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Resumen 

 

Un generador de gas Hidrógeno y Oxígeno, conocido como Electrolizador ESP,  ha sido de gran 

interés debido a las ventajas que proporciona. El componente clave para su buen funcionamiento es el 

Ensamble Membrana Electrodo (EME). La membrana consiste de un Electrolito Sólido Polimérico 

con dos capas de un material electrocatalítico de metales activos, estas capas son los electrodos 

permitiendo llevar a cabo la reacción redox, electrólisis del agua. La reacción donde se lleva acabo la 

evolución del Oxígeno (ánodo) se efectúa de manera más lenta debido a la complejidad del 

mecanismo, reduciendo la eficiencia de energía del electrocatalizador.  

 

Para resolver el problema, se han propuesto varios materiales electrocatalíticos, como el Rutenio 

(Ru), combinación de Ir-Ru, Ru-Fe, Ru-Co, Ru-Ir-Ni, entre otros. El Ru tiene mejor respuesta a 

potenciales bajos que el Ir, sin embargo el primero no tiene un periodo largo de vida. Los óxidos de 

metales nobles como electrocatalizadores (IrO2 y RuO2) son establecidos en muchos procesos 

industriales en forma de ánodos dimensionalmente estables (DSA) [36]. 

 

La actividad electroquímica de los electrocatalizadores a base de Ir soportado en carbón se 

incrementa con la presencia de un segundo metal (Ru, Sn, W) u otra aleación, al igual que disminuye 

el costo. Sin embargo, continúa avanzando la búsqueda de materiales electrocatalíticos para 

reemplazar el Ir, por lo cual, la síntesis y caracterización de nuevos materiales con alta y selectiva 

actividad catalítica para la oxidación, siguen siendo un tema de investigación.  

 

Muchos métodos son disponibles para la síntesis de estos materiales; sin embargo el tipo del 

precursor puede afectar las características del material. La preparación de los materiales 

electrocatalíticos térmicamente o química es un concepto interesante pues existe una amplia gama de 

los métodos para sintetizar tales materiales.  

 

El desarrollo de este trabajo consistió en la búsqueda de nuevos materiales electrocatalíticos para 

la oxidación del lado del ánodo para su aplicación en electrolizadores ESP. La tesis se clasificó en 



 

 

cinco capítulos de los cuales entre los dos primeros incluye los antecedentes y teoría necesaria para 

comprender el estudio llevado a cabo. En el capítulo 3 se escribió el desarrollo experimental que se 

efectuó y la explicación en que consiste la metodología de cada uno. En el capitulo 4 se menciona el 

análisis de los resultados obtenidos y finalmente en el capítulo 5 las conclusiones generales de los 

resultados adquiridos. 

 

Se sintetizaron 3 materiales electrocatalíticos por el método de disolución acuosa partiendo de 

sales de metal, en este caso sales de Ru, Ir y W para formar los óxidos ternarios, sin embargo se 

obtuvieron mezclas de RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr, RuxOy—IrxOy. Las técnicas empleadas para 

conocer las propiedades Físico-Químicas de los materiales  fueron las siguientes: Escaneado 

Diferencial Calométrico SDC- AnálisisTermogravimétrico ATG, Difracción de rayos-X (DRX), 

Fluorescencia de Rayos-X (FRX), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Microscopía 

Electrónica de Transmisión (TEM) y el método de Brunauer – Emmett-Teller (BET).  

 

 El análisis  electroquímico consistió de la Voltamperometría Cíclica y Voltamperometría Lineal, 

para conocer si los materiales electrocatalíticos tienen buen desempeño electrocatalítico en un medio 

ácido. Presentó mejor resultado la mezcla de los óxidos RuxOy - IrxOy. 

 

 

 

 



 

 

 

 
 

Contenido 
  

 

 

1   Antecedentes  

1.1 Principio de la electrólisis del agua 1 

1.2 Electrolizador ESP 3 
1.2.1 Ensamble Membrana Electrodo (EME) 5 

  Membrana Electrolítica Sólida Polimérica  (ESP) 6 

        Electrodos 8 

1.3 Óxidos de metales Nobles en electrolizadores ESP 10 
    

2  Reacción de Evolución del Oxígeno  

2.1  Fundamentos de la reacción del electrodo 14 
2.1.1 La naturaleza de la reacción del electrodo: 15 

 2.1.2  
Aspectos cinéticos de la reacción del electrodo: Transferencia de 
electrones y Transporte de masa 

17 

2.2 Reacción de evolución del oxígeno (REO). 20 
2.3  Sistema electroquímico 23 
 2.3. 1   Media Celda 26 

 2.3.2   Celda Completa 27 

2.4       Técnicas electroquímicas  29 

 2.4.1  Polarización en Estado Estable 29 
 2.4.2  Voltamperometría Cíclica (VC) 30 
    
3 Experimentación  

3.1 Síntesis de los  Materiales Electrocatalíticos a base de Ir y Ru 33 
 3.1.1  Síntesis del precursor  33 

 3.1.2  Síntesis del Electrocatalizador 34 

3.2 
Caracterización Físico- Química de los catalizadores (Rux-WyOz, Irx-WyOz, 

RuxIryOz) 
35 

 
3.2.1  
         

Calometría Diferencial de Barrido SDC- Análisis Termogravimétrico 
ATG 

35 

 3.2.2 Difracción de Rayos – X 36 
 3.2.3    Fluorescencia de rayos – X (XRF) 37 



 

 

 3.2.4   
 Microscopia electrónica de barrido  con Microanálisis Elemental:  SEM 
– EDAX 

38 

  3.2.5  Microscopia electrónica de Transmisión (TEM). 38 
 3.2. 6   Método de  Brunauer – Emmett – Teller  (BET). 39 

3.3 Caracterización Electroquímica en Media Celda 41 
 3.3. 1  Preparación de electrodos 41 

 3.3.2  
Montaje del sistema experimental y Caracterización del Electrodo 
mediante las técnicas de Voltamperometría Cíclica (VC) y Lineal 

42 

3.4 Caracterización electroquímica en Celda Completa 44 

 
3.4.1  
       

  Desarrollo del Ensamble Membrana Electrodo (EME) 45 

 3.4.2 
 Montaje y Caracterización del Electrolizador mediante la técnica de 
Curvas potenciodinámicas E vs I. 

46 

    
4 Discusión de Resultados  

4.1    
Caracterización Físico –Química de los electrocatalizadores: RuxOy-WzOr, 

IrxOy-WzOr, IrxOy-RuzOw 
49 

 4.1.1  Polvo electrocatalítico: IrxOy-RuzOw 49 

 4.1.2  Polvo electrocatalítico: RuxOy-WzOr, 54 

 4.1.3  Polvo electrocatalítico: IrxOy-WzOr, 58 

4.2  Área específica y porosidad de los electrocatalizadores 62 
4.3 Corriente-potencial en el electrolito ácido. 64 
4.4 Corriente-potencial en una celda completa (electrolizador ESP). 68 
    
5 Conclusiones Generales 73 
    

 Referencias 75 
 Anexos 81 
    
    
    
 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

Antecedentes 
 
 
 
 
Introducción 
 

Este capítulo ha sido escrito con intención de proporcionar información necesaria para el 

entendimiento del objetivo de este trabajo de Tesis, así como el porqué el tema de investigación. Se 

presenta el principio de la electrólisis del agua H2O, y los componentes principales para llevarla a 

cabo por medio de un electrolito sólido polimérico (ESP), los materiales electrocatalíticos utilizados 

como electrodos en ambas reacciones y finalmente se presenta una discusión general de  su uso en la 

evolución del oxígeno en electrolizadores ESP. 

 
 
1.1 Principio de la electrólisis del agua 
 
 

La electrólisis es el proceso de descomposición de una sustancia por medio de la electricidad. La 

palabra electrólisis significa "destrucción por la electricidad". La separación del H2O en gas Oxígeno 

(O2) y en Hidrógeno (H2) al suministrar electricidad fue el primer proceso electrolítico en 

investigarse. En 1800 Nichelson y Carlisle llevaron a cabo el experimento después de descubrir la pila 

de Volta, el primer suministro de potencia electroquímica [1]. Ambos gases desempeñan un papel 

importante en la industria actualmente. Por ejemplo el Hidrógeno, recientemente ha adquirido un 

valor como combustible y juega un papel determinante en el futuro energético mundial. Sin embargo, 

la producción de Hidrógeno por medio de la electrólisis del H2O en la industria  inició hasta el siglo 

20 [2]. Muchos métodos son usados hoy en día para la producción de Hidrógeno (reformación, 

electrólisis, oxidación parcial, fotosíntesis, ciclos termoquímicos, biomasa, etc.).  

 

El Hidrógeno obtenido por electrólisis del agua es muy puro pero también es muy caro debido al 

importante gasto eléctrico que comporta. Éste se efectúa en una celda electrolítica, que es un sistema 

electroquímico generador de sustancias, por la acción de un flujo de electrones suministrado por una 

fuente de voltaje externa. Figura 1.1  

1  
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Estas celdas están compuestas por dos electrodos (cátodo y ánodo), que son los encargados de 

suministrar la energía eléctrica, y un electrolito (los más comunes son ácidos (H2SO4), bases 

(NaOH), y sales (NaCl)), y estos son los que favorecen el movimiento eléctrico de los electrones en 

el seno del recipiente de la reacción. 

 
La conducción electrolítica se da en ambientes donde al paso de una corriente eléctrica sobre sales 

fundidas y/o por soluciones acuosas que generan el movimiento de los iones; es decir, cuando un par 

de electrodos en una disolución de un electrolito se conecta a una fuente de corriente continua entre 

ellos y, los iones positivos de la disolución se mueven hacia el electrodo negativo y los iones negativos 

hacia el electrodo positivo. Al llegar a los electrodos, los iones pueden ganar o perder electrones y se 

transforman en átomos neutros. 

 

Hay que tener en cuenta que cuando los electrolitos son fuertes, es cuando dejan pasar fácilmente 

la corriente eléctrica, pero cuando no lo son la dejan pasar débilmente, esto es por contener pocos 

iones, es decir que no son electrolitos fuertes. 

 

La sustancia que se encuentra dentro de la celda electrolítica, es llamada sustancia electrolizada 

debido al cambio que surge en ella. Cuando los electrodos están conectados a la fuente de energía y 

están sumergidos en una solución electrolítica los electrones se dirigen hacia el electrodo positivo. Los 

electrones en movimiento desplazan a otros electrones, estos a su vez adquieren nuevas posiciones 

empujando los electrones vecinos hacia delante y este efecto se transmite por el electrodo. El cátodo 

va adquiriendo electrones y por tanto se va reduciendo, mientras que en el ánodo  pierde electrones a 

lo que decimos que se está oxidando. El electrodo se mantiene neutro ya que la velocidad de entrada 

de los electrones es igual a la velocidad de salida. En conclusión en una reacción Redox, un agente 

oxidante es aquel que cede sus electrones y un agente reductor es aquel que recibe los electrones.  

 

Los términos cátodo (electrodo negativo) y ánodo (electrodo positivo), terminología 

química, es de acuerdo al tipo de reacción que tenga lugar en el electrodo, oxidación o reducción. La 

segunda siempre se lleva acabo en el cátodo y la oxidación en el ánodo, esto sólo es para las reacciones 

de electrólisis, puesto que en una celda de combustible, la reacción de oxidación se presenta en el 

cátodo. 
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Figura 1.1 Vista esquemática de una celda electrolítica 
 

 
 
1.2 Electrolizador ESP 
 
 

Actualmente sólo existen dos tipos de generadores de Hidrógeno mediante la electrólisis del 

agua, llamadas celdas electrolíticas: electrolizadores alcalinos (EA) y electrolizadores de tipo sólido 

polimérico (ESP). El primero se utiliza más comercialmente y es fabricado por Stuart company, 

Hydrogen systems, Norsk Hydro Electrolyzers, entre otros. Los alcalinos, de tecnología más madura, 

fueron los primeros en desarrollarse debido a que es más viable controlar la corrosión y 

económicamente se caracteriza por su bajo costo a comparación del ESP. Hoy en día se está 

desarrollando más la investigación tecnológica de éste último debido a su alta pureza. Fabricantes del 

ESP son DuPont y algunos centros de investigación. 

 

Los EA y los ESP se diferencian en el tipo de electrolito que utilizan. En los electrolizadores 

alcalinos el electrolito es una disolución acuosa de hidróxido potasio; para los ESP se tiene un 

polímero sólido. También existe diferencia en el tipo de membrana separadora de gases que utilizan 

uno y otro tipo de electrolizadores. Los electrolizadores ESP utilizan membranas tipo polimérico 
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que hace las veces de separador y de electrolito, participando de forma activa en el proceso de 

disociación de la molécula de agua. Su único propósito es generar Hidrógeno, y la cantidad que se 

pueda obtener dependerá de su diseño. Existen diferentes diseños de electrolizadores, tanto en lo que 

se refiere a la ingeniería de diseño así como sus materiales, sistema de operación, y hasta su 

geometría, pero aún así sus principales componentes son los mismos, lo único que varía es la 

ingeniería.  

 

Un sistema electrolizador tipo ESP esta constituido de los siguientes elementos: membrana 

intercambiadora de protones, electrodos impregnados con electrocatalizador, estos dos son la parte 

esencial del funcionamiento de la celda, y no menos importantes: los sellos, placas distribuidoras de 

corriente, mallas y tanques de abastecimiento de agua y almacenamiento de los gases producidos. El 

material utilizado para los componentes es variado, debido al elevado costo en los materiales 

electrocatalíticos para los electrodos, el tipo de malla que puede ser desde acero inoxidable, titanio o 

níquel y los colectores de corriente, que generalmente son a base de un metal poroso conductivo, el 

cual presiona al electrodo en un lado de la cavidad de fluido.  

 

.En esta sección se explica el proceso de la electrólisis del agua específicamente por un Electrolito 

Sólido polimérico ESP que como se mencionó en la sección anterior es el que se encarga de la 

conducción iónica que hace posible la ruptura de la molécula del H2O; usualmente Nafion o un 

material similar conductor de protones. En la figura 1.2 se muestra este mismo principio. El agua es 

distribuida a través del ánodo, o en ambos lados de los electrodos de la membrana a una velocidad que 

es suficiente para efectuar la reacción de electrólisis y disipar el calor interno generado debida a la 

reacción electroquímica y la resistencia óhmica del ensamble Membrana Electrodo (EME) y la celda. 

 

Al aplicar una diferencia de potencial, los enlaces de la molécula del agua entre el Hidrógeno y el 

Oxígeno, son rotos por la fuerza electromotriz y la acción catalítica del material electrocatalítico 

conformado por el electrodo. La membrana separa el Hidrógeno del Oxígeno. Los protones migran a 

través de la membrana desde el  ánodo hacia el cátodo en dónde junto con los electrones forman una 

molécula de Hidrógeno (ver figura 1.1 y 1.2). 
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)(2)(2)(2 22 ggl OHOH +→

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1.2 Vista esquemática de la electrólisis del H2O y las reacciones químicas que toman lugar durante 

la producción del Hidrógeno. 

