar en menos de un microsegundo 

una capa de óxido con un espesor mayor a 10 angstroms [63]. Dándole la capacidad de 

resistir a la oxidación de fase gaseosa y a la corrosión de medios acuosos por lo que tiene 

gran utilidad en plantas de desalinización, buques, implantes biológicos, fábricas de papel, 

plantas cloro alcalinas y en otros ambientes industriales agresivos [58]. Es un elemento 

metálico plateado grisáceo y paramagnético debido al ordenamiento de su estructura 

electrónica. Presenta una estructura hexagonal compacta, es un buen conductor de calor 

y electricidad cuando este es combinado con otros elementos para eliminar su pasividad 

natural [59]. 

 

1.5.2. Comportamiento de la corrosión del titanio y sus aleaciones 
 

El titanio y sus aleaciones son por naturaleza resistentes a la corrosión en varias 

disoluciones químicas y esto se atribuye a la formación de la capa de óxido (TiO2) la cual 

se forma rápidamente por la alta reactividad entre el titanio y el oxígeno de manera 

espontánea con espesores de 2 a 7 nm. Esta capa puede ser del tipo cristalina o amorfa, 

en el caso de la capa cristalina puede ser del tipo anatasa (comúnmente a temperaturas 

mayor de los 60℃) o del tipo más estable rutilo. Solo algunos químicos pueden atacar la 

capa pasiva formada y corroer al titanio [61, 62]. Se ha reportado que la estabilidad de la 

capa de óxido formada disminuye cuando se le aplica un potencial muy negativo, esto 

debido a que aparecen una mayor cantidad de sitios reactivos a medida que el potencial 
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aplicado se vuelve negativo [61]. La Tabla 1.3 muestra el comportamiento de la 

resistencia del titanio en diferentes medios químicos. 

Tabla 1.3 - Resistencia de la corrosión del titanio en diferentes medios químicos [61]. 

Resistente No resistente 

Soluciones acidas  

 HNO3, todas las concentraciones hasta 
temperatura de ebullición 

 H2SO4, HCl ≥ 10%, HF  

 Agua regia, (25 ℃)  Humos de ácido nítrico, alta temperatura 

 H2SO4, HCl ≤ 10%, (25 ℃)  H3PO4 ≥ 30%, (35 ℃) 

 H3PO4 ≤ 30%, (35 ℃)  Ácido tricloroacético, hirviendo  

 H3PO4 ≤ 5%, (hirviendo)  Acido oxálico, hirviendo  

 H2CrO4, acético, oxálico, láctico y ácidos 

fórmicos, (25 ℃) 

 Ácido fórmico, hirviendo  

Soluciones alcalinas    

 Diluidas y soluciones a temperatura ambiente  Soluciones concentradas de NaOH calientes  

 NaClO  La mayoría de las soluciones alcalinas 
concentradas calientes 

 

El diagrama de Pourbaix (Figura 1.14) para un sistema de Ti-H2O a 25℃ muestra que el 

titanio se comporta como un metal activo y su región de inmunidad está muy abajo en el 

diagrama de potencial-pH. La región de pasividad se extiende sobre todo el rango de pH, 

iniciando en muy ácido hasta muy alcalino, bajo condiciones moderadas de reducción 

hasta oxidaciones altas[61]  

 

Figura 1.14 - Diagrama de Pourbaix para un sistema de Ti-H2O a 25 ℃ [58, 61]. 
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Kelly citado por Noel, 1999 [58], indica que en disoluciones acuosas el titanio muestra 

cuatro tipos de comportamiento. 

1- Comportamiento “activo”: un estado en el cual el metal se oxida a una velocidad 

muy alta, formando iones Ti (III) en la disolución. 

2- Comportamiento “pasivo”: un estado en el cual el metal está cubierto por una capa 

de óxido de titanio y que su velocidad de oxidación es muy lenta, dando paso a la 

producción de iones Ti (IV) en la solución o un incremento en el grosor de la capa. 

3- Comportamiento “activo-pasivo”: un estado transicional entre el estado activo y 

pasivo en el cual la oxidación del metal es de cierta manera impedida por el estado 

incompleto de la pasivación de superficie. 

4- Comportamiento de “evolución de hidrógeno”: un comportamiento catódico que 

ocurre en conjunto con la corrosión activa del Ti, o cuando se polariza al titanio a 

potenciales suficientemente bajos, ya sea por una corriente externa o por contacto 

eléctrico con otro metal activo bajo corrosión.  

Qué tipo de comportamiento se presenta de manera espontánea en cierto momento 

depende de la duración de exposición en el medio, pH, temperatura, composición de la 

solución, composición del material y otros factores [64]. 

 

1.5.3. Electroquímica de la corrosión del titanio 
 

El titanio es un metal que muestra un comportamiento pasivo a bajos potenciales, como 

se indica en la Figura 1.15. A medida que se incrementa el potencial, la velocidad de 

corrosión/disolución del titanio incrementa (región activa) hasta que el potencial de Epp 

(potencial primario de pasivación) es alcanzado. La densidad de corriente a este potencial 

se define como icrit (densidad de corriente crítica anódica), la cual indica la velocidad más 

alta de disolución del metal. Cuando el potencial es mayor que Epp, una disminución en la 

densidad de corriente ocurre y no existe un cambio significativo en la densidad de 

corriente cuando se incrementa más el potencial. Esta densidad de corriente se denomina 

como ipass (densidad de corriente pasiva). Bajo ciertas circunstancias, el valor de icrit puede 

ser mayor, de varios ordenes de magnitud mayor que la ipass  [62] .  
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Figura 1.15 - Diagrama esquemático de una curva de polarización anódica del titanio [62]. 

 

Cuando la velocidad de la reacción catódica es baja, el potencial de corrosión (Ecorr) se 

encuentra en la región activa y el titanio experimenta una disolución uniforme (Figura 1.16, 

catódica 1) y la velocidad de corrosión incrementa con la velocidad de reacción catódica 

Figura 1.16, catódica 2. Cuando la velocidad de reacción es muy alta, Ecorr es noble para 

Epass (Figura 1.16, catódica 3). Este último caso es representativo cuando se añade algún 

metal noble al titanio para protegerlo de la corrosión (ej.: paladio), y se conoce como 

“modificación catódica” [62]. 

 

Figura 1.16 - Diagrama esquemático de Evans: reacción anódica (rojo) y tres tipos de 
reacción catódica (azul), velocidad baja (1), velocidad moderada (2) y velocidad alta (3) 

[62]. 
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1.5.4. Región activa y transición de activa pasiva 
 

Para que esta película se muestre sobre la superficie del titanio, esta debe de ser 

penetrada ya sea químicamente o mecánicamente y luego la superficie expuesta debe de 

mantenerse bajo condiciones apropiadas (potencial, pH, temperatura, concentración de 

oxígeno disuelto, entre otras) para que la repasivación no vuelva a ocurrir [58]. 

Respecto al estado de la superficie del titanio en la región activa y región de transición 

activo-pasivo. Algunos investigadores han sugerido que la superficie está cubierta por una 

fase de óxido, una versión más delgada de la película pasiva, mientras que otros 

describen que solo una monocapa de especies de oxígeno adsorbida cubre la superficie 

bajo esta condición. Otros creen que la superficie en la región activa y activa-pasiva está 

cubierta por un hidruro. Kelly citado por Noel, 1999 [58], descarta la idea de la existencia 

de una fase oxidada en la superficie, pero reconoce que en ciertas circunstancias, la 

presencia de una fase de hidruro sobre el metal es indiscutible. Considera que la 

evidencia de una monocapa de especies oxígeno en muchos casos es fuerte, sin 

embargo, no es del todo correcto ya que al igual que otros metales activos cubiertos por 

agua como el hierro donde se observa un comportamiento Tafel, uno esperaría verlo en el 

Titanio de igual manera, sin embargo no se observa dicho comportamiento cuando se 

cubre al titanio por agua adsorbida. A través de la región activa y la mayor parte de la 

transición de activa-pasiva, el titanio se disuelve como iones Ti (III). Solo al final del 

potencial alto de la transición activo-pasivo es que los iones Ti (IV) son liberados del metal 

corroído. 

 

1.6. Justificación de la investigación  
 

La clave para el buen funcionamiento de las URFC con altos potenciales de trabajo en 

modo WE radica en el uso de materiales con la capacidad de soportar altos potenciales 

anódicos (>1.5V) sin que sean afectados significativamente por los efectos de la 

corrosión. En respuesta a esta problemática se plantea modificar un difusor de titanio y 

recubrirlo con un material precioso a baja concentración (iridio en su fase oxidada) que 

proporcione una capa protectora inhibidora de la corrosión con la funcionalidad de un GDL 
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capaz de transportar tanto la fase gaseosa como la fase líquida en el compartimiento del 

oxígeno, incrementando la durabilidad y desempeño del sistema. 

 

1.7. Hipótesis  
 

Es posible modificar un GDL (Gas Diffusion Layer) con propiedades protectoras 

anticorrosivas que soporte potenciales anódicos superiores a 1.5 V contra electrodo 

normal de hidrógeno (ENH) mediante el depósito de partículas de óxido de iridio y cumplir 

la función de un GDL en una celda de combustible regenerativa unificada. 

 

1.8. Objetivo general y específico  

1.8.1. Objetivo general  
 

Desarrollar y evaluar electroquímicamente una capa protectora anticorrosiva sobre la 

superficie de una malla de titanio mediante un material nanométrico conductor y resistente 

a potenciales anódicos superiores a 1.5V vs ENH en medio ácido. 

 

1.8.2. Objetivos específicos  
 

 Modificar la superficie de la malla de titanio mediante técnicas de gravado químico. 

 Sintetizar nanopartículas de IrO2 con tamaños del orden nanométrico para el 

depósito sobre el substrato modificado mediante el método de pintado con brocha 

(painting). 

 Caracterizar fisicoquímicamente las nanopartículas depositadas evaluando su 

composición química y morfología superficial mediante las técnicas de XRD, SEM 

y EDX. 

 Determinar los parámetros de corrosión del substrato mediante las técnicas de 

voltamperometría cíclica, voltamperometría de barrido lineal, cronoamperometría y 

espectroscopia de impedancia electroquímica en media celda con y sin protección. 
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 Evaluar la eficiencia del desempeño del substrato modificado contra el difusor 

convencional a base de carbono en condiciones anódicas superiores a 1.5 V 

contra ENH en media celda. 

 

  



 
 

31 

 

CAPITULO 2 

METODOLOGIA 
 

En este capítulo se describe el proceso de la eliminación de la capa de óxido de titanio 

mediante un ataque químico a la malla, el procedimiento para el depósito de las partículas 

de iridio sobre la malla mediante un proceso de pintado con brocha y oxidación térmica. 

Finalmente las técnicas de caracterización fisicoquímicas y electroquímicas empleadas. 

 

2.1. Ataque químico  
 

El procedimiento empleado para el ataque químico se realizó como se describe a 

continuación: 

1. Se cortaron las mallas en dimensiones de 1 cm x 1 cm para mantener un estándar 

al repetir el proceso. 

