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Resumen

Este informe presenta el analisis de dos fallos ocurridos durante la operacion de
una celda de electrdlisis PEM equipada con MEAs comerciales Tion5-W con
catalizador anddico y catddico platinum black y carga 3mg/cm?. El sistema
estudiado consiste en una celda de 25 cm? con placas de flujo de titanio, PTL de
titanio y alimentacién de agua ultrapura en recirculacién por el lado andédico,
operada a 60 °Cy corriente constante.

El protocolo experimental utilizado incluye activaciéon electroquimica, curvas de
polarizacion, espectroscopia de impedancia electroquimica, operacion a corriente
constante, analisis quimico del agua de recirculacidon y caracterizacion fisica del
ensamble. Sin embargo, durante la ejecuciéon del protocolo se observaron fallas
prematuras que obligaron a interrumpir los ensayos y analizar sus causas.

En ambos casos se observé un deterioro progresivo del desempeno, manifestado
por aumento del voltaje de celda y de la temperatura de operacion, seguido
finalmente por una caida abrupta del potencial, compatible con la ocurrencia de un
cortocircuito interno. Los analisis electroquimicos confirmaron la degradacion del
sistema, mientras que los estudios post mortem por EDXRF sobre MEA, placas de
flujo y PTL evidenciaron la presencia andmala de cobre y zinc, con mayor severidad
en la segunda experiencia.

Asimismo, el analisis quimico del agua de recirculacién confirmé la presencia de
cobre y zinc luego de los eventos de falla. La composicion elemental de fittings
genéricos utilizados en el banco experimental mostré contenidos mayoritarios de
cobre y zinc, junto con niquel, plomo y estano, lo que permitié identificar estos
componentes como una fuente probable de contaminaciéon metalica.

Los resultados permitieron concluir que la causa mas probable de la
contaminacion fue la lixiviacion de metales provenientes de fittings de latén
presentes en el circuito hidraulico. La deposicidén posterior de estas especies
metalicas sobre la MEA habria favorecido la generacion de depdsitos conductores
(especialmente en regiones de condiciones reductoras), sobrecalentamientos
localizados y finalmente cortocircuitos internos dando lugar a la falla de la celda.
En funcién de ello, se definié el reemplazo de estos componentes por fittings
Swagelok de acero inoxidable 316, a fin de eliminar la fuente de contaminacién y
mejorar la confiabilidad operativa del sistema.



1. Introduccion

La electrélisis de agua con membrana de intercambio proténico constituye una
tecnologia de alto interés para la produccién de hidrégeno verde, debido a su
elevada densidad de corriente, rapida respuesta dinamica y capacidad de generar
productos de alta pureza. Sin embargo, la durabilidad de los ensambles
membrana-electrodo continda siendo uno de los aspectos criticos para su
implementaciéon a largo plazo. La degradacién de la membrana, de los
electrocatalizadores, de las capas porosas de transporte y de los componentes
estructurales de la celda puede provocar aumentos progresivos de voltaje, pérdidas
de eficienciay, en casos severos, fallas catastroficas del dispositivo.

En este contexto, el estudio sistematico de la degradacion de MEAs comerciales
resulta necesario para identificar modos de falla, distinguir mecanismos reversibles
e irreversibles y definir condiciones operativas mas confiables. La combinacion de
técnicas electroquimicas, analisis quimico del agua de recirculaciéon vy
caracterizacion post mortem de los componentes permite construir una
interpretacion integral del desempefio de la celda y de los procesos que conducen
a su deterioro

En este informe se presenta la puesta en marcha del protocolo experimental
definido en gran medida durante el ano 2025 para el trabajo conjunto entre el GIIE
(Grupo Interdisciplinario de Ingenieria Electroquimica) del [IQ (Instituto de
Ingenieria Quimica) en conjunto con GATPREM (Grupo de Analisis de Elementos
Traza y Desarrollo de Estrategias Simples para Preparacion de Muestras) del DEC
(Departamento Estrella Campos) y el area fisica del DETEMA (Departamento de
Experimentacion y Teoria de la Estructura de la Materia y sus Aplicaciones) de la
UdelaRy el LabSHyL (Laboratorio de Sistemas de Hidrégeno y Litio) de la UNCA. El
siguiente protocolo permite estudiar la degradacion de una MEA comercial para
electrélisis PEM desde una perspectiva integral, combinando indicadores de
desempeno macroscoépico, parametros electroquimicos asociados a la resistencia
y a la cinética aparente, y un marcador quimico indirecto de degradacién de
membrana. La comparacion entre los estados inicial, degradado y post-regenerado
proporciona ademas informacién valiosa sobre el grado de irreversibilidad del
deterioro observado y sobre la eficacia del tratamiento de regeneracion
implementado.

2. Materiales y sistema experimental

El sistema experimental empleado consiste en la celda de electrélisis comercial de
tipo PEM marca Fuel Cells ETC y adquirida a través de Fuel Cell Store (SKU:
11139001) visible en la Figura 1, cuyo cuerpo esta fabricado en acero inoxidable y



cuenta con un recubrimiento de oro, con el objetivo de minimizar fendmenos de
corrosion.

Figura 1 - Hardware experimental

Esta celda tiene un area geométrica de 25 cm>. Sus placas de flujo son de titanioy
presentan un patréon de distribucién tipo column pin. Este patrén consiste en una
matriz de pines de seccién cuadrada de 0,9 mm de lado, con canales de flujo de 0,8
mm de ancho entre ellos como se puede observar en la Figura 2.
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Figura 2 - Diagrama de placa de flujo con canales columna pin (medidas en mm).

El contacto eléctrico entre dichas placas y la capa catalitica se realiza mediante la
capa porosa de transporte (PTL o GDL, por sus siglas en inglés) de fieltro de titanio,
con una porosidad aproximada de 53-56 %. La MEA estudiada corresponde a una
arquitectura de tipo CCM (catalyst-coated membrane), compuesta por una
membrana Tion5-W (ionédmero perfluorosulfonado), alternativa comercial a Nafion
115, y catalizador platinum black depositado en ambos electrodos con una carga
de 3 mg/cm’. El ensamble mecanico de la celda se realiza mediante cuatro



tornillos, ajustados hasta alcanzar un torque de 40 in:lb, con el fin de garantizar
repetibilidad en la compresidn del sistema.

Los ensayos se llevan a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato Gamry
Reference 3000 equipado con un Booster 30k, y la alimentacién de agua se realiza
mediante una bomba peristaltica Lead Fluid BT100L. El control de temperatura se
efectia mediante un controlador Novus 1050, regulando directamente la
temperatura del hardware de la celda.

La electrélisis se opera a presion atmosférica y con alimentacidon de agua ultrapura
Milli-Q (18,2 MQ-cm) unicamente por el lado andédico. El circuito hidraulico
funciona en régimen de recirculacién total, con un reservorio de 500 mL que
contiene tanto el agua de alimentacidn como el agua asociada al crossover hacia
el compartimento catddico. Elcaudal de agua de operacion es de 1,2 mL/min, valor
equivalente a aproximadamente 10 veces el consumo estequiomeétrico faradaico,
lo que asegura un exceso de agua durante el funcionamiento. La temperatura de
operacién se fijaen 60 °C, sin embargo, dado que el control térmico se realiza a nivel
de la celda, el reservorio no se encuentra termostatizado de forma independiente,
por lo que su temperatura depende de las condiciones ambientales y de la
disipacion térmica por conveccion natural.

Tabla 1 - Resumen de condiciones operativas y parametros experimentales.

Parametro
Celda Area activa 25cm?
Material Acero con recubrimiento de oro
Placas de flujo Titanio, patron column pin
(pines: 0,9mm, canales: 0,8mm)
MEA Tipo CCM
Membrana Tion5-W
Catalizador Platinum black de cada lado
(3mg-cm™)
PTL Material Fieltro de titanio
Porosidad 53-56%
Ensamble Torque 40in.lb
Operacién Temperatura 60°C
Presion Atmosférica
Tipo de agua Milli-Q (18,2 MQ-cm)
Caudal 1,2 mL-min”
Volumen del reservorio 500mL




3. Protocolo experimental

El objetivo de este protocolo es evaluar la degradacién de un ensamble membrana-
electrodo (MEA) comercial utilizada en electrdlisis de agua con membrana de
intercambio proténico (PEM), a partir de multiples periodos de operacidon continua
a densidad de corriente constante, intercalados con etapas de caracterizacidn
electroquimica. Adicionalmente, luego de multiples ciclos de degradacién, se
aplica un procedimiento de regeneracion quimica sobre la misma MEA con el fin de
analizar la eventual recuperaciéon de su desempefio inicial. Como complemento al
seguimiento electroquimico, se incorpora la cuantificacion de fluoruro en el agua
de alimentacion recirculada, como indicador indirecto de degradaciéon de la
membrana polimérica. Este protocolo se basa en experiencias previas del grupo de
trabajo.[1], [2]

Previo al inicio del ensayo de degradacién, la MEA se somete a una activacion
quimica. Para ello, la MEA se sumerge durante 1 h en una solucién 1 M de acido
sulfurico mantenida a 80 °C. Experimentalmente, esta activacién se lleva a cabo
mediante un montaje de doble recipiente, en el que se utiliza un platillo cristalizador
externo de 2 L que contiene agua de laboratorio y actua como bano térmico agitado,
y un cristalizador interno de 500 mL que contiene la solucion aciday dentro del cual
se introduce la MEA. Ambos recipientes son llenados parcialmente de manera que
el empuje hidrostatico del bafio y el peso del contenedor interno resulten
balanceados manteniendo una apropiada sumersion para asegurar una buena
transferencia de calor. La calefaccion y la agitacion se realizan mediante una
plancha calefactora con agitador magnético. Finalizada esta etapa, la muestra se
enjuaga rapidamente dos veces con agua ultrapura, utilizando en cada lavado un
volumen similar alde la solucion aciday con agitacién suave. Este tratamiento tiene
por finalidad acondicionar i6nicamente la membrana y favorecer la remociéon de
especies contaminantes adsorbidas o intercambiadas.