 
 
La reacción química que se efectúa se escribe como sigue: 
 
 

1.1 
 
 
 
1.2.1 Ensamble Membrana Electrodo (EME) 
 

 
El principal componente de un electrolizador ESP es el ensamble membrana electrodo (EME). 

El EME consiste básicamente de una membrana ESP, usualmente de Nafion® ó un material similar 

que sea conductor de protones, unidos a capas delgadas de un material electrocatalítico (generalmente 

metales nobles). En la figura 1.3, se visualiza la estructura de un EME [3]. Ésta consiste de un 

electrodo poroso unido a una membrana (122 y 124), contenido en tres dimensiones con partículas 

electrocatalíticas distribuidas (121) y poros (123).  

 

 

Reacción en el Cátodo: 

4H++4e
-
       2H2 →

2H2 
4e
- 

4H+ 

O2 

2H2O 

Reacción en el Ánodo: 

2H2O
       4e

-
 + 4H++  O2 

→

Cátodo Ánodo 

Membrana ESP 

Ensamble Membrana Electrodo 
EME 
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Las partículas electrocatalíticas forman un canal conductor de electrones, la membrana ESP 

forma un canal conductor de protones, y los poros forman un canal para suministrar y descargar del 

H2O al Hidrógeno u Oxígeno como el producto. Los tres canales están distribuidos en tres 

dimensiones y son presentados en tres interfases unidas para el transporte del H2O y del producto. Al 

mismo tiempo, se forma en el electrodo los protones (H+) y electrones (e-), las bases para una 

reacción química.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 1.3 Vista Esquemática de una EME [3] mostrando la distribución de las partículas 

electrocatalíticas sobre la superficie de la membrana.  
 
 
Membrana Electrolítica Sólida Polimérica (ESP) 

 

Un electrolito es un conductor iónico, su función principal es conducir los iones entre el cátodo y 

el ánodo. La membrana ESP, también conocida como membrana de intercambio protónico 

(conocida por sus siglas en inglés PEM) o electrolítica sólida polimérica (ESP) es atractiva como un 

electrolito para celdas de combustible y electrolizadores debido a: su compatibilidad química y 

mecánica con los materiales que forman los electrodos,su estabilidad térmica, alta conductividad 

iónica, baja permeabilidad de los gases H2 y O2 y baja conductividad electrónica. 

 

Este tipo de membranas han sido desarrolladas para la industria cloro-alcalina y muchos tipos de 

membranas están disponibles en el mercado, incluyendo el Nafion ® (DuPont), membrana Dow 

(Química Dow), Flemion ® (Asahi chemical Industry), Neosepta-F ® (Tokuyama) y Gore-Select® 

(W. L. Gore Associates, Inc.). El Nafion fue desarrollado en 1960 por el Dr. Walter Grot en DuPont 
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−
=

3

2

nSO

n OH
λ

[4], este fue el primer polímero sintético creado con propiedades iónicas, pertenece a una familia de 

películas reforzadas a base de un copolímero de politetrafluroetileno (PTFE). 

 

Su estructura molecular consiste de tres fases agrupadas con vías interconectadas dentro del 

polímero. Las tres regiones consisten de un grupo resistente de fluorocarbonos, algunos son 

microcristalinos; una región interfacial de una fracción amplia de volumen vacío conteniendo algunas 

cadenas colgadas, de agua, y grupos sulfato o carboxílicos e iones, no agrupados; y  regiones agrupadas 

donde la mayoría de los iones son intercambiado y absorben el agua existente. En la figura 1.4 se 

muestra un modelo de la membrana PTFE  [5]. 

 

Una de las variables más importantes para la determinación de las propiedades de la membrana 

está constituida por el peso equivalente. Éste es definido como el peso del polímero ácido seco, el 

cual será neutralizado con una base equivalente.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.4   (a) Estructura de la membrana de Nafion ® y (b)  Esquema del conjunto de iones en la membrana 

de nafion, microestrucutura PTFE. 
 

El transporte de iones y propiedades mecánicas de la membrana Nafion ® son afectadas por el 

H2O absorbida en la misma. El H2O contenida en la membrana es definido por el número de moles 

del H2O por los moles del grupo sulfónico: 

 
 

 1.2 
 
 
 
 
 

a) b) 
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Electrodos  
  

Un electrodo es un conductor utilizado para hacer contacto con una parte no metálica de un 

circuito, en este caso el electrolito. Un electrodo utilizado para la electrólisis del H2O en una 

membrana ESP, consiste de dos partes, electrónica y iónica para transferir las cargas eléctricas que 

atraviesan una región interfacial (Figura 1.5). Esta región es considerada como la región de interfase 

trifásica entre el metal y las fases de la solución. 

 

Se han estudiado una gran variedad de materiales para la constitución de electrodos para ser 

utilizados en la eliminación-transformación electroquímica de compuestos orgánicos e inorgánicos. A 

cada electrodo se le adiciona un electrocatalizador sobre su superficie donde está en contacto con el 

electrolito para incrementar la velocidad de reacción. Generalmente se utilizan los metales del grupo 

VIII B de la tabla periódica de los elementos para este propósito, debido a su alta actividad 

electrocatalítica, estabilidad y conductividad eléctrica que sustenta la respectiva reacción (oxidación 

de Oxígeno o bien reducción del Hidrógeno). La mayoría de las veces, se utilizan los denominados 

catalizadores de soporte, en los que los metales del grupo del platino catalíticamente activos son 

aplicados en forma muy dispersa sobre la superficie de un material de soporte conductor.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figura 1.5. Esquema de la región de la interfase Trifásica del electrodo. 
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Para una buena operación en un electrolizador, es necesario diseñar electrodos con morfología y 

estructura adecuadas para operar eficientemente en cualquier dirección (anódico como catódico), para 

ambas reacciones de Hidrógeno y Oxígeno, respectivamente. Un electrodo debe contar con una 

interfase trifásica entre el reactante, el electrolito y el propio electrocatalizador (figura 1.5). 

 

Se encuentra una amplia información relacionada en electrodos apropiados para cada una de las 

reacciones envueltas en una celda, las restricciones son expuestas de acuerdo a la reacción que se 

efectuará en dicho electrodo.  

 

Varios criterios son considerados en la elección del material del electrodo. El primer criterio está 

asociado al rango de potencial que será aplicado al electrodo. La región del potencial que requiere 

para la reacción de reducción del Hidrógeno implica que muchos materiales puedan ser usados como 

electrocatalizadores desde que son estables y no se expongan con facilidad al proceso de corrosión.  

Estos pueden ser Pt, Pt-M (M: Ir, etc.) [6-15], Ni y Ni-Raney [16], M1-M2 (Mi: Pt, Co, Mo, Ni) 

[17]. Menos conocidos pero no menos importante, son los compuestos de tungsteno (WO3, WC) 

[16, 18-22] y compuestos del cromo (Cr3C2, Cr7C3) [21,22]. Recientemente han sido propuestos 

compuestos intermetálicos del tipo Hf-M (M:Fe, Co) [23] en base a la interpretación de Jaksic [24]. 

Éste propuso componentes intermetálicos iniciando con el grupo de un sistema binario formado entre 

hypo- (Ti, Zr, Hf) e hyper-d- metales de transición (Fe, Co, Pd, Pt). Sin embargo, su uso en 

potenciales anódicos (oxidación del Hidrógeno) en soluciones ácidas (como los alrededores de 

partículas electrocatalíticas en una celda PEM), no son recomendables, con excepción de los metales 

nobles, tungsteno y los óxidos de cromo [16, 18-22], son altamente corrosivos. Por lo tanto, el 

electrodo para la reacción de reducción del Hidrógeno es restringido para los componentes del grupo 

de metales nobles, tungsteno o cromo.  

 

En el caso de la reacción en la evolución de Oxígeno, el electrocatalizador debería ser 

intrínsicamente estable en los potenciales requeridos. En este caso, se considera que los alrededores 

de la partícula del electrocatalizador son ácidas, por lo tanto se requiere de metales nobles Pt, Pt-M 

(M:Ir, etc.) [25-27] o, más apropiados, los óxidos de los metales nobles o mezclas de ellos (IrO2, 
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RuO2, etc.) [13, 28-32]. Y algunos casos electrodos que contienen una mezcla de óxidos y metales 

preciosos [30-33].  

 

El segundo criterio implica evaluar o establecer la actividad electrocatalítica para materiales que 

satisfagan el primer criterio. Algunos materiales disponen de buena actividad electrocatalítica para 

ambas reacciones anódica y catódica.  

 

La evolución del Oxígeno ocurre sobre los electrodos de metales nobles (e.g. Pt, Au, Ir, Rh, Ru) 

en potenciales anódicos. El crecimiento del óxido es un proceso paralelo que acompaña la evolución 

del oxígeno en el metal, en los electrodos de los óxidos de metal. Los óxidos de metal (e.g., RuO2, 

IrO2, NiO2) generalmente son más activos en electrocatálisis para la evolución del oxígeno que un 

electrodo de un metal puro. Los óxidos de Ru e Ir han mostrado ser los mejores en su actividad 

electrocatalítica para la evolución del Oxígeno, sin embargo son costosos.   

 

1.3 Óxidos de metales Nobles en electrolizadores ESP 
 

El funcionamiento de un electrolizador ESP se ha probado utilizando diferentes 

electrocatalizadores como ánodo y manteniendo Pt en el cátodo. Se han realizado diversos estudios de 

electrocatalizadores para la electrólisis de H2O empleando la membrana ESP. Por ejemplo con 

mezclas de los óxidos Ir-Ta e Ir-Ru, RuO2 y Pt investigados como electrocatalizadores para la 

reacción de evolución del Oxígeno e Hidrógeno. Los óxidos de Ru y Ir han mostrado ser los más 

activos electrocatalíticamente para la evolución del oxígeno, sin embargo son demasiados costosos. 

 

 La preparación de los materiales electrocatalíticos como el RuOx generalmente involucra las 

técnicas de descomposición de RuCl3 y Ru (NO)(NO3) [34]. Varios tipos de materiales en el ánodo 

son desarrollados y reportados la cual han presentado una electroactividad alta y poco tiempo de vida 

en un medio ácido; como son el Ti/RuO2 – Sb2O5 – SnO2 [35], IrxSn1-xO2 [36] RuO2(x)+Co3O4(1-x) 

[37] combinación de 70% IrO2 + 30%Ta2O5 (fracción molar). Se ha analizado la actividad del RuO2 

con una composición de 40-50% comparada con la actividad del IrO2 puro, y los parámetros de la 
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electrolisis con RuO2 (30%)-IrO2(32%)-SnO2(38%) como ánodo en una cantidad de Pt son 

prácticamente similares a los parámetros de electrólisis con Ir [38]. 

 
 Las propiedades de lo óxidos dependen de muchos factores: la técnica de aplicación de la 

solución en sal, concentración de la solución, temperatura, atmósfera y duración de calentamiento.  

 

El IrO2 exhibe el más bajo sobrepotencial para la evolución del oxígeno en un medio ácido, sin 

embargo éste tiene pobre resistencia a la corrosión durante el proceso. Actualmente se busca la 

combinación de los óxidos de metales noble con alta actividad electrocatalítica en base al diagrama de 

Volcano (sección 2.2). La limitante está en los costos de dichos materiales, por lo tanto se busca la 

combinación de estos materiales con otros metales que tenga alguna característica que puedan ayudar 

y mejorar el funcionamiento en la reacción de evolución del oxígeno en un medio ácido, así como el 

reducir costos. El mejoramiento del desempeño de un material electrocatalítico, dependerá mucho 

del precursor y síntesis del cual se inicia para el desarrollo del material electrocatalítico. 

 

La mayoría de los electrodos estables son preparados por descomposición térmica comenzando de 

un metal como precursor. Muchos métodos para la síntesis de óxidos de metal son aplicados, entre 

ellos el de la fusión de Adams [39], Sol- Gel [40-44], poliofinas [45-46]. 

 

El IrO2 como electrocatalizador en el ánodo ha sido preparado por aleación de NaIrCl6 con una 

solución acuosa de NaOH. El resultado, después de la purificación, secado y pirolizada a 200°C es 

Ir(OH)4  [47]. Con este material  se preparó una capa electrocatalítica por medio de la técnica de hot-

pressing (sección 3.4.1), con una carga de 3.6 y 3 mg/cm2 para el lado del ánodo (IrO2) y cátodo (Pt) 

respectivamente. La corriente resultante en la celda fue de 1 a 3 A/cm2 a un potencial aplicado de 

1.54V y 1.74V  respectivamente. 

 

El óxido de Ir-Ta (85 % Ir) ha demostrado ser un buen electrocatalizador anódico, con densidades 

de corriente de 1 A/cm2 o por debajo. Aún así, las mezclas de los óxidos de Ir-Ru (60-80 mol %Ir) 

resultan ser los mejores con densidades de corriente aun más altas. En términos de la reacción de la 

evolución del Hidrógeno, el negro de Pt hasta ahora ha sido el mejor. Combinando el Pt con RuO2 

muestra baja actividad electroquímica y conductividad eléctrica; con un resultado de 1 A/cm2 a 90°C 

a un potencial aplicado de 1.59V y usando IrO2 como ánodo con una carga de 2.4 mg/cm2 [48]. 
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Reacción de Evolución del Oxígeno 
 
 
 
 
Introducción 
 
 

La reacción electroquímica del Oxígeno (i.e., la producción del Oxígeno por electrolisis del 

H2O) generalmente es una reacción lenta. La producción del Oxígeno por métodos electroquímicos 

no son aún procesos comercialmente extendidos. La ventaja del Oxígeno como un despolarizador del 

cátodo es ilustrado por su uso como un electrodo de aire en celdas alcalinas. El ahorro de energía se 

alcanza debido a que el  voltaje de la celda es bajo, con un electrodo de aire, en comparación con una 

celda convencional dónde la reacción catódica es la evolución del H2. Por el otro lado, el Oxígeno 

provee corrosión metálica donde el comportamiento como un despolarizador del cátodo acelera la 

velocidad de corrosión. La evolución del oxígeno ocurre en potenciales anódicos en muchos sistemas 

electroquímicos que utilizan una solución electrolítica acuosa.  

 

Las tecnologías electroquímicas se basan en el estudio de las reacciones que ocurren en la 

superficie de un electrodo. Los aspectos cinéticos y catalíticos que ocurren al paso de una corriente, a 

un potencial determinado y a una velocidad controlada, permite la formación de una serie de etapas 

que provocan las reacciones interfaciales. Este proceso de análisis es realizado por métodos generales 

de la cinética química a partir de la energía potencial de la superficie del electrodo, en dónde se lleva a 

cabo la reacción electroquímica. Por medio de parámetros cinéticos que caracterizan al sistema 

electroquímico se puede explicar los procesos al electrodo.  

