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RESUMEN

En el presente trabajo se aborda el estudio de la actividad de la magnetita soportada en
nanofibras de carbono hacia la reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino, ademas se
evalud la influencia de la temperatura de sintesis de las nanofibras de carbén en su morfologia,
grado de ordenamiento y porosidad, y de como estas propiedades influencian en su labor como
soporte de las nanoparticulas de magnetita. Para ello, previamente se sintetizaron las nanofibras
de carbono (CNF) por medio de la reduccion de metano sobre un catalizador de Cu.Ni.Al a
temperaturas de 600 °C y 700°C. Posteriormente, se soportaron las nanoestructuras de magnetita
en el material carbonoso por método de impregnacién himeda. Luego se realizaron las

caracterizaciones fisicoquimicas y electroquimicas de las muestras sintetizadas.

Por otro lado, se llevo a cabo los analisis de la reaccion de reduccién de oxigeno (ORR)
en medio alcalino en los materiales preparados. Para ello, se realizaron voltamperogramas lineales
a distintas velocidades de rotacion en un electrodo rotatorio de disco — anillo (RRDE), donde
acorde a los perfiles mostrados, la ORR se da con formacion de intermediaros peroxido. A su vez,
se determinaron sus potenciales onset (Eonset), donde la CNF 600 - Mag (+0.68 V vs RHE) presenta
un potencial onset méas postivo que CNF 700 - Mag, (+0.65 V vs RHE). Ademas, se determing el
numero de electrones transferidos (n) utilizando tanto la ecuacién de Koutecky-Levich como las
corrientes recolectadas del disco y de anillo del electrodo rotatorio. En el primer caso se encuentra
discrepancias debido a las consideraciones presentadas en la teoria. Con el segundo método se
determind el porcentaje de anién perdxido producido (%HO-), en los cuales CNF 600 — Mag y
CNF 700 — Mag presentaron valores de n de 3,1 y 3,5 a sobrepontencial medio (0,5 V vs RHE)
ademas de valores de %HO, de 42 % y 27 % respectivamente.

Finalmente, se analiz6 el mecanismo de reaccion de la ORR a través de las pendientes
obtenidas de los diagramas de Tafel. Se observaron diferentes valores de pendientes de Tafel de
las cuales decrece de 95,6 a 59,1 mV dec! yendo de CNF 600 — Mag > CNF 700 > CNF 700 —
Mag > CNF 600 > Pt/C, donde el decrecimiento de la pendiente de Tafel denota cambios en
proceso que limita la velocidad de reaccion (rds) de ORR hacia un proceso mas efectivo. Por lo
que acorde a los pardmetro de evaluacion de la electrocatélisis de ORR, se concluye que CNF 700
- Mag presenta mejor actividad que el CNF 600 - Mag y que se deberia a aspectos estructurales y

texturales del material carbonoso al cual fue soportado.



ABSTRACT

In the present work, the study of the activity of magnetite supported on carbon nanofibers
towards the oxygen reduction reaction in an alkaline medium is addressed, and the influence of
the synthesis temperature of the carbon nanofibers on their morphology, degree of ordering and
porosity was also evaluated, and how these properties influence its work as a support for
magnetite nanoparticles. Initially, carbon nanofibers (CNF) were previously synthesized through
the reduction of methane over a Cu.Ni.Al catalyst at temperatures of 600 °C and 700 °C.
Subsequently, the magnetite nanostructures were supported on these carbonaceous materials by
wet impregnation method. Then the physicochemical and electrochemical characterizations of the

synthesized samples were carried out.

In adition, the analyzes of the oxygen reduction reaction (ORR) in alkaline medium were
carried out on the prepared materials. For this purpose, linear voltammograms at different rotation
speeds were carried out on a rotating ring - disc electrode (RRDE), where according to the profiles
shown, the ORR occurs with the formation of peroxide intermediates. In turn, their onset
potentials were determined (Eonset), Where CNF 600 - Mag (+0.68 V vs RHE) presents a more
positive onset potential than CNF 700 - Mag, (+0.65 V vs RHE). In addition, the number of
transferred electrons (n) was determined using both the Koutecky-Levich equation and the
currents collected from the disk and ring of the RRDE, in which in the first case, discrepancies
are found due to the considerations presented in the Koutecky-Levich theory. Also, with the
second method the percentage of peroxide anion produced (%HO-") was also determined, in which
CNF 600 — Mag and CNF 700 — Mag presented n values of 3,1 and 3,5 at medium overpotential.
(0,5 V vs RHE) plus %HO; values of 42% and 27% respectively.

Finally, the reaction mechanism of the ORR was analyzed through the slopes obtained
from the Tafel plots, in which different values of Tafel slopes were observed, which it decreased
from 96,5 to 59,1 mV dec? going from CNF 600 — Mag > CNF 600 > CNF 700 > CNF 700 —
Mag > Pt/C, where the decrease in the Tafel slope denotes changes in the process that limits the
reaction rate (rds) of ORR towards a more effective process. Therefore, according to the
evaluation of ORR electrocatalysis parameters, it is concluded that CNF 700 - Mag presents better
activity than CNF 600 - Mag and that it would be due to structural and textural aspects of the

carbonaceous material on which it was supported.



INTRODUCCION

Actualmente la creciente demanda energética abastecida principalmente por
combustibles fésiles (92% del consumo energético mundial) 2 es uno de los principales causas
de contaminacion ambiental y de calentamiento global 3. Explicitamente, el aumento de la
concentracion de gases invernadero (particularmente CO,, N.O y CHa4) provenientes de las
actividades industriales, de transporte y domésticas son los principales responsables del rapido
aumento de la temperatura del planeta, llevando consigo cambios climaticos que afectan
negativamente a la sociedad y medio ambiente °. En concreto, se ha alcanzado concentraciones
de CO; de 413,67 ppm, el cual representa mas del 15% comparado a 30 afios atras ©, ademas,
alrededor de un quinto de las emisiones globales de CO; son generados por la quema de
combustibles fosiles por motores de combustion interna, de las cuales la emision de particulas de
NOx, SOz y CO generados por dichos motores causan millones de muertes prematuras por afio en
todo el mundo, inclusive se espera que el problema solo empeore debido al aumento tanto de la

demanda de vehiculos como de la poblacion mundial 7.

