Electrocatalizadores en la era del hidrégeno verde

De la transicion energética a la interfase electrodo-electrolito
Elena Pastor Tejera

Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Instituto Universitario de Materialesy
Nanotecnologia, Universidad de La Laguna

Discurso de Ingreso como Académica de Numero de la Real Academia Canaria de Ciencias

Sr. Presidente de la Real Academia Canaria de Ciencias
Sres. Académicos

Queridos familiares, amigos y companeros

Senoras y senores

En primer lugar, quiero expresar mi agradecimiento a la Real Academia Canaria de las Ciencias por
proponer mi nombramiento como Académica de Numero, que se hace efectivo a través de este
Discurso de Ingreso. Es un orgullo y un honor poder pertenecer a esta institucion, que aligual que el
resto de Reales Academias, tiene la vocacién de constituir uno de los mas altos exponentes del
conocimiento y de contribuir a su difusién y puesta al servicio de la sociedad.

Pero este nombramiento supone también una responsabilidad y un compromiso que asumo con
ilusién y con vocacidn de trabajo. Considero especialmente importante acercar la ciencia a la
sociedad y hacerla participe de las investigaciones y de los avances cientificos que, con gran
esfuerzo y muchas veces de forma poco visible, tratan de dar respuesta tanto a los grandes desafios
globales como a aquellos que afectan de manera mas cercana a nuestro entorno. Las Academias
pueden y deben desempenar un papel relevante como lugar de encuentro entre el conocimiento
cientificoy la sociedad, contribuyendo a divulgar la ciencia, fomentar el pensamiento criticoy poner
envalor la investigacidon que se desarrolla en nuestras instituciones.

Entre estos compromisos quisiera destacar también el de contribuir a hacer mas visible el papel de
la mujer en la ciencia. Aunque los avances alcanzados durante las ultimas décadas son indudables,
todavia persisten diferencias en determinados ambitosy, especialmente, en el acceso a puestos de
mayor responsabilidad y reconocimiento cientifico. Dar visibilidad a las mujeres que desarrollan su
actividad en la ciencia, reconocer sus aportaciones y ofrecer referentes a las nuevas generaciones
constituye una tarea en la que instituciones como esta Academia pueden desempefiar un papel
importante. Espero poder contribuir también, desde mi incorporaciéon a esta institucion, a este
objetivo.

Recibo, por tanto, este nombramiento no solo como un reconocimiento, que agradezco
profundamente, sino también como una oportunidad para seguir trabajando al servicio de la ciencia
y su difusién, y al de nuestra sociedad, y muy especialmente de la sociedad canaria.

La elecciéon deltema de este discurso responde, fundamentalmente, a tres razones: en primer lugar,
abordar un problema global, como es la necesidad de avanzar hacia una transicién energética que
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dé respuesta a los problemas medioambientales derivados del actual modelo energético; en
segundo lugar, la especial relevancia que este proceso puede tener para Canarias; y, finalmente, su
estrecha relacién con la actividad cientifica desarrollada en los dltimos afos en mi grupo de
investigacion.

La creciente preocupacion por la contaminacion ambiental y, especialmente, por el cambio
climatico asociado al uso intensivo de los combustibles fésiles, ha impulsado la busqueda de un
modelo energético mas sostenible. Conceptos como transicidn energética, energias renovables,
descarbonizacion o eficiencia energética han trascendido ya el ambito cientifico y forman parte del
debate cotidiano. En este contexto, el hidrégeno verde ha adquirido una especial relevancia por su
estrecha conexién con el aprovechamiento y almacenamiento de las energias renovables.

Detras de la aparente simplicidad de utilizar electricidad renovable para producir hidrégeno a partir
del aguay recuperar posteriormente su energia cuando sea necesaria, se encuentran, sin embargo,
importantes retos cientificos y tecnoldgicos. Y es aqui donde la electroquimica y, mas
concretamente, la electrocatalisis, tienen mucho que decir. La eficiencia de los dispositivos
electroquimicos involucrados en las tecnologias del hidrégeno depende, en buena medida, de las
reacciones que tienen lugar en la interfase electrodo-electrolito y de los materiales utilizados para
catalizarlas. Conseguir que estos procesos se produzcan con menores pérdidas energéticas y
empleando materiales mas abundantes, menos costosos y mas duraderos constituye todavia uno
de los grandes desafios para el desarrollo de estas tecnologias.

Por otra parte, la transicion energética adquiere una dimension especialmente relevante en
Canarias. Nuestra condicién de territorio insular, la elevada dependencia energética del exterior y
de los combustibles fésiles y, al mismo tiempo, la disponibilidad de importantes recursos solares y
edlicos, entre otros, hacen de las islas un escenario privilegiado para avanzar hacia un modelo
energético basado en fuentes renovables. La fragmentacién de los sistemas eléctricos insulares y
las limitaciones para intercambiar energia con grandes redes continentales plantean dificultades,
pero también convierten a Canarias en un verdadero laboratorio para el desarrollo, demostracién e
integracidon de energias renovables y sistemas de almacenamiento. En este contexto, el hidrégeno
verde puede desempenar un papel relevante tanto en el aprovechamiento de excedentes renovables
como en la descarbonizacién de sectores de dificil electrificacion, particularmente aquellos
vinculados al transporte maritimoy a la actividad portuaria.

Existe, finalmente, una tercera razén, mas directamente relacionada con la investigacion que he
desarrollado. Durante los ultimos afios, buena parte de los estudios que hemos llevado a cabo en el
grupo de investigacion de Ciencia de Superficies y Electrocatalisis (CISEL), se han centrado en el
disenoy estudio de electrocatalizadores para electrolizadores y pilas de combustible, incluso antes
de que se produjera el actual auge del hidrégeno verde. Por ello, quisiera aprovechar este discurso
para situar estas investigaciones en el contexto energético actual y presentar el pequefo granito de
arena que, desde nuestro ambito de trabajo, hayamos podido aportar a la implementacién de estas
tecnologiasy a los retos que plantea la transicion hacia un modelo energético mas sostenible.

Con estas tres motivaciones como punto de partida, paso a continuacion a desarrollar el tema que
he elegido para este Discurso de Ingreso: «Electrocatalizadores en la era del hidrégeno verde».
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1. Hidrégeno verde y transicion energética

El sistema energético que ha sustentado el desarrollo econdmico e industrial durante los dos
ultimos siglos se ha basado, en gran medida, en el uso de combustibles fosiles. Este modelo ha
permitido disponer de energia abundante y ha contribuido de manera decisiva al progreso
econdmico y social, pero también ha provocado un incremento sostenido de las emisiones
antropogénicas de gases de efecto invernadero. El Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el
Cambio Climatico (IPCC, por sus siglas en inglés) concluy6 en su informe de sintesis de 2023 que
las actividades humanas, principalmente a través de dichas emisiones, han causado
inequivocamente el calentamiento global y que la temperatura media de la superficie terrestre
alcanzé aproximadamente 1,1 °C por encima del nivel de 1850-1900 durante el periodo 2011-2020
(IPCC, 2023). Limitar el calentamiento exige, por tanto, una reduccién profunda y sostenida de las
emisiones y avanzar hacia un sistema energético progresivamente descarbonizado.

Esta transformacion constituye la transicion energética. No se limita a sustituir carbdn,
petréleo y gas natural por fuentes renovables, sino que implica actuar simultdneamente sobre la
produccidny el consumo de energia: aumentar la eficiencia, electrificar los usos finales siempre que
sea técnica y econdmicamente razonable, desplegar generacidon renovable, reforzar las redes y
desarrollar sistemas de flexibilidad y almacenamiento. La Agencia Internacional de la Energia (IEA,
por sus siglas en inglés) sefala que la expansidén de las tecnologias energéticas limpias esta
modificando rapidamente el sistema energético mundial, aunque el ritmo de despliegue debe
acelerarse para alcanzar los objetivos climaticos y de seguridad energética (IEA, 2024).