Independiente de la activacion quimica, se realiza una primera caracterizacion del
hardware de la celda sin MEA, con el propdsito de estimar la contribucion
puramente o6hmica del ensamble y de sus contactos eléctricos. En esta
configuracion, la celda contiene unicamente las placas de flujo, las PTL y un
separador de silicona que obliga a que el contacto eléctrico entre los
compartimentos anoddico y catdodico se produzca a través de las PTL. De esta
manera, la resistencia medida representa esencialmente la resistencia del
hardware y permite detectar posibles cambios asociados, por ejemplo, a oxidacion
superficial de placas o PTL. Esta caracterizacion se realiza por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) a 60 °C, en el rango de 100 kHz a 1 kHz, con 10
puntos por décaday una amplitud de perturbacién de 5 mV, en condicién de voltaje
equivalente al potencial de circuito abierto.[3]



A continuacidn, una vez ensamblada la MEA en la celda, se aplica una activacion
electroqguimica basada en escalones galvanostaticos sucesivos. El protocolo
consiste envariar la corriente en escalones de 1 Adesde 10 A hasta 19 A, para luego
descender nuevamente hasta 10 A, manteniendo cada escalén durante 125 s.[4]
Esta secuencia se repite durante cinco ciclos completos. Considerando el area
geométrica de la celda, el maximo valor de corriente ensayado corresponde a una
densidad de corriente de aproximadamente 0,76 A/cm?®. Esta activacion
electroquimica busca estabilizar el comportamiento de la MEA antes de iniciar las
mediciones comparativas.

Finalizada la activacién y con el fin de determinar el area activa anddica, se realiza
una voltamperometria ciclica (CV) en configuracion de dos electrodos, donde el
anodo se considera electrodo de trabajo y el catodo actia como contraelectrodo y
referencia. La medicion se lleva a cabo entre 0y 1,4V, con una velocidad de barrido
de 20 mV/s, durante cinco ciclos consecutivos [5]. La eleccidon de esta ventana de
potencial responde a la hipdtesis de que, en ese rango se cubre la polarizacién del
catodo entre 0y 0,4 y la polarizacidon del anodo entre 0,4y 1,4. Si bien la ausencia
de un electrodo de referencia impide una determinacioén estricta y completamente
desacoplada del comportamiento anédico, esta metodologia permite obtener una
estimacion comparativa de la carga asociada a cada electrodo y, en consecuencia,
una aproximacion relativa a su area electroquimicamente activa (ECSA). A efectos
comparativos, el ultimo ciclo puede considerarse el mas representativo, por
corresponder al estado mas estable del sistema durante la medida.

Seguidamente se evalla la resistencia del ensamble con MEA mediante EIS en
condiciéon de 0 V respecto al potencial de circuito abierto, es decir, en la practica,
imponiendo una perturbacion alrededor de la condicién V-OCP=0. La medida se
realiza entre 100 kHz y 1 kHz, con 10 puntos por década y amplitud de 5 mV, a 60
°C. Esta caracterizacion brinda una estimacion de la contribucidn resistiva total del
sistema ensamblado, incluyendo tanto la resistencia de contactos como la
asociada a la membrana hidratada y al resto del conjunto electroquimico.
Previamente a la curva de polarizacidn, la celda se estabiliza a 2,5 A durante 5 min,
corriente equivalente a 0,1 A/cm?, con el fin de homogenizar el estado operativo
antes de la caracterizacién de desempefio [6].

La curva de polarizacion se obtiene mediante una secuencia de escalones
galvanostaticos entre 0 y 19 A, tanto en sentido ascendente como descendente,
utilizando incrementos de 0,1 Ay una duracién de 33 s por escalén.[6] En términos
de velocidad equivalente, ello corresponde aproximadamente a 0,003 A/s. Dado
que el barrido incluye subida y bajada, la duracioén total real del procedimiento
resulta del orden de 3,5 h. Esta curva permite evaluar el comportamiento global de



la MEA y discriminar cambios en las regiones dominadas por activacion, pérdidas
6hmicas y transporte de masa a medida que avanza el envejecimiento.

La caracterizacion inicial se completa con medidas de espectroscopia de
impedancia electroguimica en tres condiciones operativas representativas: 1,5 A,
9 A y 18 A, equivalentes aproximadamente a 0,06, 0,36 y 0,72 Alcm?,
respectivamente. Estos tres valores fueron seleccionados para representar
distintas regiones del funcionamiento de la celda, una zona de menor corriente mas
vinculada a la transferencia de carga, una condicion intermedia y una condicién de
alta corriente donde las limitaciones de transporte de masa pueden adquirir mayor
relevancia. En cada caso, la celda se estabiliza primero en modo galvanostatico
durante 120 s al valor de corriente fijado, luego se registra el ultimo valor de
potencial alcanzado. Finalmente, se adquiere el espectro de impedancia entre 100
kHz y 0,1 Hz, con 10 puntos por década y una amplitud de 5 mV. Si bien
estrictamente los espectros deben reportarse al potencial estacionario alcanzado,
desde el punto de vista operativo, pueden asociarse a la corriente utilizada para
establecer ese estado.

Una vez completada la caracterizacion inicial, comienza el ensayo de degradacion
propiamente dicho. La MEA se opera durante 168 h en modo galvanostaticoa 19 A,
lo que corresponde a una densidad de corriente de 0,76 A/cmz, manteniendo
constantes la temperatura de 60 °C, el caudal de agua y la presidon. Durante este
periodo se registran de forma continua tanto el voltaje de celda como la
temperatura, con el fin de seguir la evolucion temporal del desempeno. Finalizado
este tramo, la celda se mantiene durante 12 h en condicién de circuito abierto
(OCP).[7] En consecuencia, cada bloque experimental semanal comprende en
realidad 180 h entre operacion galvanostaticay reposo en OCP.

Al concluir cada una de las tres primeras semanas de degradacién, la MEA se
somete nuevamente al mismo bloque de caracterizacidon descrito para el estado
inicial, medicién del area activa por CV, determinacién de la resistencia del
ensamble con MEA por EIS, estabilizaciéon a 2,5 A durante 5 min, obtencién de la
curva de polarizaciéon completa y adquisicion de espectros de impedancia en las
tres condiciones de corriente seleccionadas. Esta repeticion sistematica permite
construir una historia electroquimica del deterioro del ensamble y comparar,
semana a semana, la evolucién de la actividad aparente del anodo, la resistencia
global del sistema, la respuesta en polarizacion y la distribucién de procesos
observables en los diagramas de impedancia.

Luego de la tercera semana se procede al desensamble de la celda. En este punto
se repite la medicién de la resistencia del hardware sin MEA, con el mismo objetivo
de cuantificar eventuales cambios en los contactos eléctricos o en los
componentes estructurales del sistema independientemente del estado



electroquimico de la MEA. En forma paralela, se toma una muestra de 100 mL de
agua del reservorio de recirculacién, correspondiente al circuito anddico y al agua
asociada al crossover, para su posterior determinaciéon de fluoruro mediante un
electrodo de ion selectivo. La cuantificacion de fluoruro se utiliza como una medida
indirecta de degradaciéon de la membrana, bajo la hipdtesis de que un mayor grado
de degradacién quimica del ionédmero se traduce en una mayor liberacidon de
especies fluoradas al medio acuoso.

Tras esta etapa se aplica un procedimiento de regeneracion quimica sobre lamisma
MEA. El tratamiento consiste nuevamente en la inmersidon de la muestra en una
solucidon 1 M de &acido sulfurico a 80 °C durante 1 h, seguido de dos enjuagues
rapidos con agua ultrapura. La légica de esta etapa es evaluar la posibilidad de
recuperar, al menos parcialmente, el desempeno inicial del ensamble mediante la
remocién de contaminantes o especies adsorbidas, considerando que materiales
del tipo Nafion (y por extension membranas perfluoradas analogas) pueden
comportarse parcialmente como resinas de intercambio catidnico. Una vez
regenerada, la MEA se reensambla en la celda y se repite el mismo conjunto de
pruebas que en el estado inicial: activacién electroquimica, CV, resistencia de
ensamble con MEA, estabilizacion, curva de polarizacion y EIS a distintas
condiciones de carga.

Finalmente, la MEA se somete a una cuarta etapa de degradacion, que debe
interpretarse especificamente como una fase de degradacién post-regeneraciony
no como continuidad lineal del envejecimiento original. Esta etapa consiste en otro
periodo de 168 h de operacion galvanostatica a 19 A, seguido de 12 h en OCP, bajo
las mismas condiciones de temperatura, presion y alimentacion de agua. Al
término de este bloque se repite nuevamente toda la secuencia de caracterizacion
electroquimica. Unavez concluida, se realiza una ultima medicién de la resistencia
del hardware sin MEA y se extrae una nueva muestra de 100 mL del agua del
reservorio para el analisis final de fluoruro.

Cabe sefalar que las experiencias reportadas en el presente informe difieren en
algunos aspectos del protocolo presentado previamente, debido principalmente a
las problematicas operativas surgidas durante su ejecucion.

4. Experiencia 1

4.1.Resultados preliminares

4.1.1.Activacion electroquimica

En la Figura 3 se muestra el procedimiento de activacion electroquimica.
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Figura 3 - Procedimiento de activacion electroquimica. Evolucion del voltaje y corriente en funcion del tiempo.

Se observa el perfil escalonado ciclico de incremento y decremento definido para
la corriente, mientras que la respuesta de voltaje es un aumento transitorio dentro
de cada escaldn. Asimismo, a igual valor de corriente, el potencial tiende a ser
mayor en ciclos sucesivos, de modo que tanto los valores minimos como los
maximos de voltaje se desplazan progresivamente hacia valores mas altos. No
obstante, este incremento se vuelve cada vez menor, lo que sugiere una tendencia
del sistema hacia un estado de estabilizacion.[4]

4.1.2.EIS

La Figura 4 presenta los diagramas de Nyquist obtenidos a potencial de circuito
abierto entre 1 kHz y 100 kHz para la celda en cuatro condiciones: sin MEA (solo
PTL), conla MEA antes de la activacién, con la MEA después de la activacidény antes
de la caracterizacion, y con la MEA luego de la caracterizacion.
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Figura 4 - Diagramas de Nyquist de la celda sin MEA y con MEA en distintas etapas del procedimiento
experimental.

En ausencia de MEA, la respuesta observada corresponde principalmente a la
contribucién éhmica del hardware, obteniéndose una resistencia de 7,3 mQ,
atribuida fundamentalmente a los contactos eléctricos y a las PTL. Luego del
ensamblado de la MEA, la resistencia 6hmica total aumenta hasta 16,2 mQ, valor
que incluye tanto la contribucién de la membrana hidratada como la del hardware
previamente determinada. La diferencia entre ambos valores permite estimar la
contribucién 6hmica asociada a la membrana. No obstante, esta estimaciéon no
debe interpretarse de forma estrictamente cuantitativa, ya que depende de la
presion efectiva de ensamblado del hardware. Si bien los tornillos estructurales se
ajustan auntorque predefinido, este no constituye una medida directa de la presién
real ejercida sobre el ensamble.

Luego de la activacién, la resistencia 6hmica disminuye hasta 13,5 mQ, lo que se
evidencia en eldesplazamiento del diagrama hacia menores valores de impedancia
real.