Debido a ello, se han desarrollado diversos esfuerzos en el ambito cientifico, politico y
social con el objetivo de revertir o mitigar dicho escenario *°. Ejemplo de ello, en el afio 2015
se realizé conferencia sobre cambio climatico realizada en Paris (COP21), en el cual se establecid
un plan de accion para evitar el cambio climatico al acordarse en mantener el aumento de la
temperatura media global por debajo de los 2 °C °. Por otra parte, la comunidad cientifica
concentra sus esfuerzos en el desarrollo de tecnologias que aprovechen fuentes de energia
renovables ** tales como la energia hidroeléctrica 2, mareomotriz 12, edlica &, solar 3 y geotérmica
14 Sin embargo, su naturaleza intermitente y su dependencia con el clima, han sido las principales

limitantes de su aplicacién a nivel global *°.

En este sentido, las pilas de combustible se manifiestan como una prometedora fuente de
energia alternativa para lidiar con dicha situacion °. La pilas de combustible generan energia por
medio de reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion de un combustible (tales como
hidrégeno, metanol, etc) y de un oxidante (oxigeno o aire) respectivamente %17, Entre los distintos
tipos de celdas de combustible desarrolladas, las pilas de combustible de membrana de
intercambio proténico (PEMFCs) han sido investigadas en las Gltimas décadas 8. Las extensas
investigaciones realizadas han permitido el desarrollo de PEMFCs con elevadas eficiencias
energéticas de alrededor del 65 %, mucho mayores a las obtenidas por los motores de combustion
interna (25%), permitiendo que en los ultimos 5 afios se logre el disefio y la comercializacion de

vehiculos basado en pilas de combustible (FCEV) por fabricantes de autos reconocidos tales como



Hyundai, Honda y Toyota, los cuales han lanzado al mercado distintos modelos de FCEV en EE.
UU, Asiay Europa ",

A pesar de ello, la cinética lenta de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) en el
catodo ha sido una de las principales limitantes de las PEMFCs 22, Por largo tiempo, los
electrocatalizadores a base de platino (Pt) han sido los materiales mas eficientes y activos hacia
la ORR, pero su limitada disponibilidad y altos precios impiden su comercializacidn a gran escala
2223 por tal motivo, se han realizado diversos esfuerzos en desarrollar electrocatalizadores libres
de Pt que sean eficientes y baratos tales como los electrocatalizadores a base de metales de
transicion no nobles tales como Fe, Co, Mn, Ni, etc 24-2%. Sin embargo, tales electrocatalizadores
presentan una durabilidad limitada en una PEMFC debido al ambiente &cido que presenta, lo que
genera que dichos dispositivos sigan siendo dependientes de los catalizadores a base de Pt 2%,
Sin embargo, el desarrollo de las membranas poliméricas de intercambio aniénico (AEM), las
cuales son permeables a iones hidroxilo (OH"), han permitido el desarrollo de pilas de combustible
que puedan utilizar electrolitos basicos, dando la posibilidad a la aplicacién de metales no nobles
como electrocatalizadores para la ORR, ademas que la cinética de la ORR se ve favorecida en

medios alcalinos %'.

Entre los diferentes materiales a base de metales de transicion no nobles, los 6xidos de
metales de transicion (TMOs) se estan empleando como alternativa a los electrocatalizadores
basados en Pt debido a que su abundancia en la naturaleza, bajos costos, buena durabilidad y facil
obtencién 22930 A pesar de ello, la mayoria de TMOs suelen presentar una baja conductividad,
por lo que se han utilizado diferentes estrategias para mitigarlo, entre ellas, la adicién de otros
cationes en su estructura 3, la introduccion de vacancias de oxigeno %, y el acoplamiento de
soportes conductores tales como nanoparticulas metélicas *, polimeros conductores 3 y

materiales carbonosos 23%.

Entre la variedad de TMOs, los éxidos de hierro presentan una alta selectividad hacia la
ORR, lo que lo hace una gran alternativa como electrocatalizador, de hecho, el hierro es
considerado como uno de los mayores centros activos hacia la ORR, junto con el cobalto %, pero
su crecimiento incontrolable durante su sintesis y su aglomeracién generan un bajo rendimiento
como electrocatalizador, en consecuencia, resulta conveniente el uso de soportes basados en
materiales carbonosos *. Hoy en dia, los materiales carbonosos tales como los nanotubos de
carbono %, grafeno ¥, nanofibras de carbono (CNF) %2° etc, han sido extensamente utilizados
como materiales soporte debido a su elevada area superficial los cuales permiten la dispersion del
catalizador, lo que aumenta el nimero de sitios activos disponibles y mejora la difusion de los

reactantes, ademas que su excelente conductividad eléctrica permite la mejora de las propiedades



extrinsecas del catalizador #. Ante ello, la blsqueda de materiales libres de Pt que sean
guimicamente estables y eficientes a la ORR se convierte en uno de los grandes desafios para el
disefio electrocatalizadores para la ORR, por lo que es uno de los temas de discusion en el presente

trabajo de investigacion.

ESTADO DEL ARTE

La electrocatélisis de la reaccidn de reduccion de oxigeno (ORR) es uno de los temas méas
discutidos en el campo de la electroquimica debido a su relevancia en el rendimiento de los
dispositivos de conversion de energia 2°. La cinética lenta de la ORR es reconocida como una de
las principales limitantes en el desempefio global de una pila de combustible, por lo que gran parte
de los esfuerzos han sido enfocados en la preparacion de electrocatalizadores que mejoren su
cinética Y’. Los electrocatalizadores basados en platino (Pt) son actualmente los materiales mas
usados y eficientes como electrocatalizadores de la ORR, evidencia de ello es que la industria
automotriz es el principal comprador de Pt, requiriendo alrededor del 40% de su produccion
global por afio ’.