La energia solar fotovoltaica y la edlica estan llamadas a desempefar un papel central en este
proceso, pero presentan una caracteristica que condiciona su integracidn a gran escala: su
produccidn es variable y depende de la disponibilidad del recurso renovable, por lo que no siempre
coincide temporalmente con la demanda. Un sistema con una elevada penetracion de estas fuentes
necesita combinar redes mas flexibles, interconexiones, gestién de la demanda y diferentes
tecnologias de almacenamiento. Las baterias constituyen una solucién especialmente eficiente
para numerosas aplicaciones eléctricas, pero no resuelven por si solas todas las necesidades de
almacenamiento ni permiten descarbonizar facilmente determinados procesos industriales y
modos de transporte. Surge asi la necesidad de convertir parte de la electricidad renovable en
vectores energéticos o materias primas que puedan almacenarse, transportarse y utilizarse
posteriormente.

Es en este contexto donde debe situarse el hidrégeno renovable, habitualmente denominado
hidrégeno verde. El hidrégeno no es una fuente primaria de energia, sino un vector energético: para
producirlo es necesario aportar energia, pero una vez obtenido puede almacenarse, transportarse,
emplearse como materia prima industrial o transformarse de nuevo en otras formas de energia.
Cuando se produce mediante electrélisis del agua utilizando electricidad renovable, permite
trasladar energia procedente del sistema eléctrico hacia sectores en los que la electrificacion
directa presenta mayores dificultades. La IEA considera que el hidrégeno de bajas emisiones y sus
derivados pueden desempefar un papel relevante precisamente en sectores de dificil
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descarbonizacién, como determinadas actividades de la industria pesada y el transporte de larga
distancia (IEA, 2025).

Conviene, sin embargo, situar esta expectativa en su dimensién actual. La produccion mundial
de hidrégeno alcanzdé casi 100 millones de toneladas en 2024, pero menos del 1 % procedié de
tecnologias de bajas emisiones; la mayor parte continda obteniéndose a partir de combustibles
fésiles. Ademas, los nuevos usos del hidrégeno representaron menos del 1 % de la demanda
mundial, que sigue concentrada en aplicaciones tradicionales como el refino y la industria quimica
(IEA, 2025). Por tanto, el reto no consiste simplemente en producir mas hidrégeno, sino en sustituir
progresivamente el hidrégeno de origen fosil por alternativas de bajas emisionesy desarrollar nuevos
usos alli donde este vector aporte una ventaja real frente a otras opciones de descarbonizacion.

2. Los colores del hidrogeno

Los denominados «colores del hidrogeno» no describen moléculas quimicamente diferentes:
en todos los casos el producto es H,. Se trata de una nomenclatura divulgativa que distingue rutas
de produccién segun la materia prima, la fuente energéticay el tratamiento de las emisiones (Figura
1). Aunque resulta atil para introducir el tema, las politicas actuales tienden a sustituir
progresivamente esta clasificacidon por criterios cuantitativos de intensidad de emisiones y por
definiciones regulatorias precisas. (IEA, 2024).

Se definen los siguientes colores (entre otros):

e Hidrégeno verde o renovable: producido principalmente por electrélisis del agua con
electricidad renovable. Es la opcién central de las politicas europeas de hidrégeno
renovable.

e Hidrégeno gris: producido normalmente a partir de gas natural mediante reformado con
vapor, sin captura del CO, generado.

e Hidrégeno azul: producido a partir de combustibles fésiles incorporando captura, utilizacion
o almacenamiento de carbono. Su impacto depende de la tasa real de captura y de las
emisiones de la cadena del combustible.

e Hidrégeno negro o marron: asociado a la gasificacion de carbén o lignito, con elevada
intensidad de emisiones si no existe captura.

e Hidréogeno rosa: denominacidon habitual para el producido por electrélisis empleando
electricidad nuclear.
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Figura 1. Principales rutas de produccion y «colores» del hidrégeno. Fuente: adaptada de CIC Energigune.

3. Produccidn y costes del hidrégeno verde

La produccion de hidrégeno renovable mediante electrélisis del agua puede realizarse con
distintas tecnologias. Los electrolizadores alcalinos constituyen la opcion mas madura y
ampliamente desplegada; los de membrana de intercambio proténico (PEM, por sus siglas en inglés)
presentan una respuesta dinamica especialmente adecuada para integrarse con generacion eélica
y fotovoltaica variable, aunque mantienen una mayor dependencia de materiales criticos; los
electrolizadores de células de o6xido sdlido (SOEC, por sus siglas en inglés) trabajan a alta
temperatura y pueden alcanzar eficiencias elevadas cuando existe una fuente térmica apropiada; y
los sistemas de membrana de intercambio aniénico (AEM, por sus siglas en inglés) contindian en una
fase de madurez inferior. En 2024 la capacidad mundial instalada de electrdlisis de agua alcanzd
aproximadamente 2 GW, con China concentrando alrededor del 65 % de la capacidad instaladay de
los proyectos con decisidn final de inversién (FID, por sus siglas en inglés). Esta cantidad ya se ha
incrementado a 3 GW segun datos de julio de 2025. (IEA, 2025).

La IEA sefiala que el hidrégeno renovable continuia siendo, en general, mas caro que el producido
a partir de combustibles fdsiles sin captura. En 2024, producir hidrégeno renovable era
aproximadamente entre 1,5y 6 veces mas costoso, dependiendo de la regidon y de las condiciones
del proyecto. En un escenario de despliegue compatible con cero emisiones netas, la IEA estima
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para 2030 costes del orden de 2-9 USD/kg H,; sin embargo, el despliegue mas lento de lo previsto, la
inflacién y la reduccion de los precios de los combustibles fdsiles han ampliado recientemente la
brecha de costes en numerosos mercados (IEA, 2024; IEA, 2025). Sin embargo, factores
geopoliticos, como la guerra de Iran y el cierre del estrecho de Ormuz, afectan sensiblemente al
coste de los combustibles fésiles, lo que puede suponer un impulso en la apuesta por el H, como
vector energético.

El coste final depende de manera decisiva del precio de la electricidad renovable, pero también
del factor de utilizacion, la eficiencia, el coste de capital, la vida Utily el balance de planta. En 2024,
fabricar e instalar un electrolizador fuera de China suponia, aproximadamente, 2.000-2.600
USD/kW, frente a 600-1.200 USD/kW para equipos fabricados e instalados en China. No obstante,
mas de la mitad de la inversion total de numerosos proyectos corresponde a ingenieria, adquisicion,
construccioény contingencias, de modo que abaratar unicamente el stack (conjunto de monoceldas
electroquimicas que constituyen el dispositivo final) no garantiza por si solo un hidrégeno
competitivo (IEA, 2025).

A estos factores econdmicos se afnade un reto directamente relacionado con la electrocatalisis:
la dependencia de materias primas criticas. En particular, los sistemas PEM requieren catalizadores
basados en metales del grupo del platino, con especial relevancia del iridio para la reaccién de
evolucion de oxigeno. La reducciodn de la carga de estos metales, su reciclaje y el desarrollo de
materiales alternativos mas abundantes constituyen objetivos prioritarios de investigacion. Asi, el
problema del coste del hidrégeno verde conduce de forma natural desde la escala energética e
industrial hacia la escala de los materiales y de los sitios activos del electrocatalizador.