 

En este capítulo se explica los aspectos básicos de una reacción al electrodo, el proceso en la cual 

ocurre, el sistema electroquímico dónde se puede desarrollar la reacción al electrodo, así mismo, 

algunas de las técnicas que permiten analizarla.  
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2.1 Fundamentos de la reacción del electrodo 
 
 

La reacción de un electrodo es un proceso químico heterogéneo que relaciona la transferencia de 

electrones a una superficie, generalmente un metal o un semiconductor o una especie en solución 

(reactante), ver figura 2.1. El producto puede estar diluido en solución, en un gas, o una nueva fase 

sobre la superficie del electrodo. Las especies electroactivas pueden ser orgánicas o inorgánicas, 

neutral o cargada, una especie disuelta en solución o un solvente.  

 

 

 
 

 
 
 
 

 
Fig. 2.1 Esquema de una reacción simple en el electrodo. 

 
 

La reacción del electrodo usualmente es referida a la electrólisis. Ésta es sólo posible en una celda 

con ambos electrodos (ánodo y cátodo) debido a la necesidad de mantener un balance de carga 

conjunta, la cantidad de reducción en el cátodo y oxidación en el ánodo deben ser igual. Una serie de 

pasos suceden al aplicarle un potencial al electrodo debido a la existencia de especies reactivas que 

contribuyen a que se lleve acabo la reacción y a la región interfacial dónde ocurre la transferencia de 

electrones.  

 

El total de la carga química es igual a la suma de las dos reacciones individuales en cada electrodo. 

 

Por otra parte, cuando la electrólisis ocurre, en adición a la transferencia de electrones al ánodo y 

cátodo, los iones pasan a través de la solución entre los electrodos, y los electrones a través del 

circuito externo interconectado a ambos electrodos. La corriente a través del circuito externo i, es 

dado por 

2.1 

O + e
-
 R 

Reactante (O) Producto (R) 

e
-
 e

-
 e

-
 

Electrodo 

Transporte de 

productos y reactantes 
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donde A es el área del electrodo y I la densidad de corriente, es una medición cómoda de la velocidad 

de la reacción de la celda. La carga, q, que pasa durante un período de tiempo t; indica la cantidad 

total de la reacción química cuando puede darse, esto es la carga requerida para convertir m moles del 

material inicial a un producto en una reacción del electrodo involucrando la transferencia de n  

electrones/molécula es fácilmente calculada usando la ley de Faraday 

 
 

2.2 
 

 
Cuando dos electrodos de una celda están interconectados por un circuito externo la reacción en 

la celda será espontánea si la energía libre de Gibbs asociada con la celda es negativa. Si por el 

contrario esta energía libre es positiva, será necesario suministrar energía aplicando un potencial entre 

los dos electrodos.  

 
2.3 

 
donde G∆  es la energía libre de Gibbs asociada con el conjunto de la reacción de la celda en 

condiciones de electrolisis.  

 

Si las condiciones son tal que la reacción es termodinámicamente favorable (la reacción de la celda 

tiene un valor de energía libre negativo o se le es aplicado un potencial externo), la proporción de 

electrolisis, (i.e. la densidad de corriente, I) dependerá de la cinética de las reacciones en los 

electrodos. Es mejor tener un sobrepotencial (µ) para incrementar la velocidad a la cual la reacción en 

el electrodo ocurre. Para el movimiento de los iones a través del electrolito en la celda, se suministra 

una energía. Por lo tanto el total de voltaje en la celda (V), requerida para realizar un cambio químico 

debido a la electrolisis es dada por: 

 
 

 2.4 
 

 
donde R es la resistencia de la solución electrolítica entre los electrodos. Esta ecuación es difícil de 

aplicar electroquímicamente dado que en todas las celdas los términos de sobrepotenciales y iR 

representan las ineficiencias de energía la cual se debería minimizarse. 
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El término de caída de potencial, iR, explica la manera en que las investigaciones en los 

laboratorios son llevados a cabo. Si dos electrodos en la celda son usados, el gráfico de I versus V nos 

podría decir un poco acerca del proceso de transferencia de electrones en la celda, dado que los 

términos de sobrepotencial  varían con la corriente y considerablemente en diferentes formas. 

 

 
2.1.1 La naturaleza de la reacción en el electrodo 

  
 

En una reacción simple del electrodo se posee dos especies químicas estables (O y R) y solubles 

en un medio electrolítico (solvente + electrolito inerte). La formulación de la reacción del electrodo 

es dada por: 

 

 2.5 

 

La reacción del electrodo es una secuencia de pasos básicos; para mantener una corriente es 

esencial tener un material reactivo en la superficie del electrodo, así mismo remover el producto de la 

superficie al tener una  transferencia de electrones. Por ejemplo, en condiciones experimentales 

donde O es reducido a R, la reacción del electrodo sucede en tres pasos como se muestra: 

 

 
2.6 

 
 

2.7 
 

 
2.8 

 

 

Para comprender las características de cada reacción del electrodo, se necesita conocer acerca del 

transporte de masa y transferencia de electrones que ocurren en la misma (Figura 2.2). Tres  

adicionales pasos básicos pueden asimismo ocurrir: 

 

O seno de la solución 
Transporte de masa 

O superficie del electrodo 

O superficie del electrodo 
Transferencia del electrón 

R superficie del electrodo 

R superficie del electrodo 
      Transporte de masa 

R seno de la solución 
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a) Reacción química: proceso homogéneo o heterogéneo dónde una especie formada debido a la 

transferencia de electrones (producto), es transportado fuera de la superficie o adsorbido en la 

superficie. 

 

b) Adsorción: es un proceso por el cual átomos, iones o moléculas son atrapadas o retenidas en la 

superficie de un material. La adsorción de una sustancia es su acumulación en una determinada 

superficie interfacial entre dos fases. El resultado es la formación de una película líquida o 

gaseosa en la superficie de un cuerpo sólido o líquido. 

 

c) Formación de fase: una reacción en el electrodo envuelve la formación de una nueva fase (e.g. 

el electrodepósito de metales en galvanostatica, formación de burbujas cuando el producto es 

un gas) o la transformación de una fase sólida a otra. La formación de una nueva fase es un 

proceso múltiple de pasos desde  una nucleación seguido de un crecimiento de cristal. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2.2 Representación esquemática de los procesos que ocurren en los alrededores del electrodo  
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2.1.2 Aspectos cinéticos de la reacción del electrodo: transferencia de electrones y 

transporte de masa 

 
En cualquier proceso electroquímico es necesario considerar la termodinámica y cinética en la 

transferencia de electrones. Si el potencial de la celda es monitoriada mientras que no fluye una 

corriente a través de la celda, el potencial del electrodo alcanzará un valor en estado estable, dónde 

nos indica que la celda se encuentra en equilibrio. Este potencial es dado por la ecuación de Nernst. 

 

 

2.9 

 

El potencial estándar se encuentra en equilibrio cuando las concentraciones en la superficie de O 

y R son iguales. Mientras no haya una corriente que pase a través de la celda, ningún cambio químico 

ocurrirá, por consiguiente  las concentraciones son iguales.  

 
 

 
 

2.10 
 
 
 
 

La magnitud de la corriente que fluye en una celda al aplicar un potencial, depende de la cinética 

del electrón transferido. Para cualquier potencial, la densidad de corriente está dada por: 

 
 

     2.11 
 

Cada densidad de corriente parcial depende sólo de  la constante de velocidad y de las 

concentraciones de las especies electroactivas en la transferencia del electrón y  la superficie del 

electrodo; i.e. 

 
2.12 
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La constante de velocidad tiene una propiedad particular; varía al aplicar un potencial de acuerdo 

a las ecuaciones de la forma: 

 
 

                      2.13 
 
 
Definiendo el sobrepotencial como la desviación del potencial del equilibrio, i.e.  
 
 

2.14 
 

conociendo la definición del intercambio de la densidad de corriente, 
←→

=−= III o y 0=η , 

obtenemos la ecuación de Butler-Volmer  

 
 
 

2.15 
 
 

La ecuación de Butler Volmer se considera fundamental para los términos de la cinética del 

electrodo; dirige a un valor aproximado en la variación de la densidad de corriente con respecto al 

intercambio de la corriente aplicada, sobrepotencial y el coeficiente de transferencia. Usualmente se 

utilizan 3 formas limitantes de la ecuación 2.15: La densidad de corriente anódica, densidad de 

corriente catódica y al bajo valor de sobrepotencial. 

 

Las ecuaciones mostradas en la figura 2.3 son conocidas como ecuación Tafel y son las bases de un 

método simple para determinar el intercambio de la densidad de corriente y el coeficiente de 

transferencia. Estos dos parámetros caracterizan la cinética de la reacción en el electrodo. 
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Fig. 2.3 Gráfico de Tafel para la parte anódica y catódica de una curva corriente-potencial. 

 

 
El análisis del mecanismo y cinética del proceso del electrodo, es usualmente realizada en 

soluciones con un alto contenido de electrolito como base (i.e. la  migración de las especies 

electroactivas). Es importante ver como el proceso interactúa en muchos experimentos realizados. 

Curvas de I-E en estado estable, tienen tres zonas distintas (figura 2.4).  

 

1. Zona de Control Cinético: También es conocida como zona de control por cinética 

electroquímica. En esta zona interviene únicamente la sobretensión de activación.  

 

2. Zona de control mixto: En esta zona interviene de manera simultánea y en grado diferente 

los dos fenómenos: Control por la transferencia de carga y control por la transferencia de 

masa.  

 

3. Zona de Control Difusional. También conocida como zona de control por transferencia de 

material. La densidad de corriente es la máxima obtenida y es igual a la densidad de 

corriente límite en el ánodo y en el cátodo. En esta zona interviene de manera 

preponderante, la sobretensión de concentración.  
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Fig. 2.4 Representación esquemática del proceso del electrodo en potencial anódico y catódico, dando a 
conocer las 3 diferentes zonas presentes a un  barrido de potencial.  

 

 
2.2 Reacción de Evolución del Oxígeno (REO) 
 

 
La REO ocurre sobre electrodos de metales nobles (e.g., Pt, Au, Ir, Rh, Ru) y algunos metales 

de transición en potenciales anódicos dónde capas delgadas de óxidos se encuentran presentes. El 

crecimiento del óxido es un proceso electroquímico paralelo que acompaña la evolución del oxígeno 

sobre el electrodo. El potencial estándar para el electrodo de oxígeno es 1.23 V vs. ENH, del cual la 

mayoría de los elementos sólidos son inestables en una solución ácida. La REO requiere de valores de 

energía de activación altos [49]. La REO siempre ocurre en superficies de óxidos, desarrollando 

nuevas fases sobre dichas superficies del metal, provocando la formación y rompimiento de nuevos 

enlaces entre las especies oxigenadas y los iones en la superficie del metal durante la reacción anódica 

[50]. e. g. Sobre una barra de metal, el oxígeno es usualmente depositado a bajo sobrepotencial en la 
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superficie del metal por descomposición de la molécula del H2O antes de la liberación de O2. La 

energía en el enlace M-O (M=metal) es mayor que la energía de disociación del O-O.  

 
Varios aspectos han sido propuestos para la reacción de evolución del oxígeno del cual dependen 

de la electrocatálisis y condiciones experimentales.  Extensas investigaciones han sido presentadas por 

Damjanovic [51, 52-54], Bockris y Otagawa [55-56], Riddiford [57], Meandro y Anderson [58], 

Burke [59], y Trasatti y Lodi [60]. En el anexo A se muestran algunos procesos determinados para la 

reacción de evolución del oxígeno en el electrodo (pdeo) en un electrolito ácido y alcalino.  

 

La secuencia detallada del procedimiento de la reacción, a sido descrita por Damjanovic [51] y 

Riddiford [57]. Existen diversos procesos para efectuar la reacción, si las especies intermedias son 

consideradas [61]. Hoare formalizó el inicio de los mecanismos propuestos y la secuencia de los 

mismos en la reacción del electrodo para la evolución del oxígeno [62]. Su análisis se enfocó en la 

reacción del H2O en un ácido.  

 

2.16 
 

para una reacción rápida: 
 

2.17 
 

 
2.18 

 

El paso final, es la evolución del oxígeno,  
 

2.19 

 

2.20 

 
Con base al análisis de Hoare y algunos resultados del anexo A, los pdeo en los electrodos de 

metal se encuentran en gran parte, en la transferencia del electrón, en la descomposición de la 

molécula de H2O en radicales OH en la superficie del electrodo.  
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Los pdeo varían dependiendo del material del electrodo. Tseung [63-68] demostró que los 

estados de valencia de los cationes juegan un papel importante en la evolución del oxígeno, en un 

electrocatalizador de un óxido de metal. Yeager [69] tomando en cuenta los estados de valencia de los 

sitios electroactivos sugirió los siguientes pdeo: 

 
 

2.21 
 

2.22 
 

2.23 
 
 
 

Estos mecanismos han sido analizados con respecto a la pendiente de Tafel. La pendiente 

generalmente es observada en 48 mV [61, 70-74] indicando el segundo paso de oxidación pdeo. Otras 

reacciones de oxidación tienen una pendiente de 60 mV. En algunos, hasta 2 pendientes son vistas 

[75], una a 40 ó 60 mV a sobrepotenciales bajos y la otra a 120 mV en la región de sobrepotencial. Un 

cambio en la pendiente de un valor bajo a uno alto toma lugar cuando va de un sobrepotencial alto a 

uno bajo debido a un cambio en el mecanismo de la reacción.  

 

La superficie del óxido es cubierta por una capa de grupos OH- por la descomposición de la 

molécula del H2O. Es después oxidada originando la presencia de H+ y electrones con un incremento 

en el estado de valencia del ión del metal.  

 

La densidad de los sitios activos del óxido del metal influye en la cinética de la REO. A altas 

densidades facilita el cambio del pdeo con una pendiente baja de Tafel. Para densidades bajas el 

cambio del pdeo se da con un incremento en la pendiente de Tafel. Esto se observa al incrementar la 

temperatura de preparación del óxido dónde la pendiente de tafel incrementa de 30 mV˙dec-1 para 

electrodos preparados a baja temperatura, a 60 mV˙dec-1  para electrodos a altas temperaturas [76]. El 

tamaño del cristal aumenta debido a un incremento de temperatura, por tanto la REO cambia, 

ocurriendo en las esquinas y grietas de los cristales dónde hay una distancia grande entre los sitios 
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activos. Sin embargo esto se explica  en términos de defectos por el incremento de la estequiometría y 

la disminución en el número de sitios activos. 

 

Una primera aproximación de la actividad electrocatalítica en los diferentes metales se representa 

con un diagrama llamado Volcano, dónde log(i0) está relacionado con el enlace de energía de la 

quimiadsorbción de H+ al metal [77]. En la figura 2.5 se muestra dicho diagrama para le REO 

relacionados con algunos parámetros energéticos, especifico para cada material. En él es posible 

identificar que óxidos son los más activos electrocatalíticamente para la REO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.5 Diagrama de Volcano para la REO de diferentes  óxidos de metal a 0.1mA/cm2 como una función de 
la  entalpía de transición. 

 

2.3  Sistema electroquímico 
 

Para poder realizar una REO o cualquier otro tipo de reacción, es necesario que ésta transcurra 

en un sistema electroquímico, es decir, dónde se pueda transformar la energía eléctrica en energía 

química o viceversa.  