Este resultado indica que el procedimiento de activacién mejora el contacto interno
y/o el estado de hidratacidon del ensamble, reduciendo asi la resistencia 6hmica de
la celda. Finalmente, la medicién realizada después de la caracterizacién arroja un
valor de 13,2 mQ, muy préximo al anterior, lo que sugiere que la mayor parte de la
disminucidén de resistencia ocurre durante la activacion y que posteriormente el
sistema se mantiene practicamente estable. Ademas, la forma casi vertical de los
diagramas en los cuatro casos indica que, en estas condiciones y en el rango de



frecuencias analizado, predomina la contribucion resistiva sobre otros procesos
electroguimicos.

Cabe aclarar que la metodologia adoptada, consistente en estabilizar el potencial
mediante la aplicacién galvanostatica de un valor fijo de corriente como se puede
ver en la Figura 5. Esto surge de la necesidad de caracterizar el funcionamiento de
la celda en distintos estados de degradacién bajo una determinada condicidn
operativa.
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Figura 5 — Estabilizacién del voltaje previo a cada medida de impedancia

Sibien el potencial es lavariable que determina las reacciones electroquimicas que
ocurren en la celda asi como también su velocidad, en este caso resulta mas
relevante evaluar el comportamiento del sistema frente a una cierta exigencia de
produccioén, la cual es directamente proporcional a la corriente aplicada.

Tal como se puede observar en la Figura 6, el valor de densidad de corriente no
coincide exactamente con el esperado en cada caso. No obstante, las alternativas
para evaluar la respuesta de impedancia del sistema bajo una determinada
condiciéon operativa son limitadas. Por un lado, puede emplearse EIS
galvanostatica, aunque esta técnica requiere periodos de estabilizacion mas
prolongados y, por la naturaleza de la medicion, presenta un desempefio menos
favorable a bajas frecuencias. Por otro lado, puede utilizarse EIS hibrida, pero esta
técnica no se encuentra disponible en todos los instrumentos de medida
empleados. En consecuencia, se opta por realizar EIS potenciostatica con una
etapa previa de estabilizacion del potencial.
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Figura 6 — Evolucion de la densidad de corriente y temperatura para cada punto del espectro de impedancia a
cada voltaje.

Como se puede observar en la Figura 7, a bajas densidades de corriente, el

diagrama de Nyquist presenta un Unico arco principal, relativamente amplio y

deprimido, sin evidencias marcadas de contribuciones difusivas a bajas

frecuencias ni de comportamiento inductivo en la zona de altas frecuencias.

En la regidn de altas frecuencias, la interseccion con el gje real se situa en torno a
12,4 mQ, lo que corresponde a la resistencia 6hmica de la celda. En cuanto a la
resistencia de polarizacién, esta tiene un valor aproximado de 32,1-32,2 mQ.
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Figura 7 - Diagrama de Nyquist de medidas de EIS potenciostatico a densidad de corriente aproximada de

0,06 A.cm?(1,83V)
Este resultado indica que, en estas condiciones de operacion, la respuesta de
impedancia esta dominada principalmente por la resistencia 6hmica de la celday
por los procesos de transferencia de carga en la interfase electrodo/electrolito,
mientras que las limitaciones asociadas al transporte de masa no parecen ser
significativas. Asimismo, la depresidon del arco respecto al comportamiento
semicircular ideal sugiere una distribucion de constantes de tiempo, compatible
conunarespuesta noideal que podria representarse mediante un elemento de fase
constante.

Como se puede ver en la Figura 8 a una densidad de corriente de 0,36 A.cm?, el
diagrama de Nyquist presenta un unico arco principal, bien definido y de menor
diametro que el observado a bajas densidades de corriente.
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Figura 8 - Diagrama de Nyquist de medidas de EIS potenciostatico a densidad de corriente aproximada de
0,36 A.cm?(2.0V)

La intercepciodn en altas frecuencia se mantiene en torno a 12,2 mQ, lo que indica
que la contribucion 6hmica de la celda no cambia significativamente en estas
condiciones. En cambio, la resistencia de polarizacién disminuye de manera
apreciable, alcanzando un valor aproximado de 4,5-4,6 mQ. Asimismo, no se
observan contribuciones inductivas relevantes a altas frecuencias ni evidencias
claras de limitaciones difusivas a bajas frecuencias.

Como se puede ver en la Figura 9 ,a una densidad de corriente de 0,72 A.cm™, el
diagrama de Nyquist presenta un unico arco principal de menor didametro que el
observado a 0,36 A.cm? lo que evidencia una disminuciéon adicional de la
resistencia de polarizacién.
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La intercepcidn con el eje real en altas frecuencias se mantiene practicamente
constante, en torno a 12 mQ, indicando que la contribucién 6hmica de la celda no
cambia significativamente. Por su parte, la resistencia de polarizaciéon se reduce
hasta aproximadamente 2.5-2.6 mQ. La frecuencia correspondiente al maximo del
arco permanece cercana a 79 Hz, lo que sugiere que el proceso electroquimico
dominante sigue siendo el mismo. No obstante, el espectro muestra una ligera
desviacion respecto al semicirculo ideal en la regidon de bajas frecuencias, lo que
podria asociarse alinicio de contribuciones adicionales, aunque sin evidencia clara
de limitaciones difusivas pronunciadas.

4.1.3.Curva de polarizacion

En la Figura 10 se presenta la curva de polarizacién ascendente y descendente con
su respectivo perfil de temperatura.
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Figura 10 - Curva de polarizacion ascendente y descendente. Voltaje y temperatura en funcién de la corriente.

Se observa que la curva correspondiente al barrido descendente se encuentra por
encima de la ascendente en todo rango de corriente, evidenciando un
comportamiento de histéresis. Esta diferencia es mas pronunciada a bajas
corrientes y tiende a disminuir a medida que aumenta la corriente. Ademas, al
considerar la temperatura en funcién de la corriente se aprecia que durante el
barrido ascendente los valores son levemente superiores a los deldescendente. Sin
embargo, la diferencia entre ambos se mantiene por debajo de aproximadamente
1°C en todo el rango de operacion.

4.1.4.Degradaciony fallo 2/3/26

Durante la semana del 23/02/2026 se inici6é el procedimiento de envejecimiento
acelerado de la muestra “MEA_1_01". Durante la primera etapa de degradacion se
registraron resultados no previstos en el paso 9, correspondiente a la operacion
galvanostatica de la celda PEM. Tal como se observa en la Figura 11, se evidencio
un aumento simultaneo de la temperatura y del potencial de celda.
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Figura 11 - Evolucién de temperatura y voltaje en funcion del tiempo durante el periodo de operacidn

galvanostatica a 19A durante 168h.
Este comportamiento hizo necesaria la implementacién de medidas de
refrigeracion (en particular la adicién de 2 ventiladores de 5V de 45x45x10mm
genéricos), los cuales no habian sido requeridas en ensayos anteriores. Esto podria
atribuirse a que, hasta el momento, no se habian ensayado condiciones
equivalentes de corriente y tiempo de operacién. Luego de la disminucién de la
temperatura, se observd ademas una caida abrupta y no controlada del potencial
de celda.

Frente a esta situacion, se resolvid interrumpir el ensayo para analizar lo ocurrido.
A partir de las fotografias que se presentan a continuacion, se infiere de forma
preliminar que el modo de falla mas probable fue la ocurrencia de un cortocircuito,
con el consecuente sobrecalentamiento localizado en la region donde tuvo lugar.

Se realizaron los siguientes andlisis de fluorescencia de rayos X por dispersion de
energia (EDXRF) para confirmar hipétesis.

4.2.Resultados de EDXRF

La celda de electrolisis PEM se encuentra constituida como se muestra en la Figura
12. En particular se destacan la placa de distribucién de flujo (PF) la capa difusora
de gases (PTL) y el ensamble membrana electrodo (MEA).
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Figura 12 — Diagrama explosionado de una celda PEM genérica.

Dado que la muestra se analizé de forma localizada por EDXRF, a continuacion, se
expone una seccion para cada muestra con sus respectivos resultados y puntos de
ensayo (identificados de forma unica).

4.2.1.Muestra MEA lado catddico

En el lado catddico de la MEA se muestrearon cuatro puntos como se indica en la
Figura 13.

g

Figura 13- Ensamble membrana electrodo — Lado catddico.

Tanto en esta muestra como en el resto, los puntos de muestreo fueron
seleccionados a partir de la identificacion visual de zonas heterogéneas,
posiblemente originadas por la formaciéon de depdsitos de especies reducibles en
solucién como sugiere la Tabla 2. Este fendmeno resulta especialmente probable



en el lado catédico, dado que durante la operacidn el potencial de los colectores
de corriente es altamente reductor.

Tabla 2 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (CM1, CM2, CM3y CM4).

CM1 CM2 CM3 CM4
= Pt:45,7% = Pt:66,3% = Pt:75,8% = Ti:26,8%
= Cu:35,1% = Cu:23,8% = Cu:15,3% = S:24,7%
= S:8,3% = S:3,3% = S:3,8% = 7n:21,3%

En la zona correspondiente al electrocatalizador se detectd la presencia de platino,
lo cual resulta coherente con la composicion del catalizador empleado, basado en
platinum black. Asimismo, se identifico azufre, cuya presencia es esperable debido
a que el electrolito polimérico esta constituido por un acido perfluorosulfénico que
contiene este elemento.

También se detectd cobre, un elemento cuya presencia no seria esperable a priori.
Como puede observarse, su concentracién disminuye a medida que el punto de
muestreo se aleja de la region donde ocurrié el cortocircuito, en concordancia con
lo sugerido por la inspeccién visual.

Finalmente, en las manchas blancas observadas en la periferia del
electrocatalizador se identificaron titanio, azufre y zinc. La presencia de azufre
resulta esperable, tal como se menciond anteriormente. El titanio podria provenir
de las placas de flujo, dado que estas estan fabricadas con dicho material. En
cambio, el zinc constituye, al igual que el cobre, un elemento no esperado ni
deseado. La deteccién conjunta de cobre y zinc podria ser compatible con la
lixiviacidon de alguna pieza de laton presente en el circuito de agua.

4.2.2. Muestra MEA lado anddico

Enellado anddico de la MEA se muestrearon dos puntos como se indica en la Figura
14.



Figura 14 - Ensamble membrana electrodo — Lado anédico.

A simple vista no se observan alteraciones evidentes sobre la superficie; sin
embargo, el analisis elemental presentado en la Tabla 3 sugiere que si hubo

modificaciones composicionales.

Tabla 3 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (AM1y AM2).

AM1 AM2
= Pt:74,1% Pt: 71,6%
= Cu:15,7% Cu: 24,0%
"= 7n:3,5% Zn: 2,2%

En ambos puntos analizados se detect6 una elevada proporcion de platino, lo cual
es consistente con el electrocatalizador anddico utilizado, también basado en
platinum black. Asimismo, se detect6 la presencia de cobre en ambos puntos.