4. Politica europea del hidrogeno

La politica europea del hidrégeno debe entenderse como parte de una estrategia mas amplia de
neutralidad climatica, seguridad energética y competitividad industrial. El Pacto Verde Europeo
estableciod la neutralidad climatica para 2050 como horizonte general; posteriormente, Fit for 55
reforz6 el marco regulatorio para 2030 y REPowerEU, adoptado tras la crisis energética
desencadenada por la invasién rusa de Ucrania (febrero de 2022), incorporé una dimension explicita
de autonomia energética. En este contexto, REPowerEU mantiene como referencia para 2030 la
ambicion de producir 10 millones de toneladas anuales de hidrégeno renovable dentro de la Unién
Europea e importar otros 10 millones de toneladas (Comisidn Europea, 2024).

La estrategia ha evolucionado desde una primera fase centrada en demostrar y desplegar
electrolizadores hacia la creacién de un verdadero mercado europeo del hidrégeno. El paquete
legislativo de 2024 sobre los mercados del hidrégeno y los gases descarbonizados establece reglas
para el transporte, el acceso a las redes, la planificacidon y la coordinacién transfronteriza.
Paralelamente, instrumentos como el Banco Europeo del Hidrégeno tratan de reducir la diferencia
entre el coste de produccién del hidrégeno renovable y el precio que los consumidores pueden
asumir, favoreciendo la aparicidn de demanday contratos de suministro (Comisiéon Europea/CINEA,
2024).
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El ritmo real de despliegue, sin embargo, es mas lento que el sugerido por los primeros
escenarios. La demanda mundial de hidrégeno alcanzé casi 100 millones de toneladas en 2024, pero
el hidrégeno de bajas emisiones continué representando menos del 1 %. Para 2030, los proyectos
que ya estan operativos, en construccidon o han alcanzado decision final de inversion permitirian
superar 4 millones de toneladas anuales de produccién de bajas emisiones; otros proyectos podrian
elevar esta cifra, pero una parte importante de la cartera anunciada presenta retrasos,
incertidumbre de demanda o dificultades de financiacién. Esta diferencia entre objetivos politicos 'y
proyectos materializados constituye uno de los principales retos de la economia del hidrégeno en la
segunda mitad de esta década (IEA, 2025).

4.1. European Hydrogen Backbone y los corredores europeos

La European Hydrogen Backbone (EHB), o «columna vertebral europea del hidrégeno»,
representa la vision de una futura red paneuropea capaz de conectar zonas de produccién, centros
industriales de demanda, almacenamientos, puertos y puntos de importacién (Figura 2). La
propuesta combina la reconversion de parte de la actual infraestructura de gas natural con nuevas
tuberias especificamente destinadas al H,. Mas que una unica obra, la EHB debe entenderse como
un marco de coordinacion de infraestructuras nacionales y transfronterizas destinado a favorecer
seguridad de suministro, competenciay formacion de un mercado europeo integrado.

D

Corredores europeos del hidrogeno y la EHB

. Corredor A — Norte de Africay Europa meridional
. Corredor B — Suroeste de Europay Norte de Africa
. Corredor C — Mar del Norte

. Corredor D — Regiones nérdicas y balticas

. Corredor E - Europa oriental y sudoriental

Figura 2. Columna vertebral europea del hidrégeno y sus corredores.
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Como esquema general, se puede organizar esta infraestructura en cinco grandes corredores:
Norte de Africa-Europa meridional; Suroeste de Europa-Norte de Africa; Mar del Norte; regiones
nérdicasy balticas;y Europa orientaly sudoriental, aunque cada uno de ellos se hanido redefiniendo
a medida que ha ido madurando el mercado. Para Espana, el corredor del suroeste (el corredor B) y
en concreto el proyecto H2Med, son especialmente relevantes porque conectan la Peninsula
Ibérica con Franciay, potencialmente, con los grandes centros de consumo del centroy noroeste de
Europa.

Estas infraestructuras pueden transformar la posiciéon de Espana: de pais importador de
combustibles fdsiles a potencial productor y nodo de transito de moléculas renovables. Sin
embargo, el desarrollo de tuberias debe acompasarse con la demanda real. La IEA advierte de que
los proyectos orientados a exportacion presentan mayores dificultades para alcanzar decisiones
finales de inversidon cuando no existen compradores asegurados.

4.2. Valles del hidrogeno

Los valles del hidrégeno son ecosistemas territoriales en los que se integran, dentro de una
mismaregion, produccion, almacenamiento, distribuciény diversos consumidores de hidrégeno. Su
objetivo es crear demanda y oferta de manera coordinada, reducir necesidades iniciales de
transporte a larga distancia y favorecer economias de escala. Pueden integrar industria, movilidad
pesada, puertos, produccion de derivados y generacion renovable. (CHP, 2025).

La Clean Hydrogen Partnership (CHP) mantiene en 2025 una Hydrogen Valleys Facility
destinada a proporcionar asistencia técnica, financiera, juridica y de gobernanza para que nuevos
proyectos europeos alcancen la decisién final de inversiéon. En Espana, la Orden TED/801/2024
establecio las bases del programa de incentivos para clusteres o valles de hidrégeno renovable. La
resolucion definitiva de junio de 2025 asignd 1.223 millones de euros a siete grandes proyectos
situados en Aragén, Andalucia, Castilla y Ledn, Catalufa y Galicia. Estos proyectos incorporan
produccidon y consumo de hidrégeno y, en varios casos, combustibles derivados como e-SAF, e-
metanol o amoniaco renovable. (CHP, 2025; MITECO, 2024-2025).

5. Politica espaiiola: del objetivo de 4 GW a 12 GW de electrdlisis

Espafia dispone de condiciones favorables para el hidrégeno renovable por su recurso solary
edlico, su tejido industrial, sus puertos y su posicién geografica entre el norte de Africay Europa. La
Hoja de Ruta delHidrogeno de 2020 fij¢ inicialmente una meta de 4 GW de electrolizadores en 2030.
La actualizacién del Plan Nacional Integrado de Energia y Clima (PNIEC 2023-2030), aprobada en
septiembre de 2024, elevd sustancialmente esta ambicién hasta cerca de 12 GW de electrolizadores
para 2030, junto con 76 GW de fotovoltaica, 62 GW de edlica y 22,5 GW de almacenamiento.
(MITECO, 2024).

El despliegue se apoya en los Proyectos Estratégicos para la Recuperaciéon y Transformacion
Econdmica (PERTE) de Energias Renovables, Hidréogeno Renovable y Almacenamiento (PERTE
ERHA), el Plan de Recuperacién y diferentes lineas de ayuda para la cadena de valor, grandes
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electrolizadores, movilidad, investigacion y valles del hidrégeno. La estrategia espafola intenta
combinar produccién competitiva con demanda industrial cercana, evitando que el desarrollo se
limite a exportar hidrégeno sin generar cadena de valor local. (MITECO, 2024-2025).

Elcambio de escala desde 4 a 12 GW ilustra la creciente importancia concedida al hidrégeno en
la planificacion energética espafiola, pero también aumenta la exigencia de desarrollar,
simultaneamente, generacidén renovable adicional, redes eléctricas, agua, infraestructura de
transporte, almacenamiento, demanda industrial y mecanismos de certificacién. La prioridad
tecnoldgica debe ser utilizar el hidrégeno alli donde aporte mayor valor climatico y econémico.