 

Los elementos fundamentales de un sistema electroquímico son:  

 

• Los electrodos. Son superficies sobre las cuales se realiza la transferencia de electrones, 

de tal forma que deben ser conductores electrónicos. En algunos casos los electrodos 
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participan directamente en la reacción electrónica, otras veces actúan como catalizadores, 

es decir influyendo sobre la velocidad del proceso electroquímico, y en muchos casos 

operan sólo posibilitando el traspaso de electrones. El electrodo donde ocurre la 

reducción se denomina cátodo, mientras que se denomina ánodo aquel electrodo donde 

ocurre la oxidación. Generalmente los electrodos son metales aunque pueden ser 

semiconductores.  

• El conductor iónico. Generalmente constituido por soluciones de un electrolito 

(sustancia que se disocia en iones), aunque puede ser el electrolito fundido, también 

puede ser un electrolito sólido. En este medio, la corriente eléctrica es debida al 

movimiento de los iones.  

• El conductor electrónico. No es un componente interno de la celda, pero se requiere 

para que ésta pueda funcionar. Está constituido por un conductor que transporta los 

electrones desde un electrodo al otro. Si en dicho conductor no se intercala una 

resistencia, la celda estaría operando en corto circuito y no se obtendría trabajo de ese 

flujo electrónico.  

 

La característica dominante de una celda electroquímica es que contiene dos electrodos que  

permite el transporte de los electrones, separados por un electrolito dónde ocurre el movimiento de 

los iones bloqueando en él la transferencia de los electrones, por lo cual éstos atraviesan un circuito 

externo para poder llevar a cabo el proceso de reacción.  

 

La distinción entre una reacción electroquímica y una reacción química redox es que en la 

primera, ocurre la reducción en un electrodo y la oxidación en el otro; en una reacción química 

ambas reacciones, oxidación-reducción ocurren en un solo lugar. Esta distinción tiene muchas 

implicaciones. En una reacción electroquímica, la oxidación es parcialmente separada de la reducción, 

por tanto, la reacción redox es totalmente separada por dos medias celdas. Finalmente, las reacciones 

electroquímicas son siempre heterogéneas; es decir, ocurren entre diferentes fases o medios: la 

especie iónica en solución y la superficie del electrodo (sólido). Sin embargo, aunque las reacciones en 

media celda ocurren en diferentes electrodos, las velocidades de cada reacción dependen del principio 

de la conservación de carga y electroneutralidad. Una gran fuerza es requerida para brindar una 

separación espacial de la carga. Por lo tanto, el flujo de corriente es todavía continuo, pero la 
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identidad de la especie cargada cambia de ser un electrón a ser un ión. Este cambio es  debido a la 

transferencia de carga de la reacción.  En el electrolito, la electroneutralidad requiere que sea igual el 

número equivalente de cationes y aniones: 

 

2.24 

 

donde la suma de todas las especies i en solución, y ci son la concentración  y el número de carga de 

las especies i, respectivamente.  

 

La ley de Faraday (2.2) relaciona la velocidad de la reacción de la corriente, asumiendo que la 

velocidad de la producción de una especie es proporcional a la corriente y el total de masa producida 

es proporcional a la cantidad de carga que pasa multiplicada por el peso equivalente de las especies: 

 

 

2.25 

 

El signo del coeficiente estequiométrico es determinado por la convección de escritura de la 

reacción electroquímica en la forma 

 
2.26 

 
 
donde Mi es el símbolo para la ecuación química de las especies i.  
 

Siguiendo la convección histórica, la corriente es definida como el flujo de carga positiva. Por lo 

tanto los electrones se mueven en dirección opuesta a la convección del flujo de corriente. La 

densidad de corriente es el flujo de la carga, que es, la velocidad del flujo  de carga positiva por unidad 

de área perpendicular a la dirección del flujo. El comportamiento de un sistema electroquímico es 

determinado más por la densidad de corriente que por la corriente total, que es el producto de la 

densidad de corriente y la sección transversal del área activa del electrodo. Éste análisis es realizado 

con las técnicas electroquímicas (sección 2.5) en una media celda o celda completa para la REO que 

se está llevando a cabo.  
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2.3. 1  Media Celda 

 
El sistema electroquímico en media celda consiste principalmente de tres electrodos (Trabajo, 

Referencia, Auxiliar o contra). La corriente fluye a través del contra electrodo, lo que permite que el 

potencial del electrodo de trabajo no se altere durante las mediciones de potencial y de esta forma 

controlar el potencial al que ocurre sobre una superficie de un electrodo. Generalmente el electrodo 

de trabajo es colocado al centro de la celda. Es muy importante que la punta del electrodo de 

referencia este cerca de la superficie del electrodo de trabajo, esto con el propósito de minimizar la 

contribución de la caída Ohmica de potencial iRu (i = corriente, Ru = resistencia no compensada), al 

aplicar un potencial. La figura 2.6  muestra una celda electroquímica de tres electrodos utilizada para 

el trabajo experimental a nivel laboratorio. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Fig. 2.6  Representación esquemática de una media celda con tres electrodos. 
 

Con el propósito de evitar la interferencia de oxigeno disuelto presente en la solución en las 

mediciones electroquímicas, se utiliza un gas inerte para desplazar al oxigeno electroactivo. Debido a 

esto, la celda tiene una entrada y una salida para el gas inerte. Uno de los gases más utilizados (por su 

bajo costo) es el Nitrógeno, también es común utilizar argón.  
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La concentración de la especie electroactiva generalmente es en el intervalo de 0.1 a 0.5 M. Se 

pueden utilizar concentraciones más altas, lo cual ayuda a minimizar la caída de potencial. Una 

concentración alta es indispensable para minimizar el número de transporte del ión electroactivo por 

migración y para establecer una muy bien definida doble capa. El electrolito soporte debe de ser muy 

puro y completamente disociable en el solvente de interés. Consiste de aniones y cationes que no 

sufren reacciones electroquímicas, es decir, son inactivos electroquímicamente.  

 
Los electrodos utilizados en las mediciones electroquímicas son los siguientes:  
 
• Electrodo de trabajo. Este es el electrodo en el que la reacción de interés ocurre. Los 

electrodos de trabajo son generalmente de metales conductores, p.e. mercurio, platino, oro 

y algunas formas de carbón (carbón vítreo, grafito e incluso polvos de grafito).  

 
• Electrodos de referencia (electrodo idealmente polarizable): Un electrodo de referencia ideal, 

proporciona un potencial de referencia “fijo” lo que permite que el potencial del electrodo de 

trabajo pueda ser medido. Existen varios electrodos de referencia y su elección depende del 

electrolito soporte utilizado. Electrodos de referencia comunes son: calomel, sulfatos, 

cloruro de plata, etc... Con el propósito de disminuir la contaminación, el electrodo de 

referencia debe ser separado de la solución electrolítica, para ello se utiliza un 

compartimiento separado, que contiene una solución saturada del electrolito soporte.  

 
• Contra o electrodo auxiliar.  El termino contra electrodo o electrodo auxiliar es utilizado 

para describir al tercer electrodo presente en una celda electroquímica. El contra electrodo 

usualmente consiste de una pieza (alambre o malla) de platino o grafito de área mucho mayor 

que la del electrodo de trabajo.  

 

2.3.2 Celda Completa 
 

En la actualidad, el término de celda completa es asignado a un sistema electroquímico que tiene 

ambos electrodos para la reacción redox, ánodo y cátodo. El la figura 2.7 se muestra la diferencia de 

los dos tipos de celdas. 
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Fig. 2.7     Representación esquemática de una celda completa. a). Ambos electrodos compartiendo la solución 

electrolítica. b). Electrodos separados por una membrana. 
 
 
 

La figura 2.7-a comparte la misma solución electrolítica, pero esta ya no es muy común, pues los 

productos obtenidos en las reacciones se mezclan con facilidad. Por tanto se ha optado por una celda 

de la figura 2.7-b. Ésta utiliza una membrana separadora en la solución electrolítica para que los 

productos obtenidos en la reacción redox en cada superficie del electrodo no se mezclen. 

  

En la actualidad son considerados como un sistema electroquímico de celda completa las celdas de 

combustibles y los electrolizadores. Comparando la figura 2.8 con la 2.7-b, es el mismo sistema que 

utilizan. Estas celdas consisten de un distribuidor o colector de corriente,  canales difusores para los 

reactantes y electrodos (sección 1.2).  

 

 

 

 

 

 

 
 
 

a
).   

b
).   



 

 29 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

Fig. 2.8  Representación esquemática del funcionamiento de una celda. 
 

 

2.4 Técnicas electroquímicas  
 

La caracterización electroquímica de los materiales electrocatalíticos sintetizados en este trabajo 

de investigación, son llevados a cabo en un sistema electroquímico por medio de las siguientes 

técnicas que se explican: 

 

2.4.1 Polarización en Estado Estable 
 

Polarizando el electrodo en condiciones de equilibrio, el comportamiento de la polarización en 

estado estable de la reacción del electrodo puede ser medido. Las medidas son realizadas controlando 

una corriente (control galvanostático) o un potencial (control potenciostático) y la respuesta del 

potencial o corriente es típicamente medido después de aproximadamente 10 minutos dónde las 

condiciones del equilibrio de las reacciones del electrodo pueden ser asumidas. Las mediciones de la 

polarización en estado estable incluye todos los efectos de polarización, incluyendo el potencial 

termodinámico, el sobrepotencial en las reacciones de ambas superficies (ánodo y cátodo), pérdidas 

óhmicas y términos de difusión.  
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Para llevar a cabo la reacción a una velocidad práctica, una energía adicional es aplicada para 

iniciar la activación cinética de la reacción y la resistencia óhmica. El potencial a la cual podría ser 

aplicado a una velocidad determinada está dada por: 

 

2.27 
 

donde RΩ es la resistencia óhmica del electrolito, conexiones de cables y alambres. η puede ser 

dividido entre las partes anódicas y catódicas: 

 
2.28 

 

Éstas son conocidas por la ecuación de Tafel (figura 2.3). Debido a la polarización de un 

electrodo, e.g. en dirección anódica, y midiendo el potencial vs un electrodo de referencia, el 

término catódico puede ser despreciable y la ecuación 2.27 es escrita como: 
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2.30 

 

 
2.31 

 

Si el área activa dónde RΩ es despreciable, ba y E´ pueden ser encontradas por la pendiente de la 

curva (figura 2.3). Para áreas activas grandes, los datos primeros son relacionados con la caída iR , o si 

se conoce la propiedad de la reacción existente, del cual puede ser encontrada por la ecuación 2.29 

para los datos medidos.  

 

2.4.2 Voltamperometría Cíclica (VC) 
 

El método es frecuentemente aplicado para la determinación de los estados físico químico de una 

superficie del electrodo de trabajo. VC es de utilidad para el estudio del comportamiento de especies 

adsorbidas, participantes como intermediarios de la reacción en una reacción o como impurezas, una 

reacción redox en la solución y en la superficie del electrodo. 
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El potencial cíclico a diferentes barridos de velocidad puede ser desarrollado para encontrar el 

coeficiente de difusión de las especies electroactivas y la capacitancia de un electrodo (la actividad del 

área superficial). VC puede dar información acerca de la reversibilidad de un proceso de cambio y 

descomposición [78]. 

 

El potencial de una VC es un barrido a cierta velocidad, v, sin la velocidad de potencial de interés 

y la respuesta de la corriente es medida  (figura 2.9). El potencial a determinado tiempo es escrito 

por: 

 
2.32 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2.9  Gráfico potencial vs tiempo en un experimento de voltamperometría cíclica 
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Experimentación 
 
 
 
 
Introducción 
 
 

Desde el punto de vista de la electrocatálisis, es importante considerar las características del 

material como lo son la naturaleza química del óxido, morfología (dispersión, tamaño del cristal, 

cristalinidad), propiedades de reacción, estabilidad en potenciales anódicos, mezclas, óxidos dopados, 

número de las fases presentes, entre otros. Las propiedades de los metales óxidos dependen de 

muchos factores entre los mas importantes se encuentran, las técnicas de la aplicación de la solución 

de la sal, concentraciones de la solución, temperatura de calcinación, atmósfera y tiempo de 

calentamiento con la que se inicia para su elaboración. La mayoría de los electrodos estables son 

preparados por descomposición térmica partiendo de un metal como precursor. Muchos métodos 

para la síntesis de óxidos de metal son aplicados. El método de la fusión de Adams [39], Sol- Gel [40-

44], poliofinas [45-46]. La aplicación de una gran variedad de métodos experimentales seleccionados, 

dependen de la específica información que se requiere, para poder comprender y mejorar el 

comportamiento electrocatalítico del material, es decir, si la técnica de síntesis o los materiales del 

cual se inició son adecuados para la elaboración del precursor. La actividad catalítica es determinada 

de una serie de factores como la morfología, composición química y la estructura de la superficie. 

 

El análisis Físico-Química mediante las técnicas de Calorimetría diferencial de Barrido SDC - 

AnálisisTermogravimétrico ATG, Difracción de rayos-X (DRX), Fluorescencia de Rayos-X 

(FRX), Microscopia Electrónica de Barrido (SEM), Microscopia Electrónica de Transmisión 

(TEM) y el método de Brunauer – Emmett-Teller (BET), nos dan ha conocer las características del 

material.  

 

El análisis electroquímico como la Voltamperometría cíclica, voltamperometría lineal, nos 

permite analizar los parámetros cinéticos, es decir, si el material electrocatalítico es alto o bajo en su 

actividad electrocatalítica, velocidad de reacción, del cual nos dice la rapidez con la que un reactivo se 

mueve hacia su estado de equilibrio. 

3 
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La obtención de un material electrocatalítico con características adecuadas para la evolución del 

Oxígeno, es decir, de alta eficiencia y no costosos, ha sido de amplias investigaciones. Una 

problemática en su aplicación en electrolizadores ESP, es el alto potencial en la cual son operados 

(potencial anódico), cantidades altas en el uso de los materiales electrocatalíticos, como lo son el IrO2 

y RuO2 [79-83], de las cuales ha sido reducido sus cantidades utilizando como soporte el carbón, 

permitiendo una alta dispersión y mayor área superficial, que con el tiempo produce CO y baja su 

eficiencia. No obstante, la necesidad de reducir costos efectivos, disminuir cargas de material, se 

busca optimizar las propiedades de estos materiales electrocatalíticos para obtener una mejor 

eficiencia dentro de su aplicación en electrolizadores ESP. 

 

En este capítulo, se menciona  la síntesis llevada acabo para el precursor de los materiales 

electrocatalíticos RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr, IrxOy-RuxOy para la evolución del oxígeno en un 

medio ácido, así como la caracterización Físico-Química  y Electroquímica de cada uno de ellos.  