Sin embargo, sus altos costos, escasez y su poca durabilidad han generado diversos
esfuerzos en crear nuevas alternativas para la electrocatélisis de la ORR %, Un método propuesto
es el de controlar el predominio de caras cristalinas especificas en su superficie, ya que cada plano
cristalino del Pt posee una energia superficial especifica, por lo tanto, diferentes energias de unién
a los reactivos causan diferentes actividades cataliticas en la ORR. De hecho, estad demostrado
experimentalmente que catalizadores con predominio de la cara cristalina (111) del Pt muestran
una actividad electrocatalitica a la ORR 10 veces mayor que los catalizadores comerciales de Pt/C
en electrolitos con poca adsorcion al catalizador (tales como soluciones de HCIO4) %4, Un
ejemplo de ello es la aplicacion de una monocapa de Pt sobre un nlcleo de nanoparticulas de Pd,
el cual dependiendo de la forma del nucleo de Pd (icosaedro, octaedro o cibica) genera distintos
tipos de tension en el cascaron de Pt que fuerzan la exposicion de la cara cristalina (111) del Pt,

por consiguiente, se consiguen actividades electrocataliticas diferentes (tabla 1) #2.

Otra cosa a recalcar del ejemplo anterior, es que también aplica otro de los métodos que
se suelen ser usados en los electrocatalizadores a base de Pt, el cual es la disminucion la carga de
Pt en el catalizador a través del uso de materiales soporte o de aleaciones *’. Se ha observado que

las aleaciones de Pt con metales de transicion no preciosos presentan varias ventajas tales como



la modificacion de sus propiedades electronicas debido a las interacciones con los otros metales,
las cuales puede resultar en una mayor actividad catalitica a la ORR, ademas el de abaratar costos
gracias a la disminucion de la carga de Pt en el material y uso de metales no preciosos *'. Entre
ellas, las aleaciones de Pt;Co, PtsNi y PtsFe muestran los mejores rendimientos hacia la ORR
(tabla 1), a su vez, el uso de soportes carbonosos evita su aglomeracién, lo que aumenta los sitios

activos disponibles y mejora la conductividad eléctrica del material obtenido 43-°,

Tabla 1. Electrocatalizadores para la ORR basados en Pt
Actividad especifica (A.E), actividad masica | Ref.
(A.M), densidad de corriente cinética (Jk) y
Catalizador Condiciones de medida o .
de difusion (Jp), durabilidad (D, % de
pérdida de corriente)
Pt NW/C Medidas realizadas en HCIO4 AE=216 mAcm?2en0,9V vs RHE a
0,1 mol L™, velocidad de barrido AM =0,49 mA pgleeen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sy 1600 rpm
Pt/C Medidas realizadas en HCIO4 A.E=0,24mAcm?2en0,9V vs RHE a
0,1 mol L%, velocidad de barrido AM=0,12mA pglreen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sy 1600 rpm
Pd@Pt Medidas realizadas en HCIO4 AE=331mAcm?en0,9VvsRHE 42
icosaédrica 0,1 mol L1, velocidad de barrido AM =348 mA pgleeen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sty 1600 rpm D = 23,6% luego de 30000 ciclos
Pd@Pt Medidas realizadas en HCIO4 AE =246 mAcm?en0,9VvsRHE 42
octaédrica 0,1 mol L, velocidad de barrido AM =171 mA pgleeen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sty 1600 rpm D = 29,3% luego de 30000 ciclos
Pd@Pt clibica Medidas realizadas en HCIO4 AE=185mAcm?en0,9VvsRHE 42
0,1 mol L, velocidad de barrido A.M =0,99 mA uglreen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sty 1600 rpm D = 38,4% luego de 30000 ciclos
Pt/C Medidas realizadas en HCIO4 AE=0,17mAcm?en 0,9V vs RHE 42
0,1 mol L, velocidad de barrido AM=0,12 mA uglreen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sty 1600 rpm D =50,8% luego de 30000 ciclos
20% Pt3Co/C Medidas realizadas en HCIO4 Jk=1,33mA cm?2en 0,95V vs RHE 43
0,1 mol L™, velocidad de barrido
de 20 mV sty 1600 rpm
40%Pt3Co/C Medidas realizadas en HCIO4 Jk =2,94 mA cm2en 0,95V vs RHE 43
0,1 mol L™, velocidad de barrido AE=11mAcm?en0,9V vs RHE
de 20 mV sty 1600 rpm AM =0,51 mA pglereen 0,9 V vs RHE
C.O. PtsFe/C Medidas realizadas en HCIO4 AE=1,364 mAcm2en0,9V vsRHE “
0,1 mol L, velocidad de barrido AM =0,454 mA pgleeen 0,9 V vs RHE
de 10 mV sty 1600 rpm D = 7,6% de pérdida de corriente a 0,6 V vs
RHE




PtaNi/PC Medidas realizadas en HCIO4 | Jo =0,21 mA mgpten 0,272 V vs RHE, 3veces | 4
0,1 mol L™, velocidad de barrido | mayor al de Pt/C (0,07 mA mg-pten 0,272 V vs
de 10 mV sty 1600 rpm RHE)

Nota. PtNW/C: nanocables de Pt soportados en carbén vulcan, Pt/C: catalizador de Pt comercial, PA@Pt:
estructura nlcleo-cascaron de Pd y Pt, donde los nucleos de Pd presentan formas icosaédricas, octaédricas
y cUbicas, Pt3Co/C: aleacion de Pt y Co con porcentaje masica de metal de Pt del 20 y 40%, C.O. Pt;Fe/C:
aleacion quimicamente ordenada de Pt y Fe soportado en carbén vulcan, PtsNi/PC: aleacion de Pty Ni en

carbdn poroso.