Dado que el anélisis se realiz6 mediante EDXRF, técnica que puede penetrar
decenas de pm (dependiendo de las caracteristicas del material), es posible que
parte de la sefial detectada corresponda al material presente en la cara opuesta de
la MEA. Esto resulta coherente con la distribucién observada en los puntos
analizados: el punto AM2, ubicado sobre la regién opuesta al sector del lado
catédico donde se registrd6 mayor presencia de cobre, presenta un contenido de
este elemento superior al medido en el punto AM1, situado en el centro de la

muestra.




4.2.3.Muestra PF lado anddico

En el lado andédico de la placa de distribucion de flujo (PF) se muestrearon cuatro
puntos, tal como se indica en la Figura 15.

Figura 15 - Placa de flujo - Lado anddico

La oxidacion de la superficie se evidencia por la capa de éxido visible a simple vista.
A su vez, se observa un oscurecimiento en la zona del cortocircuito. Finalmente, se
detecta la formacion de depdsitos negros y blanquecinos sobre las entradas y
salidas de agua. En particular, esta ultima observacion sugiere la presencia de
depésitos no deseados, tal como indican los resultados de la Tabla 4.

Tabla 4 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (ASC, AC, AP y AW).

ASC AC AP AW
= Ti:96,0% = Ti:95,8% = Ti:99,5% = Ti:95,0%
= Al 2,9% = Al 3,4% = P:0,1% = Ni: 2,4%
= P:0,3% = P:0,3% = Fe:0,1% = P:2,1%

A partir de estos resultados, puede suponerse que el material de las PF esta
constituido por una aleacion que contiene mayoritariamente titanio y aluminio en
menor proporcion. Asimismo, la disminucion de la concentracion de aluminio en
las muestras ASC y AP, correspondientes al punto de cortocircuito y al perimetro de
la PF, respectivamente, podria asociarse a una remocion superficial de este
elemento inducida por el calentamiento local del material.

Por otra parte, en los puntos de contacto entre las placas de distribucion de flujo y
el cuerpo de la celda PEM se detecto6 la presencia de niquel. Este hallazgo, junto
con la pérdida del recubrimiento superficial del cuerpo de la celda observada en la
Figura 16, sustenta la hipétesis de una exposicién del acero al circuito de agua,



considerando que el niquel es un elemento aleante tipico de este tipo de
materiales.

Figura 16 — Cuerpo de la celda de electrolisis PEM. Se muestra la entrada de agua con y sin su correspondiente
o-ring.

4.2.4.Muestra PF lado catédico

En el lado catddico de la PF se muestrearon cuatro puntos como se indica en la
Figura 17.

Figura 17 - Placa de flujo — Lado catédico

Se observa el mismo tipo de depdsitos que en la placa anddica, asi como también
depdsitos blancos sobre el perimetro del campo de flujo, cuya composicion
coincide con la hallada en la placa anddica, como se muestra en la Tabla 5.



Tabla 5 — Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (CSC CC, CPy CW).

CSC CcC CP cw
= Ti:99,3% = Ti:95,2% = Ti:99,8% = Ti:97,6%
= 7n:0,3% = Al 3,4% * Fe:0,1% = Ni:1,3%
= Ni:0,1% = P:0,5% = 7n:0,1% = P:0,6%

4.2.5.Muestra PTL lado anddico

En la capa difusora de gases del lado anddico se analizd exclusivamente la regién
central, tal como se muestra en la Figura 18, debido a que no se observaron
heterogeneidades superficiales evidentes.

Figura 18 — Capa difusora de gases — Lado anddico

Esto es respaldado por los resultados del analisis elemental presentes en la Tabla
6.

Tabla 6 — Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en el punto PTLA.

PTLA
= Ti:97,0%
= Al 2,6%
= Pt:0,1%

La composicion obtenida para la PTL anddicaresulta coherente con lo reportado en
analisis previos, segun los cuales el titanio utilizado corresponde a una aleacién
con aluminio. Por otra parte, la baja proporcion de platino detectada podria
explicarse por el contacto directo con el electrocatalizador.



4.2.6.Muestra PTL lado catodico

Sobre la capa difusora de gases del lado catédico se analizd la zona en la que se
infiere la transferencia de material desde el electrocatalizador hacia la superficie
de la PTL, tal como se muestra en la Figura 19.

Figura 19— Capa difusora de gases — Lado catddico

Como se muestra en la Tabla 7, en esta muestra se detectd una fraccién elevada de
platino, claramente superior a la esperable para la composicion original de la PTL,
lo que resulta consistente con la transferencia de material electrocatalitico desde
el catodo.

Tabla 7 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en el punto PTLC.

PTLC
= Ti:70,9%
= Pt:27,0%
= Cu:1,2%

Asimismo, se identifico la presencia de cobre, lo que sugiere la deposicién
adicional de este elemento sobre la superficie analizada.

5. Experiencia 2

5.1.Condiciones operativas

En esta segunda experiencia, realizada con una nueva MEA (MEA_2_01) de iguales
caracteristicas a la utilizada previamente (Tion5-W, 3mg-cm2 PtB/PtB), se
modificaron algunas condiciones operativas respecto a la Experiencia 1, como se
detalla a continuacion.



En primer lugar, se reemplazaron los ventiladores de 5V incorporados al final de la
experiencia anterior por ventiladores de 24 V (9225D24MS), con el objetivo de
mejorar la capacidad de refrigeracion del sistema. Asimismo, se incorporé una
fuente regulable (UNI-T UTP1306), con el objetivo de regular el flujo de aire de
refrigeracion. Se alcanzd el estado de operacidn deseado operandose los
ventiladores a 10 V.

Por otra parte, con el fin de mejorar la disipacién de calor y disminuir posibles
efectos asociados a la formacién de burbujas, se incrementé el caudal de agua de
alimentacion. Se trabajé con un caudal de 55,97 mL.min”, lo que corresponde a un
exceso de aproximadamente 500 veces respecto al consumo faradaico [8].

Adicionalmente, se aumentd el volumen del reservorio de agua de 500 mL a 6 L.
Esta modificacién introduce una mayor inercia térmica del sistema, que si bien
favorece la estabilidad de la temperatura durante la operacion también incrementa
los periodos de tiempo necesarios para la estabilizaciéon del estado estacionario. A
su vez, dado que se opera con recirculacion total, un mayor volumen contribuye a
diluir la acumulacion de posibles impurezas presentes en el agua lo cual en
principio prolonga la exposiciéon de la celda a bajas concentraciones de
contaminantes, pero dificulta la medida de fluoruro liberado por los procesos de
degradacion.

5.2.Resultados preliminares

5.2.1.Activacion electroquimica

En la Figura 20 se muestra el procedimiento de activacién electroquimica.
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Figura 20 — Procedimiento de activacion electroquimica (Experiencia 2). Evolucidn del voltaje y corriente en
funcion del tiempo.

Este procede tal como el anterior.

5.2.2.EIS

Las mediciones de HFR muestran un aumento progresivo de la componente real de
la impedancia a medida que la celda avanza a través de las distintas etapas
experimentales. El cambio mas pronunciado se observa después del
procedimiento de degradacién, donde la respuesta se desplaza marcadamente
hacia valores mas altos de Zreal, lo que indica un incremento sustancial de la
resistencia aparente de la celda. Después de la segunda caracterizacion, la
resistencia disminuye con respecto al estado degradado, lo que sugiere una
recuperacién parcial de la celda, aunque la respuesta sigue siendo
significativamente mas resistiva que en la condicion inicial de la Etapa 1.

Ademas, la forma de la respuesta en alta frecuencia cambia entre etapas,
evolucionando desde un caracter predominantemente inductivo en las mediciones
iniciales hacia un arco mas capacitivo después de la degradacion. Esto indica que



las diferencias observadas no solo estan asociadas a cambios en la resistencia
6hmica, sino también a modificaciones en la respuesta dinamica de la celda.
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Figura 21 - Diagramas de Nyquist de la celda con MEA en distintas etapas del procedimiento experimental.

A una densidad de corriente de 0,06 A-cm~2, la respuesta de Etapa 1 presenta un
arco principal bien definido, relativamente amplio y deprimido, compatible con un
comportamiento dominado por la resistencia 6hmica y por un proceso interfacial
principal. En cambio, en Etapa 2 el espectro cambia de forma marcada donde la
intercepcidon a altas frecuencia se desplaza hacia valores mayores de Zreal v,
ademas, la curva no cierra dentro del rango de frecuencias analizado, sino que se
prolonga hacia valores mucho mas altos de Zreal y Zimag. Este comportamiento
indica un incremento muy importante de la impedancia total y la aparicién de
contribuciones adicionales a bajas frecuencias, incompatibles con la
representaciéon mediante un unico arco simple. En consecuencia, para esta
condicion la celda en Etapa 2 exhibe una respuesta fuertemente deteriorada
respecto de Etapa 1, en concordancia con el mayor voltaje de operacion registrado.
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Figura 22 - Diagrama de Nyquist de medidas de EIS potenciostatico a densidad de corriente aproximada de

0,06 A.cm? para la etapa inicial y posterior a una semana de degradacion.
A 0,32 A-cm™, el espectro de la Etapa 1 muestra un arco de pequefio didmetro,
limpioy bien definido, sin evidencia clara de limitaciones adicionales en el extremo
de bajas frecuencias, lo que sugiere que la respuesta estd dominada por la
contribucidon 6hmica y por un unico proceso interfacial principal. Sin embargo, en
Etapa 2 vuelve a observarse una modificacién sustancial del espectro: aunque la
intercepcidon de alta frecuencia no cambia drasticamente, la curva se desarrolla en
forma de una trayectoria ascendente y extendida hacia mayores valores de Zreal,
sin alcanzar un cierre claro sobre el eje real. Esto indica que la resistencia de
polarizacién aumenta de manera muy significativa y que aparecen procesos lentos
adicionales, posiblemente asociados a una mayor heterogeneidad del sistema o a
limitaciones de transporte y/o degradacion interfacial.