 
 
3.1 Síntesis de los Materiales Electrocatalíticos a base de Ir y Ru 
 

La elaboración de los materiales electrocatalíticos se efectuó mediante la síntesis de un precursor 

a partir de cloruros de metal y sal de W, posteriormente se realizó un tratamiento térmico en 

atmósfera de aire. Empleando esta técnica de síntesis se debió obtener los siguientes 

electrocatalizadores: RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr, IrxOy-RuxOy. 

 
3.1.1 Síntesis del precursor  

 

El precursor fue sintetizado partiendo de dos sales siguiendo el método de disolución acuosa. Una 

cantidad apropiada de cada sal por separado fue diluida en agua desionizada (Millipore MilliQ, 18 MΩ 

cm), para preparar la relación molar indicada (tabla 3.1). Las soluciones acuosas fueron mezcladas a 

una temperatura de 80°C en agitación constante, bajo una atmósfera de aire durante 2 h hasta quedar 

sólo una pasta. La pasta obtenida fue pulverizada, lavada y filtrada con agua desionizada (tres veces 

para disminuir los residuos de los posibles iones Cl-) y puesto en calentamiento en atmósfera de aire 

(80°C) durante 3 h  para obtener polvos secos. Ver figura 3.1 
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Fig. 3.1 Procedimiento en la síntesis del precursor. a).disolución de las sales acuosas b). Obtención de la pasta 

c). Pulverización de los polvos d). Lavado y filtrado del precursor. 

 
Tabla 3.1  Materiales utilizados para la síntesis del precursor del material electrocatalítico 

Precursor Sales Relación Molar 

RuxOy-WzOr 

 

Hexaclororutenio de Amonio (IV) (NH4)2RuCl6, Aldrich. 

Tungstate de Amonio 99.9% (NH4)10W12O41, Aldrich 

1:1 

IrxOy-WzOr 

 

Tricloruro de Iridio (III), 99.9% IrCl3xH2O, Aldrich 

Tungstate de amonio 99.9% (NH4)10W12O41, Aldrich 

1:1 

IrxOy-RuxOy 

 

Tricloruro de Iridio (III) , 99.9% IrCl3xH2O, Aldrich 

Hexaclororutenio de Amonio (IV) (NH4)2RuCl6, Aldrich. 

1:1 

 
 

3.1.2 Síntesis del Electrocatalizador 
 
De las pastas obtenidas de cada precursor, fueron calcinadas a diferentes temperaturas; para el 

IrxOy-RuxOy fue de 400°C, 450 °C y 500 °C, para el RuxOy-WzOr y IrxOy-WzOr a una 

temperatura de 400 y 450 °C en una atmósfera de aire durante 2h usando un calentamiento de 

3°C/min (figura  3.2).  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3.2  Horno utilizado para la calcinación del precursor con una rampa de calentamiento de 3°C/min.   
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3.2 Caracterización Físico- Química de los catalizadores (RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr, 

RuxOy-IrxOy) 

 

El estudio de un electrocatalizador comprende la determinación de parámetros como: dimensión, 

forma, grado de dispersión, distribución del tamaño de partícula y número de fases presentes. La 

aplicación de una gran variedad de métodos experimentales, seleccionados dependiendo de la 

información especifica requerida, consiste de comprender y así, mejorar el comportamiento 

electrocatalítico del material, no sólo del punto de vista de la actividad, sino de la resistencia 

mecánica, química y de la estabilidad.  

 

Partiendo de los materiales precursores antes de calcinar y los materiales obtenidos después de su 

calcinación, se utilizaron las técnicas de DSC – ATG, DRX, FRX, SEM, TEM y BET para 

determinar las características resultantes en base a la síntesis realizada. 

 

3.2.1  Calometría Diferencial de Barrido DSC - Análisis Termogravimétrico ATG 
 

El Análisis Termogravimétrico (ATG) mide la cantidad y la razón de cambio de peso de un 

material en función de temperatura o tiempo en una atmósfera controlada. Las mediciones se utilizan 

principalmente para determinar la composición de materiales y predecir su estabilidad térmica a 

temperaturas de hasta 1000°C. La técnica puede caracterizar materiales que experimentan pérdida o 

ganancia de peso debido a su descomposición, oxidación, o deshidratación 

 

El DSC-ATG simultáneo mide tanto flujo de calor como cambios de peso de un material como 

función de la temperatura o tiempo en una atmósfera controlada. La medida simultánea de estas dos 

propiedades en los materiales no sólo mejora la productividad, también facilita una interpretación más 

completa de los resultados. La información obtenida permite la diferencia entre las transformaciones 

endotérmicas y exotérmicas que no tienen ninguna pérdida de peso asociada (por ejemplo, fusión y 

cristalización) y que impliquen una pérdida de peso (por ejemplo, la degradación).  
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Se optó por aplicar ésta técnica a los materiales resultantes en las mezclas de disolución acuosa, 

mediante el equipo de NET2SCH STA 409C para determinar el grado de calcinación de los 

precursores para la obtención de sus óxidos. Se utilizó una configuración de 5 °k/min iniciando de 

20°k a 1150°K,  para el rango del  DSC/ uV: 500; para el rango TG /mg: 50.  

 

3.2.2  Difracción de Rayos – X 
 

 
La técnica de Difracción de Rayos – X se aplica en el campo de la catálisis para identificar las fases 

sólidas presentes en los catalizadores heterogéneos. Es una técnica consistente en hacer pasar un haz 

de rayos X a través de un cristal. El haz se escinde en varias direcciones debido a la simetría de la 

agrupación de átomos y, por difracción, da lugar a un patrón de intensidades que puede interpretarse 

dadas la ubicación de los átomos en el cristal (figura 3.3), esto es, aplicando la ley de Bragg (Anexo 

B), que permite estudiar las direcciones en las que la difracción de rayos X sobre la superficie de un 

cristal produce interferencias constructivas, dado que predice los ángulos en los que los rayos X son 

difractados por un material con estructura atómica periódica (materiales cristalinos). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 3.3  Representación de la ley de Bragg. 

 

El instrumento de DRX que se utilizó, está integrado por el análisis de “line broadening analysis” 

LBA que permite determinar la dimensión media del cristal en dirección perpendicular al plano de 

reflexión, dando un valor directo del grado de dispersión de la variación de la fase sólida y la 

dimensión del tamaño de partícula. El análisis se basa en la ecuación de Debye-Scherrer [3.1] que 

correlaciona el espesor medio del cristal L, en dirección perpendicular al plano de reflexión, con la 
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amplitud del pico al alargamiento del instrumento, donde maxθ es el ángulo de difracción, )2( θ∆ es el 

ancho del pico expresado en radianes y K es una constantes que depende de los diversos factores en la 

que fue realizado )2( θ∆  y de la forma del cristal. 

 

3.1 

 

 

La identificación de las fases existentes, sistema de cristal, tamaño de partícula de los materiales 

electrocatalíticos sintetizados, fue llevada a cabo con un difractómetro  Philips X-Pert tipo PW3710 

que utiliza como fuente de radiación la línea Kα del cobre (CuKα), Kα2/ Kα1=0.5, generador de 

voltaje de 10.El difractograma colecciona los datos con una velocidad de escaneado de 0,05 2θ min-1. 

La resolución angular del escaneado 2θ, es de 0,005°, la región de barrido fue de 20° a 100°. Las 

fases o estructura cristalina presentes por difracción de rayos x se determinaron de acuerdo a los 

parámetros establecidos por JCPDS (Joint Comité on powder Difraction Standards). 

 

3.2.3 Fluorescencia de rayos – X (XRF) 
 
 
Esta técnica consiste en evaluar la emisión de rayos X secundarios (Fluorescencia) característicos 

de cada elemento en cada material, que se produce cuando se bombardea  con un haz de rayos X. La 

energía y la intensidad  de esta emisión conducen a la determinación del espesor y del porcentaje de 

los elementos de cada electrocatalizador sintetizado y calcinado. 

Cada elemento posee un espectro característico de la emisión, compuesta de una serie de picos 

asignados. Para cada elemento los espectros son diferentes debido a la posición  del pico, 

dependientes de la diferencia del electrón cerca del nivel energético y del número atómico (Ley de 

Moseley´s). El análisis de los electrocatalizadores fue llevado a cabo por un espectrómetro Broker 

AXS S4 explorer, operando a una potencia de 1kW equipado con Rh rayos – X, con un analizador de 

cristal LiF y  0.12° de divergencia collimator.  
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3.2.4 Microscopía Electrónica de Barrido con Microanálisis Elemental: SEM - 

EDAX 

El microscopio electrónico de barrido, también conocido como SEM (Scanning Electron 

Microscopy), consiste de estudiar la morfología de un sólido, es decir la caracterización superficial del 

material orgánico e inorgánico. Produce imágenes de alta resolución, del cual significa que 

características espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta ampliación. En 

el microscopio electrónico de barrido, la muestra es recubierta con una capa de metal delgado, y es 

barrida con electrones enviados desde un cañón. Un detector mide la cantidad de electrones enviados 

que arroja la intensidad de la zona de la muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, 

proyectado en una imagen de TV. La resolución de un SEM convecional es de 30A° con un máximo 

agrandamiento de 400,000 X.  

Se utilizó un microscopio modelo JEOL JSM5800 IV Scanning electrón, con filamento de W para 

estudiar la morfología y el análisis elemental de los polvos electrocatalíticos. Las muestras fueron 

fijadas con una pasta de plata, utilizando un soporte de aluminio y recubriendo con una capa de grafito 

para impedir el fenómeno de acumulación de carga eléctrica a la superficie de las muestras debido a 

una intensidad luminosa.  

 

 La composición elemental de los polvos electrocatalíticos se obtuvo de manera cuantitativa y fue 

determinada por espectroscopía de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), usando el 

método EDAX CDU Leap Detector. Tal técnica no se aplica a los elementos más básicos de la tabla 

periódica, para el cual se aplica la emisión de Auger con un EELS (electrón energy loss 

spectroscopy). Esta revela los electrones reflejados o trasmitidos que son responsables de la ionización 

inicial de los electrones.  

 

3.2.5 Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) 

El microscopio electrónico de transmisión está constituido de un tubo de alto vacío en una 

extremidad del cual, se tiene un filamento que emite los electrones; o son acelerados bajo la 

influencia de un campo eléctrico, son focalizados de  un lente electrostático y magnético proyectando 

una imagen de una radiografía fotográfica al otro extremo del tubo, dando una imagen bidimensional a 
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un agrandamiento elevado, que es consecuente de obtener información de la dimensión, la forma y el 

grado de dispersión del tamaño de partícula de un electrocatalizador. 

Los polvos electrocatalíticos fueron preparados cada uno, en una suspensión de alcohol 

isopropílico en agitación ultrasónica por 10 minutos. Una gota de la suspensión fue puesta en una red 

de cobre con armazón de carbón que resulta ser transparente al TEM. La operación del TEM  

utilizado fue de una tensión de 120KV, vacio de 10-6 mbar, resolución mejorada de 0,5 nm y un 

agrandamiento compreso de 104X y 106X.  El microscopio usado fue el Philips-CM120 con un 

filamento de LaB6. 

 

3.2. 6  Método de  Brunauer – Emmett – Teller  (BET) 

 La teoría de BET es conocida en la aplicación de la adsorción física de moléculas de gas sobre 

una superficie de un sólido. En 1983, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, and Edward Teller 

publicaron un artículo acerca de la teoría de BET [84]. La adsorción física es una técnica para 

conocer la estructura interna de los poros de un sólido (tamaño, forma y distribución de poros), así 

mismo se puede determinar la contribución que aportan al valor del área superficial total. Un gas o un 

líquido entra en contacto íntimo con el sólido (adsorbente) y el mecanismo de adsorción ocurre, con 

el llenado del volumen de microporos (si están presentes), seguido por adsorción capa por capa en 

meso y macro poros hasta obtener datos experimentales que produzcan una isoterma de porción 

completa [57]. La cantidad adsorbida está en función de varios parámetros: temperatura, presión de 

gas, interacción de potencial entre gas y sólido, área superficial interna y externa.  

El concepto de la teoría de BET es una extensión de la teoría de Langmuir. Teoría que va dirigida 

hacia la medida de áreas específicas, y predecir el número de moléculas adsorbidas para cubrir 

completamente un sólido con una sola capa molecular. El área específica es el producto del número 

de moléculas de una mococapa completa multiplicada por el área transversal de una molécula del 

adsorbato. 

 La ecuación de BET es expresada por [3.2]:  

 
 

3.2 
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donde P y P0 están en equilibrio y la presión de saturación de los adsorbatos a la temperatura de 

adsorción, v, es la cantidad de gas adsorbido ( e.g. unidades de volumen), y vm es la cantidad de gas 

en la monocapa. c es la constante de BET, que es expresada por [3.3] 

 
3.3 

 
 

E1 es el calor de adsorción para la primera capa, y EL es para la segunda, las capas más altas, y es 

igual al calor de licuefacción.  

 

La ecuación [3.2] es una isoterma de adsorción y puede ser graficada como una línea recta con 

]1)/[(/1 0 −PPv  en el eje y, P/P0 en el eje x. Este gráfico es nombrado diagrama de BET. La 

relación lineal de esta ecuación es sólo mantenida en el rango de 0.05 <P/P0<0.35. El valor de la 

pendiente y la intercepción en y de la línea son usadas para calcular el cantidad de gas adsorbido en la 

monocapa Vm y la constante C.  

El método BET es extensamente utilizado en la ciencia de la superficie para calcular el área 

superficiel de los sólidos por adsorción física de moléculas de gas. Un total de área superficial 
total
S  y 

un área específica S son calculadas por la ecuación [3.4] 

 

 

 

3.4 

 

 

La distribución del diámetro de los poros es referida al porcentaje que presentan los poros de 

distintos diámetros respecto al volumen total. Para obtener esta característica se procede como sigue: 

una vez que la adsorción se terminó, se puede proceder a desorber el gas y con esto trazar la curva de 

la deserción y cuantificar la histéresis  del proceso de adsorción y desorción. Las formas de las 

isotermas dependen de la estructura porosa del sólido.  
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En el campo de la catálisis sólida, el área superficial del catalizador es un factor importante en la 

actividad catalítica para determinar su estructura porosa. Un equipo BET, THERMOQUEST 1990 

SERIES SORPTOMATIC, fue utilizado para la medición del área superficial de los 

electrocatalizadores por adsorción de nitrógeno a 77°K, del cual se obtiene el volumen de la 

monocapa, utilizando la ecuación de BET en la región lineal que generalmente se encuentra en el 

intervalo de 0.04 a 0.3 de la presión relativa determinándose la cantidad de gas necesario para cubrir 

la superficie del sólido con una monocapa.  

 Las muestras son desgasificadas en vacío a 120 °C por 3 horas antes de la adsorción de nitrógeno 

y compactadas en una bolita de 50MPa. Se obtuvo también la distribución y tamaño de poro, 

mediante el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH), así como las isotermas de adsorción y 

desorción del Nitrógeno.  