6. Repercusion y oportunidades para Canarias

Canarias presenta un caso singular dentro de la economia espafnola del hidrégeno. Sus sistemas
eléctricos insulares, la elevada dependencia histérica de combustibles fésiles importados, la
disponibilidad de recursos solares y edlicos, el potencial de la edlica marina y la importancia del
transporte maritimo, aéreo y turistico, convierten al archipiélago en un territorio de interés para
demostrar sistemas integrados de energia renovable e hidrégeno. Al mismo tiempo, la insularidad,
la limitada dimension de cada sistema eléctrico, la disponibilidad de suelo y agua y los costes
logisticos obligan a evaluar cuidadosamente cada aplicacién. (Gobierno de Canarias, Estrategia
Canaria del Hidrégeno Verde).

La Estrategia Canaria del Hidrégeno Verde plantea utilizar este vector especialmente en
subsectores de dificil descarbonizacién, transporte colectivo y pesado por carretera, transporte
maritimo y aéreo interinsular, aplicaciones estacionarias y almacenamiento a gran escala. En los
escenarios de la estrategia, la produccién necesaria para 2030 se estima en unas 45.130 t H,/afio
para el conjunto del archipiélago, asociada a unos 427 MW de electrolizadores. Para 2040, el
escenario aumenta hasta aproximadamente 219.564 t H,/afioy 2.177 MW de electrdlisis. Tenerife y
Gran Canaria concentran la mayor parte de la capacidad prevista: 170 MW de electrdlisis en cada
isla en el escenario 2030. (Gobierno de Canarias, Estrategia Canaria del Hidrégeno Verde).

La repercusion potencial es especialmente importante en el transporte. La estrategia estima
para 2030 una demanda de 31.032 t H,/afio para movilidad terrestre, 3.433 t H,/afio para transporte
aéreo interinsulary 6.834 t H,/afio para transporte maritimo interinsular. Estas cifras son escenarios
de planificacién, no consumos actuales, y dependen de la madurez de las tecnologias y de la
disponibilidad de combustibles derivados. (Gobierno de Canarias, Estrategia Canaria del Hidrégeno
Verde).

Canarias ya dispone de experiencias demostrativas. En marzo de 2024 entré en servicio la
primera guagua de pila de combustible alimentada con hidrégeno renovable del archipiélago,
utilizando H, producido en la biorrefineria Biogreenfinery del Instituto Tecnoldgico de Canarias en
Pozo lIzquierdo. Asimismo, PLOCAN desarrolla el proyecto H2Verde, una planta piloto de
electrdlisis integrada con renovables y almacenamiento en un entorno marino. La autorizacién
ambiental de 2024 describe una instalacién experimental de 50 kW que utiliza agua desalada y
energias renovables. En 2025 el Gobierno de Canarias informd de que lainstalacion habia producido
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sus primeros kilogramos de hidrégeno renovable en condiciones offshore reales. (Gobierno de
Canarias, 2024-2025).

Otro ejemplo es RESH2PORT, proyecto de produccién de hidrogeno verde vinculado al
transporte colectivo por carretera en el Puerto de Las Palmas, cuyo informe de impacto ambiental
fue publicado en octubre de 2024. Estos proyectos muestran que el papel inicial de Canarias puede
ser particularmente relevante como laboratorio de sistemas insulares, puertos, movilidad pesada,
edlica marina y acoplamiento entre desalacion, renovables, baterias e hidrégeno. (Gobierno de
Canarias, 2024).

La oportunidad econdmica incluye creacién de capacidades de |1+D, formacién especializada,
servicios portuarios y maritimos, ingenieria y potencial produccion de combustibles sintéticos. Sin
embargo, el hidrégeno no debe considerarse una solucién universal para el sistema energético
canario. En usos eléctricos ordinarios, la electrificacién directa y las baterias suelen presentar una
eficiencia superior. El H, cobra mayor sentido cuando se necesita almacenamiento de larga
duracion, combustible para usos dificiles de electrificar o materia prima para combustibles
sintéticos destinados a aviacién y navegacion.

7. De la economia del hidrégeno al problema electrocatalitico

El recorrido anterior permite situar el problema cientifico. Las estrategias europeas, los
corredores de transporte o los valles del hidrégeno describen la escala territorial e industrial de la
transicion, pero no resuelven por si mismos las limitaciones de los dispositivos electroquimicos.
Para producir hidrégeno renovable es necesario impulsar la electrdlisis del agua; para transformar
posteriormente su energia quimica en electricidad pueden emplearse pilas de combustible. En
ambos casos, las pérdidas asociadas a la cinética de las reacciones de electrodo condicionan el
rendimiento global.

En un electrolizador, la reaccion de evolucién de hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés) vy,
especialmente, la reaccidon de evolucién de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés) requieren
electrocatalizadores activos y estables. En una pila de combustible, la oxidacion del hidrégeno es
comparativamente rapida, mientras que la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, por sus siglas
en inglés) constituye uno de los principales cuellos de botella cinéticos. Los catalizadores de
referencia contindan dependiendo en muchos casos del Pt, Ir y otros metales del grupo del platino.
Reducir su carga, sustituirlos cuando sea posible por elementos abundantes y prolongar la vida util
del dispositivo son, por tanto, objetivos cientificos directamente vinculados a la viabilidad de la
economia del hidrégeno.

En este cambio de escala - desde las infraestructuras energéticas hasta los sitios activos de un
catalizador - aparece la investigacion en electrocatalisis como determinante para la implantacién
de la economia del hidrégeno. La actividad de los electrocatalizadores no depende Unicamente de
la composicidon quimica: intervienen el tamafio y la dispersiéon de las particulas, la estructura
electrénica, los defectos, la interaccién con el soporte, la porosidad, la conductividad y la
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accesibilidad de los centros activos. De ahi elinterés por materiales carbonosos avanzados, grafeno
y derivados, heteroatomos dopantes, carburos, MXenes, redes metal-organicas (MOF, por sus siglas
eninglés) y materiales compuestos.

8. Electrolizadores y pilas de combustible: dispositivos clave

Los electrolizadores y las pilas de combustible ocupan posiciones complementarias en la
cadena del hidrégeno (Figura 3). El electrolizador transforma electricidad y agua en hidrogeno y
oxigeno. Cuando la electricidad procede de fuentes renovables y se cumplen los criterios
regulatorios correspondientes, el H, obtenido puede calificarse como renovable. El electrolizador
es, por tanto, la interfaz que permite trasladar energia desde el sistema eléctrico hacia la economia
molecular: industria, almacenamiento, movilidad y combustibles derivados. (IEA, 2024-2025; CHP,
2024).

Energias
renovables

- Electricidad +

l (ox?gezno) I I(hld:lgzem) J

~ Transporte
pesadopor A\
carretera Hidrégeno

con:irciales Vias
_Usos urbanas
residenciales

Figura 3. Esquema conceptual de la relacion entre las energias renovables, los dispositivos electroquimicos y
las aplicaciones del hidrégeno. Fuente: adaptado de CIC Energigune.

Calory
procesos
térmicos

La expansion de la electrélisis es una condicidn necesaria para que el hidrégeno verde alcance
escala industrial. La capacidad mundial instalada para produccién dedicada de hidrégeno alcanzé
1,4 GW a finales de 2023. La cartera de proyectos anunciados es mucho mayor, pero la IEA subraya
que solo una fraccién ha alcanzado una decision final de inversién o construcciéon. La economia del
hidrogeno dependera, por ello, no solo de fabricar mas electrolizadores, sino de conseguir factores
de utilizacién adecuados, electricidad renovable competitiva, durabilidad, eficienciay reduccion del
uso de materiales criticos. (IEA, 2024-2025).
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Las pilas de combustible realizan la conversion inversa desde el punto de vista energético:
transforman electroquimicamente la energia quimica del hidrégeno en electricidad, produciendo
agua como producto principal en el caso de emplear H, puro. Pueden emplearse en movilidad
pesada, sistemas estacionarios, respaldo energético y aplicaciones en las que se valore una
autonomia elevada o un repostaje rapido. En sistemas PEM, tanto electrolizadores como pilas
dependen de membranas, capas cataliticas y materiales capaces de operar con alta eficiencia y
estabilidad. (CHP, 2024; U.S. DOE, 2024-2026).