2. Las mallas fueron puestas en metanol y baño ultrasónico durante 30 min para 

limpiar las impurezas en la superficie de la malla. Al finalizar, se realizó el mismo 

procedimiento con agua desionizada (18 MΩ cm) por 30 min. 

3. Se sumergieron las secciones de la malla en ácido oxálico 0.5 M en un vaso de 

precipitado. Primero, se colocó un cristalizador sobre una plancha de 

calentamiento a 220 ℃ para mantener una temperatura constante y uniforme a 

través del vaso de precipitado, se llenó con glicerina el cristalizador y se mantuvo 

en agitación constante hasta alcanzar los 90℃ en la glicerina. Posteriormente, se 

colocó el vaso de precipitado con el ácido oxálico y se esperó a que la disolución 

alcanzara los 80 ℃ antes de añadir las mallas cortadas. El tiempo de inmersión de 

las mallas fue de 30 min a una temperatura promedio de 80 ℃. 

4. Al finalizar el ataque químico, se limpiaron las mallas con agua desionizada 

(precalentada a 80 ℃) durante 15 min en agitación constante. Se secaron las 

mallas con un trozo de papel y se colocaron en un horno durante 20 min a 100 ℃ 

para evaporar cualquier residuo de agua, finalmente se pesaron antes de 

almacenar en un contenedor hermético. 
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2.2. Depósito de partículas  
 

Los materiales empleados para el depósito de las partículas de iridio fueron los siguientes: 

- IrCl3 (Iridium III Chloride Crystalline – CAS: 10025-83-9) 

- 1 - Butanol (99.90% pureza – CAS: 6153-56-6) 

- Malla de titanio grado 1– (Fuel Cell Store, Part Number: 592779)  

 

El procedimiento empleado para el depósito del iridio sobre la malla de titanio se realizó 

de la siguiente manera: 

1- Se pesó la malla previamente modificada en ácido oxálico. 

2- Se trituro 5% de IrCl3 respecto al peso de la malla y se utilizó butanol como agente 

disolvente a una relación de 1:2 mg por ml respectivamente. 

3- Se colocó la mezcla en un vaso de precipitado y se agito de forma constante 

durante 10 min hasta obtener una mezcla homogénea. 

4- En una plancha de calentamiento a 120 ℃ se colocó un portaobjetos de vidrio y 

sobre esta la malla previamente modificada en ácido oxálico. 

5- Mediante la técnica de pintado y con una brocha de nylon previamente humectada 

en butanol, se realizó el depósito del precursor capa por capa en ambas caras. 

6- Antes de realizar el siguiente depósito de cada capa, se calcinó la muestra por 10 

min en una mufla precalentada a 400 ℃, se repitió el proceso hasta depositar toda 

la disolución precursora. 

7- Al finalizar el depósito de la última capa, se calcinó a 400 ℃ durante 1 h en 

atmósfera de aire en la mufla precalentada. 

8- Se dejó enfriar la muestra dentro de la mufla hasta temperatura ambiente, se retiró 

de la mufla para pesar y almacenar en un contenedor hermético antes de realizar 

todas las caracterizaciones correspondientes. 

 

2.3. Técnicas de caracterización 
  

A continuación se describen las condiciones de las técnicas fisicoquímicas y 

electroquímicas empleadas para la caracterización de las muestras. Entre las técnicas 
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fisicoquímicas se utilizó la Microscopia Electrónica de barrido (Scanning Electron 

Microscope, SEM), espectroscopia de energía dispersiva por rayos X (Energy Dispersive 

X-ray Spectroscopy, EDX) y difracción por rayos X (X-Ray Diffraction, XRD). Las técnicas 

electroquímicas a emplear fueron: voltamperometría cíclica (Cyclic Voltammetry, CV), 

voltamperometría de barrido lineal (Linear Sweep Voltammetry, LSV), espectroscopia de 

impedancia electroquímica (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) y 

cronoamperometría (CA). 

 

2.3.1. Caracterización fisicoquímica  

2.3.1.1. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energía 
Dispersiva por Rayos X (EDX) 

 

Los instrumentos utilizados para obtener las micrografías fueron un VEGA 3 (TESCAN™) 

y un JEOL JSM6360LV operando a 10 Kv con un EDX acoplado para el análisis químico. 

 

2.3.1.2. Difracción por Rayos X (XRD) 
 

El análisis XRD fue realizado con un difractómetro Bruker D2 Phaser con una longitud de 

onda de 0.154 nm (Cu Kα = 1.54060  ̇) a 30 kV-10 mA. Se utilizó un porta muestras de 

silicio, una apertura de 0.6 mm, rejilla de dispersión de 3 mm, tiempo de 0.3 s, y un 

incremento de 0.01 en un rango 2  de 20 a 80. 

El tamaño del cristalito del iridio depositado fue calculado mediante la ecuación de 

Scherrer (Ec. 2.5) utilizando los datos obtenidos por el XRD [65–67]. 

    
     ⁄      Ec. 2.5 

Donde, L es el tamaño del cristalito, K es el factor numérico frecuentemente referido al 

factor de forma del cristalito que varía de 0.62-2.08, usualmente este valor es tomado 

como 0.94,   es la longitud de onda (nm) de la radiación,   es la anchura total en la mitad 
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de cualquier pico de mayor intensidad [FWHM (Figura 2.1), por sus siglas en inglés] en 

radianes,   es el ángulo de Bragg en radianes [66]. 

 

Figura 2.1 - FWHM para un pico típico en un patrón de rayos X [66, 68]. 

 

2.3.2. Caracterización electroquímica  

2.3.2.1. Voltamperometría Cíclica (CV) 
 

Las voltamperometría cíclicas se realizaron en una celda de tres electrodos a temperatura 

ambiente (24℃ ± 1℃) con 100 mL de H2SO4 0.5 M como electrolito, se empleó un 

electrodo de Hg/Hg2SO4 saturado (K2SO4) como electrodo de referencia, el electrodo de 

trabajo (Working Electrode, WE por sus siglas en inglés) con dimensiones de 1 cm x 1 cm 

para cada muestra  (CPO, TO, TAIr-5B), para todos los experimentos se empleó una 

barra de grafito cilíndrica como contraelectrodo (CE). La velocidad de escaneo fue de 50 

mV s-1, con ciclos variando de 1, 10, 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000 en un 

potenciostato/galvanostato VSP150 de la marca BioLogic Science Instruments. 

 

2.3.2.2. Voltamperometría de Barrido Lineal (LSV) 
 

Para determinar el potencial de corrosión y la corriente de corrosión del material en un 

ambiente dado, se empleó la técnica de voltamperometría de barrido lineal. La 

voltamperometría de barrido lineal se realizó en una celda de tres electrodos a 

temperatura ambiente (24℃ ± 1℃) con 100 mL de H2SO4 0.5 M como electrolito, se 

empleó un electrodo de Hg/Hg2SO4 saturado (K2SO4) como electrodo de referencia, el 
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electrodo de trabajo (Working Electrode, WE por sus siglas en inglés) fue un trozo de 

papel carbono (CPO) con dimensiones de 1 cm x 1 cm para la caracterización del papel 

carbono, mientras que el WE para la caracterización de la malla de titanio tiene una 

dimensión de 1 cm x 1 cm para la malla pura comercial (TO) y la malla de titanio con el 

depósito de iridio al 5% wt. (TAIr-5B) con dimensión de 1 cm x 1cm, para todos los 

experimentos se empleó una barra de grafito cilíndrica como contraelectrodo (CE). La 

velocidad de escaneo fue de 50 mV s-1 en una ventana de potencial de 0.160V a 1.360V 

(vs. Hg/Hg2SO4). 

 

2.3.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 
 

Para entender el comportamiento electroquímico del papel carbono, del titanio comercial 

grado 1 y del titanio con el depósito de iridio, se llevó a cabo de manera complementaria 

el análisis de los electrodos de trabajo mediante la espectroscopia de impedancia 

electroquímica a 550 mV y a 1200 mV en 0.5 M H2SO4 a temperatura ambiente (24℃ ± 

1℃) en un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz con una amplitud de señal de 10 mV 

con 6 puntos por década. 

 

2.3.2.3.1. Circuitos equivalentes  
 

Los circuitos equivalentes permiten apreciar la variación de la impedancia de una celda 

electroquímica y consiste de una combinación de elementos característicos de un circuito 

eléctrico que se asemeja al proceso electroquímico a estudiar [69].  

Los gráficos pueden ser representados en el diagrama de Bode y en el Diagrama de 

Nyquist. Con el fin de analizar los circuitos propuestos para el difusor y simularlos con los 

datos obtenidos experimentalmente, se utilizó la herramienta ZFit que viene integrada en 

el programa de EC-Lab de BioLogic. Esta herramienta cuenta con diversos circuitos 

equivalentes predeterminados para la evaluación de acuerdo al sistema propuesto. La 

herramienta ZFit utiliza los datos experimentales de la EIS para realizar un ajuste de los 

datos simulados mediante el análisis del circuito propuesto. 
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2.3.2.4. Cronoamperometría  
 

Para verificar la estabilidad de cada uno de los electrodos en condiciones de operación en 

ambiente ácido para la OER, se realizó una prueba de cronoamperometría a un potencial 

constante de 1.36 V vs. Hg/Hg2SO4 en 0.5 M H2SO4 a temperatura ambiente (24℃ ± 1℃) 

durante un periodo de 24 h a cada uno de los electrodos. Con esta prueba se determinó el 

desempeño del electrodo en el potencial que ocurre la electrólisis, que es un factor 

importante al momento de ser aplicado en un entorno real [70].  
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CAPITULO 3 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

En este capítulo se presentan los resultados de los análisis fisicoquímicos y 

electroquímicos realizados a las muestras y su discusión. Se utilizó la nomenclatura de la 

Tabla 3.1 para las muestras. 

Tabla 3.1 - Nomenclatura correspondiente a las muestras. 