 

3.3 Caracterización Electroquímica en Media Celda 
 

Para determinar si los materiales sintetizados reúnen las características electroquímicas adecuadas 

para su empleo como electrocatalizador para la evolución del Oxígeno en un Electrolizador ESP, 

éstos se someten a un análisis mediante las técnicas de voltamperometría cíclica y voltamperometría 

de barrido lineal, para la activación de la superficie, eliminación de impurezas y determinar su 

actividad electrocatalítica respectivamente. Esto se realiza en un sistema electroquímico convencional 

de tres electrodos, media celda, mencionado en la sección 2.3.1. 

 

3.3. 1 Preparación de electrodos 
 

Los electrodos se construyeron utilizando una barra de carbón vítreo cilíndrica, de 0.071cm2. 

Estas barras fueron introducidas a presión dentro de un porta - electrodo de teflón con una 

perforación céntrica de la misma área de la barra de carbón vítreo (figura 3.4), las cuales se le adhirió 

a su superficie una tinta preparada del material sintetizado. Pero antes de realizar el depósito de la 

tinta sobre la superficie del carbón, éste fue pulido con una desbastadora de 4 fibras (lijas) de 

espesores diferentes. Después se utilizó una pulidora con dos paños, una con aceite lubricante que 

ayuda a que la superficie del electrodo o metal quede sin rayaduras, y segundo, en un paño donde se 

le adhiere agua y alumina con un diámetro en sus partículas de 0.5µm (buheler); éste último, ayuda a 
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pulir por sus propiedades de tener partículas más pequeñas. Así, teniendo una superficie lisa que es 

reflejada, se lavó y fue puesto en equipo que consiste de un baño ultrasónico (Branson 1510) con 

isopropanol y H2O desionizada para retirar los residuos de la alúmina.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.4. Electrodo utilizado para la caracterización electroquímica en media celda   

 
 

Para la preparación de la tinta, se realizó empleando H2O desionizada; 13 mg de material 

electrocatalítco en 1ml de H2O ultrapura (Millipore MilliQ, 18 MΩ cm) se puso en agitación 

ultrasónica de 1h a 30 minutos, es decir, hasta que se visualizara una tinta homogénea. Una alícuota de 

3 µl de la tinta preparada, se depositó por impregnación sobre los discos de carbón vítreo pulidos a 

espejo y se secaron bajo un flujo de nitrógeno. Posteriormente 2 µL de una mezcla de solución de 

Nafion (5% Aldrich) y agua (50:50%) se adicionaron sobre la película electrocatalítica. Finalmente 

el solvente fue evaporado bajo un flujo de nitrógeno a temperatura ambiente. 

 

3.3.2  Montaje del sistema experimental y Caracterización del Electrodo mediante las 

técnicas de Voltamperometría Cíclica (VC) y Lineal 

 

Para la caracterización electroquímica se instaló un sistema electroquímico (sección 2.3.1), 

conformado de una celda de vidrio convencional, con doble pared (Figura 3.6), acoplado a un sistema 

de recirculación de agua para controlar la temperatura. Se llevó a cabo el experimento electroquímico 

con voltamperometrías lineales, a una temperatura constante de 30 ºC, empleando como electrolito 

0.5 M de H2SO4, con N2 saturado, utilizando como electrodo auxiliar una placa de carbón vítreo y 

como electrodo de referencia al electrodo normal de Hidrógeno (ENH) que fue realizado en el 

laboratorio. Éste último se elaboró por medio de la electrólisis (sección 1.1) del H2SO4 a 0.5 M. En 

1.2 cm 

Carbón Vítreo  

0.071 cm
2
 

Barra de Teflón 
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la figura 3.5 se muestra la preparación de dicho electrodo utilizando un dispositivo de vidrio que 

contiene un alambre de platino y esta misma solución. El Hidrógeno fue almacenando en el 

dispositivo de vidrio al aplicar un potencial aproximado de 2 V.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.5.  Preparación del electrodo Normal de Hidrógeno por medio de la electrólisis del H2SO4. a 0.5 M. 

 

Teniendo al electrodo de referencia realizado en el laboratorio, se utilizó un compartimiento 

separado (puente), contenido en solución saturada 0.5 M de H2SO4 con el propósito de separar la 

solución de la celda de vidrio para disminuir los contaminantes en el electrodo de referencia al ocurrir 

la reacción de evolución del Oxígeno en el electrodo de trabajo (sección anterior).  

 

En la figura 3.6 se muestra el sistema electroquímico que se montó para la evaluación del material 

electrocatalítico sintetizado.  
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Fig. 3.6.  Celda convencional de 3 electrodos utilizada en la caracterización electroquímica de los electrodos 

realizados con el material electrocatalítico sintetizado. 

 

Para poder analizar la reacción que ocurre en el electrodo de trabajo, se aplicó un potencial 

controlado mediante un potenciostato Autolab PGSTAT manipulada por una computadora 

personal. Pero antes, se inició con un protocolo de activación, es decir, la solución se burbujeó en un 

lapso de 30 minutos en N2 saturado para desoxigenar el electrolito, posteriormente se activo por 

Voltamperometrías cíclicas a un potencial de barrido de 0 a 1.4 V, 0 a1.5, 0 a1.6 y 0 a1.8 vs ENH, a 

una velocidad de 20 mV/seg hasta obtener ciclos estables a determinado potencial aplicado, con el fin 

de conocer el componente electrocatalítico. Al final del proceso de activación, se efectuaron 

voltamperometrías lineales para cada material sintetizado a un potencial de 0 a 1.6 V vs ENH 

(potencial aparentemente estable) a una velocidad de 20mV/seg a una temperatura constante de 

30°C. En el transcurso del experimento se mantuvo una atmósfera de N2 para garantizar un estado de 

saturación. 

 
3.4 Caracterización electroquímica en Celda Completa 
 

Referente a la caracterización en celda completa, se procedió a caracterizar los materiales 

electrocatalíticos en un sistema real, es decir, en un electrolizador ESP, que es el equivalente a una 

celda completa. De los componentes que la integran, dos electrodos (ánodo y cátodo) y la membrana 

de Nafion (sección 1.2.1), se realizó el ensamble membrana electrodo (EME) por una secuencia de 

pasos: activación de la membrana, preparación de la película electrocatalítica, la aplicación de la 
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Electrodo de trabajo 
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trabajo 
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Salida del Gas 
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Puente 
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película sobre la membrana. Así como también se procede a explicar la experimentación que se llevó 

a cabo para caracterizar el sistema. 

 
3.4.1 Desarrollo del Ensamble Membrana Electrodo (EME) 

 

Antes de realizar un ensamble Membrana – Electrodo, la membrana requiere de un tratamiento 

químico para remover sus impurezas (trazas de los contaminantes orgánicos e inorgánicos). Se 

seleccionó como membrana el Nafion ® 117 perfluorosulfonic (Dupont, peso equivalente 1100 

g/mol y espesor seco de 0.178 mm). Se cortó las membranas con un área geométrica de 5 cm2, con 2 

cm adicionales en cada lado. El baño químico se llevó a cabo sumergiendo la membrana en dos 

soluciones hirviendo a 120°C durante 1 h: Peróxido de Hidrógeno H2O2 al 3%, ácido Sulfúrico a 2 M 

H2SO4, y finalmente para obtener una resistencia óptima en la superficie específica de la membrana, 

se sumerge en un baño hirviendo de H2O desionizada. En ocasiones se requirió de la solución HNO3 

– H2O (1:1 mol) a las mismas condiciones de las otras, cuando la membrana es amarillenta.  

 

Se prepararon diferentes EME´s utilizando dos técnicas de depósito del material 

electrocatalítico. Se prepararon tintas por dispersión acuosa que se depositaron sobre la membrana 

mediante la técnica de hot-Spray para el lado del ánodo y el método de pasta para lado del cátodo. La 

carga electrocatalítica fue alrededor de 6 mg/cm2 para los materiales electrocatalíticos sintetizados, 

RuxOy-WzOr calcinado a 450°C, IrxOy-WzOr calcinado a 450°C y IrxOy-RuxOy calcinado a 500°C 

y 1 mg/cm2 de 30% Pt/Vulcan XC-72 (ETEK-PEMEAS, Boston, USA). Cabe recordar que los 

materiales sintetizados  son para el ánodo. Se diluyó el electrocatalizador con determinada cantidad de 

H2O desionizada en agitación ultrasónica a 75°C en un tiempo de 30 min, adhiriéndole el 33% de 

Nafion ® (5% Aldrich) en peso. Evaporando la suspensión preparada, se obtienen los polvos 

electrocatalíticos de los materiales sintetizados del cual son polvorizados. Se mezcla cada uno con 

alcohol etílico y es aplicado sobre la membrana con un aerógrafo (CV MM 0.7125CC LTF 

ASTURO) a 1.5 bar  bajo una temperatura de 75°C (figura 3.7) 
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Fig. 3.7.  Dispositivos utilizados para el depósito del material electrocatalítico sobre la membrana de Nafion 

117 mediante la técnica de Hot-Spray. 

 

Para el cátodo, la tinta preparada es evaporada hasta formar una pasta, y por medio de una 

espátula es aplicada sobre tela de carbón (GDL HT-ELAT-ETEK), mismo que se deja secar 

durante 1 día ha temperatura ambiente.  

 

La EME se coloca directamente en las placas que constituyen los canales de flujo de la celda. Es 

decir, depositado el ánodo sobre la membrana de Nafion, es unido el cátodo impregnado sobre el 

GDL, la cual es presionada con las placas y sellos, previamente humedecidas; componentes de un 

electrolizador (sección 1.2). 

 
3.4.2 Montaje y Caracterización del Electrolizador mediante la técnica de Curvas 

potenciodinámicas E vs I.  

 
Teniendo los ensambles elaborados con diferente material electrocatalítico, se procedió ha 

ensamblar la celda (electrolizador) con un área activa de 5cm2  fabricada en el laboratorio (Institute di 

Tecnologie Avanzate per l'energia "Nicola Giordano"ITAE, Messina, Italia). Éste consistió de placas 

colectoras de corriente de grafito con canales de flujos para la distribución del H2O, sellos (GORE-

TEX GR, TF-0-0 DIN28091) y placas finales de cobre (figura 3.8).  
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Fig. 3.8.  Componentes de la celda fabricada en el laboratorio (ITAE) para las pruebas electroquímicas 

 
 

Para el armado de la celda primero una placa de cobre, seguida de una placa de grafito, sello, el 

EME, sello, nuevamente la otra placa de grafito presionando con la placa de cobre como se muestra 

en la figura 3.8. No obstante, antes de poner la última placa de grafito se puso una malla de titanium 

en el ánodo para mejorar el desempeño de la celda. 

 

 Las placas de cobre tienen un diseño cuadrangular con orificios para sostener con tornillos 

toda la celda y estar en equilibrio en conexión con un equipo que es para su caracterización, así 

mismo dos orificios más para el suministro de agua y salida de los gases para cada lado del electrodo. 

al igual que las placas de grafito.  

 

En la figura 3.9 se visualiza el electrolizador conectado a una estación de pruebas realizada por 

ITAE, misma con la que se controló la temperatura de la celda de 25 - 80 °C con termopares (figura 

3.10). Se introdujo H2O (2 ml/min) por medio de una bomba centrifuga a 10°C por encima del 

calentamiento de las placas. Esto se configuró con el software LabView 8. 
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Fig. 3.9.  Estación de pruebas utilizado para la caracterización de la celda.  

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3.10.  Conexiones realizadas para la caracterización de la celda.   

 

Para poner en operación a la celda, se aplicó un potencial de 0 a 1.8 volts a una velocidad de 

barrido de 20 mV/seg utilizando un potenciostato Autolab PGSTAT 302 y Booster de 20 A. La 

caracterización de la celda se llevó a cabo por medio de curvas potenciodinámica E vs I a diferentes 

temperaturas. 
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Discusión de Resultados 
 
 
 
 
Introducción 
 

En este capítulo se presenta los resultados obtenidos en la síntesis de los materiales 

electrocatalíticos a diferentes calcinaciones, así como los resultados de estos mismos depositados 

sobre una membrana (Nafion 117) descrito en el capítulo anterior. La caracterización Físico-Química 

se llevo a cabo para tener una idea del material preparado, es decir, tamaño del cristal, dispersión, 

número de las fases presentes y tamaño del poro. Caracterizado el material de esta forma, se procedió 

a su evaluación electroquímica en una media celda para encontrar factores significantes en la influencia 

de la preparación del material. Así mismo, sabiendo que los materiales son activos en un medio ácido 

para la evolución del Oxígeno, se depositaron con la técnica de Hot-Spray sobre la membrana para 

formar el electrodo ánodo. Se ensambló el electrolizador (sección 3.4) del cual fue caracterizado por 

curvas potenciodinámicas; caracterización de un sistema sencillo a su aplicación real.  

 
 

4.1  Caracterización Físico –Química de los electrocatalizadores: RuxOy-WzOr, IrxOy-

WzOr, IrxOy-RuzOw. 
 
 

4.1.1 Polvo electrocatalítico: IrxOy-RuxOy 
 

La figura 4.1 muestra los parámetros de DRX del polvo precursor antes y después de calcinar a 

tres diferentes temperaturas 400, 450 y 500°C durante 2 h. Después de la calcinación, los picos de 

DRX son asignados para IrO2 y RuO2, sin evidencia de picos metálicos (Ir, Ru), una pequeña 

diferencia de intensidad en los picos es mostrada en las tres diferentes calcinaciones (figura 4.2) al 

incrementar la temperatura de calcinación, debido a una cristalización de IrO2/RuO2.  La estructura 

del cristal se asigna a la estructura del rutilo con una geometría tetragonal. El tamaño del cristal fue 

4    
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estimado de los tres picos más intensos (28.1°, 35.12° y 54.07°) por la ecuación de Scherrer, de 10-

13nm.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figura 4.1   Parámetros de DRX del precursor IrxOy-RuxOy  antes y después de calcinar durante 2 h en aire. 
 

 
En la figura 4.1 no es de gran relevancia la diferencia en la intensidad de los dos primeros picos. 

En la figura 4.2 se muestra una ampliación de éstos. 678 u.a es la diferencia que existe en el primer 

pico y 365 u.a. en el segundo respecto a 400 ° y 500 °C. Desaparición de picos y un ligero 

crecimiento en 2θ es observado al incrementar la temperatura, analizando la ecuación de Scherrer, 

entre más ancho sea nuestro pico, en teoría el tamaño de partícula es menor; aún así, es poco 

significante la diferencia, por lo tanto se consideran en el nivel del ruido del sistema.  
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Figura 4.2   Parámetros de DRX del precursor IrxOy-RuxOy después de su calcinación a 400, 450 y 500°C. 
a) análisis del primer pico de difracción. b). Análisis del Segundo Pico de difracción 

 
 

Se aplicó un análisis termogravimétrico para considerar a que temperatura se calcinaría el 

precursor. El resultado de TGA y DSC son mostrados en la figura 4.3. Se observaron pérdidas de 

peso por debajo de los 500ºC. Se visualiza pérdida de peso a 300ºC debido a la deshidratación del 

material (pérdida de H2O) .Se observa en DSC el acompañamiento de una transformación 

endotérmica, del cual fue atribuido a la fase amorfa del IrxOy-RuxOy [52]. Caso contrario, se analizó 

un inicio de una transformación exotérmica cercano a los 400ºC, cristalización del IrxOy-RuxOy. 