0.004
0.002
0.03 8.01 0.015 0.02 0.025 .03
—e=— Etapa 1/0,32A.cm”™-2/2,00172V
—a— Etapa 2/0,32A.cm™-2/2,58447V

0.025

_ 0.02
1S
<
e

=0.015
1]
£
N

0.01

79 Hz
0.005
79 Hz|
O.
0.016 0.024 0.032 0.04 0.048 0.056 0.064 0.072 0.08
Zreal (ohm)

Figura 23 - Diagrama de Nyquist de medidas de EIS potenciostatico a densidad de corriente aproximada de

0,32 A.cm? para la etapa inicial y posterior a una semana de degradacion.
A una densidad de corriente de 0,72 A-cm™, el espectro de Etapa 1 continua
mostrando una impedancia relativamente baja, aunque ya no presenta un arco
Unico ideal: ademas del maximo principal, se observa una ligera distorsion en la
region de bajas frecuencias, lo que sugiere la aparicidn incipiente de una segunda
contribucion o de una distribucion mas amplia de constantes de tiempo. En la
Etapa 2, esta tendencia se vuelve mucho mas evidente, ya que el espectro se
ensancha y se prolonga de manera continua hacia mayores valores de Zreal, sin
definir una intercepcion de baja frecuencia dentro del intervalo medido. La
presencia de esta cola extendida indica que, a esta densidad de corriente, la celda
desarrolla procesos adicionales de respuesta lenta, compatibles con una
intensificacién de fenédmenos de transporte, no idealidades interfaciales o efectos
asociados al deterioro del ensamble.
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Figura 24 - Diagrama de Nyquist de medidas de EIS potenciostatico a densidad de corriente aproximada de
0,72 A.cm™ para la etapa inicial y posterior a una semana de degradacidn.

5.2.3.Curva de polarizacion

En la Figura 25 se presenta la curva de polarizacion correspondiente a la segunda
experiencia, incluyendo los barridos ascendentes y descendentes, asi como la

evolucioén de la temperatura en funcién de la corriente.
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Figura 25 — Curva de polarizacion ascendente y descendente (Experiencia 2). Voltaje y temperatura en funcion
de la corriente.



En dicha figura, nuevamente se observa que, para un mismo valor de corriente los
valores de voltaje del barrido ascendente se situan por debajo de los del
descendente. Al igual que en la experiencia anterior, esta diferencia es mas
marcada en el rango de bajas corrientes y tiende a disminuir al aumentar la
corriente. En cuanto a la temperatura, esta muestra un comportamiento diferente a
lo observado anteriormente, los valores en el barrido descendente resultan
superiores a los del ascendente. Asimismo, se aprecia un incremento continuo de
la temperatura a lo largo del ensayo, aumentando durante el barrido ascendente y
manteniéndose elevada durante el posterior barrido descendente.

5.2.4.Degradacion

Primera etapa

La evolucidn del voltaje de la celda y la temperatura durante la primera etapa de la
Experiencia 2 se muestra en la Figura 26.
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Figura 26 — Evolucion de temperatura y voltaje en funcion del tiempo durante el periodo de operacion
galvanostatica a 19A durante 168h para la etapa 1 de la segunda experiencia.
Durante esta etapa, se observa un incremento progresivo del potencial de la celda
a lo largo del tiempo. En particular, el voltaje aumenta desde 2,15 V al inicio del
ensayo hasta 2,67 V al cabo de la primera semana de operacién continua. Este
comportamiento indica un deterioro gradual del desempefo electroquimico de la
MEA bajo condiciones de corriente constante, asociado a un incremento de los
sobrepotenciales de la celda. A diferencia de lo observado en la Experiencia 1,
donde se registraron variaciones abruptas asociadas a la falla, en este caso la
evolucion del voltaje es continua, sin evidenciar inestabilidades. A partir de un
ajuste lineal de la evolucién del voltaje en funcion del tiempo, considerando todo el



rango de operacion, se estimé una tasa de degradacion promedio de
aproximadamente 2.950 pV/h.

En paralelo, la evolucidon de la temperatura presenta variaciones a lo largo del
tiempo, con incrementos y descensos graduales en distintos puntos del ensayo
(observables en escalas de varias horas). En contraste con la Experiencia 1, donde
se registré una disminucién abrupta de la temperatura vinculada a la incorporacién
de los ventiladores, en este caso no se aprecian cambios bruscos. No obstante,
sobre estas fluctuaciones se distingue una tendencia general creciente de la
temperatura con el tiempo.

En conjunto, ambos comportamientos muestran una evolucion gradualy acoplada
delvoltaje y latemperatura a lo largo de la primera etapa de degradacién acelerada.
A diferencia de la experiencia previa, en la cual se produjo una falla durante la
primera semana de operacion, en este caso la celda se mantuvo operativa durante
todo el periodo analizado lo que sugiere que las modificaciones implementadas
contribuyeron a una operaciébn mas estable. Sin embargo, se observa una
acumulacién de calor que no es completamente compensada por los mecanismos
de disipacion adoptados.

Segunda etapa

La Figura 27 muestra el comportamiento del voltaje y la temperatura a lo largo de la
segunda etapa de la Experiencia 2.

Al comienzo de esta etapa se registra un voltaje de celda elevado, cercano a 2,8V,
observandose una rapida disminucién durante las primeras horas de operacién
hasta llegar a un valor alrededor de los 2,5 V. Posteriormente, se observa una
tendencia creciente del potencial, aunque con una pendiente menor que la
registrada en la primera semana de degradacion. Aproximadamente a partir de las
60 - 70 h, la senal de voltaje comienza a mostrar un ruido apreciable y creciente,
con oscilaciones cada vez mas pronunciadas. Finalmente, se evidencia una caida
abrupta del potencial, indicando la ocurrencia de una nueva falla, probablemente
asociada a un cortocircuito interno.
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Figura 27 — Evolucidn de temperatura y voltaje en funcidn del tiempo durante el periodo de operacion

galvanostatica a 19A durante 168h para la etapa 2 de la segunda experiencia.
En cuanto a la temperatura, esta muestra una tendencia ascendente durante toda
la etapa, alcanzando valores del orden de 76°C. Este aumento es particularmente
relevante, ya que sugiere una acumulacion progresiva de calor en la celda, lo que
podria estar acelerando los mecanismos de degradacién. A su vez, el incremento
de temperatura puede inducir estrés térmico en la MEA debido a gradientes locales
de temperatura, favoreciendo la formacién de microfisuras y comprometiendo la
integridad estructural de la membrana.

5.3.Resultados de EDXRF

5.3.1.Muestra MEA lado catodico

Se analizo6 el lado catddico de la MEA en cuatro puntos seleccionados, tal como se
muestra en la Figura 28.



Figura 28— Ensamble membrana electrodo — Lado catddico.

En la Tabla 8 se presentan los tres elementos mayoritarios detectados en cada
punto analizado (CM1, CM2, CM3y CM4).

Tabla 8- Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (CM1, CM2, CM3y CM4).

CM1 CM2 CM3 CM4
Cu:51,7% Cu: 59,4% Pt: 49,3% Zn: 56,9%
Pt: 32,9% Pt: 26,4% Cu: 36,4% S: 38,3%
n:7,8% Zn: 8,3% Zn: 8,9% Ni: 2,4%

En comparacién con la primera experiencia, se observa un incremento significativo
del contenido de cobre y zinc en todos los puntos analizados. Mientras que en la
experiencia anterior la concentracién maxima de cobre en los puntos analizados
alcanzaba aproximadamente 35 %, en este caso se registraron valores de hasta
59,4 % (punto CM2), lo que sugiere una deposicion metalica mas intensa sobre la
superficie catddica. Por otra parte, en el punto CM4, correspondiente al perimetro
de la muestra, el contenido de zinc alcanza aproximadamente 56,9 %. Estos
resultados indican que, en la segunda experiencia, la contaminacion por cobre y
zinc fue mas severa que en la primera.

A partir de estos resultados, se identificaron los fittings como una posible fuente de
contaminacidon. Para las conexiones de agua y gases del banco experimental se
utilizaron fittings genéricos como el que se muestra en la Figura 29. Si bien estos
componentes se encuentran catalogados comercialmente como “bronce



cromado”, un analisis preliminar por XRF indic6é que en realidad estan fabricados
en latén niquelado.

Figura 29 - Fitting genérico utilizado en el banco de pruebas.

El analisis XRF realizado sobre uno de los fittings arrojé los resultados que se
presentan en la Tabla 9, los cuales respaldan la hipétesis de que estos
componentes constituyen la fuente de la contaminacién observada.

Tabla 9 - Resultados de analisis XRF sobre el fitting de ingreso de agua al banco de pruebas.

% Error
Cu 52.487 0.183
Zn 35.881 0.167
Ni 6.786 0.061
Pb 2.95 0.066
Sn 0.799 0.023
Fe 0.793 0.026
Ti 0.098 0.039
Si 0.082 0.023
Mn 0.035 0.011
Sb 0.032 0.009

Si bien se trata de una pieza genérica, este analisis preliminar sugiere que
corresponde a un fitting de latén plomado tipo CW614N (CuZn39Pb3) con
recubrimiento de niquel, lo que resulta consistente, en principio, con lo observado
en los multiples puntos de la muestra en los que se detectaron estos elementos.

5.3.2.Muestra MEA lado anddico

En el lado anddico de la MEA se muestrearon nuevamente dos puntos, tal como se
muestra en la Figura 30.



Figura 30- Ensamble membrana electrodo — Lado anddico.

Como se muestra en la Tabla 10, en ambos puntos analizados se detectd una
elevada proporcién de platino, coherente con la composicién del
electrocatalizador anddico basado en platinum black. Sin embargo, también se
observa una presencia significativa de cobre y zinc en ambos puntos.

Tabla 10 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (AM1y AM2).

AM1 AM2
= Pt:57,7% = Pt:62,7%
= Cu:29,7% = Cu:21,1%
= 7n:8,2% = 7n:9,5%

5.3.3.Muestra PF lado anddico

Para la placa de flujo del lado anddico se seleccionaron cinco puntos de anélisis
distribuidos en distintas zonas de la muestra, como se observa en la Figura 31,
incluyendo el centro, la zona donde se presume que ocurrié un cortocircuito (donde
se observa un oscurecimiento), el perimetro y la entrada y salida de agua.



Figura 31 - Placa de flujo — Lado anédico

Tal como se resume en Tabla 11, en todos los puntos analizados el titanio continlda
siendo el elemento mayoritario, lo cual resulta consistente con el material base de
la placa de flujo. A su vez, se detecta aluminio en varios puntos, lo que sigue
respaldando la hipdtesis de que la placa se compone de una aleacion de titanio con
pequefias proporciones de aluminio. Por otra parte, la deteccién de zinc en el punto
AP (4,9%) sugiere la formacién de depdsitos en el perimetro, en concordancia con

lo observado en la MEA.

Tabla 11— Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (ASC, AC, AP, AW1y AW?2).

ASC AC AP AW1 AW2
* Ti:94,1% Ti: 95,7% = Ti:93,7% = Ti:97,7% = Ti:94,8%
= Al 3,1% Al: 2,7% = 7n:4,9% = P:1,0% = Ni:1,8%
= Pb:0,93% Fe: 0,4% = S:0,7% = Ni:0,9% = Al1,7%

5.3.4.Muestra PF lado catodico

En la placa de flujo del lado catédico se muestrearon los cuatro puntos indicados

en la Figura 32.