Por otro lado, se ha impulsado significativamente en la investigacion sobre
electrocatalizadores libres de Pt “6. Entre los electrocatalizadores libres de Pt desarrollados, los
materiales carbonosos dopados con heteroatomos y los materiales basados en metales de
transicion no nobles son considerados como potenciales sustitutos de los electrocatalizadores
basados en Pt 2247, Materiales carbonosos puros como el grafeno, negro de carbono, nanotubos de
carbonos (CNTSs), nanofibras de carbén (CNFs), carbonos mesoporosos, carbones activados, etc,
presentan un bajo rendimiento en la actividad electrocatalitica hacia el ORR “4°, pero
propiedades tales como su elevada &rea superficial, conductividad eléctrica y excelente
durabilidad les permite ser utilizados como material soporte para mejorar las propiedades

extrinsecas de los catalizadores metalicos 6.

Otro enfoque que esta siendo utilizado es el dopaje con heteroatomos (N, S, P, B, F, Fe
y Co) en la estructura del material carbonoso, las cuales generan defectos estructurales que
inducen la polarizacién de los atomos de carbono adyacentes al heteroatomo, convirtiéndolos en
potenciales sitios activos para adsorcion de especies que contienen oxigeno durante la ORR

mejorando la actividad catalitica del electrocatalizador 204°,

Entre los distintos heterodtomos, el dopaje con nitrogeno (N) es la que presenta mayor
atencion, debido a la facilidad con la que se puede realizar el dopaje atribuido a la cercania de los
valores de radio atémico del N (0,74 A) con el del carbono (C; 0,77 A) y a la mejora de la
conductividad eléctrica y actividad electrocatalitica hacia la ORR del material dado por la
generacion de sitios activos para la ORR causados por la polarizacion inducida por la elevada
diferencia de electronegatividad entre el N (3,04) y el C (2,55) L. Con dicho enfoque, nanotubos
de carbono dopados con N (N-CNTSs) obtenidos de la pirélisis de nanotubos poliméricos formados
a partir de 3,5-difluoropiridina y carbazol seguido de su activacion en medio amoniaco gaseoso
(NHs), han demostrado ser materiales con excelente actividad electrocatalitica hacia la ORR, con
valores de potencial de media onda (E1/2) de 0,88 V vs RHE (electrodo de referencia de hidrégeno)

en solucién de hidréxido de potasio (KOH) de 0,1 mol L de concentracion, siendo un Ey, mas



positivo comparado al catalizador comercial de platino (Pt/C; 0,86 V vs RHE), siendo un claro

indicativo de una mejor actividad electrocatalitica hacia la ORR 2,

Por otra parte, diferentes articulos reportan que los materiales carbonosos jerarquizados
ofrecen gran area superficial debido a la interconexion entre los distintos niveles de poro (micro,
meso Y macroporo) y que su dopaje con N permite obtener materiales con gran actividad catalitica
hacia la ORR, excelente tolerancia al metanol y baja pérdida de densidad de corriente luego de
varias horas de operacion 3. Ademas, materiales como el 6xido de grafeno reducido (rGO)
dopado con diferentes contenidos de N preparados a partir de la carbonizacion de 6xido de
grafeno (GO) y urea poseen excelente actividad electrocatalitica hacia la ORR, ademas se
demuestra que dependiendo del tipo de grupos funcionales que contienen N, pueden favorecer o
empeorar la actividad electrocatalitica, es decir, cuando el material presenta mayor contenido de
N provenientes de estructuras de nitruro de carbono grafiticas, muestran menor actividad hacia la
ORR comparadas con materiales con mayor contenido de N provenientes de grupos funcionales
piridinicos y pirrdlicos del material grafénico (tabla 2) 2.

Tabla 2.Electrocatalizadores para la ORR libres de Pt a base de material carbonoso

Método de preparacion y condiciones Densidad de corriente limite (Jo) y

) experimentales cinética (Jx), potencial onset (Eonset),
Catalizador ) . Ref.
potencial de media onda (Eu2)

Nanotubos de Tratamiento térmico con difluoropiridina'y 52
carbono dopado | carbazol, activacion con NH3. Mediciones E12=0,88 V vs RHE
con N en KOH 0,1 mol L, 5mV st
Carbon poroso Método de nanomoldeo usando Jk =20,0 mA cm? 53
jerarquizado nanopartiuclas de SiO2 como molde y metil Eonset = 0,853 V vs RHE;
dopado con N de violeta como fuente de carbon. E12=0,772 V vs RHE

Mediciones en NaOH 0.1 mol L%, 20 mV s
1

rGO dopado Tratamiento térmico de rGO con urea. Ji= 8,54 mA cm? 2
con 38,4% de N | Mediciones en NaOH 0.1 mol L, 2 mV s Eonset = 0,70 V vs RHE
E12=0,56
rGO dopado Tratamiento térmico de rGO con urea. Jk=104,0 mA cm™2 2
con 12,9% de N | Mediciones en NaOH 0.1 mol L%, 2 mV s Eonset = 0,88 V vs RHE;
E12=0,76




Asi mismo, se ha mostrado grandes esfuerzos por desarrollar materiales basados en
metales de transicion no nobles ya que se hallan en gran abundancia en la naturaleza, son de bajos
costos, buena durabilidad y presentan actividades cataliticas aceptables hacia el ORR debido a
los distintos estados de valencia que pueden adoptar 2"2%, Entre las distintas estructuras
desarrolladas basadas en metales de transicion no nobles se tiene a los carburos 34%, fosfatos %67,
calcogenuros %% nitruros %%, carbonitruros de hierro o cobalto (M-C-N; M = Fe, Co) ®?y 6xidos
%6384 Entre ellos, los 6xidos de metales de transicion (TMOs) son de gran interés como
electrocatalizadores hacia la ORR debido a la sencillez de su preparacion, pero su baja
conductividad y poca area superficial disminuye su rendimiento como catalizador 3¢. Debido a
ello, se utilizan diversas técnicas para mitigar dichos inconvenientes, dichas técnicas se pueden
agrupar en dos enfoques, ya sea en mejorar la propiedades intrinsecas y/o extrinsecas de los TMOs
27.