Esta complementariedad permite visualizar una economia del hidrégeno completa. La
electricidad renovable alimenta el electrolizador; el H, se comprime, almacena, transporta o
transforma en derivados; finalmente puede consumirse como reactivo industrial, combustible o
reconvertirse en electricidad mediante una pila de combustible. El reto consiste en reservar esta
cadena - mas complejay menos eficiente que el uso directo de electricidad - para aquellos sectores
en los que su capacidad de almacenamiento, transporte o transformacién quimica justifique las
pérdidasy el coste adicional.

En territorios como Canarias, esta relacion es particularmente ilustrativa: los electrolizadores
pueden integrar excedentes renovables y generar combustible para aplicaciones insulares dificiles
de electrificar, mientras que las pilas de combustible pueden convertir ese hidrégeno en electricidad
para movilidad o aplicaciones estacionarias. Los proyectos demostrativos ya existentes permiten
estudiar en condiciones reales como deben combinarse renovables, desalacion, baterias,
electrélisis, almacenamiento y consumo. De este modo, electrolizadores y pilas de combustible
constituyen los dos extremos electroquimicos de una cadena que puede contribuir a la
descarbonizacion siempre que se integre de forma selectiva, eficiente y econédmicamente racional.

9. Retos tecnologicos y papel de los electrocatalizadores

El desarrollo de la economia del hidrégeno no depende Unicamente de disponer de electricidad
renovable e infraestructura. Electrolizadoresy pilas de combustible deben reducir simultdneamente
coste, consumo de materiales criticos y degradacion, y aumentar eficiencia, potencia especifica,
flexibilidad operativa y capacidad de fabricacion a gran escala. La actualizacién de 2024 de la
Agenda Estratégica de Investigacion e Innovacion de la CHP mantiene precisamente estas
variables entre las prioridades europeas de I+D, y el estudio europeo sobre industrializacion de las
tecnologias del hidrégeno publicado en octubre de 2024 identifica como obstaculos la dependencia
de materias primas criticas, la capacidad de fabricacién todavia limitada y determinadas barreras
regulatorias. (CHP, 2024).

9.1. Retos de los electrolizadores

e Coste de inversion y fabricacion. El coste del sistema instalado continta siendo elevado,
especialmente fuera de China, y una parte considerable de la inversidn corresponde al balance
de planta, electrénica de potencia, compresioén, tratamiento de agua, ingenieria e instalacion.
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Por ello, la reduccién del precio del stack debe acompafarse de disefios modulares,
automatizaciény economias de escala en toda la instalacion (IEA, 2025; CHP, 2024).

e Eficienciay consumo eléctrico. La electricidad es normalmente el componente dominante del
coste variable delhidrégeno renovable. Mejorar la eficiencia de las celdas, disminuir las pérdidas
6hmicasy los sobrepotenciales y operar con factores de utilizacion adecuados son condiciones
esenciales para reducir el coste por kilogramo de H,. (IEA, 2024-2025).

e Durabilidad bajo operacion renovable variable. Los electrolizadores conectados a energia
solar y edlica deben soportar arranques, paradas y cambios rapidos de carga sin acelerar la
degradacion de membranas, electrodos, catalizadores y capas porosas. Este reto es
particularmente relevante para los dispositivos PEM, cuyo atractivo reside precisamente en su
elevada respuesta dinamica. (CHP, 2024).

e Materias primas criticas. Los sistemas PEM dependen de catalizadores y componentes que
pueden contener iridio y otros metales del grupo del platino. La disponibilidad limitada de estos
materiales puede convertirse en un cuello de botella si la electrdlisis se despliega a escala de
decenas o cientos de gigavatios. Las lineas actuales de investigacion buscan reducir
drasticamente las cargas de metales criticos, aumentar su reciclabilidad y desarrollar
materiales alternativos. (CHP, 2024; proyecto SUSTAINCELL).

e Escaladoindustrialy cadena de suministro. Europa mantiene capacidades destacadas en |+D
y fabricacion, pero necesita aumentar el volumen de produccidn, estandarizar componentes,
mejorar la circularidad y reducir dependencias exteriores. El estudio de la CHP de 2024 sefala
la escala manufactureray la seguridad de la cadena de suministro como factores centrales para
la competitividad europea. (CHP, 2024).

e Calidad y gestion del agua. La electrélisis requiere agua con calidad adecuada, ademas de
sistemas de purificacion, circulaciény gestiéon térmica. En territorios con escasez hidrica, como
muchas islas, la integracion con desalacidon puede ser necesaria. El consumo directo de agua no
suele dominar el coste del H,, pero su disponibilidad, tratamiento y gestién ambiental deben
incorporarse desde la planificacidon del proyecto.

9.2. Retos de las pilas de combustible

e Coste y utilizacién de platino. En las pilas de combustible PEM (PEMFC), el Pt continda siendo
un catalizador de referencia, especialmente para la ORR, cuya cinética es lenta. Reducir la carga
de Pt manteniendo actividad y estabilidad es esencial para disminuir costes y exposicion a
materias primas criticas. El proyecto europeo IMMORTAL ha demostrado cargas de
aproximadamente 0,31 g Pt/kW en cada MEA (acoplamiento membrana-electrodo que
constituye el corazén de una pila de combustible) para aplicaciones pesadas, mostrando
avances importantes, pero también la necesidad de equilibrar actividad y estabilidad. (CHP,
2024).

o Durabilidad. La degradacién de membranas, catalizadores, soportes carbonosos y capas de
difusion limita la vida atil. En aplicaciones pesadas las exigencias son particularmente elevadas;
los programas de I+D europeos y estadounidenses plantean decenas de miles de horas de
operacion. El proyecto IMMORTAL estableci6 alrededor de un 10 % de pérdida de potencia en
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30.000 h para determinadas MEA, mientras que los objetivos de desarrollo siguen exigiendo
mejoras en estabilidad durante ciclos reales. (CHP, 2024; U.S. DOE).

e Actividad y estabilidad de la ORR. La reduccién de oxigeno en el catodo es una de las
principales fuentes de pérdidas de eficiencia. Es necesario desarrollar catalizadores con
potenciales de inicio mas favorables, alta selectividad hacia la via de cuatro electrones y baja
produccion de H,0,, manteniendo estabilidad a largo plazo. Este reto conecta directamente con
los materiales grafénicos, dopados y combinados con metales no nobles.

e Gestion de agua y calor. Una PEMFC necesita mantener una hidratacidon adecuada de la
membrana: un exceso de agua puede inundar los electrodos y limitar el transporte de gases,
mientras que una deshidratacion excesiva reduce la conductividad protdnica. El disefio térmico
y la gestidn del agua son, por tanto, esenciales para alcanzar alta potenciay vida util.

e Pureza y suministro del hidréogeno. Contaminantes como el CO y determinadas especies de
azufre pueden envenenar los catalizadores. Ademas, el coste final de la electricidad producida
por una pila depende del precio del H,, de su compresién, almacenamiento y distribucién. Por
ello, el reto de las pilas no puede separarse del desarrollo de una infraestructura de suministro
fiable y competitiva.

e Fabricacion a gran escala y reciclaje. El paso desde prototipos a produccion industrial exige
procesos rapidos y reproducibles para membranas, electrodos, placas bipolares y ensamblaje
de stacks, junto con estrategias de reutilizacién y recuperacién de Pty otros materiales. La CHP
considera la sostenibilidad de la cadena de suministro y la fabricacion escalable prioridades
explicitas de la investigacion europea (CHP, 2024).