Muestra  Descripción  

CPO Papel carbono comercial con 5-10% Teflón 
TO Malla de titanio comercial grado 1 

TA 
Malla de titanio grado 1 modificada mediante ataque químico en ácido 
oxálico 0.5 M 

TAIr-5S 
Malla de titanio grado 1 modificada mediante ataque químico en ácido 
oxálico 0.5 M y 5% wt. IrCl3 depositado por técnica de inmersión en 

precursor a 120 ℃ 

TAIr-10S 

Malla de titanio grado 1 modificada mediante ataque químico en ácido 
oxálico 0.5 M y 10% wt. IrCl3 depositado por técnica de inmersión en 

precursor a 120 ℃ 

TA-5SR 
Malla de titanio grado 1 previamente modificada con ataque químico y 5% 
de IrCl3 depositado. Se realizó nuevamente ataque químico para limpiar 
superficie del depósito anterior 

TAIr-5SR 

Malla de titanio grado 1 previamente modificada con ataque químico y con 
un 5% de IrCl3 depositado por inmersión y atacada químicamente en ácido 
oxálico. Se realizó nuevamente el depósito del precursor al 5% wt. IrCl3 con 

una brocha a 120 ℃ 

TAIr-5B 
Malla de titanio grado 1 modificada mediante ataque químico en ácido 
oxálico 0.5 M y 5% wt. IrCl3 del precursor depositado por técnica de pintado 
con brocha a 120 ℃ 

 

3.1. Caracterización fisicoquímica 

3.1.1. Papel carbono 

3.1.1.1. Difracción por Rayos X 
 

En la Figura 3.1 se observa el difractograma de la muestra CPO. En la Tabla 3.2 se 

muestran los planos correspondientes al carbono con base a la ubicación de los grados 

descritos por Celorrio et al.[71] . Los picos localizados en                     indexados 

a los planos (002), (101) y (004) respectivamente, son atribuidos a las reflexiones de las 

fibras de carbono grafítico [71–74]. Adicionalmente se muestran dos reflexiones más 

anchas a     y        indicativa de un carácter más amorfo correspondiente al plano 
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(002) traslapado con el plano (002) del grafito y (100) del carbono amorfo [71], que se 

encuentra depositado sobre las fibras de grafito. Se observa el pico del grafito muy bien 

definido por lo que no es posible observar con claridad la estructura amorfa en forma de 

montaña, característica del carbono amorfo y que indica su baja cristalinidad [75]. El pico 

a        se atribuye al PTFE en la muestra y corresponde al plano indexado (100), estos 

picos están relacionadas con las cadenas de carbono presentes en el polímero [76]. 
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Figura 3.1 - Difractograma de la muestra CPO. 

Tabla 3.2 - Índices de Miller del carbono, PTFE y grafito. 

     Carbono PTFE Grafito 

h k l 2      h k l 2      h k l 2      

0 0 2 25 1 0 0 18.45 0 0 2 26.84 

1 0 0 43.85 
  

1 0 1 44.9 

  
  

0 0 4 55 

 

3.1.1.2. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
 

El papel de carbono comercial utilizado como referencia está constituido de una matriz de 

fibras de carbono grafítico entrelazadas que contienen carbono depositado. Estas fibras 

proveen de excelente estabilidad mecánica. Adicionalmente el tejido provee de una alta 

porosidad dentro de la matriz mediante canales, ideal para el transporte de iones [77]. En 
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la Figura 3.2a y 3.2b se presenta al difusor de carbono y muestra una morfología uniforme 

debido al depósito de la capa de carbono aglomerado con la presencia de grietas sobre la 

superficie. El tamaño de las grietas varía y se puede observar algunos agrietamientos muy 

profundos. Las micrografías en la Figura 3.2a y 3.2b representan al papel de carbono 

antes de realizar las pruebas electroquímicas mientras que la Figura 3.2c y 3.2d 

representan la muestra después de las pruebas electroquímicas (CV, LSV y EIS). A 

simple vista no hay un cambio significativo en la morfología de la muestra, esto es válido 

tomando en consideración que la CV,LSV y EIS no son pruebas destructivas y que la 

cantidad de corriente que fluye a través de la muestra es del orden de los miliamperios 

(<15 mA) por tiempos muy cortos. La Figura 3.2e y 3.2f representa al CPO después de la 

cronoamperometría durante 24 h continuas. No se observa un cambio drástico en la 

apariencia del difusor, sin embargo a 50X se aprecia un incremento en la cantidad de 

grietas sobre la superficie del papel de carbono. Indicando un deterioro sobre la superficie 

de este por la cronoamperometría realizada. 

 

Figura 3.2 - Micrografías de la muestra CPO antes de las pruebas electroquímicas [a 
(50X) y b (5000X)], después de las pruebas electroquímicas [c (50X) y d (5000X)] y 

después de la cronoamperometría [e (50X) y f (3000X)]. 
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3.1.1.3. Espectroscopia de Energía Dispersiva por Rayos X (EDX) 
 

Los resultados siguientes representan el análisis químico de la muestra CPO, el resultado 

se muestra en la Tabla 3.3, donde se observa la concentración en peso (%) de los 

elementos. El flúor presente en la muestra corresponde al PTFE (C2F4) depositado sobre 

la MPL como material hidrofóbico, indicando que contiene alrededor de 10%.  

Tabla 3.3 - Cuantificación del análisis químico de la muestra CPO.  

Elemento % Peso  % Atómico  

Carbono 82.16 87.7 

Flúor 12.22 10.81 

Oxígeno 5.49 4.46 

 

3.1.2. Malla de titanio sin protección y protección al 5% y 10% en peso 

3.1.2.1. Difracción por Rayos X 
 

Para confirmar la impregnación del iridio después de haber finalizado el depósito sobre la 

muestra TA-5SR, se realizó un análisis de rayos-X para determinar las fases de los 

materiales presentes en la malla modificada. Los picos débiles presentes en la muestra 

TAIr-5SR (Figura 3.3a) corresponden a la fase oxidada del Ir (IrO2), la Tabla 3.4 indica los 

grados (  ) en los que se ubican los picos de cada material. 

La Figura 3.3a representa el difractograma del IrO2, TA-5SR y TAIr-5SR. La muestra TAIr-

5SR presenta una reflexión de carácter amorfo alrededor de 28 y que corresponde al 

plano (110) del IrO2, a 35 se observa un incremento de intensidad atribuida al plano (101) 

del IrO2 que se encuentra traslapado con el plano (100) del titanio y no se logra distinguir 

claramente debido a su baja intensidad.  El plano (211) del IrO2  a 54.4 de igual manera 

que el (101) no se logra observar debido a su baja intensidad en comparación con las 

reflexiones del titanio [51, 54, 57, 78–81]. La amorfosidad del IrO2 se debe a la 

temperatura designada, un incremento de temperatura daría como resultado el cambio de 

fase de amorfo a cristalino. Se descarta la presencia de otros estados del titanio (TiO2  

rutilo y anatasa) debido a que sus reflexiones no son visibles en el difractograma, en el 
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caso de la fase rutilo del titanio se presenta al ser sometido a una temperatura mayor a los 

600 C. 

En el difractograma de la Figura 3.3b se muestra un acercamiento de la Figura 3.3a en el 

rango de 25 a 40 donde se observa claramente la presencia del plano (110) 

correspondiente al IrO2 en la muestra TAIr-5SR, comparado con la muestra TA-5SR 

donde alrededor de 28 no se presenta ninguna reflexión. El plano (101) del IrO2 se 

encuentra traslapado con el plano (100) en la muestra TAIr-5SR y comparado con la 

muestra TA-5SR se logra observar como a partir de 34 inicia un ligero incremento en la 

intensidad y que termina alrededor de 35.5. 
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Figura 3.3 - a) Difractograma de las muestras IrO2, TA-5SR y TAIr-5SR y b) difractograma 

de las muestras IrO2, TA-5SR y TAIr-5SR con acercamiento entre 25 a 40 . 

Tabla 3.4 - Índices de Miller del titanio, iridio y óxido de iridio. 

Ti Ir IrO2 

h k l 2      h k l 2      h k l 2      

1 0 0 35.32 1 1 1 40.70 1 1 0 28.1 

0 0 2 38.42 2 0 0 47.30 1 0 1 34.80 

1 0 1 40.17 2 2 0 69.20 2 0 0 40.00 

b) a) 
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En el difractograma de la Figura 3.4a se muestran los resultados obtenidos de la muestra 

TAIr-5B y se compara con la muestra TO y el difractograma del IrO2 comercial. La 

muestra TAIr-5B presenta reflexiones correspondientes al IrO2 a 28 y 35 que 

corresponden al plano (110) y (101) respectivamente. En la Figura 3.4b se muestra un 

acercamiento del difractograma de la muestra TAIr-5B donde se observa con mayor 

claridad la reflexiones del IrO2 mediante la presencia de protuberancias en los grados 

correspondientes a las reflexiones del IrO2.  
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Figura 3.4 - a) Difractograma de las muestras IrO2, TO y TAIr-5B y b) difractograma de las 

muestras IrO2, TO y TAIr-5B con acercamiento entre 24 a 40 . 
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3.1.2.2. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM) 
 

En la Figura 3.5a y 3.5b se presentan las micrografías de la muestra TO antes de las 

pruebas electroquímicas (CV, LSV y EIS). En estas es posible observar la morfología 

superficial con una distribución metálica compactada y rugosa. A magnificaciones de 

1000X, se observa que la superficie no es tan plana y muestra una superficie con 

microgrietas especialmente donde existen las aperturas que dan forma a los rombos de la 

malla, posiblemente causadas durante la expansión del metal. La Figura 3.5c y 3.5d 

corresponde a la muestra después de las pruebas electroquímicas (CV, LSV y EIS) 

mientras que la Figura 3.5e y 3.5f, representan la misma muestra después de 24 h de 

cronoamperometría. En este caso no se observa diferencia alguna entre las muestras, lo 

cual es válido tomando en consideración que el titanio no presenta corrosión en H2SO4 a 

bajas concentraciones y a temperatura ambiente. 

 

Figura 3.5 - Micrografías de la muestra TO antes de las pruebas electroquímicas [a 
(100X) y b (1000X)], después de las pruebas electroquímicas [c (50X) y d (1000X)] y 

después de la cronoamperometría [e (100X) y f (1000X)]. 
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En la Figura 3.6a-3.6c se muestran las micrografías correspondientes a la muestra TAIr-

5SR, se observa un ataque uniforme sobre la malla de titanio causado por el ácido 

oxálico. Se aprecia que el daño fue severo sobre toda la superficie de la malla, dejando 

una superficie muy dispareja con una inmensa cantidad de picos y hendiduras de 

diferentes tamaños y profundidades. Al finalizar el ataque químico se pesó la muestra y 

con base al peso inicial se determinó una pérdida del 61% respecto al peso inicial. Para 

corregir el daño ocasionado por el ataque químico, se consideró disminuir el tiempo del 

grabado químico de 2 h a solo 30 min para las próximas muestras. En la Figura 3.6c se 

aprecian microgrietas que se atribuyen a la acumulación del precursor sobre ciertos 

puntos y que por el proceso de oxidación térmica la capa de la disolución se partió dando 

como resultado microgrietas sobre la superficie del soporte. 

 

Figura 3.6 - Micrografía de la muestra TAIr-5SR antes de las pruebas electroquímicas; a) 
50X, b) 500X, c) 2000X. 

 

En la Figura 3.7 se presentan las micrografías de la muestra TAIr-5B, se observa una 

morfología superficial rugosa y con grumos sobre la superficie (Figura 3.7a y 3.7b) antes 

de las pruebas electroquímicas (CV, LSV y EIS). La Figura 3.7c y 3.7d representan la 

muestra después de las pruebas electroquímicas (CV, LSV y EIS) donde se mantiene  

una superficie rugosa, adicionalmente se observan formas de tipo canales entre las 

uniones de algunos rombos de la malla, estos canales posiblemente fueron creados 

durante el grabado químico en el ácido oxálico. La Figura 3.7e y 3.7f representan la 

misma muestra después de 24 h de cronoamperometría. Se mantiene la superficie rugosa 

pero sin la misma cantidad de grumos sobre esta. Esto se asocia a la disolución en el 

electrolito del recubrimiento por la electrólisis continua durante 24 h, es posible que 
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algunas partículas de iridio que no se encontraban adheridas completamente al metal se 

fueran desprendiendo con el tiempo. 