Figura 32 — Placa de flujo — Lado catédico

Como se observa en la Tabla 12, los puntos CSC, CC y CP presentan una
composicién compatible con la del material base, con presencia adicional de zinc.
Particularmente este metal se presenta en mayor medida en el punto CP que
corresponde a la periferia de la placa de flujo.

Por otra parte, en el punto CW el titanio se mantiene como elemento mayoritario,
aunque se detecta asimismo contaminacion por niquel.

Tabla 12 — Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en cada punto ensayado (CSC CC, CPy CW).

CSC CC CP CW
= Ti:95,0% = Ti:95,0% * Ti:90,5% = Ti:97,5%
= Al:3,0% = Al:3,1% " 7n:7,2% = Ni:1,3%
= 7n:0,9% = 7n:1,0% = S:1,0% = P:0,8%

5.3.5.Muestra PTL lado andédico

Durante el analisis, se observaron zonas oscurecidas en la capa de difusién
anddica, cuya distribucion parece coincidir con la ubicacion de algo mas de una
decena de los pines de la placa de flujo como se observa en la Figura 33.



Figura 33 — Capa difusora de gases — Lado anddico

Sibien la presencia de estas zonas oscurecidas sugiere la transferencia de material
electrocatalitico hacia la superficie de la PTL, no se realizaron anélisis especificos
para comprobar esta hipodtesis, debido a las limitaciones impuestas tanto por el
tamafo de estas regiones como por las técnicas experimentales disponibles.
Asimismo, al observar la MEA retroiluminada (Figura 34), es posible identificar a
simple vista puntos en los que la membrana se encuentra perforada. Estos puntos
presentan una clara correspondencia con las zonas oscurecidas observadas en la
PTL.

Figura 34 — Ensamble membrana-electrodo retroiluminado - Lado anddico

Finalmente, el punto muestreado presenta la composicidon esperada para el fieltro
de titanio que compone la PTL sin cantidades significativas de impurezas como se
puede ver en la Tabla 13.

Tabla 13 - Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en el punto PTLA.



PTLA
* Ti:97,0%
= Al 2,6%
= Fe:0,1%

5.3.6.Muestra PTL lado catédico

Sobre la PTL catddica se analizd la zona en la que se infiere la transferencia de
material electrocatalizador perteneciente a la MEA, tal como se muestra en la
Figura 35.

Figura 35 — Capa difusora de gases — Lado catddico

La suposicidon parece ser acertada dada la deteccidon de platino sobre el punto
muestreado tal como se observa en la Tabla 14 — Elementos mayoritarios (los tres
mas abundantes) en el punto PTLC.Tabla 14.

Tabla 14 — Elementos mayoritarios (los tres mas abundantes) en el punto PTLC.

PTLC
= Ti:70,3%
= Pt:18,5%
= 7n:10,5%

También se observa la presencia de Zinc sobre la superficie sugiriendo la presencia
de este metal en aguay su posterior deposicion.

5.4.Resultados analisis de agua

Luego de los eventos de falla observados, se analizaron muestras del agua de
recirculacion con el objetivo de identificar la presencia de especies solubles no
deseadas Este analisis se incorporé como complemento a la caracterizacion post
mortem por EDXRF, con el fin de evaluar si los elementos detectados sobre la MEA
y otros componentes de la celda también estaban presentes en el medio acuoso.



Las determinaciones analiticas se llevaron a cabo utilizando un espectrometro de
emision atdmica de plasma inducido por microondas Agilent 4210 con una
antorcha estandar, nebulizador inerte OneNeb2 y una camara de nebulizacién
ciclonica de vidrio. El instrumento funciona con nitrogeno obtenido mediante un
generador de nitrogeno Agilent 4107, conectado a un compresor de aire Durr
Technik. Las condiciones de operacién del plasma fueron flujo de gas 20 L min™y el
flujo de gas auxiliar 1,5 L min™. Los pardmetros instrumentales se resumen en la
Tabla 15. El flujo de nebulizaciéon y la posicidon de lecturas fueron optimizados
utilizando una solucién de 5 mg L™ de Ca, Cu, Fe y Zn. Las sefiales analiticas se
obtuvieron a 393,366; 324,754; 371.993 y 213.857 nm, para Ca, Cu, Fe y Zn
respectivamente.

Tabla 15 — Paréametros Instrumentales

Parametro Instrumental

Frecuencia de microondas (MHz) 2450
Potencia aplicada al plasma (kW) 1,0
Tiempo de estabilizacion (s) 10
Correccion de fondo Auto
Tiempo de lectura (s) 3
Replicados 3
Numero de pixeles 3
Velocidad bomba MP AES (rpm) 15
Sistema de introduccién de muestra

Tiempo de toma de muestra (s) 15

Tabla 16 — Resumen de resultados. ND: No detectado, LOD (Ca)=0,02 mg/L, LOD (Cu)=0,003 mg/L, LOD
(Fe)=0,007 mg/L, LOD (Zn)= 0,008 mg/L.

mg/L
Ca Cu Fe Zn
Agua (Blanco) ND ND ND ND
MEA_1 01 ND (3,719 +0,022) | (0,0668 +0,0072) (8,237 £ 0,026)
MEA_2 01 ND (0,749 + 0,057) ND (3,6859 +0,0033)

La presencia de cobreyzinc en el agua de recirculaciéon luego de ambos eventos de
falla confirma que el circuito hidraulico estuvo expuesto a contaminacion metalica
durante la operacion (Tabla 16). Estos resultados son consistentes con los anélisis
por EDXRF, que mostraron la presencia de Cuy Zn sobre la MEA, las placas de flujo
y las PTL.

La concentracion de cobre y zinc fue mayor en la muestra correspondiente al
02/03/2026 que en la muestra del 29/03/2026 pero esta diferencia no implica
necesariamente una contaminacién menos severa. En la Experiencia 2 se utilizé un



reservorio de 6 L, frente a los 500 mL empleados en la Experiencia 1, por lo tanto,
una misma cantidad total de contaminante liberado al circuito, produciria una
concentracion mucho menor en la segunda experiencia debido al efecto de
dilucioén.

Ademas, las diferencias en la duracion del periodo de operacion entre experiencias
pudieron dar lugar a distintos grados de deposicidon de especies metalicas liberadas
al agua sobre la MEA u otros componentes de la celda. Esta hipdtesis permitiria
explicar por qué, pese a presentar menores concentraciones metalicas en el agua
que la Experiencia 1, la Experiencia 2 mostro en los analisis post mortem una
contaminacion superficial mas intensa sobre la MEA catddica. Por tanto, la
concentracion medida en el agua no necesariamente refleja la contaminacion total
movilizada en el sistema, sino Unicamente la fraccidn que permanecio en fase
acuosa.

Elfluoruro en agua se determiné mediante un electrodo selectivo aion Fluoruro (ISE
de estado soélido). Para esta determinacién se prepard una curva de calibracion a
partir de una disolucion stock de fluoruro comercial (Merck-CetriPUR NaF 1000
mg/L) mediante diluciones apropiadas con agua ultrapura (concentraciones en el
rango de 0-20 mg /L - 5% m/m de Tissab [l como tampdn de fuerza iénica total
(TISAB) para controlar el pH y la fuerza idnica y evitar interferencias). La relacion
entre el potencial medido (mV) y el logaritmo de la concentracién de fluoruro sigue
la ecuacion de Nernst, obteniéndose una recta de calibracién con alta linealidad
(R2 % 0,999) y una pendiente cercana al valor tedrico (¢ -56,45 mV), lo que indica
buen comportamiento del electrodo. A partir de esta recta (y = -56,45x + 122,16),
se interpola la concentracion de fluoruro en las muestras y un blanco de agua
ultrapura. Se toman 45 mL de la muestra (o blanco) y se lleva a 50 mL con Tissab Il.

Tissab Il comercial: En su formulacidon tipica, el TISAB Il contiene 4acido
acético/acetato como sistema tampon, cloruro de sodio para mantener la fuerza
idbnica constante y un agente complejante como CDTA (acido
ciclohexilendiaminotetraacético) para evitar interferencias como el aluminio o
Fe(lll), pH final 5-5,5.

Para la muestra de agua del experimento 1 elresultado fue 11,4 ppm (volumen total
500ml) y 1,2 ppm para la experiencia 2 (volumen total 6lt).

5.5. XRD

5.5.1 Difractometro

Rigaku MiniFlex 600-C, Cu (40 kV / 15 mA), Bragg-Brentano 8-26, detector D/tex
Ultra2 1D, paso 0.01°, rango 3-90°, A_Ka1 = 1.54059 A.



5.5.2 Resultados Rietveld

5.5.2.1 Fases refinadas

Muestra A wt (%) RF (%)

MEA_1_01_anodo-5 Pt fcc 3.9274(2) 60.580(9) 100 9.92 1.14
MEA_1_01_anodo-5 (sin 28 — — 0 — —
fase)*
MEA_1_01_catodo- Pt fcc 3.9121(2) 59.872(9) 100 9.24 1.33
MEA_2_01_anodo Pt fcc 3.9133(2) 59.927(9) 99.8(1) 11.6 2.18
MEA_2_01_anodo Cu,0 4.2696 77.83 0.2(1) — 28.92
cuprite*
MEA_2_01_catodo- Cu,0 4.2726(3) 78.00(1) 93.3(2) — 15.07
cuprite
(mayor)

(*) Modelo = Pt_fcc + Cu,O_cuprite + Cu_metal. Las fases minoritarias se refinaron
solo en escala; celda y atomos fijos en valor de referencia salvo la fase mayoritaria.
La columna "a" de las filas minoritarias muestra el valor de referencia.

5.5.2.2 Comparacion pre vs post (Pt black)

Muestra a_Pt(A) D_Pt(nm) Rwp (%) Notas

MEA_1_01 anodo 3.9274(2) 9.9 4.95 Pt visto por
POST penetracion
MEA_1_01 catodo 3.9121(2) 9.2 4.47 Pt black normal
POST

MEA_2_01 anodo 3.9133(2) 11.6 4.73 Pt visto por
POST penetracion
MEA_2_01 cétodo Cu,O domin. — 7.30 Cu,0 93 %, ver 85.5
POST

Los parametros Pt post-op estan dentro del rango del Pt black fresco del proyecto
(a=3.92+0.014 A,D=7.7121 nm). No hay evidencia de evolucidn estructural del
Pt durante operacion.



5.5.3 Interpretacion cualitativa por componente

5.5.3.1 Anodos: Pt black

Ambos anodos refinan a Pt black puro: MEA_1_01 Pt fcc monofasico (100 wt%) y
MEA_2_01 Ptfcc 99.8 wt% + trazo Cu,0 0.2 wt%.