En conjunto, electrolizadores y pilas de combustible comparten un reto cientifico fundamental:
sustituir o reducir materiales nobles y criticos sin sacrificar actividad, selectividad ni durabilidad. De
ahi la importancia de la electrocatalisis y del disefo de nuevos materiales (materiales grafénicos
dopados, carburos, MXenes, MOF y composites), entre otros. La investigacidon en catalizadores no
es, por tanto, un aspecto periférico, sino una condicion para que la economia del hidrégeno pueda
escalar de forma sostenible y competitiva.

10. Contribuciones al desarrollo de electrocatalizadores para tecnologias del
hidrégeno

Unavez establecido el papel de los electrolizadores y de las pilas de combustible en la economia
del hidrégeno, la cuestién central se desplaza hacia los materiales que hacen posibles sus
reacciones electroquimicas. Las contribuciones que se presentan a continuacion se organizan, por
tanto, no como una relacién cronoldégica de trabajos, sino atendiendo a los problemas cientificos
abordados: el disefio del material catalitico, la modificacién de su estructura electrénica, la
identificacion de los centros activos, la relacién entre estructura y actividad, y el esclarecimiento de
los mecanismos de reaccién. El hilo conductor es la busqueda de electrocatalizadores con menor
dependencia de metales nobles para dos procesos especialmente relevantes: la reaccion de
reduccién de oxigeno en pilas de combustible (ORR) y la reaccidon de evolucién de hidrégeno en
electrolizadores (HER).

14
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En los dispositivos con membrana de electrolito polimérico (PEM), los electrocatalizadores
deben combinar una elevada actividad con estabilidad, conductividad y una adecuada accesibilidad
de los reactivos a los centros activos. Cuando se emplean nanoparticulas, su dispersién sobre el
soporte, el area superficial disponible, la distribucién de tamafios de poro y la interaccién entre la
fase activa y el soporte condicionan el comportamiento electroquimico (Figura 4). Estas
consideraciones condujeron al estudio de soportes carbonosos avanzados (Figura 5) y, de manera
particular, de materiales grafénicos. (Rivera et al., 2017; Fajardo et al., 2023, 2024).

Dispositivos PEM: requisitos de los catalizadores

Catalizador para pilas de combustible
y electrolizadores

Soporte carbonoso Nanoparticulas metdlicas
» Area superficial elevada » Diametro de la particula
» Tamafio de poro adecuado » Altamente dispersos sobre el soporte

» Alta conductividad eléctrica

Figura 4. Requisitos de los catalizadores para dispositivos PEM.

El soporte carbonoso

Xerogeles de carbono GRAFENO Nanofibras de carbono

Figura 5. Principales familias de soportes carbonosos consideradas para electrocatalisis.
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10.1. Materiales grafénicos (GM): del soporte al electrocatalizador

El grafeno presenta una elevada conductividad eléctrica y una gran area superficial tedrica,
caracteristicas atractivas para su utilizacion como soporte. Sin embargo, la interaccion de una
ldmina ideal de grafeno con especies metalicas puede ser débil. La introduccion de grupos
funcionales, defectos y heteroatomos permite modificar su quimica superficial y su estructura
electronica. Por ello, las investigaciones se extendieron desde el grafeno hacia el 6xido de grafeno
(GO)y el dxido de grafeno reducido (rGO) (Figura 6), y posteriormente, hacia materiales dopados con
nitrégeno y azufre, para los que se han usado distintas estrategias de reduccién y dopado, incluidas
rutas con citrato, glucosa, cafeina, dimetilsulfoxido, tiourea y tiocianato como agentes reductores
(Figura 7). (Rivera et al., 2017).

Sintesis de materiales grafénicos
Sintesis de GO Sintesis de RGO

H,S0,/KMnO,(método de Hummers) Tratamiento térmico 450 °C, N,/H,5%

L Grafito
= = L*‘*‘”'

Figura 6. Sintesis de GOy RGO

El interés de estos materiales no se limita a su funcién como soporte. Los defectos y los
heterodtomos pueden actuar como centros activos o modificar la distribucién de carga de los
atomos de carbono préximos, abriendo la posibilidad de utilizar los materiales grafénicos como
electrocatalizadores o cocatalizadores.
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10.2. Reaccion de reduccidn de oxigeno (ORR): materiales grafénicos dopados

La ORR es la reaccién que mas condiciona la eficiencia de las PEMFC debido a su cinética lenta
y a la posibilidad de seguir rutas con diferente numero de electrones (Figura 8). La evaluacién de los
materiales grafénicos obtenidos mediante diferentes procedimientos de reduccion y dopado
mostraron actividad electrocatalitica en medio alcalino y evidenciaron que la naturaleza de los
grupos incorporados al material modifica la respuesta frente a la ORR (Figura 9). (Rivera et al., 2017).

La utilizacion del electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE) permitié registrar las curvas de
polarizacién que aportan informacién sobre la formacion de peréxido de hidrégeno, aspecto
esencial para distinguir entre una reduccion preferente por cuatro electrones (reduccion a agua) y
rutas parciales de dos electrones (reduccién a agua oxigenada). Este dispositivo consta de dos
electrodos de trabajo: uno en forma de disco en el que se registra la corriente asociada a la ORRy
otro enforma de anillo en el que se detecta el agua oxigenada que se produce, de forma que se puede
establecer la eficiencia hacia estos procesos. El objetivo dejé asi de ser unicamente aumentar la
corriente catalitica: pas6 a incluir también el control de la selectividad y la comprensién del
mecanismo (Figura 9). (Rivera et al., 2017).
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Oxigeno meh 4== Hidrégeno
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Figura 8. Pila de combustible PEM con las reacciones que tienen lugar en sus electrodos (arriba) y mecanismo
general para la ORR en medio acido (abajo) con la via de 4 electrones a H,O y de 2 electrones a H0..

ORR en materiales grafénicos
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Figura 9. Estudio de la ORR en materiales grafénicos mediante técnicas hidrodinamicas en medio basico.
(Rivera et al., 2017).
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10.3. Incorporacién de metales no nobles y redes metal-organicas

Una segunda estrategia para mejorar la actividad de estos materiales consiste en combinar los
materiales grafénicos dopados con metales no nobles. Asi, el material dopado simultaneamente
con azufre y nitrégeno (SN-rGO) se ha utilizado como soporte con el propdsito de aprovechar
simultaneamente los centros generados por los heteroatomos y la fase metalica. Los resultados
recogidos con el RRDE muestran un efecto sinérgico entre ambos componentes, con mejoras de la
respuesta electrocatalitica respecto a los materiales grafénicos sin metal. (Fajardo et al., 20283;
Fajardo et al., 2024).

Esta aproximacion se amplié mediante la incorporacion de redes metal-organicas (MOF, por sus
siglas en inglés). En particular, se estudiaron sistemas basados en ZIF-67 (compuesto por iones
cobalto y 2-metilimidazolato) combinados con SN-rGO y modificados con manganeso (Figura 10).