Para mejorar las propiedades intrinsecas del material se suelen adoptar diversos métodos,
entre ellas tenemos la introduccién de vacancias de oxigeno. Este método consiste en generar
defectos estructurales en la red cristalina del TMO tomando en cuenta que la difusion de iones
oxigeno aumenta en gran medida a temperaturas elevadas, esto genera un material con mayor
conductividad eléctrica y de sitios activos para la ORR . Ejemplo de ello se encuentra en la
preparacion de nanoesferas de Oxido de grafeno reducido (rGO) recubiertas con 6xido de titanio
(TiO;) autodopado con cationes Ti%*, de las cuales se observa una mejora en la actividad
electrocatalitica hacia la ORR (Eonset = 0,82 vs RHE ; E12= 0,70 V vs RHE) comparado al TiO-
puro (Eonset = 0,75 vs RHE ; E1,= 0,64 V vs RHE) . Otro método para mejorar las propiedades
intrinsecas es a través de la adicién de otros cationes en su estructura, con dicha premisa,
nanocables de 6xidos de manganeso con distintos porcentaje de dopaje de Ni muestran que con
el aumento de dopaje de Ni, se origina el aumento del valor del nimero de electrones transferidos
durante la ORR (de n = 3,02 a 3,66) , lo que indica que una mayor cantidad de intermediarios
superdxido de hidrégeno que son completamente reducidos, esto a pesar de que no se observa un

cambio considerable en el potencial onset (Tabla 3) 3.

En cuanto al segundo enfoque, usualmente consta del uso materiales conductores tales
como nanoparticulas metélicas, como en el caso de la introduccion de nanoparticulas de Ni en la
estructura de 6xido de manganeso (MnQ) soportado en aerogel de rGO, el cual muestra una
sinergia que se observa por las actividades catalitica superiores (E1> = 0,78 V vs RHE) hacia el
ORR comparado a los aerogeles de rGO con solo Ni (E12 = 0,60 V vs RHE) vy a los aerogles de
rGO con solo MnO; (Ex> = 0,70 V vs RHE) .



Otros materiales que pueden ayudar en la mejora de la conductividad eléctrica y la
actividad electroquimica son los materiales carbonosos tales como grafeno, nanotubos de
carbono, nanofibras de carbono, etc, a su vez, evitan la aglomeracion de las TMOs al estar
dispersadas en el soporte 2%, Por ejemplo, nanohojas de éxido de cobalto (Cos04) intercaladas
con rGO muestran mejores propiedades cataliticas que el composito de Co3z04 con rGO dopado
con N, ademas de ser comparable con la actividad catalitica del catalizador comercial de platino
(tabla 3), demostrando que la disposicion estructural intercalada del éxido metélico en el soporte

influye en la actividad electrocatalitica a la ORR. .

Por otra parte, entre los TMOs, los 6xidos de hierro son uno de los TMOs de principal
interés debido a que son uno de los mas abundantes en la naturaleza, ademas que junto al cobalto,
son de los compuestos que presenta mayor selectividad hacia la ORR *°, pero inconvenientes
como su incontrolable crecimiento durante su sintesis y su inherente aglomeracion generan
dificultades en su rendimiento como catalizador hacia la ORR, por lo que resulta conveniente el
uso de materiales carbonosos como material soporte *¢ . Actualmente se han desarrollado una
gran variedad de compositos de 6xido de hierro con materiales carbonosos tales como grafeno ¥,
nanotubos de carbono 27, nanofibras de carbono (CNFs) %%, etc. Ejemplo de ello, compdsito de
oxihidréxido férrico con rGO (FeO(OH)/rGO) ,preparado a partir de la molienda con bolas de
nanoparticulas de FeO(OH) y rGO, muestra excelentes propiedades cataliticas hacia la ORR
donde el nimero de electrones transferidos (n) en la ORR presenta un valor de 3,54 a 0,48 V vs
RHE, lo que indica un proceso de reduccion mixta que involucra 4 y 2 electrones donde existe un
predominio del primero, ademas de poseer densidad de corriente cinética (Jk) de 9,65 mA cm,
el posterior tratamiento térmico del FeO(OH)/rGO en argdn, da como resultado un composito de
magnetita con rGO (Fe;0./rGO) con una actividad electrocatalitica mejorada. (n = 3,68 a 0,48 V
vs RHE; J = 10,33 mA cm) 5. Otro soporte carbonoso utilizado para éxidos de hierro que
despierta gran interés son las nanofibras de carbén, un caso particular es el compoésito de ferrita
de cobalto (CoFe;04) con CNF derivada de celulosa bacteriana, en el cual la CNF no solo mejora
la conductividad eléctrica, también promueve la difusion de O y electrolito al material durante
la ORR, lo que permite obtener actividad electrocatalitica hacia la ORR y durabilidad superiores

al CoFe;04 soportadas en grafeno o en carbdn derivado de la pirélisis de levadura (tabla 3) %8,
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Tabla 3.

Electrocatalizadores para la ORR libres de Pt

Catalizador

Método de preparacion y

condiciones experimentales

Densidad de corriente limite
(Jp) y cinética (J), potencial
onset (Eonset), potencial de
media onda (E12), nimero de e’

transferidos (n), durabilidad

(D)

Ref.

Nanoesferas de rGO
recubierto con TiO>

dopado con Ti%*

Tratamiento térmico de TiO2/GO.
Mediciones en KOH 0.1 mol L%, 5

mV st

Eonset = 0,82 vs RHE
E12=0,70 V vs RHE

32

TiO2 puro Mediciones en KOH 0.1 mol L, 5 Eonset = 0,75 vs RHE 82
mV st E12= 0,64 V vs RHE)
MnO2 Método hidrotermal. Mediciones en 0.89 V vs RHE 31
KOH 0,1 mol L1 n=3,02

Jo=-1,43 mA cm?