 

Figura 3.7 - Micrografía de la muestra TAIr-5B antes de las pruebas electroquímicas [a 
(100X) y b (3000X)], después de las pruebas electroquímicas [c (100X) y d (3000X)] y 

después de la cronoamperometría [e (100X) y f (3000X)]. 

 

3.1.2.3. Espectroscopia de Energía Dispersiva por Rayos X (EDX) 
 

Inicialmente se contempló la impregnación del precursor mediante inmersión de la malla 

de titanio. Se realizó la impregnación del precursor de iridio a una malla de titanio variando 

el porcentaje de concentración de 5% y 10% de IrCl3 respecto al peso total de la malla con 

el objetivo de determinar la variación del desempeño en pruebas de corrosión y 

compararlos electroquímicamente. De estos resultados preliminares, se concluyó que el 

método de inmersión no es tan efectivo cuando se trabaja con concentraciones muy 

pequeñas (< 1 mg cm-2), es decir no permite un control completo durante el proceso de 

impregnación lo que implica que no sea factible la reproducibilidad del método. En la 

Tabla 3.5 se puede observar la diferencia de concentración entre la malla de 5% y 10% 

wt. Con base en la información recabada en la literatura, se optó por cambiar el método 
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de depósito estableciéndose la metodología del depósito por la técnica de pintado con 

brocha (painting) la cual está ampliamente reportada para depósitos de óxidos de iridio. 

Para determinar si el método de impregnación mediante la aplicación del precursor con 

brocha garantiza mejores resultados que el método de inmersión, se realizó un depósito a 

una muestra TAIr-5S previamente depositada con IrCl3. Primero se procedió eliminar la 

mayor cantidad del depósito anterior mediante un ataque químico en ácido oxálico 

durante 30 min, posteriormente se caracterizó por EDX (muestra TA-5SR) y después de 

realizar el depósito nuevamente empleando la brocha (TAIr-5SR). 

En la Tabla 3.5 se presentan los resultados de los análisis químicos mediante EDX de las 

muestras TO, TAIr-5S, TAIr-10S, TA-5SR, TAIr-5SR y TAIr-5B. La composición química 

se tomó sobre cuatro puntos distintos aleatorios sobre cada muestra, reportándose el 

promedio de cada elemento. 

Para la muestra TO, el resultado confirma que la muestra solo contiene titanio lo cual 

concuerda con la literatura donde se indica que el titanio de grado 1, contiene en su 

mayoría titanio y algunos otros elementos, sin embargo estos están en concentraciones 

muy pequeñas (< 0.2%) que no son detectadas por el instrumento de medición. La 

cuantificación de los elementos presentes en la muestra TAIr-5S y TAIr-10S confirman 

que el depósito mediante inmersión de la muestra en la sal precursora no es tan eficiente. 

Esto se corrobora con los resultados indicados en la Tabla 3.5, donde la muestra TAIr-5S 

contiene 4.77% de iridio en peso mientras que la muestra TAIr-10S contiene 1.69% en 

peso de iridio. La muestra TAIr-10S debería de contener un mayor porcentaje que la 

muestra TAIr-5S, por lo que se atribuye esta deficiencia de material al método del 

depósito empleado. Al realizar el análisis químico de la muestra TA-5SR se determinó la 

presencia de iridio aún después de someter la muestra a un ataque químico nuevamente, 

de este análisis se concluye que el iridio depositado requiere de un mayor tiempo para ser 

eliminado superficialmente del substrato, generando un indicio de que se encuentra unido 

fuertemente al substrato debido al proceso de oxidación térmica llevado a cabo después 

de depositar la sal precursora. Adicionalmente se determinó por mapeo elemental, la 

presencia de cloro en muy bajas concentraciones, aún después de la calcinación  (0.31% 

en peso y 0.27% atómico), en la literatura se indica que el cloro es eliminado 



 
 

47 

 

completamente al ser sometido a una temperatura mayor a los 550℃ por lo que a 400℃ 

es normal obtener pequeñas cantidades de cloro sobre la superficie del substrato. 

La diferencia entre la muestra TAIr-10S (depósito de IrCl3 por inmersión en el precursor 

sintetizado) y TAIr-5SR (depósito del precursor sintetizado mediante pintado con brocha) 

es significativo donde la primera con un 10% en peso (depositado), la concentración de Ir 

no fue mayor a 2%, mientras que la muestra donde se utilizó el depósito con brocha al 5% 

alcanzó un 11.33% en peso de Ir indicando que el depósito es más eficiente mediante el 

uso de una brocha. El porcentaje de iridio total en la muestra TAIr-5SR está relacionado a 

la sumatoria de ambos depósitos en la muestra TAIr-5S que previamente contenía 

alrededor de 4 - 5% y al depositar nuevamente mediante la técnica de pintado con brocha 

al 5% wt. se obtuvo un porcentaje en peso de 11.33%. Este valor nos indica que la 

cantidad de pérdida del material a depositar es mucho menor mediante la técnica de 

pintado por brocha que por inmersión. 

El análisis químico de la muestra TAIr-5B indica un porcentaje en peso de 7.62% en 

promedio, el cual es aceptable, considerando que se anexo un 2-3% por perdidas 

adicional al 5% y que hay puntos en los que se acumuló una mayor cantidad de iridio ya 

que el proceso no es controlado en su totalidad por el depósito de capa por capa. 

Adicionalmente debido a que las cantidades a depositar son menores a 0.5 mg cm-2, es 

difícil obtener la cantidad específica por lo que en ocasiones el 5% terminaba siendo un 

6%. Obtener un 7.6% en promedio en peso es indicativo de la efectividad que tiene la 

técnica de impregnación con brocha, comparado con la técnica de depósito por inmersión. 

En la micrografía de la Figura 3.8 se muestra el mapeo del Ir sobre la muestra TAIr-5S, 

TAIr-10S, TAIr-5SR y TAIr-5B, los puntos rojos representan el iridio sobre el substrato 

soporte. Destaca la muestra TAIr-5SR, considerando que es la muestra con mayor 

cantidad de iridio (11.33%). 
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Figura 3.8 - Mapeo químico de las muestras TAIr-5S, TAIr-10S, TAIr-5SR y TAIr-5B. 

Tabla 3.5 - Análisis químico de las muestras TO, TAIr-5S, TAIr-10S, TA-5SR, TAIr-5SR, 
TAIr-5B. 

Elemento Titanio Carbono Oxigeno  Iridio 

Muestra % 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

TO 100 100 0 0 0 0 0 0 

TAIr-5S 77.17 57.51 1.90 5.63 16.15 35.96 4.77 0.87 

TAIr-10S 82.36 63.15 0 0 15.94 36.53 1.69 0.32 

TA-5SR 75.70 53.81 3.07 8.66 17.33 36.82 3.89 0.69 

TAIr-5SR 58.46 37.98 2.43 6.27 27.76 53.90 11.33 1.84 

TAIr-5B 70.86 8 2.81 39.96 18.69 50.69 7.62 1.35 

 

3.1.2.4. Tamaño del cristal del IrO2 
 

Utilizando la ecuación de Scherrer (Ec. 2.5), se calculó el tamaño del cristalito de los 

materiales, tomando en cuenta que                          y   es la ubicación 

del pico (    ). Los valores de FWHM se determinaron mediante la herramienta de Peak 

Gauss disponible en OriginPro 2015 9.2. En la Tabla 3.6 se denotan los tamaños del 

cristalito de cada material considerando los picos de mayor intensidad del XRD en la 

Figura 3.4. El tamaño promedio obtenido para el IrO2 fue de 6.89 nm, este tamaño de 

cristal es similar con los tamaños obtenidos por V. K. Puthiyapura et al. [28] quienes 

obtuvieron un tamaño promedio de 6 nm para un depósito de óxido de iridio soportado en 

óxido de estaño dopado con antimonio (ATO) mediante la técnica de deposición térmica. 

T. Nguyen et al. [82] obtuvieron tamaños de partícula de 6.8 nm mediante TEM del IrO2 

sintetizado a 400 ℃ sobre carbon black.  

 

  TAIr-5S   TAIr-10S     TAIr-5SR      TAIr-5B        
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Tabla 3.6 - Tamaño del cristalito en la muestra TAIr-5B 

Planos del Ti 2  FWHM Tamaño Planos del IrO2 2  FWHM Tamaño 

(100) 35.32 0.172 52.12 nm (110) 28.1 1.33 6.42 nm 

(002) 38.42 0.247 35.70 nm (101) 34.8 1.18 7.36 nm 

(101) 40.17 0.198 45.05 nm (201) 40  nm 

(102) 53 0.247 38.45 nm  (211) 54  nm 

  Tamaño promedio 42.83 nm    Tamaño promedio 6.89 nm 

 

3.2. Caracterización electroquímica  
 

Las pruebas electroquímicas se realizaron con los parámetros presentados en la Tabla 

3.7. Siendo la voltamperometría cíclica, voltamperometría de barrido lineal, 

espectroscopia de impedancia electroquímica y cronoamperometría las pruebas 

realizadas a las muestras (CPO, TO, TAIr-5B). 

Tabla 3.7 - Parámetros de las pruebas electroquímicas empleadas. 

Prueba ℃ Electrolito 
Electrodo 
de trabajo 

(WE) 

Electrodo 
de 

referencia 
(RE) 

Contra electrodo 
(CE) 

Velocidad 
de 

escaneo 
Ciclos Potencial 

CV 
  ℃ 
± 1 

H2SO4 0.5 M 
1 – CPO 
2 – TO 
3 – TAIr-5B 

Hg/Hg2SO4 
(sat. K2SO4) 

Barra de grafito 
cilíndrica (15 cm x 

0.6 diámetro) 
50 mV/s 

1,10,50,100
, 200, 400, 
600,800, 

1000 

-0.640V a 
0.560V 
(vs. RE) 

LSV 
  ℃ 
± 1 

H2SO4 0.5 M 
1 – CPO 
2 – TO 
3 – TAIr-5B 

Hg/Hg2SO4 
(sat. K2SO4) 

Barra de grafito 
cilíndrica (15 cm x 

0.6 diámetro) 
50 mV/s N/A 

0.160V a 
1.360V 
(vs. RE) 

EIS 
  ℃ 
± 1 

H2SO4 0.5 M 
1 -  CPO 
2 – TO 
3 – TAIr-5B 

Hg/Hg2SO4 
(sat. K2SO4) 

Barra de grafito 
cilíndrica (15cm x 

0.6 diámetro) 

1 MHz – 
100 mHz. 

N/A 
550 mV / 
1200 mV 
(vs. RE) 

CA 
  ℃ 
± 1 

H2SO4 0.5 M 
1 -  CPO 
2 – TO 
3 – TAIr-5B 

Hg/Hg2SO4 
(sat. K2SO4) 

Barra de grafito 
cilíndrica (15cm x 

0.6 diámetro) 
N/A N/A 

1.36V vs. 
RE 

 