Relacionando el resultado de DRX (figur 4.2) con el TGA (figura 4.3), es claramente visible en el 

segundo, que hay una mayor cristalización a 500º que de 400º, para confirmar más se debería contar 

con el análisis de DRX cercano a 300ºC.  

 

Incrementando la temperatura a más de 500 ºC, se obtuvo una pérdida total del 50% de la masa 

total del precipitado. 
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Figura 4.3  Curvas TGA y DSC del IrxOy-RuxOy. Se utilizó una configuración de 5 °k/min iniciando en 
20°k a 1150°K 

 
 

La relación molar del Ir/Ru fue determinada por FRX de las tres diferentes temperaturas de 

calcinación. Los datos de la tabla 4.1 muestran una relación en peso correspondiente a cada metal, se 

verificó que la relación del Ru:Ir respecto al peso atómico es cercano a 1:1 para el precursor del 

IrxOy-RuxOy . 

 

El porcentaje presentado en la tabla 4.1, en el caso del Ru e Ir que se presentan con igual 

porcentaje, no significa que sea igual a la molaridad de cada uno. Esto se determinó analizando la 

diferencia que existe en el peso atómico del Ru e Ir. Realizando el tratamiento térmico en aire, la 

relación molar cambia, es decir, el número de átomos de Iridio disminuye al aumentar la 

temperatura. El porcentaje de Cl existente decrece en gran parte, pero aún así, a 500ºC el 1% de Cl 

se encuentra todavía. 
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En la figura 4.4 se muestra imágenes de HRSEM del material IrxOy-RuxOy calcinado a 500 °C. Se 

visualiza una morfología porosa con dos fases evidentes (gris oscuro y gris claro), una para el IrO2 y 

otra para el RuO2. De acuerdo a la imagen de HRSEM el tamaño de partícula fue alrededor de 10-

15nm, confirmando con el promedio en DRX.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 4.4   Micrografías obtenidas por HRSEM del electrocatalizador IrxOy-RuxOy calcinado a 500 °C.  

 
 

En la tabla 4.2 se da a conocer la cuantificación en EDAX de éste material, visualizado en dos 

zonas diferentes. De acuerdo a FRX se confirma que al aplicar el tratamiento térmico el porcentaje de 

Ir decrece.  

 
 

Tabla 4.2. Cuantificación EDAX del material electrocatalítico del  IrO2/RuO2 calcinado a 500ºC 

 O1 Ru1 Ir1 O2 Ru2 Ir2 
% en Peso 8.16 45.6 42.01 7.84 44.63 43.39 
% Atómico 33.31 29.46 14.27 32.62 29.39 15.03 
 

Tabla 4.1  Fluorescencia de Rayos –X obtenido para las tres diferentes temperaturas de 

calcinación del  IrO2/RuO2 

 % en  peso 

 Ru Ir Cl 

Precursor 21.6 31.3 21.6 

Precursor calcinado a 400°C 49.1 47.8 1.7 

Precursor calcinado a  450°C 49.1 48.5 1.55 

Precursor  calcinado a 500°C 52.8 44.0 1.11 

100 nm 200 nm 

a) b) 



 

 54 

 
 
Imágenes de TEM para el IrO2-RuO2 (figura 4.5) calcinado a 400° y 500 °C, revelan una buena 

dispersión de las partículas y un  tamaño de partícula promedio de 10-15 nm.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 4.5  Micrografías obtenidas por TEM del electrocatalizador IrxOy-RuxOy calcinado a) 400°C . b) 
500 °C.  

 

 

4.1.2 Polvo electrocatalítico: RuxOy-WzOr, 
 

La figura 4.6 muestra los parámetros DRX del polvo precursor antes y después de calcinar 

durante 2 h. Después de la calcinación, los picos de DRX son asignados para WO3 ortorrómbico y 

Triclínico (JCPS 20-1323, 32-1395) y RuO2 como Tetragonal (JCPS 43-1027). El tamaño del cristal 

fue de 7-15 nm, estimado de los 3 primeros picos más intensos identificados (23.475°, 24.35° y 

26.676°) por la ecuación de Scherrer. 

 

 

 
 
 
 
 

a) b) 
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Figura 4.6 Parámetros de DRX del precursor RuxOy-WzOr antes y después de calcinar durante 2 h en aire. 
 
 

En la figura 4.7 se muestra el resultado de TGA y DSC. Se observaron pérdidas de peso por 

debajo de los 250°C, 250-310 °C, 310-400°C y a 400- 450 °C. Hasta una temperatura aproximada 

de 200ºC se considera como la deshidratación de la cantidad de H2O físicamente y después 

químicamente adsorbida. A una temperatura de 200 a 350°C se visuliza el suceso de una reacción 

debido al acompañamiento exotérmico por el DSC. A 410°C inicia un proceso de cambio de 

cristalización del material ocurrida la reacción (200 a 350ºC) del cual finaliza a 430°C 

aproximadamente.  
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Incrementando la temperatura a 400 ºC, se obtuvo una pérdida total del 32% de la masa total del 

precipitado. 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 4.7 Curvas TGA y DSC del del RuxOy-WzOr . Se utilizó una configuración de 5 °k/min 
iniciando en 20°k a 1150°K 

 
 

La relación molar del Ru/W en el precursor y después de su calcinación fue determinada por 

FRX. Los datos de la tabla 4.3 muestran una relación en peso del Ru:W, sin embargo conociendo el 

peso atómico correspondiente a cada metal , se verificó que la relación Ru:W  en peso atómico es 

cercano a 1:1 para el precursor del RuxOy-WzOr. Se realizó la suma de los dos pesos atómicos para 

tener un porcentaje del Ru y W, 35 y 64% respectivamente, que equivaldrían a la relación molar 1:1. 

Cabe mencionar que se excluyó el porcentaje contenido en Cl.  

 

Incrementando la temperatura de calcinación a 400ºC se encuentra una mayor cantidad de W que 

de Ru, sin embargo a 450ºC la relación molar aparentemente se conserva. 
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En la figura 4.8 se muestra dos imágenes de SEM del material RuxOy-WzOr calcinado a 450 °C. 

Se visualiza una morfología porosa con dos fases, una para el RuO2 y otra para el WO3. Tamaño de 

partícula de 9-16 nm. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 
 
 
 

Figura 4.8  Micrografías obtenidas por HRSEM del electrocatalizador RuxOy-WzOw calcinado a 450°C. 
 

El resultado cuantificado del EDAX se da ha conocer en dos zonas diferentes en la tabla 4.4. 

Comparado con fluorescencia, aquí se contradice, en los dos puntos se encuentra que existe una 

mayor cantidad de Ru. 

 

Tabla 4.4. Cuantificación EDAX del material electrocatalítico del RuO2/WO3  calcinadado a 450ºC. 

 O1 Ru1 W1 O2 Ru2 W2 
% en Peso 6.94 82.44 10.62 16.64 73.82 9.54 
% Atómico 33.18 62.40 4.42 57.07 40.08 2.85 

 

 

Tabla 4.3  Fluorescencia de Rayos –X obtenido antes y después de calcinar del   
RuxOy/WzOr  
 % Peso  % Peso atómico 

 Precursor 400°C 450°C  Precursor 400°C 450°C 
Ru 29.1 22 36.5  40 20 38 
W 47.1 72.3 61  60 80 62 
Cl 23.2 1.57 1.47  - - - 

100 nm 200 nm 
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4.1.3 Polvo electrocatalítico: IrxOy-WzOr, 
 

La figura 4.9 muestra los parámetros DRX del polvo precursor antes y después de calcinar a dos 

diferentes temperaturas 400 y 450°C durante 2 h. Después de la calcinación, los picos de DRX son 

asignados para IrO2 y WO3, sin evidencia de picos metálicos (Ir, W), una pequeña diferencia de 

intensidad en los picos es mostrada en las dos diferentes calcinaciones (figura 4.10) al incrementar la 

temperatura de calcinación, debido a una cristalización de IrO2/WO3  La estructura del cristal es 

similar al material anterior mencionado. El tamaño del cristal fue estimado por la ecuación de 

Scherrer, de 5-15nm de los dos picos más intensos (23.8° y 34.5°).  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.9  Parámetros de DRX del precursor IrxOy-WzOw  antes y después de calcinar durante 2 h en aire. 
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En la figura 4.10 se muestra una ampliación del primer pico a dos diferentes temperaturas de 

calcinación, mostrando una diferencia de intensidad de 1505 u.a.  

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10 Parámetros de DRX del precursor IrxOy-WzOw después de su calcinación a 400 y 450°C.  

 

 
El resultado de TGA y DSC es mostrado en la figura 4.11. Fueron observadas pérdidas de peso 

por debajo de los 200°C , 200-310 °C , 310-400°C y 400- 450 °C. La primera pérdida de peso fue 

asignado a la deshidratación de la cantidad de H2O. Antes de los 200°C se ve un incremento en la 

curva DSC, es decir el material precursor empieza ha adquirir calor; inicio de una transformación o 

deformación química. A 400°C se localiza un pico más pronunciado, esto es atribuido a la 

cristalización del IrO2/WO3 identificados. Las pérdidas totales en peso del precipitado al incrementar 

la temperatura a 500°C fue de 33% de la masa total del precipitado con un cambio a una fase 

cristalina, sin embargo es un poco más cristalino a 400º que a 450ºC, dónde se puede observar en el 

DSC una inclinación después de ésta a 400º. 
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Figura 4.11   Curvas TGA y DSC del IrxOy-WzOw 
 

La relación molar del Ir/W en el precursor y después de calcinar fue determinada por FRX. Los 

datos de la tabla 4.5 muestran una relación en peso del Ir:W, sin embargo conociendo el peso 

atómico correspondiente a cada metal, se verificó que la relación molar Ir:W respecto al peso atómico 

no es igual a 1:1 para el precursor del IrxOy-WzOr previamente calculados para su síntesis. Los pesos 

atómicos de ambos metales son muy cercanos por tanto el porcentaje en sólo peso debería ser casi 

igual para cumplir dicha relación. Los datos de la tabla nos indica una relación molar de 1:2, lo doble 

de W.  

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Tabla 4.5 Fluorescencia de Rayos – X obtenido antes y después de calcinar del   

IrxOy/WzOr  
 % en  peso 
 Ir W Cl 
Precursor 25.7 57.5 16.1 
calcinado a 400°C 27.52 68.54 3.7 
calcinado a 450°C 27.72 68.79 3.28 
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En la figura 4.12 se muestra dos imágenes de SEM del material IrxOy-WzOr calcinado a 450 °C, 

dónde se analiza que el material contiene una morfología porosa con dos fases, una para el IrO2 y otra 

para el WO3. El resultado cuantificado del EDAX se encuentra en la tabla 4.6, dónde se confirma que 

existe el doble de W.  

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura 4.12 Micrografías obtenidas por HRSEM del electrocatalizador IrxOy-WzOw calcinado a 450 °C.  

 

 

 
Tabla 4.6. Cuantificación EDAX del material electrocatalítico del IrO2/WO3 calcinado a 
450ºC 
 O Ir W 
% enPeso 13.47 33.51 52.28 
% Atómico 63.71 13.19 21.52 

 
 

 

 

 

1 µm 10 µm 

100 nm 200 nm 

a) b) 

c) d) 
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4.2 Área específica y porosidad de los electrocatalizadores 
 
 

El área específica de los polvos calcinados fue determinada mediante una isoterma de adsorción de 

nitrógeno (figura 4.13 - 4.15), utilizando la ecuación de BET en la región lineal. En la tabla 4.7 se 

muestra una comparación de los datos obtenidos mediante las técnicas de BET y B.J.H. con el tipo de 

isoterma obtenida para cada material. 

 

Tabla 4.7  Datos obtenidos aplicando las técnicas de BET y B. J. H  de las isotermas de adsorción y desorción de 

los materiales. 

Área específica Volumen del poro 
Diámetro del 
poro (B.J.H.) 

Muestra 
BET 

m2/g 
BET 
cm3/g 

B.J.H. 
cm3/g 

A° 

IrxOy-RuxOy calcinado a 500°C 34.7 0.455 0.7858 57.26 

RuxOy-WzOr, calcinado a 450°C 17.07 0.1090 0.223 478  

IrxOy-WzOr, calcinado a 450°C 26.91 0.1637 0.309 85.06 

 
 

La determinación exacta de la forma de poros está íntimamente relacionada con la isoterma de 

adsorción – desorción y más particularmente con el de histéresis. Para los tres diferentes materiales, 

se obtuvo isotermas del tipo 4, con una histéresis H4, de acuerdo a la clasificación de la IUPAC [6]. La 

geometría descrita por este tipo de clasificación de los poros de los tres electrocatalizadores pueden 

ser las siguientes:  

 
• Poros cilíndricos abiertos por los dos extremos. 

• Poros con radio de la parte más ancha igual a dos veces el de la parte más estrecha. 

• Poros en forma de “tintero” con cuello corto y estrecho. 

 

De acuerdo a la clasificación del tamaño del poro por Dubinin [56] y al tipo de isotermas, nos dice 

que los tres diferentes materiales electrocatalíticos son mesoporosos (2 – 50 nm).  
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Figura 4.13  Isoterma de adsorción – desorción de nitrógeno del electrocatalicador  sintetizado IrxOy-RuxOy 
calcinado a 500°C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 
 
 
 

Figura 4.14   Isoterma de adsorción – desorción de nitrógeno del electrocatalicador  sintetizado RuxOy-

WzOr calcinado a 450°C. 
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Figura 4.15 Isoterma de adsorción – desorción de nitrógeno del electrocatalicador sintetizado IrxOy-WzOr 
calcinado a 450°C. 

 

 

4.3 Corriente-potencial en el electrolito ácido. 
 

En las figura 4.16 a la 4.18 se presenta los resultados obtenidos en los materiales IrxOy-RuxOy, 

RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr en la activación de voltamperometría cíclica en el electrolito de H2SO4 

0.5 M en N2 en un rango de potencial de 0 V a 1.4 VENH con una temperatura constante de 25°C que 

se realizaron con el fin de conocer el componente electrocatalítico. 

 

En la figura 4.16 se muestra la voltamperometría cíclica del electrocatalizador IrxOy-RuxOy. En 

el intervalo de 0.8 a 1.2 V  vs ENH se puede observar la formación de óxidos del Ir y Ru en la región 

anódica, y la correspondiente reducción de estos óxidos en la región catódica entre 0.8 a 1 V vs ENH, 

de los cuales son disminuidos al incrementar el número de ciclos, es decir, el material se estabiliza 

.Finalmente se observa una zona característica en 1.4 V que es la zona de evolución de oxígeno 
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Figura 4.16  Voltamperogramas cíclicos de la síntesis del IrxOy-RuxOy calcinado a 400°C soportado en 

carbón vítreo, a un potencial de barrido de 20 mv/seg en el electrolito de H2SO4 0.5 M en 

N2. 
 