Nanocables de MnO2
dopado con 3,4 % de Ni

Método hidrotermal. Mediciones en
KOH 0,1 mol L1

Eonset =0.89 V vs RHE
n=351
Jo=-1,75 mA cm2

31

Nanocables de MnO2
dopado con 4,9 % de Ni

Meétodo hidrotermal. Mediciones en
KOH 0,1 mol L1

Eonset =0.89 V vs RHE
n = 3,66

p=-3,11 mA cm?

31

Nanoparticulas de Ni/
MnO soportadas de
aerogel de rGO

Tratamiento térmico de hidrogel
conteniendo precursores de Ni, Mn
junto con GO. Mediciones en KOH

0.1 mol L, 5mV st

E12=0,78 V vs RHE

33

Aerogeles de rGO con Ni

Tratamiento térmico de hidrogel
conteniendo precursores de Ni,
junto con GO. Mediciones en KOH
0.1mol L%, 5mV st

E12=0,60 V vs RHE

33

rGO con MnO2

Tratamiento térmico de hidrogel
conteniendo precursores de Mn
junto con GO. Mediciones en KOH
0.1 mol L, 5mV st

E12=0,70 V vs RHE

33

Nanohojas de de Coz04
intercaladas con rGO

Recocido térmico de nanohojas de
Co304con GO, Mediciones en
KOH 0.1 mol L%, 10 mV st

Jo=~ 5,0 mA cm?
Eonset = 0,82
E12 =~ 0,82 V vs RHE; carga de
catalizador: 0,08 mg cm

66

11




Compésito de Co304 con
rGO dopado con N

Recocido térmico de nanoparticulas
de Co304con GO, Mediciones en
KOH 0.1 mol L%, 10 mV st

Jo=~5,0 mA cm?; carga de

catalizador: 0,17 mg cm?

66

Pt/C 20%

Mediciones en KOH 0.1 mol L1, 10
mV st

E12=~0,83 V vs RHE; carga de
catalizador: 0,102 mg cm

66

Compésito de
oxihidroxido férrico con
rGO (FeO(OH)/rGO)

Molienda con bolas de polvo de Fe
y GO. Mediciones en KOH 0.1 mol
L1 5mVvst

n=23,542a0,48 V vs RHE
Jk de 9,65 mA cm?

67

FesO4/rGO

Recocido térmico al FeO(OH)/rGO.
Mediciones en KOH 0.1 mol L%, 5
mV s?

n=3,68a0,48 V vs RHE
Jk = 10,33 mA cm™

67

Composito de CoFe204
con CNF derivada de
celulosa bacteriana

Proceso hidrotermal y posterior
recocido térmico. Mediciones en
KOH 0.1 mol L, 10 mV s

Eonset = -0,09 V vs Ag/AgC|
D = 3,7% de pérdida de densidad
de corriente luego de 35000 s de

experimento

68

CoFe204 soportadas en

grafeno

Método hidrotermal.

Eonset = -0,136 V vs Ag/AgC| D
=5,5 % de perdida de densidad
corriente luego de 43000 s del

experimento

69

CoFe204 soportadas
carbén derivado de

células de levadura

Precipitacion quimica y posterior
biominerilizacion. Mediciones en
KOH 0.1 mol L%, 10 mV st

Eonset = -0,140 V vs Ag/AgCl;
15,1% de pérdida de J luego del
43000 s de experimento

70

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad, la lenta cinética de la ORR sigue siendo uno de los principales agentes

12

limitantes en el rendimiento de las celdas de combustible, a su vez, los catalizadores a base de Pt
son los electrocatalizadores con mayor actividad catalitica hacia la ORR, pero presenta varias
desventajas tales como sus elevados costos y baja disponibilidad en la naturaleza, impidiendo su
aplicacion a una escala comparable a la industria basada en combustible fésiles . Por tal motivo,
resulta imprescindible el desarrollo de electrocatalizadores a base de material no-noble que
puedan competir con los materiales a base de Pt, entre los diversos materiales alternativos, los
oxidos de hierro han generado un gran interés debido a que son uno de los mas abundantes en la

naturaleza, ademas que junto al cobalto, son de los compuestos que presenta mayor selectividad




hacia la ORR *°, pero inconvenientes tales como su incontrolable crecimiento durante su sintesis
y su inherente aglomeracién generan dificultades en su rendimiento como catalizador hacia la
ORR, por lo que resulta conveniente el uso de materiales carbonosos como material soporte °.
En este sentido, en el presente trabajo propone el desarrollo de electrocatalizadores basado en
oxido de hierro soportado en nanofibras de carbon (CNFs), ya que sus propiedades texturales y
estructurales no solo mejoran la conductividad electronica, ademas promueve la difusién de O; y
electrolito al material durante la ORR, lo que permite obtener mayor actividad electrocatalitica
hacia la ORR y durabilidad %,

JUSTIFICACION

Ante los impactos negativos al medio ambiente y salud humana causado por el uso
desmedido de combustibles fésiles, el desarrollo de tecnologias sostenibles de conversion y
almacenamiento de energia que pueda mitigar dichos impactos ha resultado en uno de los
principales desafios. Diversos reportes indican que en el 2019 se alcanz6 una emision de 33,3 Gt-
CO2, de las cuales méas del 90 % es de origen antropogeénico, resultando en el aumento acelerado
de la temperatura global, tal como se reporta entre los afios 2015 — 2019, en la cual el incremento
de temperatura fue 0,2 °C, mayor que en el periodo 2011 — 2015, ademas del aumento de la acidez

y del nivel de mar junto el deshielo acelerado de glaciares ®2.