3.2.1. Voltamperometría Cíclica 

3.2.1.1. Papel carbono  
 

En este tipo de pruebas, las regiones en las que la curva se muestra plana representan la 

carga capacitiva de la interface electrodo-electrolito donde el valor de corriente constante 
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es proporcional al área superficial, mientras que las regiones donde se presenta un 

incremento de corriente en la curva, corresponde a la reacciones de oxidación y reducción 

que ocurren en el electrolito [83]. En la Figura 3.9 se puede observar la curva 

característica de un difusor de gases de material carbonoso  soportado en una matriz de 

fibras grafíticas [84]. La CV exhibe un par de picos ( I y II ) relacionados a los procesos de 

oxidación y reducción del electrodo de trabajo [85]. El incremento en la intensidad de 

corriente del pico I localizado en 0.05 V y del pico II situado en -0.11V se atribuye a la 

oxidación y reducción de la superficie del carbono respectivamente [86] conformando 

distintos grupos funcionales que contienen oxígeno [45]. El grado de oxidación aumenta la 

cantidad de los óxidos superficiales que proporcionan más sitios disponibles para la 

adsorción de protones en el carbono [86]. Estos picos están asociados con los grupos 

funcionales electroactivos ( C O, C O, O C O, O C OH ) presentes en el electrodo 

de trabajo [67, 84]. Este tipo de grupos funcionales, que proveen de actividad redox, 

pueden ser responsables de las corrientes faradaicas [87]. Con base en la cantidad de 

ciclos ejecutados, se observa en el área anódica que a partir del primer ciclo hasta los 

1000 ciclos los picos tienen un incremento constante, por lo que este comportamiento 

sugiere que el papel carbono inicia un proceso de corrosión superficial ligero a partir del 

primer ciclo y que incrementa con la cantidad de ciclos ejecutados [14]. 
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Figura 3.9 - Voltamperograma de la muestra CPO en H2SO4 0.5 M como electrolito a 
temperatura ambiente y una velocidad de escaneo de 50 mV s-1 para los siguientes ciclos: 

1,10, 50, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000. 

 

3.2.1.2.  Malla de titanio sin protección  
 

La Figura 3.10 muestra la curva obtenida de la muestra TO para determinar su 

desempeño como difusor en el ánodo de una URFC y que fue sometida hasta 1000 ciclos 

de trabajo. La respuesta electroquímica de un material está asociada con su naturaleza, 

porosidad y conductividad [88]. En el caso de la muestra TO, la respuesta electroquímica 

corresponde a un proceso cuasi reversible y se atribuye a su propiedad resistente del 

material para soportar ambientes corrosivos. Los valores de corrientes fueron 

relativamente bajos y estables de 1.25 a 1.5 µA, indicando una buena estabilidad 

electroquímica durante los 1000 ciclos. A potenciales cercanos a 0.560 V no se observa 
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un incremento en la corriente de oxidación del material. Esta estabilidad se atribuye a la 

capa superficial de dióxido de titanio que se forma de manera espontánea al estar en 

contacto con oxígeno y en ambientes corrosivos [83, 89, 90]. Es un comportamiento 

pasivo en el cual el titanio está cubierto por una capa de óxido de titanio y que su 

velocidad de oxidación es muy lenta que da paso a la formación de iones Ti (IV) en la 

solución o un incremento en el grosor de la capa de óxido [58]. Por otro lado se observa 

un incremento paulatino a potenciales negativos a medida que se aproxima a - 0.6 V, este 

incremento de corriente es indicativo de que el material tiene un mejor desempeño para la 

evolución de hidrógeno que para la evolución de oxígeno como lo describen Kelly y Noel, 

1999 [58], es un comportamiento catódico y ocurre cuando el titanio se polariza a un 

potencial negativo. 

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

TO
 1 Ciclo

 10 Ciclos

 50 Ciclos

 100 Ciclos

 200 Ciclos

 400 Ciclos

 600 Ciclos

 800 Ciclos

 1000 Ciclos

D
e

n
si

d
a

d
 d

e
 c

o
rr

ie
n
te

 (



cm

 )

Potencial (V vs. Hg/Hg
2
SO

4
)

Figura 3.10 - Voltamperograma de la muestra TO en H2SO4 0.5 M como electrolito a 
temperatura ambiente y una velocidad de escaneo de 50 mV s-1 para los siguientes ciclos: 

1,10, 50, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000. 
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3.2.1.3. Malla de titanio con protección  
 

La Figura 3.11 muestra un voltamperograma con una forma muy simétrica y muy común 

en electrodos de IrO2 preparados por métodos térmicos, en este ocurre un fenómeno 

debido a la adsorción y oxidación de especies oxigenadas en medios ácidos [28–31, 53, 

54, 91–93], esto indica que dentro de este potencial el electrodo de trabajo tiene una 

respuesta capacitiva [93]. Este comportamiento capacitivo del electrodo de trabajo se 

debe a la reacción de intercambio de protones y de la capacitancia por la formación de la 

doble capa por la adsorción de iones e indica que la respuesta electroquímica de la 

superficie de electrodo está gobernada por la electroactividad del IrO2 [92]. El 

voltamperograma se divide en 3 regiones enumeradas en números romanos I, II y III 

(Figura 3.11), la región I corresponde a la adsorción y desorción de las especies sobre el 

electrodo, la región II corresponde a la formación de la doble capa sobre el electrodo 

ocasionada por la acumulación de cargas sobre la superficie del metal y la región III 

corresponde a la oxidación y reducción de grupos OH-- [94] debido a la reacción redox 

superficial entre el IrO2 y el H+ descrita por V.K. Puthiyapura et al. [28]. A partir de - 0.1V 

se observa un incremento de corriente en el voltamperograma, siendo en el primer ciclo 

muy visible dos protuberancias/picos a 0.16 V y 0.5V, estos picos corresponden a la 

transición redox Ir(III)/Ir(IV) e Ir(IV)/Ir(VI) [28–31, 53, 54, 93, 95] respectivamente. Por 

otro lado, a potenciales bajos (menor a – 0.3V vs. Hg/Hg2SO4) se observa un pico 

atribuible a la adsorción atómica del hidrógeno en el enrejado cristalino y los límites de 

grano del óxido al igual que una desorción del hidrógeno de menor intensidad [29]. Al 

finalizar los 1000 ciclos se observa un decremento en la respuesta electroquímica del 

electrodo y se puede corroborar por la disminución de la capacitancia obtenida en la 

espectroscopia de impedancia electroquímica presentada más adelante (Figura 3.24) y 

que se muestran en la Tabla 3.18. 
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Figura 3.11 - Voltamperograma de la muestra TAIr-5B en H2SO4 0.5 M como electrolito a 
temperatura ambiente y una velocidad de escaneo de 50 mV s-1 para los siguientes ciclos: 

1,10, 50, 100, 200, 400, 600, 800 y 1000. 

 

3.2.2. Voltamperometría de Barrido Lineal  

3.2.1.1. Papel carbono  
 

En la Figura 3.12 se presentan los resultados del análisis de polarización lineal de la 

muestra CPO. Se divide en dos secciones, una región activa que inicia a partir de los 264 

mV (sección I) y la sección II que puede estar asociada a una pseudopasivación debido a 

la oxidación continua del carbono en CO2 que da paso a la formación de una capa de 

óxido superficial. De acuerdo a los datos presentados en la Tabla 3.8, a medida que 

incrementa la cantidad de ciclos, el potencial de corrosión disminuye ligeramente hasta 

finalizar los 400 ciclos, indicativo de que la corrosión inicia a un potencial menor al 

incrementar los ciclos. En el primer ciclo el potencial de corrosión (ECORR) es de 259.43 

mV y la corriente de corrosión (ICORR) de 0.909 µA/cm2. Al finalizar los 1000 ciclos, el 
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potencial de corrosión se vio desplazado hacia un potencial más noble (261.38 mV). Por 

otro lado la corriente de corrosión se incrementó ligeramente con los ciclos ejecutados y 

se desplazó de 0.909 µA hasta 7.233 µA indicando un incremento de corrosión en el 

electrodo de trabajo. A partir de los 600 ciclos el potencial de ECORR incrementa 

ligeramente indicativo de que la corrosión inicia a un potencial superior que en los ciclos 

anteriores, mientras que el incremento de la ICORR está asociado directamente con un 

incremento o disminución de corrosión del material. 
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Figura 3.12 - Curvas de polarización Tafel (vs. Hg/Hg2SO4) para la corrosión del carbono 
(CPO) en 0.5 M H2SO4 como electrolito a temperatura ambiente. 

Tabla 3.8 - Valores de ECORR e ICORR de la muestra CPO de 1 a 1000 ciclos. 

Ciclo ECORR (mV) ICORR (µA/cm2)  

1 259.438 0.909 
10 259.268 1.400 
50 255.597 2.917 

100 256.405 3.451 
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200 256.051 4.511 
400 253.750 5.684 
600 256.017 6.688 
800 259.453 7.120 
1000 261.388 7.233 

 

3.2.1.2. Malla de titanio sin protección 
 

En la curva de polarización de la muestra TO (Figura 3.13) se obtuvieron los valores de 

ECORR e ICORR presentados en la Tabla 3.9, los resultados indican un incremento en el 

potencial de corrosión y una diminución en la corriente de corrosión lo cual es un indicador 

de una mayor resistencia a la corrosión [96], este fenómeno se atribuye a la formación de 

la capa de TiO2 sobre el titanio metálico causado por la pasivación del material al estar 

expuesto en ambiente ácido [58]. Se muestra una mejora en la resistencia a la corrosión 

después de someter el metal a la prueba electroquímica, al ver un desplazamiento ligero 

en la curva de polarización hacia una región de ICORR menor y un ECORR ligeramente más 

positivo [96], la ICORR disminuyo de 0.371 a 0.268 µA en el primer ciclo y mil ciclos 

respectivamente, mientras que el potencial de corrosión se vio desplazado ligeramente a 

un valor más noble de 182.671 mV a 187.639 mV en el primer ciclo y mil ciclos 

respectivamente. Este incremento de la capa superficial de TiO2 se puede comprobar con 

la respuesta obtenida en la espectroscopia de impedancia electroquímica (Figura 3.20), 

donde se puede ver un incremento de la resistencia a la transferencia de carga a medida 

que incrementan los ciclos. En la Figura 3.13 se observa claramente como el metal pasa 

de un estado activo (sección I) a un estado pseudopasivo (sección II) y finalmente 

durante los primeros ciclos (1-50) se logra observar una región bien definida de 

transpasivación (sección III), la cual es indicativa de un incremento de densidad de 

corriente (incremento de oxidación del metal/disolución rápida de un metal pasivado) a 

medida que el potencial tiende a ser más positivo lo cual significa un incremento en la 

velocidad de corrosión asociado a la ruptura de la capa pasiva o una posible corrosión 

localizada. Se puede observar que a medida que el metal se pasiva al estar inmerso en el 

electrolito, esa región de transpasivación se convierte en una pseudopasivación por lo que 

el metal se inhibe de esa disolución metálica rápida con el incremento del tiempo. La 
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curva de polarización anódica no muestra ningún punto de ruptura lo cual sugiere que la 

capa de óxido formada sobre la superficie del metal es estable [97].  
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Figura 3.13 - Curvas de polarización Tafel (vs. Hg/Hg2SO4) para la corrosión del titanio 

grado 1 (TO) en 0.5 M H2SO4 como electrolito a temperatura ambiente. 