El parametro de celday el tamano de cristalita del Pt black post-op (a= 3.913-3.927
A, D~9-12 nm) estan dentro del rango del Pt black fresco del proyecto, sin evidencia
de evolucion estructural del Pt durante la operacion. El Sample Shift se refiné de
forma independiente y absorbe el desplazamiento vertical de la membrana blanda.

Eltrazo de 0.2 wt% Cu,O en elanodo de MEA_2 01 estd al nivelde ruido del modelo.

Anodos: pre-operacién (MEA_B_06) vs post-operacién (MEA-1-01, MEA-2-01)

B_06 anodo fresco (12-12-25)
—— B_06 anodo fresco (25-02-25)
5 4 —— MEA-1-01 anodo POST-op (22-04-26)
MEA-2-01 anodo POST-op (22-04-26)
—— IrO; rutile
— Ptfcc
—— Ir metal fcc
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5.5.3.2 Catodo MEA_1_01, Pt black

Refinamiento monofésico Pt, Rwp =4.47 %, GoF = 2.13, a_Pt=3.9121(2) A, D=9.2
nm. Sin fases adicionales detectables. Compatible con Pt black sin degradacion
quimica, en linea con la fenomenologia fresca del B-series.



Catodos: pre-operacién (MEA_B_06) vs post-operacion (MEA-1-01, MEA-2-01)

—— B_06 catodo fresco (12-12-25)
—— B_06 catodo fresco (25-02-25)
54 —— MEA-1-01 catodo POST-op
—— MEA-2-01 catodo POST-op
= Ptfcc

—— Ir metal fcc

= TIO; rutile
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Figura,- Difractogramas pre y post-operacion, indicando las reflexiones de fases
de referencia para determinacién cualitativa de fases.

5.5.3.3 Catodo MEA_2_01

El refinamiento (Cu,O + Cu + Pt) cuantifica Cu,O 93.3 wt% + Cu metal 4.1 wt%. La
presencia de Cu,0 y Cu metal confirma contaminacién con cobre, probablemente
por arrastre de un contacto eléctrico, placa bipolar o conexion del stack durante
operacion.

Catodos: pre-operacion (MEA_B_06) vs post-operacion (MEA-1-01, MEA-2-01)

—— B_06 catodo fresco (12-12-25)
—— B_06 catodo fresco (25-02-25)
54 —— MEA-1-01 cétodo POST-0p

1 —— MEA-2-01 cétodo POST-0p
— Ptfec

— I metal fec

— TiO, rutile
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Figura,- Difractogramas pre y post-operacion, indicando las reflexiones de fases
de referencia para determinacién cualitativa de fases.

Los estudios por DRX confirmaron cristalograficamente la contaminacion metalica.
En el lado catddico de la segunda MEA, el refinamiento Rietveld identificd cuprita
(Cu,0, grupo espacial Pn-3m, a = 4.2726(3) R) como fase mayoritaria (93,3 % en
peso), acompahada de cobre metalico (4,1 %) y Pt residual (2,7 %), evidencia
directa de un depdsito masivo de cobre formado en condiciones reductoras y
coherente con el = 59 % de Cu medido por EDXRF. El zinc no generd reflexiones
cristalinas detectables pese a su elevada sefal por EDXRF, lo que indica depdsitos
amorfos o de baja cristalinidad. Las capas cataliticas restantes presentaron Pt fcc
nanocristalino (Pt-black, tamafio de cristalita= 8 a 10 nm por Scherrer) sin fases de
cobre.

6. Discusion

Las dos experiencias analizadas se realizaron utilizando MEAs de iguales
caracteristicas nominales. En ambos casos se emple6é una membrana Tion5-W con
electrocatalizador de platinum black en anodo y catodo, con la misma carga
nominal y perteneciente a la misma tanda de produccion. Por lo tanto, las
diferencias observadas entre ambas experiencias no pueden atribuirse, en primera
instancia, a cambios deliberados en la composicidon de la MEA, sino principalmente
alas condiciones operativas implementadasy a la evolucion del sistema durante el
ensayo.

La principal diferencia entre las experiencias correspondié a las modificaciones
introducidas en el circuito de agua y en la refrigeracion del banco experimental. En
la experiencia realizada con la MEA_2_01 se aumenté el caudal de agua de 1,2

' a 55,97 mL-min~", es decir, mas de 46 veces respecto a la experiencia

mL-min~
inicial. Asimismo, se incrementé el volumen del reservorio de 500 mLa 6 Ly se
incorpord un sistema de ventilaciéon de mayor capacidad, operado mediante una
fuente regulable. Estas modificaciones tuvieron como objetivo mejorar la remocion
de calor, reducir la acumulacion local de gases y aumentar la estabilidad operativa

durante los periodos prolongados de operacion galvanostatica.

En términos macroscoépicos, estos cambios permitieron extender el tiempo de
operacioén antes de la falla catastréfica. Mientras que la MEA_1_01 presentd una
falla durante la primera etapa de degradacioén, la MEA_2_01 completd una primera
semana de operacidon continua y falld recién durante la segunda etapa. Este
resultado sugiere que el aumento del caudal, el mayor volumen de reservorio y la
mejora en la ventilacion contribuyeron a una operacién mas estable. Sin embargo,



dichas modificaciones no fueron suficientes para evitar el deterioro progresivo del
ensamble nila ocurrencia final de una falla compatible con un cortocircuito interno.

En ambos casos, la operacién galvanostatica estuvo acompahada por un
incremento del voltaje de celda, lo que evidencia una pérdida progresiva de
desempeno electroquimico bajo corriente constante. Este aumento del potencial
indica que, para sostener la misma demanda de corriente, la celda requirid
sobrepotenciales cada vez mayores. En paralelo, se observé una tendencia
creciente de la temperatura, seguida finalmente por una caida abrupta del
potencial. Esta secuencia resulta consistente con un proceso de degradacion
acumulativa que culmina en la formacién de un camino conductor interno o en un
dafo localizado severo de la membrana.

Los analisis post mortem por EDXRF mostraron la presencia anémala de cobre, zinc
y otros metales sobre los componentes de la celda, especialmente sobre las MEAs.
En ambas experiencias se detectaron Cu y Zn en zonas donde estos elementos no
forman parte de la composicion esperada del ensamble. La contaminacion fue
particularmente severa en la MEA_2_01, sobre todo en el lado catddico, donde se
registraron proporciones relativas de cobre y zinc de hasta aproximadamente 59 %
y 57 %, respectivamente. Esta mayor acumulacion superficial, pese a las mejoras
operativas implementadas, constituye una evidencia relevante de que el sistema
continud expuesto a una fuente externa de contaminacién metalica.

Aunque el aumento del volumen del reservorio tiende a disminuir las
concentraciones medidas en solucion por efecto de dilucién, la operacion
prolongada favorece el transporte continuo de especies metalicas hacia la celday
su acumulacion progresiva sobre la MEA. La mayor severidad de los depdsitos
observados en la MEA_2_01 puede explicarse por el mayor tiempo de operacion
previo al evento de falla. En este sentido, la concentracion de metales en el agua no
debe interpretarse como una medida directa de la contaminacién total movilizada
en el sistema, ya que una fraccion significativa de las especies liberadas puede
haber sido retenida o depositada sobre los componentes internos de la celda.

Esta interpretacion es coherente con los resultados del analisis quimico del agua
derecirculacion. Las muestras tomadas luego de ambos eventos de falla mostraron
presencia de cobre y zinc, mientras que estos elementos no fueron detectados en
el blanco de agua. Las concentraciones medidas fueron mayores en la muestra
correspondiente a la MEA_1_01, sin embargo, esta comparaciéon debe realizarse
considerando que en la primera experiencia se utilizé un reservorio con un volumen
total aproximadamente 12 veces mayor en la segunda. Por lo tanto, una misma
cantidad total de contaminante liberado al circuito produciria una concentracién
considerablemente menor en la segunda experiencia. La presencia de Cuy Zn en



ambas muestras confirma, no obstante, que la contaminacion metalica no fue un
evento aislado ni exclusivo de una Unica corrida experimental.

La fuente mas probable de contaminacién corresponde a los fittings genéricos
instalados en el circuito hidraulico. Aunque estos componentes estaban
catalogados comercialmente como “bronce cromado”, el analisis XRF realizado
sobre uno de ellos mostré una composicién mayoritaria de cobre y zinc, con
presencia adicional de niquel, plomo y estafo. Esta composicién es compatible
conun latén plomado con recubrimiento superficial de niquel, y resulta consistente
con los elementos detectados posteriormente sobre la MEA, las placas de flujo, las
PTLy el agua de recirculacion.

El uso de agua ultrapura en recirculacién puede favorecer la lixiviacion vy
concentracién de especies metalicas desde componentes de composicién
inadecuada, especialmente cuando existen recubrimientos superficiales
imperfectos, zonas expuestas por desgaste o materiales base susceptibles a
corrosion o disolucién parcial. En el contexto de una celda PEM, estas especies
pueden ser transportadas hacia el interior de la celda y entrar en contacto con la
MEA. Su deposicion podria verse favorecida especialmente en el compartimento
catédico, donde el potencial es particularmente reductor. Esto permite explicar la
mayor presencia relativa de depdsitos metalicos observada sobre el lado catédico
de la MEA, asi como la deteccién simultanea de Cu y Zn en el agua y en distintos
componentes del sistema.

6.1.Secuencia propuesta de falla

A partir de los resultados electroquimicos, los analisis post mortem por EDXRF y la
determinaciéon de metales en el agua de recirculacién, se propone que la falla
observada responde a un mecanismo progresivo de contaminacién metalica,
deposicion localizada y dafo térmico/electroquimico de la membrana. La
secuencia planteada no debe interpretarse como una sucesién estrictamente
lineal de eventos independientes, sino como un conjunto de procesos acoplados
que pudieron retroalimentarse durante la operacién galvanostatica prolongada.

En primer lugar, el agua ultrapura en recirculacion habria entrado en contacto con
fittings genéricos de latéon plomado con recubrimiento superficial de niquel. Debido
a la baja conductividad idnica del agua ultrapura y a su tendencia a disolver
especies desde materiales incompatibles o superficies parcialmente expuestas,
estos componentes pudieron actuar como fuente de liberacién de cobre, zinc,
niquel, plomo y otros metales en menor proporcidon. Esta hipdtesis es consistente
con la composiciéon determinada por XRF en el fitting analizado y con la presencia
posterior de CuyZn en el agua de recirculacion.