La caracterizacion mediante técnicas espectroscopicas y microscopicas (espectroscopia
Raman, difraccién de rayos X, microscopia electronica de barrido con microanalisis y
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X), permitié relacionar composicién y estructura con la
actividad electroquimica. Se pudo establecer que el manganeso se encontraba como MnO, y que su
presenciainduce laformacion de Co,0, (Figura 11), ilustrando cdmo la incorporaciéon de un segundo
metal puede modificar la naturaleza de las fases activas y mejorar la respuesta electroquimica
(Figura 12). (Fajardo et al., 2024).

Sintesis de GM + MOF + metal

Soporte: SN-rGO

7009C,2h

===

Ar, 100 ml/min

ZIF-67/SN-rGO

Mn(NO3),
+

i Co(NO;),

7009C,2h

Mn-ZIF-67/SN-rGO

Ar, 100 ml/min

®° @s ON eoc

Figura 10. Sintesis de composites ZIF-67 y SN-rGO con y sin Mn.
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Caracterizacion de GM + MOF + metal

XPS
ZIF/SN-rGO 2p Mn
Co 2p 3p
Co?* =
Co® =) 2p3p
2p1/2 Sat.1 kel
Sat.2 2 \ g
\“ 9 Sat.
[}
E '
810 805 800 795 790 785 780 630 640 650 660 670 680
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
MnZIF/SN-rGO 23/2 4.4 eV Mn
Co 2p _ 3s
©
2+ =
2pyp Co\ §
3+
o Sat.3 % ~
o =
f [}
| :

T T
810 805

T
800

T T T T
795 790 785 780

Energia de enlace (eV)

98 100 102 104 106 108 110 112 114
Energia de enlace (eV)

116
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10.4. De la actividad al mecanismo de la ORR: electroquimica y calculos DFT

El analisis de la actividad electrocatalitica se complementé con un estudio dirigido a identificar
los centros activos y discriminar entre las posibles rutas de reaccién. Para ello se compararon rGO,
N-rGO, S-rGO y SN-rGO mediante electroquimicay calculos basados en la teoria del funcional de
la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Los modelos consideraron nitrogeno piridinico y azufre
tiofénicoy evaluaron dos posibilidades principales para la adsorcion del oxigeno: unavia disociativa,
en la que se rompe el enlace O-0, y una via no disociativa (Figura 13). (Aguilar-Galindo et al., 2024).

Mecanismo de la ORR
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Paso 1 1.07 -0.05
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Paso 3 -10.11 -10.61
Paso 4 -9.54 -10.82
Paso 5 -10.10 -10.10
Total -38.26 -40.20
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CORR. XG/eV Via no disociativa
Paso 1 -1.36 0.30
Paso 2 -8.19 -6.21
Paso 3 -7.46 -7.69
Paso 4 -5.84 -7.45
Paso 5 -7.35 -7.35
Total -28.19 -28.19

Figura 13. Comparacion energética de las vias disociativa y no disociativa de la ORR y fundamento del
mecanismo propuesto para SN-rGO. (Aguilar-Galindo et al., 2024)
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La conclusién principal del estudio es que el dopaje dual con nitrégeno y azufre mejora
significativamente la actividad del SN-rGO, favorece una ruta global de cuatro electrones e inhibe
casi por completo la formacién de H,0,. La interpretacion propuesta atribuye este comportamiento
a la cooperacion entre ambos heteroatomos, que genera un par de Lewis frustrado capaz de
favorecer la adsorcion disociativa del O, y evitar la formacidn del intermediario OOH asociado a la
produccidon de peroxido. Los calculos DFT respaldan que la via disociativa esta favorecida, mientras
que los analisis de carga y de interacciones no covalentes permiten identificar los sitios implicados
(Figura 13). (Aguilar-Galindo et al., 2024).

Este resultado permite identificar unaideatransversal a estas contribuciones: eldopaje no actua
Unicamente aumentando de forma inespecifica el nUmero de defectos, sino que puede modificar de
manera dirigida la estructura electrénicay, con ella, la ruta de reaccion. La combinacion de medidas
electroquimicas con herramientas computacionales permite pasar de la observacion de una mejora
catalitica a una interpretacion molecular de su origen.

10.5. Reaccion de evolucion de hidrégeno (HER): carburos de metales de transicion

Lasegundalinea de investigacion que se va abordar se dirige ala HER que es lareaccién catédica
fundamental en la electrdlisis del agua (Figura 14). El objetivo comun a todos los estudios fue
desarrollar materiales activos reduciendo o evitando el empleo de metales nobles.

Oxigeno < o~ Agua
- Hidrégeno =»
40H" m=p 4H,0 + 4e°
2H,0+4e + 0, m=p 4OH" + 2H,
Membrana polimérica
anionica
Acid media Alkaline media
Volmel' ﬁ H30+ + e = Hads + Hzo Hzo + e = Hads + OH-

Heyrovski —> Hygs + H;0* + e 2 H,+H,0 | H, . + H,O+e =H,+ OH

Tafel ——> Hags + Hags = H, Hags + Hags = H,

Figura 14. Electrolizador PEM con las reacciones que tienen lugar en sus electrodos (arriba) y mecanismo general
para la HER en medio acido y basico (abajo), indicando el nombre por el que se conoce cada una de las etapas.

22



Elena Pastor Tejera Electrocatalizadores en la era del hidrégeno verde

Una primera familia estudiada fue la de los carburos de metales de transicién, materiales de
interés por su conductividad, su coste potencialmente reducido y la posibilidad de ajustar
composicion, tamano de particulay estado superficial. (Garcia et al., 2016). Los estudios mostraron
que el potencial de inicio de la HER depende fuertemente de la naturaleza del metaly del electrolito.
Entre los carburos analizados, el Mo,C sintetizado por ruta carbotérmica aparecié como el material
no noble mas activo (Figura 15).
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Figura 15. Representacidn del sobrepotencial a 20 mA/cm? frente al potencial onset de comienzo de la HER.
(Garcia et al., 2016).

La caracterizacion fisicoquimica puso de manifiesto, ademas, que la superficie real de estos
materiales no debe interpretarse simplemente como un carburo ideal: coexiste una fase de carburo
con especies oxidadas del metal de transicion, circunstancia relevante para interpretar los centros
activos (Figura 16). (Garcia et al., 2016; Garcia et al., 2017).

Mo,C sintetizado por la ruta carbotérmica
XPS

Mo,C /Mo 3d,,

Comercial

OXIDOS DEL METAL DE
CARBURO DEL TRANSICION

METAL DE +
TRANSICION CARBURO DEL METAL DE
TRANSICION

225 230 235
B.E./eV

Figura 16. Caracterizacion por XPS mostrando la presencia de 6xido de molibdeno en la superficie del
carburo, tanto del sintetizado como del comercial. (Garcia et al., 2016).
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10.6. Fases MAX, MXenes y materiales bidimensionales

La busqueda de electrocatalizadores bidimensionales condujo, posteriormente, al estudio de
fases MAX y MXenes basados en molibdeno y titanio. A partir de las fases MAX precursoras (de
formula general M,,AX,, donde M es un metal de transicion, A es un elemento de los grupos 13-16
de la tabla periddica y X corresponde a C, N), se sintetizaron y caracterizaron las correspondientes
fases laminares y sus composites. Al igual que con los electrocatalizadores anteriores, la
caracterizacion fisicoquimica por técnicas espectroscopicas y microscoépicas (difraccién de rayos
X, microscopia electrénica con microanalisis y espectroscopia Raman) permitié seguir la
transformacion estructural y establecer la naturaleza de los materiales obtenidos (Remedios-Diaz
etal., 2024).

