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El objetivo de este trabajo fue analizar dos eventos de falla prematura ocurridos en ensambles
membrana—electrodo (MEA) comerciales para electrolisis de membrana de intercambio proténico
(PEM). Se busco identificar el mecanismo responsable del deterioro acelerado mediante evidencia
operativa, analisis post mortem de los componentes y caracterizacion quimica del agua de
recirculacion. Las MEAs fueron operadas a 60 °C, 0,76 A-cm™ y presion atmosférica, con
recirculacion de agua ultrapura por el lado anédico. Durante la operacion se registraron el voltaje de
celda, temperatura, y se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica como
diagndstico complementario del estado del sistema. Luego de la falla, se efectuaron analisis post
mortem mediante espectrometria de Rayos X dispersiva en energia (EDXRF) sobre la MEA, placas
de flujo y capas porosas de transporte. Ademas, se analizd el agua de recirculacion mediante
espectrometria de emision atdomica inducida por microondas (MP-AES), y mediante electrodo a ién
selectivo de F- (ISE). Finalmente, se caracterizd la composicion de los fittings del circuito hidraulico
por XRF y se analizaron fases cristalinas depositadas en el catodo mediante XRD. Como se puede
observar en la Figura 1, en ambas experiencias se observd un aumento progresivo del voltaje
durante la operacién galvanostatica, seguido de una caida abrupta del potencial compatible con un
cortocircuito interno. En la segunda experiencia, se logré extender el tiempo de operacion, pudiendo
asi realizar una segunda etapa, pero aun asi la falla fue inevitable.

2.9

2.61

Voltaje [V]
N
w

N

1.7

= Experiencia 1 - 1° Etapa
= Experiencia 2 - 1° Etapa

= Experiencia 2 - 2° Etapa
1.4

0 36 72 108 144 180
Tiempo [h]

Figura 1 — Voltaje (azul) durante 168 h a, 0,76 A-cm™ (Muestra 2, Etapa 1); tasa de degradacién 2.950 pV-h™".

Por otro lado, la resistencia éhmica aparente aumenté como se puede ver en la Figura 2, esto
evidencia la degradacion acumulada del sistema. Los analisis quimicos mostraron contaminacion
metalica. El estudio mediante EDXRF revelé la presencia anémala de Cu y Zn, especialmente en el

lado catodico como se resume en la Tabla 1.
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Figura 2 — Nyquist (EIS, 100 kHz—1 kHz) en distintas etapas de la segunda experiencia.

Tabla 1 — Elementos mayoritarios (%) en el lado catédico de la MEA. Comparacion entre experiencias y puntos de
muestreo. CM1 y CM2 corresponden a puntos dentro del MEA y CM4 corresponde a la periferia del catalizador (superficie
de la membrana).

Punto Exp 1 — Cu% Exp 1-2Zn% Exp 2 — Cu% Exp 2 - Zn%
CcM1 35,1 — 51,7 7,8
CM2 23,8 — 59,4 8,3
CM4 — 21,3 — 56,9

El analisis del agua de recirculacion respalda la presencia de Cu y Zn en ambas experiencias,

mientras que estos elementos no fueron detectados en el agua de alimentacion original. Las

concentraciones obtenidas se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2 — Concentracion de metales en agua de recirculacion (mg-L™"). ND: no detectado.

Muestra Cu (mg-L™) Fe (mg-L™") Zn (mg-L™)
Agua (blanco) ND ND ND

Muestra 1 3,719 £ 0,022 0,067 + 0,007 8,237 + 0,026

Muestra 2 0,749 £ 0,057 ND 3,686 + 0,003

El analisis XRD del catodo identificé cuprita y cobre metalico como fases mayoritarias, lo que
confirma la deposicion de cobre en condiciones reductoras. La deteccion de fluoruro en agua
también sugiere degradacion de la membrana perfluorosulfonada. La identificacion de los fittings
genéricos como una aleacion rica en Cu y Zn, compatible con latén niquelado, permitié proponerlos
como fuente principal de contaminacion.
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