Tabla 3.9 - Valores de ECORR e ICORR de la muestra TO de 1 a 1000 ciclos. 

Ciclo ECORR (mV) ICORR (µA/cm2)  

1 182.671 0.371 
10 184.936 0.344 
50 184.575 0.385 

100 184.471 0.402 
200 184.003 0.415 
400 184.570 0.394 
600 185.210 0.307 
800 187.685 0.267 
1000 187.639 0.268 
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3.2.1.3. Malla de titanio con protección  
 

La Figura 3.14 muestra la curva de polarización de la muestra TAIr-5B. Los valores de 

ECORR e ICORR correspondientes se muestran en la Tabla 3.10. Los resultados indican una 

estabilidad favorable desde el primer ciclo donde los valores de ECORR e ICORR (176.355 

mV, 128.577 µA) no presentan una gran variación hasta finalizar los 600 ciclos (178.013 

mV, 122.237 µA), a 1000 ciclos el valor de ICORR  se ve reducido casi a la mitad indicando 

una mayor estabilidad ante la corrosión como se indica en la literatura donde una 

disminución en la ICORR suele asociarse con un una mejora en la corrosión de un metal. La 

curva de polarización se divide en tres secciones; la sección I corresponde al estado 

activo del metal antes de hacer una transición al estado pasivo (sección II) del electrodo y 

finalmente la sección III que corresponde a la evolución de oxígeno. Durante la LSV se 

observó electrólisis a potenciales muy bajos (> 0.78V – 0.80V), esta facilidad de poder 

realizar electrólisis a potenciales muy bajos se atribuye a la propiedad del IrO2 que 

además de actuar como material que inhibe la corrosión, tiene la función de un 

electrocatalizador que promueve la evolución de oxígeno a potenciales sumamente bajos. 
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Figura 3.14 - Curvas de polarización Tafel (vs. Hg/Hg2SO4) para la corrosión de la 
muestra TAIr-5B en 0.5 M H2SO4 como electrolito a temperatura ambiente. 

Tabla 3.10 - Valores de ECORR e ICORR de la muestra TAIr-5B de 1 a 1000 ciclos. 

Ciclo ECORR (mV) ICORR (µA/cm2)  

1 176.355 128.577 
10 176.467 132.294 
50 176.421 132.701 

100 176.625 133.385 
200 177.209 125.981 
400 177.572 128.648 
600 178.013 122.237 
800 177.202 74.636 
1000 177.789 68.893 
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3.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquímica 

3.2.3.1. Papel carbono  
 

A un potencial de 550 mV (Figura 3.15) los procesos sobre el papel carbono son 

controlados solamente por difusión y no se observa ningún fenómeno asociado al 

transporte de cargas. Las resistencias correspondientes a dicho potencial se presentan en 

la Tabla 3.11.  
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Figura 3.15 - Diagrama de Nyquist del electrodo CPO a 550 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz. 

Tabla 3.11 - Valores de resistencia del sistema a 550 mV. 

Ciclo RS (Ω cm2) 

1 4.013 

10 3.984 



 
 

61 

 

50 3.961 
100 3.821 
200 3.893 
400 4.137 
600 4.148 
800 5.539 
1000 5.548 

 

A un potencial de 1200 mV (Figura 3.16) es apreciable notar la formación de un 

semicírculo en todas las curvas de EIS en el rango de 0.09 MHz hasta 100 mHz, que se 

atribuye a la resistencia de la transferencia de cargas en la superficie del electrodo [77]. 

De igual manera es posible notar la cuasi-formación a bajas frecuencias (0.32 Hz – 100 

mHz) de un segundo semicírculo en el 1er ciclo hasta el ciclo 100 donde se logra notar 

una segunda protuberancia seguida del primer semicírculo y a medida que incrementan 

los ciclos esta formación va desapareciendo (>100 ciclos).  

La resistencia del electrodo se atribuye al tamaño de las fibras en el electrodo (8-10 µm 

en diámetro). Adicionalmente se observa que después del primer ciclo, la resistencia a la 

transferencia de carga disminuye, el cruzamiento del semicírculo con el eje de la 

impedancia real representa la resistencia óhmica total (ROHM) de la celda electroquímica 

que incluye la resistencia de la solución (RS) y la resistencia a la transferencia de carga 

(RCT) en la interface electrodo-electrolito (Tabla 3.12). La ROHM en el primer ciclo tiene un 

valor aproximado a 1495.0 Ω*cm2 y para el ciclo 1000 esta disminuye a 468.3 Ω*cm2. Este 

decremento en la resistencia a la transferencia de la carga se encuentra reportado en la 

literatura y se atribuye a la humectación del electrodo de carbono, que a su vez 

incrementa la velocidad de migración de iones en la superficie de materiales carbonosos, 

reduciendo la resistencia a la transferencia de cargas y permitiendo una fácil formación de 

la doble capa por los iones [98]. Este fenómeno de incremento de la doble capa se puede 

comprobar en la CV, donde se logra observar un incremento de corriente a medida que se 

incrementan los ciclos de oxidación/reducción, permitiendo que los grupos funcionales 

tengan contacto con los iones en el electrolito y a su vez que la reacción de 

oxidación/reducción ocurra más fácilmente [98]. 
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Figura 3.16 - Diagrama de Nyquist del electrodo CPO a 1200 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz. 

Tabla 3.12 - Valores de capacitancia, RS, RCT y RΩ a 1200 mV.  

Ciclo CD (µF) RS (Ω cm2) RCT (Ω cm2) RΩ (Ω cm2) 

1 106.20 3.96 1491.01 1495.00 
10 82.50 3.95 1134.04 1138.00 
50 120.30 3.93 805.86 809.80 

100 90.60 3.80 720.50 724.30 
200 148.80 3.87 748.42 752.30 
400 129.60 4.09 575.90 580.00 
600 217.20 4.11 498.38 502.50 
800 224.70 5.51 494.88 500.40 
1000 222.60 5.53 462.76 468.30 

 

En la Figura 3.17 en el recuadro interno se muestra el circuito equivalente propuesto para 

el sistema con base a lo reportado en la literatura para un electrodo carbonoso en media 

celda. Los parámetros tanto de la R1, Q2 y R2 se denotan en la Tabla 3.13. Mientras que 
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el ajuste en el diagrama de Nyquist y Bode se muestran en la Figura 3.17 y Figura 3.18. El 

valor de error del ajuste se encuentra en la Tabla 3.13, este valor se considera dentro del 

rango permitido para un ajuste ideal de un sistema. 

 

Figura 3.17 - Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 
EC-Lab en diagrama de Nyquist para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos 

azules), ajuste experimental (línea continua roja). 

   

Figura 3.18 - Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 
EC-Lab en diagrama de Bode para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos azul y 

rojo), ajuste experimental (línea continua verde y morada). 

Tabla 3.13 - Parámetros del circuito equivalente propuesto para la simulación en Z Sim. 

Elemento Valor Error X2 

R1 (Ω) 5.76  0.24 

0.08 
Q2 (F*s(a-1)) 0.431E-3 4.13E-6 

a2 0.813 0.50 

R2 (Ω) 421 1.16 



 
 

64 

 

3.2.3.2. Malla de titanio sin protección  
 

A bajas frecuencias si el proceso está controlado por difusión, se observaría una línea 

recta con una inclinación de 45  o si el proceso es puramente capacitivo la línea recta 

tendrá una inclinación de 90  [88]. A un potencial de 550 mV (Figura 3.19) la respuesta 

casi vertical a bajas frecuencias de la muestra TO indica un comportamiento capacitivo, 

que corresponde a una difusión rápida de los iones y adsorción en el electrodo [99]. Las 

resistencias correspondientes a dicho potencial se presentan en la Tabla 3.14. 

0 30000 60000 90000 120000 150000 180000

0

30000

60000

90000

120000

150000

180000

TO

 1 Ciclo

 10 Ciclos

 50 Ciclos

 100 Ciclos

 200 Ciclos

 400 Ciclos

 600 Ciclos

 800 Ciclos

 1000 Ciclos

Z
 ''

 (
O

hm
 c

m
2 )

Z ' (Ohm cm
2
)

550 mV

Figura 3.19 - Diagrama de Nyquist del electrodo TO a 550 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz. 

Tabla 3.14 - Valores de resistencia del sistema a 550 mV. 

Ciclo RS (Ω cm2) 

1 34.84  

10 34.87  
50 34.86  

100 34.65  
200 33.84  
400 34.43  
600 32.78  
800 33.02  
1000 33.96  
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En el módulo de Nyquist el cruce del semicírculo en el eje real a altas frecuencias se 

utiliza para evaluar la resistencia interna del electrodo. En la Figura 3.20 transcurrido el 

primer ciclo, la resistencia a la transferencia de carga incrementa drásticamente, la 

resistencia óhmica total (ROHM) de la media celda electroquímica que incluye la resistencia 

de la disolución (RS) y la resistencia a la transferencia de carga entre el material activo y el 

electrolito (RCT) en la interface electrodo-electrolito [99] se presentan en la Tabla 3.15. La 

ROHM en el primer ciclo tiene un valor de 15.18 KΩ*cm2 y al finalizar los mil ciclos 

incrementó  a 87.27 KΩ*cm2. Durante el primer ciclo se puede observar que el material 

tiene un comportamiento pseudocapacitivo, sin embargo a medida que incrementa la 

cantidad de ciclos este comportamiento se pierde y tiende a ser más capacitivo con el 

tiempo, esto se observa a partir del ciclo 200 y al finalizar el ciclo 600 el electrodo ha 

perdido su respuesta inicial. Este comportamiento se atribuye al incremento de la capa de 

óxido semiconductora sobre la superficie del metal ocasionado por la pasivación y da 

como resultado un incremento en la resistencia a la transferencia de carga [99]. 

En la Figura 3.21 en el recuadro interno se muestra el circuito equivalente propuesto para 

el sistema con base a lo reportado en la literatura para un electrodo de titanio, conformado 

por una resistencia en serie (R1) con una resistencia en paralelo (R2) con un elemento de 

fase constante (Q). Los parámetros tanto de la R1, Q2 (elemento de fase constante) y R2 

se denotan en la Tabla 3.16. El ajuste en el diagrama de Nyquist y Bode con el circuito 

equivalente se muestra en la Figura 3.21 y 3.22 respectivamente. El elemento de fase 

constante es utilizado comúnmente como un sustituto de un capacitor en un circuito 

equivalente para describir la capacitancia de la doble capa y la pseudocapacitancia [88, 

99], en general se presentan debido a los factores siguientes: (i) una distribución del 

tiempo de relajación como resultado de la heterogeneidad existentes en la interface 

electrodo-electrolito, (ii) porosidad, (iii) naturaleza del electrodo y (iv) desordenamiento 

dinámico asociado con la difusión [88]. 
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Figura 3.20 - Diagrama de Nyquist del electrodo TO a 1200 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 100 mHz - 1 MHz. 