En la figura 4.17 se muestra la voltamperometría cíclica del electrocatalizador RuxOy-WzOr, en 

el intervalo de 0.05 a 0.2 V vs ENH se ve la desorción del H2, en el potencial de  0.6 a 0.8 V vs ENH 

se puede observar la formación de óxidos del Ru y W en  la región anódica, y la correspondiente 

reducción de estos óxidos en la región catódica entre 0.5 a 0.7 V vs ENH. Finalmente se observa una 

zona característica en 1.4 V que es la zona de evolución de oxígeno. En la figura 4.18, es más 

representativo los picos de oxidación del Ir y W (0.5 a 0.6 V vs ENH) y la reducción de los mismos 

en 0.4 a 0.3 V vs ENH.  

 
Los tres materiales presentan aproximadamente ha 1.4 V vs ENH la zona de evolución del 

Oxígeno, misma que en la literatura reportada del IrO2 y RuO2 presentan esa  zona al mismo 

potencial. 

 
La realización de varios ciclos para cada voltamperograma nos confirma que los 3 materiales 

mostrados a más de 1.8 VENH empiezan ha ser inestables en su comportamiento, es decir, la densidad 

de corriente disminuye para cada ciclo aplicado.  
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Figura 4.17  Voltamperogramas cíclicos de la síntesis del RuxOy-WzOr calcinado a 400°C soportado en 

carbón vítreo, a un potencial de barrido de 20 mv/seg en el electrolito de H2SO4 0.5 M en 

N2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.18  Voltamperogramas cíclicos de la síntesis del IrxOy-WzOr calcinado a 400°C soportado en 
carbón vítreo, a un potencial de barrido de 20 mv/seg en el electrolito de H2SO4 0.5 M en 

N2. 
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 La figura 4.19 presenta los tres gráficos anteriores mostrando que el RuxOy-WzOr contiene 

una intensidad más elevada que los anteriores a un potencial de 1.4 V vs ENH, sin embargo 

aumentando el potencial cambia (figura 4.20). Su pendiente es un poco más elevada que los otros dos. 

 
 
 
  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 4.19  Voltamperogramas cíclicos del IrxOy-WzOr, RuxOy-WzOr y  IrxOy-RuzOr en el electrolito 
de H2SO4 0.5 M en N2 en un potencial de 0 a 1.4V vs ENH. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 4.20  Voltamperogramas cíclicos del IrxOy-WzOr, RuxOy-WzOr y  IrxOy-RuzOr  en el electrolito 
de H2SO4 0.5 M en N2 en un potencial de 0 a 1.6 V vs ENH. 
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 Estos mismos materiales se analizaron con voltamperometrías lineales, ver figura 4.21. La 

corriente anódica debida a la evolución de O2 es mayor en el IrxOy-RuxOy, la pendiente (evolución 

del Oxígeno) inicia antes que los otros dos materiales. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.21  Voltamperogramas lineales del IrxOy-WzOr, RuxOy-WzOr y  IrxOy-RuzOr en el electrolito de 

H2SO4 0.5 M en N2 en un potencial de 0 a 1.6 V vs ENH. 

 
 
4.4 Corriente-potencial en una celda completa (electrolizador ESP). 
 
 

En las figuras 4.22 a la 4.24 se muestra el desempeño de la celda mediante los ensambles 

preparados con los tres electrocatalizadores cada una a tres diferentes temperaturas. Al aumentar la 

temperatura de la celda y el agua 10º por encima de la celda mejora el desempeño del mismo.  

 

El diseño de la celda se reflejó también en la respuesta por la intensidad de los 

electrocatalizadores. Buenos resultados de corriente fueron obtenidos  con el electrocatalizador 

IrxOy-RuzOr comparado con los otros dos  al funcionar como ánodo.  
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Figura 4.22  Curvas de corriente potencial del electrocatalizador  IrxOy-RuxOy en celda completa a tres 
diferentes temperaturas.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.23  Curvas de corriente potencial del electrocatalizador  RuxOy-WzOr en celda completa a tres 
diferentes temperaturas.  
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Figura 4.24  Curvas de corriente potencial del electrocatalizador  IrxOy-WzOr en celda completa a tres 
diferentes temperaturas.  

 
 

Realizando una comparación de la figura 4.21 con la 4.25, el IrxOy-WzOr se encuentra por abajo 

del RuxOy-WzOr a diferencia de la segunda figura que es todo lo contrario. Algún cambio habrá 

surgido al ser depositado en la membrana.  

 

Los polvos preparados para aplicar en la membrana para ambos electrodos fue la misma, al igual 

que la cantidad considerada, 6mg/cm2 para el ánodo y 1mg/cm2 para el cátodo.  
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Figura 4.25  Curvas de corriente potencial de los electrocatalizadores RuxOy-WzOr y  IrxOy-RuzOr IrxOy-
WzOr en celda completa a 80ºC. 

 
 
 

En la figura 4.26 se estudiaron cuatro materiales con diferente proporción y método de 

preparación del material, sin embargo se utilizó la misma técnica y cantidad para el EME. El objetivo 

de estos materiales es comparar el resultado de IrxOy-RuxOy con el método de preparación con la 

que fue realizado. El IrxOy  es el más bajo de los cinco materiales que se presentan; su preparación 

consistió de IrCl3 calcinado para obtener el óxido de Ir. Actualmente como material electrocatalítico 

utilizado como ánodo en electrolizadores ha sido el IrO2 (marca Spectrum), con un costo elevado en 

su venta al igual que el RuO2.  

 

El material IrxOy-TaxOy fueron realizadas con mezclas de disoluciones acuosas de cada metal y 

después calcinado a 400ºC; su relación 30:70 Ir:Ta en peso. En cambio el IrxOy-Ebonex con una 

proporción de 40:60 IrO2 Spectrum: Ebonex. Definitivamente con proporciones mayores del IrO2 el 
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resultado es mejor. Sin embargo, lo ideal sería que la elaboración de dichos materiales no sean tan 

costosos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.26 Curvas de corriente potencial de diferentes materiales electrocatalíticos utilizados en un 

electrolizador de 5cm2 a una temperatura de 40ºC 
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Conclusiones Generales   

 

 

De acuerdo al diagrama de Volcano (sección 2.2) los mejores materiales electrocatalíticos para la 

evolución del Oxígeno son el IrO2 y RuO2, por eso se optó por la síntesis de éstos en combinación y 

mezclas con WzOr para reducir costos y obtener una resistencia mayor en un medio ácido. Se 

utilizaron dos medios de experimentación para éstos, media celda y un electrolizador, pero antes se 

estudiaron  sus propiedades físico-química. De los resultados obtenidos se concluye lo siguiente: 

 

La Cristalinidad en los tres diferentes materiales sintetizados cambia con respecto a la 

temperatura de calcinación de acuerdo al material precursor del que se parte. Aplicando la teoría de la 

ecuación de Sherrer (2.34) entre más ancho es el pico menor el tamaño de partícula, sin embargo no 

se puede concluir en éste caso, al observar que efectivamente que al cambio de la temperatura existe 

también un cambio en la amplitud de los picos debido a la diferencia insignificante que existe en los 

parámetros de difracción en 2θ. En los tres diferentes materiales se obtuvo dos fases, mezclas de los 

óxidos de cada metal (RuxOy-WzOr, IrxOy-WzOr  y IrxOy-RuzOw).  

 

En los resultados de corriente-potencial el de mejor comportamiento electroquímico fue la 

mezcla de IrO2 y RuO2, sin embargo resultados reportados de sólo IrO2 marca Spectrum [3,107] han 

obtenido densidades de corriente más elevadas, otros óxidos del mismo no han tenido resultados 

relevantes como éste, debido a la morfología que presentan, tamaño de partícula, área específica, 

entre otros, que para la evolución del Oxígeno en un medio ácido no son adecuados. En los tres 

materiales y RuxOy -WzOr, IrxOy-WzOr  y IrxOy-RuzOw, caracterizados en media celda se obtiene 

400, 200 y 700 µA a 1.6V vs ENH a temperatura ambiente y en celda completa 200, 1000 y 2400 

mA, respectivamente. 

 En los resultados del área específica, puede adsorber mayor área el IrxOy-RuzOw, segundo el 

IrxOy-WzOr y tercero el RuxOy-WzOr con 34.7, 26.91, 17.07 m
2
/g y 57.26, 85.06, 478 A°. Una 

5 
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mayor área superficial con tamaño de poro grande en un material electrocatalítico para esta aplicación 

es mejor, sin embargo, por las fases presentes en los que contiene el WO3 no es así. Los tres 

materiales electrocatalíticos son mesoporosos, y las mezclas con el WzOr forman un semiconductor, 

puesto que se obtuvo WO3 y no los materiales ternarios contenidos en O2 como se esperaba. Esto 

puede cambiar  utilizando otra técnica de síntesis, materiales con el que se inicia para la obtención del 

mismo.   

 

Artículos reportados [48, 12, 80 y 85] contienen el uso del carbón XC-72 (Vulcan) como 

soporte, dónde es evidente la aparición de CO por los potenciales anódicos aplicados para la 

descomposición de la molécula del H2O. Los resultados mostrados en esta tesis, tienen la ventaja de 

no contener dicho carbón. Otras publicaciones como Tsutomu Ioroi [81] reporta que el área 

superficial obtenida del IrO2 a diferentes temperaturas de calcinación, se vuelve más cristalino y con 

ello la disminución en el área específica. Tsutomu Ioroi escribe en su artículo, que éste material 

presenta un mejor desenvolvimiento entre una fase amorfa y cristalina. 

 

Hasta la fecha existe varios estudios para disminuir costos y mejorar la eficiencia de los 

electrolizadores ESP. Realizando estudios en nuevos materiales, otros estudios en la técnica de 

depósito del material a la membrana. Ninguno hasta ahora que lo aplique sin el uso del carbón y con 

cantidades diminutas en la aplicación de éstos. 
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Anexo A 

Tabla A.1. Determinación de pasos para la evolución del Oxígeno en varios Electrocatalizadores en Electrolitos Acuosos. 

  Determinación de pasos para la evolución del Oxígeno 

Electrocatalizador Electrolito Sobrepotencial bajo Sobrepotencial alto Referencia 

Pt 1 N HClO4 
−+ ++→+ eHSOHOHS 2
  [51] 

Pt 1 NKOH +− +−−→+ HOHHSOOHSOH 2
  [51] 

Pt 85% H3PO4 
−+ ++→+ eHSOHOHS 2
  [94] 

Rh 1 N HClO4 
+− +−−→+ HOHHSOOHSOH 2
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Rh 1 N NaOH −+ +++→++ eHOSHSOOHSSOH 22
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Ir 1 N HClO4 
−+ +++→++ eHOSHSOOHSSOH 22
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Ir 1 N NaOH −+ +++→++ eHOSHSOOHSSOH 22
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Pt – 40Rh 1N HClO4 
+− +−−→+ HOHHSOHSOH 2
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Pt – 40Rh 1N NaOH −+ +++→++ eHOSHSOOHSSOH 22
 −+ ++→+ eHSOHOHS 2

 [53] 

Ni 50% KOH −− +→+ eSOHOHS   [95] 

Ni 1 N KOH −− ++→+− eOHNiOONiOOH surfadssurf 2.)(2.)(.)( 22β   [96] 

RuO2 30% KOH OHOOHOH adsads 2.)(.)( +→+ −−   [97] 

Perovskites 1 M NaOH −− +⋅⋅⋅→+− eOHSOHOHS zz

22   [56] 

La1-xSrxCoO3 X=0.2 
ó 0.4 

1 M  NaOH OHCoOOHCoOH 2+→+ −−   [98] 

SrFeO3 1 M KOH OHFeOOHFeOH 2+→+ −−   [99] 
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Anexo B 
 
Los rayos-X son una forma de radiación electromagnética de elevada energía y pequeña longitud 

de onda; del orden de los espacios interatómicos de los sólidos. Cuando un haz de rayos-X incide 

en un material sólido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones 

asociados a los átomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar 

al fenómeno de difracción de rayos-X, que tiene lugar si existe una disposición ordenada de 

átomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley de Bragg que relaciona la 

longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz 

difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el 

campo del haz difractado es de muy baja intensidad.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difracción de rayos X sobre 

la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los 

ángulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atómica periódica 

(materiales cristalinos). 

 

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiación emitida por 

diferentes átomos es proporcional a 2̟. Esta condición se expresa en la ley de Bragg: 

 

Donde: 

• n es un número entero,  
• λ es la longitud de onda de los rayos X,  
• d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,  
• θ es el ángulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersión.  



 

 

 
LISTA DE SIMBOLOS 

 
 
EA Electrolizador Alcalino 
EDS espectroscopía de energía dispersiva  
EELS Electrón energy loss spectroscopy 
EME Ensamble Membrana Electrodo 
ENH Electrodo Normal de Hidrógeno 
ESP Electrolito Sólido Polimérico 
GDL Tela de carbón  
JCPDS Comité on powder Difraction Standards 
LBA Line broadening analysis  
pdo Procesos determinados para la reacción de evolución del Oxígeno 
PEM Membrana de Intercambio Protónico 
PTFE Politetrafluroetieno 

 
A Área del electrodo 

a Peso de la muestra sólida 
b Pendiente de Tafel (mV. Dec-1) 

c Constante de BET 
Ci Concentración de la especie i 

E1  Calor de adsorción para la primera capa 

EL 
Calor de adsorción  para la segunda capa y las capas más altas. Es igual al calor de 
licuefacción.  

F Constante de Faraday 
I Densidad de Corriente 
i Corriente a través del circuito extermo 

K Constante de DRX 
k constante de velocidad 

L Espesor medio del cristal 
m moles 

mi Masa de las especies 

Mi Peso molecular 

N Número de avogadro 
n Numero de electrones 

P Producto 
q carga 



 

 

R Resistencia de la solución de un electrolito entre los electrodos 

S Adsorción de la sección cruzada 
si Coeficiente estequiométrico 
t Tiempo 

v Cantidad de gas adsorbido 
V Voltaje total de celda 

V Volumen molar del gas adsorbente 

vm  Cantidad de gas en la monocapa 
zi Número de carga de la especie i 

 
 
 

 
 

Agua contenida en la membrana 

  
Número de moles en el agua 

 

 
Número de moles del grupo sulfónico 

 

 
 

Ancho del pico de DRX expresado en radianes 

 Ángulo de Difracción de RX 

Erev Potencial reversible 

Ee Potencial de equilibrio relativo 

EӨe Potencial estándar de ambos electrodos O/R 

Co
σ
 Concentraciones en la superficie O 

 

CRσ 
 

Concentraciones en la superficie R 

  
Densidad de corriente positivo 

 

 
 

Energía libre de Gibss 

µ Sobrepotencial 

RΩ 
 
Resistencia óhmica del electrolito 

α 
 
Coeficiente de trasnferencia para la reacción , constante entre 0 y 1, generalmente 0.5 

Ucell 
 
Voltaje de la celda 

 

λ

OH
n

2

3SO
n

)2( θ∆

maxθ

←

I
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e
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