Una vez liberadas al circuito hidraulico, las especies metalicas fueron
transportadas hacia la celda PEM por el flujo de agua recirculante. De esta forma,
pudieron alcanzar las placas de flujo, las capas porosas de transporte y la MEA. La
deteccidn de cobre y zinc tanto en el agua como sobre diferentes componentes
internos de la celda indica que la contaminacion no permanecio Unicamente en
fase acuosa, sino que también fue retenida o depositada en superficies sélidas
durante la operacion.

Bajo condiciones electroquimicas reductoras, la deposicién de estas especies
pudo verse favorecida sobre la MEA, particularmente en el lado catddico. Este
compartimento presenta un entorno mas reductor, por lo que los iones metalicos
transportados por el sistema podrian reducirse y formar depdsitos metalicos o
especies poco solubles sobre la superficie del electrodo, en la interfaz catalizador-
membrana o en zonas proximas a la PTL. La mayor proporcion relativa de Cuy Zn
detectada en el lado catddico de las MEAs respalda esta interpretacion.

La acumulacién localizada de depdsitos metalicos puede generar
heterogeneidades en la distribucién de corriente y modificar las propiedades
eléctricas y de transporte en regiones especificas del ensamble. En particular, la
presencia de especies metalicas conductoras puede favorecer caminos de
conduccioén electrénica parcial, zonas de mayor densidad de corriente local o
contactos no deseados entre componentes. Estas regiones actuarian como puntos
criticos dentro de la MEA, aumentando la probabilidad de degradacién localizada.

Como consecuencia, las zonas contaminadas podrian experimentar
sobrecalentamientos locales. Este efecto puede intensificarse si coincide con
regiones de menor contacto liquido, acumulacién de burbujas, peor remocion de
calor o distribucién no uniforme del flujo. En esas condiciones, el aumento local de
temperatura no necesariamente se reflejaria de forma directa en la temperatura
global medida, pero si podria inducir dano localizado en la membrana y en las
capas cataliticas.

El dafio térmico y electroquimico acumulado sobre la membrana pudo producir
pérdida de integridad mecanica, adelgazamiento local, microfisuras o
perforaciones. La presencia de puntos visibles de dafio y zonas compatibles con
transferencia de material entre MEA y PTL sugiere que, al menos en algunas
regiones, el deterioro alcanzd un grado suficiente como para comprometer la
funcion separadora de la membrana.

Finalmente, una vez comprometida la integridad de la MEA, pudo formarse un
camino conductor interno entre ambos electrodos. Este cortocircuito interno
explicaria la caida abrupta del potencial observada experimentalmente durante los
eventos de falla. En este marco, el aumento progresivo del voltaje previo a la falla
se interpreta como evidencia del deterioro acumulativo del desempefio



electroquimico, mientras que la caida repentina del potencial corresponde al
evento terminal asociado al dafo localizado irreversible de la membrana.

6.2.Rol de las burbujas y de la distribucion de flujo

La inspeccidn visual de las MEAs luego de los eventos de falla sugiere que el dafo
fue mas significativo en laregidon superior de la celda. Esta zona coincide con el area
donde resulta mas probable la acumulacion de los gases generados durante la
electrdlisis.

La presencia local de burbujas puede reducir el contacto liquido con la MEA,
dificultar la hidratacién de la membrana y disminuir la eficiencia de remocién de
calor. Como consecuencia, pueden generarse zonas de mayor resistencia local,
distribucidon no uniforme de corriente y sobrecalentamiento localizado. Estos
efectos serian especialmente relevantes en regiones donde la geometria del flujo
favorezca la retencion de gas.

En las experiencias analizadas, este fendmeno probablemente actud en conjunto
con la contaminacion metalica observada. Los depdsitos de Cu y Zn pudieron
generar heterogeneidades eléctricas e interfaciales, mientras que la acumulacion
de gas pudo intensificar localmente el aumento de temperatura y resistencia. Esta
interaccién entre contaminacion metalica, generacion de burbujas, distribucion de
flujo y transferencia de calor podria explicar la localizacion preferencial del dafioy
la evolucién hacia una falla compatible con cortocircuito interno.

7. Acciones correctivas y recomendaciones

7.1.Reemplazo de componentes incompatibles

La accidn correctiva principal consiste en reemplazar todos los componentes del
circuito hidraulico que contengan cobre, zinc, plomo, niquel expuesto o aleaciones
de composicion comercial incierta. En particular, deben retirarse los fittings
genéricos de laton niquelados que estén en contacto directo con el agua ultrapura
o con las corrientes de salida de la celda.

Estos componentes deberian sustituirse por materiales compatibles con agua
ultrapura, operacidn a temperatura moderada y condiciones electroquimicas
exigentes. En este sentido, se recomienda avanzar con el uso de fittings Swagelok
de acero inoxidable 316 o equivalentes.

Ademas del reemplazo de fittings, se recomienda revisar todos los elementos del
circuito que puedan estar en contacto con el agua, incluyendo conectores,
adaptadores, valvulas, reservorios, mangueras y accesorios auxiliares. El objetivo
debe ser asegurar que no permanezcan puntos potenciales de lixiviacion metalica
en el sistema.



7.2.Limpiezay acondicionamiento del circuito

Antes de realizar nuevos ensayos de degradacion, el circuito hidraulico debe ser
limpiado y acondicionado para remover posibles residuos metalicos remanentes.
Este procedimiento deberia realizarse luego del reemplazo de los componentes
incompatibles y antes de instalar una nueva MEA en la celda.

Se recomienda desmontar los componentes criticos, lavar el circuito con agua
ultrapura y realizar una recirculacion prolongada sin MEA instalada. El primer
volumen de lavado deberia descartarse, ya que puede arrastrar contaminantes
acumulados en tuberias, conexiones o superficies internas. Posteriormente,
deberia tomarse una muestra del agua recirculada para determinar la presencia de
Cu, Zn, Ni, Fey Pb.

Si se detectan concentraciones significativas de estos elementos, el lavado debe
repetirse hasta alcanzar valores compatibles con la operacidn del ensayo. De esta
forma, se reduce el riesgo de iniciar una nueva experiencia con contaminacion
residual proveniente de corridas anteriores.

7.3.Controles analiticos previos y posteriores

Para futuros ensayos se recomienda incorporar controles analiticos sistematicos
del agua de recirculacion. Estos controles permitirian distinguir entre
contaminacion presente desde el inicio, lixiviacién progresiva desde el circuito
hidraulicoy liberacién de especies asociada a eventos de degradacion o falla.

Como minimo, se sugiere analizar el agua de alimentacién inicial, el agua
recirculada sin operacién electroquimica, el agua luego de la activacion, el agua al
finalizar cada bloque de degradacion y el agua luego de una eventual falla o
interrupcién del ensayo. Los elementos minimos a controlar deberian ser Ca, Cu,
Zn, Ni, Fe y Pb, manteniendo en paralelo la determinacion de fluoruro como
indicador indirecto de degradacién de la membrana.

Este esquema de muestreo permitiria construir una evolucién temporal de la
contaminacidon del sistema y relacionarla con los cambios observados en el
desempeno electroquimico. Ademas, facilitaria la identificacién temprana de
problemas antes de alcanzar condiciones de dafio irreversible.

7.4.Mejoras en diagnoéstico post mortem

También se recomienda estandarizar el analisis post mortem de futuras MEAs y
componentes de celda. Para ello, deberia registrarse fotograficamente cada
componente antes 'y después del desensamble, manteniendo la orientacién exacta
de la MEA respecto a las entradas, salidas y posicion superior/inferior de la celda.



El analisis por EDXRF deberia realizarse siguiendo una grilla de puntos predefinida,
complementada con puntos adicionales en zonas visualmente alteradas. Este
criterio permitiria distinguir entre contaminacion generalizada, depdsitos
localizados y transferencia mecanica de material durante el desensamble.

Asimismo, en caso de detectarse nuevamente contaminacion metalica, deberia
ampliarse el analisis a otros elementos del banco experimental, incluyendo
tuberias, reservorio, fittings retirados y agua retenida en distintas zonas del circuito.
Esta informacion permitiria identificar con mayor precision la fuente de
contaminaciony evaluar la eficacia de las acciones correctivas implementadas.

8. Conclusiones

En este informe se analizaron dos eventos de falla ocurridos durante la operacion
prolongada de una celda de electrélisis PEM equipada con MEAs comerciales de
iguales caracteristicas nominales. En ambos casos se observd un aumento
progresivo del voltaje durante la operacién galvanostatica a 19 A, acompanado por
una tendencia creciente de la temperatura y seguido por una caida abrupta del
potencial. Este comportamiento es compatible con un deterioro acumulativo del
sistema que culmina en un cortocircuito interno asociado al dafio localizado de la
membrana.

Las modificaciones implementadas en la segunda experiencia, principalmente el
aumento del caudal de agua, el mayor volumen de reservorio y la mejora del
sistema de ventilacion, permitieron extender el tiempo de operacién antes de la
falla. Mientras que la MEA_1_01 fallé durante la primera etapa de degradacion, la
MEA_2_01 completd una primera semana de operacion y fallé durante la segunda.

Los analisis electroquimicos mostraron un deterioro del desempefio de la celda,
reflejado en el aumento del voltaje de operaciéon y en cambios en la respuesta de
impedancia. A su vez, los analisis post mortem por EDXRF evidenciaron la
presencia andmala de cobre y zinc sobre la MEA y otros componentes internos.

El analisis del agua de recirculacion confirmé la presencia de cobre y zinc luego de
ambos eventos de falla, mientras que estos elementos no fueron detectados en el
agua de alimentacién original. La fuente mas probable de esta contaminacidn
corresponde a los fittings genéricos del circuito hidraulico, catalogados
comercialmente como “bronce cromado”, pero cuya composicion resultod
compatible con un latén plomado con recubrimiento superficial de niquel.

A partir de estos resultados, se propone que el agua ultrapura en recirculacion
favorecio la lixiviacién de especies metalicas desde componentes no compatibles
con el circuito. Estas especies fueron transportadas hacia la celda y pudieron
depositarse preferentemente sobre la MEA, en particular en el lado catddico. La



acumulacién de depdsitos metalicos, combinada con posibles zonas de
acumulacidn de gas y menor remocién de calor, pudo favorecer heterogeneidades
locales de corriente, formacion de puntos calientes y dafio progresivo de la
membrana hasta producir el cortocircuito interno observado.

Como accion correctiva principal, se recomienda eliminar del circuito hidraulico
todos los componentes de latdn, bronce, niquelados, cromados o de composicién
incierta que estén en contacto con agua ultrapura, reemplazandolos por materiales
compatibles como acero inoxidable 316, titanio o polimeros adecuados. Ademas,
antes de continuar con nuevos ensayos prolongados, se recomienda limpiar y
acondicionar el circuito, verificar la ausencia de contaminacién metalica residualy
establecer controles analiticos periddicos del agua de recirculacion.
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