Tabla 3.15 - Valores de CD, RS, RCT y RΩ a 1200 mV. 

Ciclo CD (µF) RS (Ω cm2) RCT (Ω cm2) RΩ (Ω cm2) 

1 7.37 34.93  15154.86 15189.79 
10 9.34 35.20  34024.37 34059.57 
50 8.78 34.42  50970.60 51005.02 

100 10.08 34.65  63877.84 63912.49 
200 8.94 34.68  66417.41 66452.09 
400 7.61 34.89  74640.21 74675.10 
600 10.02 32.93  80299.42 80332.35 
800 8.76 34.08  91327.99 91362.07 
1000 9.66 33.61  87236.95 87270.56 
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Figura 3.21 - Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 
EC-Lab en diagrama de Nyquist para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos 

azules), ajuste experimental (línea continua roja). 

 

Figura 3.22 -  Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 
EC-Lab en diagrama de Bode para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos azul y 

rojo), ajuste experimental (línea continua verde y morada). 

Tabla 3.16 - Parámetros del circuito equivalente propuesto para la simulación en Z Sim.  

Elemento Valor Error X2 

R1 (Ω) 34.77  0.21 

0.05 
Q2 (F*s(a-1)) 9.67E-6 0.58E-9 

a2 0.97 0.50 

R2 (Ω) 164 947 3.40 
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3.2.3.3. Malla de titanio con protección  
 

La respuesta en diagrama de Nyquist de la muestra TAIr-5B (Figura 3.23) se asemeja a 

un sistema muy capacitivo [100] a 550 mV. Esto se confirma debido a que tan vertical su 

respuesta se encuentra en el plano positivo del eje “y”. Mientras más cercano a 90 , la 

respuesta se asemeja a un capacitor ideal. No se observa ningún otro fenómeno a 550 

mV a bajas o altas frecuencias. Los valores de resistencias correspondientes a cada ciclo 

se denotan en la Tabla 3.17. 
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Figura 3.23 - Diagrama de Nyquist del electrodo TAIr-5B a 550 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz. 

Tabla 3.17 - Valores de resistencia del sistema a 550 mV. 

Ciclo RS (Ω cm2) 

1 2.06  

10 1.78  
50 1.70  

100 1.69  
200 1.72  
400 1.75  
600 1.49  
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800 1.50  
1000 1.67  

 

En la Figura 3.24 se presenta el diagrama de Nyquist de la muestra TAIr-5B a 1200 mV 

vs. Hg/Hg2SO4. En el diagrama se observa un comportamiento pseudocapacitivo en el 

rango de frecuencias de 43 kHz a 5 Hz en forma de un semicírculo aplanado [29]. La 

forma de los puntos obtenidos por la EIS se mantiene igual desde el primer ciclo hasta el 

último ciclo, no existe un cambio significativo que pueda dar indicio de una segunda 

reacción como pudiese ser una limitación al transporte de masa que se indicaría por la 

presencia de un segundo semicírculo a bajas frecuencias [101]. Se observan valores de 

resistencia muy bajos comparado a la muestra TO, estos valores de resistencia bajas 

corresponden a la contribución del electrocatalizador de iridio. Durante las pruebas se 

observa que el espectro indica una disminución en la capacitancia del electrodo, este 

fenómeno se puede comprobar en la CV (Figura 3.11) donde se observa una disminución 

en la respuesta electroquímica del electrodo, posiblemente debido a una pequeña 

disolución en el electrolito de las partículas de IrO2 superficiales por el potencial utilizado 

(1.36V vs. Hg/Hg2SO4), que no se encontraban totalmente adheridas sobre el metal. En el 

primer ciclo el valor de la capacitancia fue de 1228 µF, sin embargo al finalizar los 1000 

ciclos este valor se ve reducido casi a la mitad, este comportamiento está relacionado a la 

disolución del óxido con el número de ciclos como lo describen Pickup y Birss citado por 

S. Cherevko et al. [102] cuando el potencial aplicado es mayor a 1.5 V vs. RHE. 

Adicionalmente se observa un incremento en la resistencia óhmica, esto indica que hay 

una mayor resistencia a la transferencia de carga a medida que se incrementan los ciclos. 

Los valores correspondientes a cada ciclo se presentan en la Tabla 3.18.  

En el circuito equivalente la RΩ corresponde a la resistencia de la celda que incluye las 

conexiones, el electrolito y la resistencia del depósito de óxido de iridio, RCT es la 

resistencia a la transferencia de carga para la OER y CD es la capacitancia de la doble 

capa. El circuito utilizado para la simulación es el mismo propuesto por T. Audichon, E. 

Mayousse, S. Morisset y colaboradores [29] para un electrodo similar. Con el fin de tomar 

en consideración la rugosidad y heterogeneidad del electrodo, se remplazó con un 

elemento de fase constante (CPE o QCPE) a la CD [29] . Los parámetros tanto de la R1, Q2 

y R2 se denotan en la Tabla 3.19. El ajuste del circuito equivalente descrito anteriormente 
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se muestra en la Figura 3.25 y 3.26 donde se observa un buen ajuste del circuito 

equivalente con la respuesta experimental.  
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Figura 3.24 - Diagrama de Nyquist del electrodo TAIr-5B a 1200 mV en 0.5 M H2SO4 a  
temperatura ambiente con un rango de frecuencia de 1 MHz - 100 mHz. 

Tabla 3.18 - Valores de CD, RS, RCT y RΩ a 1200 mV. 

Ciclo CD (µF) RS (Ω cm2) RCT (Ω cm2) RΩ (Ω cm2) 

1 1228 1.74 1.08 2.82 
10 1045 1.68 1.27 2.95 
50 973 1.70 1.38 3.08 

100 939 1.70 1.41 3.11 
200 888 1.72 1.49 3.21 
400 853 1.61 1.55 3.16 
600 824 1.50 1.61 3.11 
800 768 1.50 1.73 3.23 
1000 703 1.67 1.94 3.61 
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Figura 3.25 - Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 
EC-Lab en diagrama de Nyquist para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos 

azules), ajuste experimental (línea continua roja). 

 

Figura 3.26 - Ajuste del circuito equivalente propuesto mediante el programa Z Sim de 

EC-Lab en diagrama de Bode para el ciclo 1000, respuesta experimental (puntos azul y 
rojo), ajuste experimental (línea continua verde y morada). 

Tabla 3.19 - Parámetros del circuito equivalente propuesto para la simulación en Z Sim. 

Elemento Valor Error X2 

R1 (Ω) 1.686  0.363 

2.047E-3 
Q2 (F*s(a-1)) 1.434E-3 9.75E-3 

a2 0.901 1 

R2 (Ω) 1.905 0.749 
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3.2.4. Cronoamperometría 

3.2.4.1. Papel carbono  
 

El cronoamperograma de la Figura 3.27 corresponde a la muestra CPO. La evolución de 

oxígeno en los electrodos carbonosos siempre va acompañado por una oxidación del 

carbono [103]. En el cronoamperograma se observan picos significativos de corriente, 

inicialmente se ve un decremento rápido en la densidad de corriente y está relacionado a 

la interacción entre el electrolito y el electrodo de trabajo por la baja humectación de la 

superficie del carbón debido a la propiedad hidrofóbica del electrodo, por lo que a inicios 

se presenta un pico alto seguido de un decremento en la densidad de corriente (sección I 

Figura 3.27), a medida que el electrolito se difunde en los microporos del electrodo, se 

observa un incremento de densidad de corriente relacionado a la formación del óxido 

superficial y por una mayor interacción entre el electrolito y el carbono (sección II Figura 

3.27) [103, 104]. Después de 6 h el electrodo de trabajo llega a su punto máximo de 

actividad [105]. La sección III de la Figura 3.27 corresponde a la etapa de perdida de 

estabilidad electroquímica del electrodo después de aplicar un potencial continuo, se 

atribuye este fenómeno a la oxidación continua del electrodo que ha dado paso a una 

desactivación del electrodo, se observa claramente como a medida que transcurre el 

tiempo la densidad de corriente obtenida en respuesta al potencial aplicado disminuye 

lentamente. Este fenómeno se debe a la respuesta del carbono en medios ácidos, el 

óxido formado en la superficie del electrodo desacelera la cinética de reacción, dando 

paso a una pasivación del electrodo y como resultado una disminución de corriente 

cercana a cero [103]. En la sección IV de la Figura 3.27 se observa que después de 12 h 

de aplicar el potencial continuo, el electrodo ha perdido casi toda su actividad 

electroquímica por lo que su densidad de corriente se ve reducida de 2.10 mA cm-2 en su 

punto máximo a 0.06 mA cm-2 al finalizar las 24 h de la prueba. En la Tabla 3.20 se 

observa claramente que antes de la CA el porcentaje de carbono sobre la muestra era 

mayor (82.16 vs. 68.07% respectivamente), esto indica que en efecto parte del carbón en 

la superficie del electrodo paso de un estado a otro o se disolvió en el electrolito. 
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Figura 3.27 - Cronoamperograma de la muestra CPO a un potencial de 1.36V vs. 
Hg/Hg2SO4 durante 24 h en ácido sulfúrico 0.5 M a temperatura ambiente. 

Tabla 3.20 - Análisis químico de la muestra CPO antes y después de la CA. 

 
Elementos 

Muestra 

Carbono Oxígeno Flúor Sulfuro 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

CPO antes Crono 82.16 87.7 5.49 4.46 12.22 10.81 0 0 

CPO después Crono 68.07 76.32 9.06 7.63 22.31 15.81 0.54 0.23 

 

3.2.4.2. Malla de titanio sin protección   
 

El cronoamperograma de la Figura 3.28 corresponde a la muestra TO. Se divide en dos 

secciones; la primera sección corresponde a la respuesta del electrodo en los primeros 

minutos de estar en contacto con el electrolito, el grosor de la capa de TiO2 en la 

superficie del metal es muy delgada por lo que aún se logra ver una mínima respuesta no 

mayor a 1.16 µA cm-2
 con una tendencia a cero rápidamente. La propiedad del titanio de 

auto-protegerse de la corrosión al encontrarse en contacto con el oxígeno o con ciertos 

ácidos como es el caso del ácido sulfúrico se observa en la sección II, donde la respuesta 

en la densidad de corriente es muy cercana a cero. Esto se debe a la pasividad del 



 
 

74 

 

material por lo que cualquier reacción que pudiese ocurrir es desacelerada por la capa 

superficial semiconductora de TiO2. La respuesta obtenida en la impedancia donde se 

obtiene un valor de RCT de 15.15 KΩ en el primer ciclo y una RCT de 91.32 KΩ al finalizar 

los 800 ciclos al ser sometido a un potencial de 1200 mV confirma el incremento de una 

resistencia a la transferencia de carga sobre el electrodo. 
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Figura 3.28 - Cronoamperograma de la muestra TO a un potencial de 1.36V vs. 
Hg/Hg2SO4 durante 24 h en ácido sulfúrico 0.5 M a temperatura ambiente. 