En nuestro pais, las principales causas del incremento de la emision de CO; estan
relacionadas con el consumo de combustibles tales como carbon (6%), petréleo (60%) y gas
natural (34%) ™. En consecuencia, resulta necesario el desarrollo y aplicacién de tecnologias
basadas en fuentes energéticas renovables, por lo que en la actualidad se han enfocado los
esfuerzos en mitigar la concentracion de CO; a partir de combustibles mas amigable con el
ambiente, entre ellas, el hidrogeno ha demostrado ser una gran alternativa, ya que al ser
aprovechada como fuente energética por sistemas de conversién de energia tales como las celdas
de combustible, permite la producciéon de energia eléctrica sin la emision de compuestos
contaminantes a base de carbono ™. Sin embargo, la ORR ha demostrado ser uno de los agentes
limitantes de su rendimiento, siendo actualmente abastecidos por catalizadores a base de Pt, los
cuales sus elevados costos y baja disponibilidad registren su aplicacion a una escala similar al de
lo combustible fésiles ™. A pesar de ello, gracias al desarrollo de las membranas de intercambio
anionico (AEM), ha sido viable el desarrollo de electrocatalizadores a partir de material no-noble
que puedan competir con los materiales a base de Pt, abriéndose las puertas al desarrollo de

electrocatalizadores mas baratos 2.
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Entre las tecnologias de conversion de energias que buscan sustituir a las tecnologias
basadas en el consumo de combustibles fésiles, las celdas combustible de membrana (MFCs) han
alcanzado grandes aplicaciones, especialmente en el rubro automotriz 7, particularmente, las
MFCs alimentadas por hidrogeno registra grandes avances en su escalamiento como tecnologia
de conversion de energia sin emision de componentes de carbono . Aun asf, resulta indispensable
mejorar distintos aspectos de la celda tales como la durabilidad del catodo y la membrana asi
como su disefio de empaquetamiento en la celda, ademas de mejorar tanto la electrocatélisis de
las reacciones de reduccion y oxidacion del oxidante (oxigeno o aire) y del combustible
(hidrégeno, etanol, etc) y respectivamente, siendo la electrocatalisis de la ORR un factor limitante
atomar en cuenta “>">. Ademas, los trabajos de investigacion apuntan al uso de materiales de bajo
costo como los metales de transicion no nobles que puedan reemplazar a los electrocatalizadores
comerciales basados en Pt, aprovechando del hecho que presentan mayor estabilidad que el Pt en
medio alcalino y que la ORR se ve favorecida en dicho medio 2. Por tal motivo, el desarrollo y
estudio de electrocatalizadores de elevada actividad electrocatalitica a la ORR basados en metales
de transicion no nobles forma parte del contexto de mejorar el rendimiento del catodo, asi como
el efecto en la actividad electrocatalitica causado por las propiedades texturales del soporte
carbonoso, en este caso las nanofibras de carbono, son foco central del presente tratado de

investigacion.
HIPOTESIS

Se propone que el disefio de electrocatalizadores de 6xido de hierro soportadas en
nanofibras de carb6n preparadas a distintas temperaturas, en base a investigaciones previas donde
se indica las marcadas diferencias estructurales y texturales que presenta el material carbonoso al
cambiar de temperatura. De esta manera, se espera observar las diferencias en crecimiento del
Fes04 sobre el material carbonoso, su dispersion y los factores estructurales y texturales del
composito. De esta manera, se espera una diferenciacion en la electrocatélisis a la ORR en medio
alcalino, influenciado por la dispersion del TMO en el material carbonoso, a su vez que presente

mayores zonas de acceso a los reactantes dependiendo del soporte utilizado.
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OBJETIVOS

Objetivo general

> Desarrollar nanofibras de carbon y estudiar su utilidad como soporte inerte de

nanoestructuras de magnetita en la reaccién de reduccién de oxigeno en medio alcalino
Objetivos especificos

> Sintetizar nanofibras de carbono a distintas temperaturas y evaluar sus propiedades
estructurales y texturales mediante espectroscopia Raman, termogravimetria, adsorcion-
desorcion de N, difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia de

dispersién de rayos X.

> Impregnar nanoestructuras de magnetita en nanofibras de carbono y evaluar sus
propiedades estructurales y texturales por espectroscopia Raman, termogravimetria, adsorcién-
desorcion de N, difraccidn de rayos X y microscopia electronica de barrido y espectroscopia de

dispersién de rayos X.

> Caracterizar electroquimicamente los materiales sintetizados mediante voltamperometria
ciclica.
> Evaluar la actividad electrocatalitica de los materiales sintetizados frente a la reaccion de

reduccidn de oxigeno en medio alcalino utilizando voltamperometria lineal en electrodo rotatorio

de disco-anillo rotatorio.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 Pila de combustible

Una pila de combustible es un conjunto de celdas electroquimicas que convierten la
energia quimica obtenida de la reaccion entre un combustible y un oxidante en electricidad y
calor, siendo producidos continuamente mientras la celda sea alimentada de combustible y
oxidante, lo que lo diferencia de una bateria, ya que la energia quimica proviene de los compuestos

presentes en ella ®.

La composicidn basica de toda celda de combustible consiste de dos electrodos (anodo y
catodo) separados por el electrolito y conectados por medio de un circuito externo, como se
esboza en la figura 1. Los electrodos se encuentran expuestos al flujo de gas o liquido, los cuales
suministran el combustible u oxidante, debido a ello, los electrodos deben ser permeables, por lo
que se les confiere una estructura porosa, en cambio el electrolito debe poseer la menor
permeabilidad a los gases que sea posible, ademas de presentar elevada resistencia eléctrica ya

que solo debe permitir la conduccién iénica .