Las medidas de voltamperometria de barrido lineal (LSV) en medio acido mostraron actividad
hacia la HER tanto de fases MAX como en MXenes, aunque en todos los casos el material
bidimensional presenté mejor respuesta que la correspondiente fase MAX, con un desplazamiento
de las curvas hacia valores mas positivos, lo que indica que se precisa menos energia para le
produccion de hidrégeno (Figura 17). (Delgado et al., 2024).

HER en fases MAXy MXenes

Pt/C

Mo,TiC,

Mo, TiAIC,

- Mo,C comercial
Ti,C,

Ti;AIC,

+ TiC comercial
GC

Densidad de corriente / mA cm™

-0.6 -0.4 : 0.0
Potencial / V (vs. ERH)
2mV-s', 0.5MH,S0O,

Figura 17. LSV de las fases MAX y MXenes para la HER. (Remedios-Diaz et al., 2024; Delgado et al., 2024).
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10.7. Esclarecimiento del mecanismo de la HER mediante espectrometria de masas diferencial
electroquimica (DEMS)

A partir de las curvas corriente-potencial (LSV), representado el sobrepotencial frente al
logaritmo de la corriente, se pueden determinar las denominadas pendientes de Tafel que aportan
informacién mecanistica de la reaccién. Si el paso determinante de la reaccién es la reaccién de
Volmer, de acuerdo con el mecanismo de la Figura 14, la pendiente de la representacion seria 120
mV/década; si fuera la reaccidon de Heyrovski, 40 mV/década; y 30 mV/década para la reacciéon de
Tafel como paso determinante.

El problema para hacer este analisis en las curvas de la Figura 17 y establecer el mecanismo
reside en que, como se ha comentado anteriormente, cuando se tienen carburos también estan
presentes 6xidos de los metales que lo forman, que contribuiran a las corrientes de reduccién que
se registran en esas curvas. Por esta razon, se incorporo la espectrometria de masas diferencial
electroquimica (DEMS, por sus siglas en inglés), que permite correlacionar en tiempo real la
respuesta electroquimica con la deteccidn de especies volatiles. El montaje combina una celda
electroquimica con una membrana que actua de interfase y un espectrémetro de masas, haciendo
posible seguir la sefial correspondiente al H, durante la polarizacion del electrodo (Figura 18). Asi, la
corriente idnica relacionada con la sefial masa/carga (m/z) igual a 2 corresponde Unicamente a la
HER. (Guillén-Villafuerte et al., 2016; Delgado et al., 2024).

Espectrometro de masas electroquimico (DEMS)

Espectrometro de masas
) ERH Contraelectrodo

Capilar de Teflon

Celda 0.3mm ID x 1.58 OD

electroquimica

Vacio

Catalizador soportado
Au

o 0.1MNaOH

.Hz

Figura 18. Esquema de espectrometria de masas electroquimica diferencial (DEMS) y su aplicacion al estudio
mecanistico de la HER.

Aplicada a los MXenes, esta metodologia ayuda a confirmar la evolucién de hidrégeno y aporta
informacién adicional para la discusién del mecanismo (Figura 19). El analisis de Tafel de las
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corrientes faradaicas para le HER sobre los MXenes muestra valores muy superiores a los esperados
(Figura 19c), como era de esperar por la contribucion a la corriente faradaica asociada a lareduccion
de 6xidos. Sin embargo, el analisis de las corrientes para m/z = 2 permite establecer un mecanismo
de Volmer para el TisC, y un Heyrovski-Volmer para el Mo, TiC, (Figura 19d).

HER en MXenes estudiada con DEMS
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Figura 19. LSV (a), masogramas para el H, (b) y anéalisis de Tafel de las corrientes faradaicas (c) e idnicas (d).

DEMS adquiere asi un papel que va mas alla de una simple caracterizacién de los productos
generados: permite vincular la corriente registrada con la formacién efectiva del producto y
contribuye a diferenciar procesos faradaicos de fendmenos superficiales concurrentes. En este
caso, esta técnica aparece como una herramienta especialmente valiosa para el esclarecimiento
del mecanismo de la HER. (Guillén-Villafuerte et al., 2016; Delgado et al., 2024).

10.8. Composites de materiales grafénicos y MoS,

Otra via para aumentar la actividad de materiales libres de metales nobles consiste en construir
heteroestructuras bidimensionales en las que diferentes componentes aporten funciones
complementarias. En este contexto se prepararon composites con un 1 % de MoS, sobre rGO, N-
rGO y SN-rGO. La espectroscopia Raman, la microscopia electréonica y la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X se utilizaron para caracterizar la interaccién entre el sulfuro de molibdeno
y los soportes grafénicos. (Fioravanti et al., 2023).
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La respuesta frente a la HER se estudié mediante voltamperometria de barrido lineal y andlisis
mecanistico (Figura 20). Estos resultados refuerzan la idea de que el disefio de composites
bidimensionales constituye una estrategia prometedora para aumentar la actividad: el soporte no
actua unicamente como conductor, sino que puede modificar la dispersién, la accesibilidad y el
entorno electrénico de la fase activa. (Fioravanti et al., 2023).
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Figura 20. (a) LSV (arriba) masogramas para el H, (abajo); (b) analisis de Tafel de las corrientes idnicas y
faradaicas. (Fioravantiet al., 2023).

11. Conclusion: estrategia comun en el disefo de electrocatalizadores

Consideradas conjuntamente, las investigaciones mostradas de las reacciones de reduccion de
oxigeno y evolucion de hidrégeno muestran una estrategia comun. En primer lugar, se parte de
materiales abundantes o de soportes carbonosos cuya estructura puede modificarse
quimicamente. En segundo lugar, se introducen defectos, heteroatomos, metales no nobles o fases
bidimensionales para generar nuevos centros activos y modificar la estructura electrénica.
Finalmente, la actividad electroquimica se relaciona con la composicién y la estructura mediante
técnicas de caracterizacion fisicoquimicas y, cuando es posible, se profundiza en el mecanismo
mediante herramientas como el calculo tedrico por DFT o las metodologias
espectroelectroquimicas como DEMS.

Para la ORR, los resultados muestran que el dopaje permite modular las propiedades de los
materiales grafénicos, que la incorporacién de metales no nobles puede producir efectos sinérgicos
y que la combinacién con MOF amplia el espacio de disefio de catalizadores. El estudio
electroquimico-computacional del SN-rGO aporta, ademas, una interpretacion especifica de la
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selectividad hacia la via de cuatro electrones. Para la HER, los carburos y los MXenes muestran
actividades relevantes, mientras que los composites bidimensionales ofrecen una via para
mejorarla y DEMS permite avanzar desde la medida de actividad hacia la identificacion de los
productos y lacomprension del mecanismo. (Rivera et al., 2017; Fajardo et al., 2023, 2024; Garcia et
al., 2016, 2017; Remedios-Diaz et al., 2024; Delgado et al., 2024; Fioravanti et al., 2023)

Estas contribuciones no resuelven por si solas todos los retos en el desarrollo de catalizadores
para electrolizadores y pilas de combustible, pero permiten identificar principios de disefio que son
transferibles: reducir la dependencia de materiales criticos, controlar la quimica superficial,
aprovechar interacciones sinérgicas entre componentes y combinar experimento y modelizacion
para comprender qué sitios son activos y por qué. Es precisamente esta relacion entre estructura,
actividad y mecanismo la que permite que la electrocatalisis contribuya, desde la escala atémicay
molecular, a los desafios tecnoldgicos planteados por la economia del hidrégeno.
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