 

3.2.4.3. Malla de titanio con protección  
 

En la Figura 3.29 se muestra el cronoamperograma de la muestra TAIr-5B, se observa un 

decremento inicial (sección I) en densidad de corriente en la curva que se atribuye a la 

posible disolución rápida de algunos puntos superficiales de IrO2 que se encuentran de 

manera irregular sobre la superficie del electrodo y/o reacciones controladas por difusión 

[106]. En la sección II y III se observa una perdida mínima en densidad de corriente 

después de alcanzar un punto estable, lo que sugiere que el electrodo tiene la capacidad 

de desempeñar en modo electrolizador por largos periodos, lo cual se puede atribuir a una 

buena aleación entre el IrO2 y el metal soporte. Durante un periodo de 20 h a 1.36V vs. 

Hg/Hg2SO4 la densidad de corriente se mantuvo entre 17 mA cm-2  y 15 mA cm-2. La 
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estabilidad durante periodos mayores a 10 h a un potencial fijo es muy similar a la 

obtenida por otros autores en diversas publicaciones al utilizar IrO2 como elemento 

protector de la corrosión [70, 106–112]. Aproximadamente después de 22 h (sección IV) 

de someter el electrodo a un potencial fijo, se observa un decremento significativo en la 

densidad de corriente, esto se puede atribuir a un incremento en la disolución del IrO2 por 

la electrólisis continua, considerando los resultados obtenidos por el EDX (Tabla 3.21) 

donde se observa un porcentaje de 4.5 veces menor de Ir sobre la muestra después de la 

CA. El electrodo muestra un incremento en la resistencia de polarización al comparar la 

EIS antes y después de la CA, sin embargo la resistencia en serie no muestra un cambio 

significativo. La diferencia antes y después de la CA no es tan significativa 

electroquímicamente como se observa en la respuesta obtenida de la CV, LSV y EIS de la 

Figura 3.30 a-c. 
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Figura 3.29 - Cronoamperograma de la muestra TAIr-5B a un potencial de 1.36V vs. 
Hg/Hg2SO4 durante 24 h en ácido sulfúrico 0.5 M a temperatura ambiente. 

Tabla 3.21 - Análisis químico de la muestra TAIr-5B antes y después de la CA. 

 
 

Elementos 
Muestra 

Carbono Oxígeno Titanio  Iridio  

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

% 
Peso 

% 
Atómico 

TAIr-5B antes Crono 2.81 8 18.69 39.96 70.86 50.69 7.62 1.35 

TAIr-5B después Crono 1.81 5.37 14.90 33.29 81.57 65.09 1.70 0.31 
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Figura 3.30 - Resultados de la a) VC, b) LSV y c) EIS antes y después de la prueba de 
cronoamperometría por 24 h. 
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CONCLUSIONES 
 

El hidrógeno se ha posicionado como el portador energético del futuro. Mediante el uso de 

la tecnología de celdas de combustible, el hidrógeno puede ser utilizado como una fuente 

renovable libre de emisiones de CO2. La celda de combustible regenerativa unificada tiene 

la capacidad de generar energía eléctrica y producir gases de hidrógeno/oxígeno de alta 

pureza alternadamente. Sin embargo, sigue siendo un reto científico obtener altos 

rendimientos y tiempos de operación para aplicaciones de alta densidad energética, 

especialmente en el lado del ánodo durante la electrólisis. El objetivo de esta 

investigación fue abordar la importancia del uso de materiales resistentes a la corrosión 

en medio ácido capaces de soportar potenciales mayores a 1.5V vs. ENH en modo 

electrolizador en una celda de combustible regenerativa unificada. Por lo que se estudió la 

resistencia a la corrosión de una malla de titanio grado 1 y se realizó el depósito de IrO2 

para incrementar su resistencia a la corrosión al ser empleado como difusor de gases en 

una URFC y finalmente compararlo con la respuesta electroquímica de un difusor de 

gases convencional a base de carbono. Mediante la técnica de pintado con brocha se 

impregno a la malla de titanio con partículas de IrCl3 y posteriormente sometidas a un  

proceso térmico a una temperatura de 400℃ para obtener óxido de iridio (IrO2). 

En modo electrolizador la acidez en el ánodo puede alcanzar un equivalente de una 

disolución de ácido sulfúrico 0.5M debido al electrolito solido empleado (Nafion). En este 

caso se empleó el titanio grado 1 debido a sus propiedades previamente reportadas de 

poder soportar ambientes de gran acidez. El XRD demostró fases de titanio metálico, con 

picos de alta intensidad indicando un grado elevado de cristalinidad. Mediante SEM se 

determinó que antes y después de las pruebas electroquímicas, la superficie de la malla 

de titanio empleada no muestra deformaciones que indiquen un grado de corrosión 

severo. La cuantificación elemental por medio de EDX confirmó la existencia únicamente 

del titanio en la muestra. De las pruebas electroquímicas se determinó que el titanio tiene 

una alta resistencia a la corrosión, la curva de polarización demostró una curva 

correspondiente a una pseudopasivación del material en el espectro de potencial de 

interés con valores de ICORR muy bajos, en el primer ciclo el valor de ICORR fue de 0.371 (µA 

cm-2)  mientras que a 1000 ciclos el valor se desplazó a 0.268 (µA cm-2) indicando una 

mejora en la corrosión del material. En la espectroscopia de impedancia electroquímica se  
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confirmó el incremento de la capa de TiO2 formada por la pasivación del metal al 

determinar un incremento en la resistencia del electrodo de trabajo. Durante el primer ciclo 

el valor de la RCT fue de 15.15 KΩ cm2
 y al finalizar los mil ciclos de trabajo este valor se 

desplazó a 87.23 KΩ cm2. En la cronoamperometría se obtuvo una respuesta en densidad 

de corriente menor a los 5 µA cm-2 al ser sometido a 1.36V vs. Hg/Hg2SO4 durante 24 h 

en electrolito de 0.5 M H2SO4.  Indicando que el material tiene casi nula transferencia de 

carga por su alta resistencia electrónica.  

Mediante técnicas fisicoquímicas (XRD, SEM y EDX) se caracterizó el difusor 

desarrollado. La caracterización mediante XRD del difusor con depósito de iridio muestra 

la presencia del iridio en su fase oxidada, las fases correspondientes a un iridio amorfo 

fueron visibles en el difractograma del difusor, de esta manera se obtuvieron los 

resultados esperados mediante la técnica de aplicación por brocha y oxidación térmica. 

De los resultados obtenidos del XRD se determinó el tamaño del cristal del material 

depositado, siendo en promedio 6.89 nm el tamaño para el IrO2. Morfológicamente se 

determinó que el difusor de titanio con iridio (TAIr-5B) no muestra cambios severos sobre 

la superficie, lo cual indica que este tiene la capacidad de soportar ambientes ácidos 

(0.5M) a un potencial de 1.36V vs. Hg/Hg2SO4 a temperatura ambiente y presión 

atmosférica, esta habilidad de soportar ambientes ácidos y a dichos potenciales se 

atribuye tanto al titanio y al óxido de iridio que pueden soportar potenciales mayores a 

1.2V vs. ENH en medios ácidos. Se determinó los parámetros de corrosión del titanio con 

iridio mediante la curva de polarización de la LSV, la ICORR obtenida en el primer ciclo de 

trabajo fue d e128.577 µA y a medida que incrementaban los ciclos de trabajo el valor de 

ICORR se desplazó a un valor menor, después de los 800 ciclos el valor de ICORR disminuyo 

casi a la mitad (74 uA cm-2), indicado una mayor resistencia a la corrosión.  Obtener 

partículas de óxido de iridio sobre el metal soporte dio como resultado una menor 

resistencia en serie (RS) de 1.67 Ω cm2, resistencia a la transferencia de carga (RCT) de 

1.94 Ω cm2 y resistencia óhmica (RΩ) de 3.61 Ω cm2
 al finalizar los 1000 ciclos comparado 

con la resistencia en serie (RS) de 33.61 Ω cm2, resistencia a la transferencia de carga 

(RCT) de 87.236 KΩ cm2 y resistencia óhmica (RΩ) de 87.270 KΩ cm2
 del electrodo de 

titanio sin IrO2 después de 1000 ciclos de trabajo. La cuantificación química antes y 

después de la cronoamperometría demuestra que la disolución del metal depositado 
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sobre el difusor es de alrededor del 77.7% durante un periodo de 24 h a un potencial fijo 

de 1.36V. 

Los materiales a base de carbono son corroídos a un potencial superior a 0.206V vs. RHE 

por lo que el carbono no es un material apto para ser utilizado en modo electrolizador de 

una URFC. Los resultados obtenidos del XRD muestran la presencia de un carbono 

amorfo que corresponde a la MPL y a un carbono cristalino que corresponde a las fibras 

grafíticas que son utilizadas como soporte de la MPL. El SEM muestra una superficie de 

forma arenosa y uniforme, mientras que el análisis químico indico la presencia del flúor en 

una concentración en promedio de 12.22% que corresponde al Teflón utilizado para darle 

la propiedad hidrofóbica al difusor. En las pruebas electroquímicas el difusor de carbono 

mostro una oxidación continua en el potencial evaluado durante la CV. Durante la LSV se 

determinó que a medida que se ejecutaban mayor cantidad de ciclos el valor de ICORR 

incrementaba (0.909 a 7.233 µA cm-2 para el primer ciclo y mil ciclos respectivamente), 

asociado con una mayor corrosión del material. De la cronoamperometría se observó una 

desactivación del difusor después de 6 h, se atribuye a la corrosión continua del carbono 

lo cual ocasiono un incremento en los óxidos superficiales dando paso a una pasivación 

en la capa superficial en contacto con el electrolito y por ende una disminución a la 

transferencia de carga.  

Comparado con el material soporte y el difusor de carbono convencional, el difusor 

desarrollado mostro una mejora en el rendimiento electroquímico, se incrementó 

drásticamente la conductividad del material soporte lo cual es un punto clave para la 

transferencia de electrones desde el electrodo en la MEA hacia el exterior/interior de la 

celda. En la cronoamperometría el difusor desarrollado mostro la mejor estabilidad 

durante un periodo de 24 h, comparado con el material soporte que prácticamente su 

resistencia elevada inhibió la trasferencia eléctrica. Por otro lado el difusor de carbono 

presento una desactivación después de 6 h de operación dando como resultado una nula 

transferencia electrónica. El carbono al ser oxidado y convertirse en CO2 es dañino para 

una celda ya que contamina los sitios activos del electrocatalizador por lo que con el paso 

del tiempo la actividad electrocatalítica de la celda se ve deteriorada. 

Finalmente como recomendaciones para futuras investigaciones en el tema, se hace la 

observación de cambiar el factor determinante para la cantidad de material a depositar, de 
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peso porcentual a área superficial total del difusor. Esto con el fin de obtener un 

aproximado más real con base al área a cubrir. Adicionalmente se puede emplear el 

proceso de arenado antes del ataque químico para proporcionar al soporte con mayor 

puntos de anclaje para el material a depositar. Este proceso de grabado se ha empleado 

por diversos fabricantes de electrolizadores comerciales para incrementar los puntos de 

anclaje del iridio.  
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