Figura 1. Esquema bésico de una pila de combustible

Oxidante
_ (0z 0 aire)
Combustible -—
— —
Escape
——
Anodo Electrolito Catodo
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Las reacciones electroquimicas involucradas tienen lugar en los electrodos para producir
corriente eléctrica continua, y éstas varian acorde al tipo celda de combustible considerado (figura
2). Por ejemplo, en una pila de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFC), se

dan ha lugar son las siguientes reacciones:

Anodo: H, - 2H* + 2e” Ecuacion 1
Catodo:  1/,0, +2H* +2e™ - H,0 Ecuacion 2
Reaccion global: H, + 1/2 0, — H,0 + electricidad + calor  Ecuacion 3
Figura 2. Reacciones involucradas acorde al tipo de celda de combustible
Hz,CO y gas reactante 02/Nz y gas reactante
sin reaccionar sin reaccionar
Af—
. i
AFC H:  —aulg OH- « 0,
<100°C H0 «——— —
PEMFC H* «— 0,
60 - 120°C H:  — — — H:0
DMFC CHsOH ——*» H* +-— 0
60 - 120°C 0z < — > WO
PAFC H*+ > 02
o —
160 - 200°C Hz > 1O
MCFC CO,H: —» co; « 0
600 - 800°C H:0,C0 +—— g Co:
SOFC CO,H; —» 0,
800-1000°C  |H0,CO0 *— ol 0
Combustible b 4 * 4—-_- Aire, 02
Anodo Electrolito Citodo

1.1.1  Tipos de pilas de combustible

Las pilas de combustible generalmente suelen clasificarse acorde al tipo de electrolito
empleado. La tabla 1 resume los distintos tipos de pilas y sus principales caracteristicas. Otra
manera de clasificar es acorde a la temperatura de operacion, dividiéndose en pilas de baja
temperatura (20 - 250 °C) y de alta temperatura (600 - 1000 °C), siendo las caracteristicas
fisicoquimicas y termomecénicas de los componente de la celda las que condicionan las
temperaturas de operacion 87, Dentro de las pilas de baja de temperatura se encuentran las pilas
de combustibles alcalina (AFC), de metanol directo (DMFC), de acido fosférico (PAFC) y de

membrana polimérica (PEMFC). En cuanto a las pilas de combustibles de alta temperatura,
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tenemos a las pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC) y de éxido sélido (SOFC) ",

Tabla 4. Diferentes tipos de celda de combustible desarrolladas
PEMFC
DMFC PAFC MCFC
AFC SOFC
(Membrana o
. . (Metanol (Acido (Carbonato L. .
(Alcalina) electrolito . . . (Oxido sélido)
L directo) fosforico) fundido)
polimérico)

Temperatura de

B <100 60 - 120 60 - 120 160 — 220 600 - 800 800 -1000
operacion (°C)
. H,/CO/HC H,/CO/HC H,/CO/HC
Combustible H, H, CH;0H
reformados reformados reformados
L Polimero Polimero o
) Hidréxido . . . . Carbonato de Oxido sélido
Electrolito . solido solido Acido fosférico o o
de potasio » » potasio - litio (itrio, zirconio)
(nafion) (nafion)
Transportador
de carga en
electrolito OH™ H* H* H* C05*" 0?”
Eficiencia
eléctrica 35 -55% 35-45% 35— 45% 40% > 50% > 50%
(sistema)
5-150 KW
Rango d 5-250 KW e LOORW -2 MW 00 - 250 kw
ango de : - -
90 ¢ Nicho de ) Portitil 50KW - 1I0MW  Propulsién o
Potencia mercado Vehiculos, ortatiles, o ) Aplicaciones
IADlicaci atil equipos Sector terciario  naval, ciclo o .
icaciones . ortatiles estacionarias
P (militar, P combinado

] electrénicos
espacial)

Nota. La tabla fue adaptada del articulo “Environmental aspects of fuel cells: A review” realizado por
Abdelkareem, M.A. y coloboradores. (2021). Science of the Total Environment, 752, 141803.

1.1.2 Pila de combustible de membrana de intercambio aniénico

En el desarrollo de las pilas de combustible, las pilas de combustible alcalina (AFC)
fueron una de las primeros dispositivos desarrollados que se pusieron en practica, a pesar
de ello, fue ignorada por décadas por la comunidad cientifica debido a factores técnicos
y econémicos 8. El resurgimiento de las AFC se logro gracias al reemplazo del electrolito
liquido por una membrana de intercambio aniénico (AEM), surgiendo un nuevo tipo de
dispositivo llamado pila de combustible de membrana de intercambio aniénico (AEMFC,

figura 3) %.
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Figura 3. Esquema bésico de una AEMFC

o=
1
_— P '\ =
¢ | @
‘ 8§
[ 4
b ZE
> | £
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g FInd XY 8
4 /—\
?e
‘ L 7
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s Placa bipolar @® Hidrogeno
Capa de difusion de gases ® FElectrén
‘s Capa de catalizador
"0 Membrana . Oxigeno

Nota. La figura fue adaptada de articulo “Review—Recent Progress in Electrocatalysts for Oxygen
Reduction Suitable for Alkaline Anion Exchange Membrane Fuel Cells”, (p.F1504), por He, Q.; Cairns, E.
J., J. Electrochem. Soc. 2015, 162 (14)

Las ventajas que presentan las AEMFCs incluyen 2:

> La cinética de la ORR que se da en el catodo es mas facil en ambientes alcalinos.

> Varios de los metales no nobles que son inestables por el ambiente acido ofrecido por las
PEMFC pueden sen utilizados en las AEMFC.

> Los aniones hidroxilo y las moléculas de agua conducidas por electro6smosis
generalmente migran de catodo al anodo, por lo que se evitaria el cruce del combustible en la

direccion opuesta.

> A pesar de la exposicion al aire 0 CO- (en el caso las DMFC), no se producen la formacion

de bicarbonato o carbonatos metélicos ya que las AEMFCs estan exentas de iones metélicos.
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1.1.2.1 Limitaciones de las AEMFCs relacionadas con el catodo

Uno principales desafios que se presenta en la zona catodica de una pila de combustible
son la cinética lenta de la ORR, el cual dificulta la utilizacidn eficiente de la energia almacenada
y la obtencion de altos rendimiento para la reduccion completa del oxigeno 2, asu vez dicha
cinética puede ser afectada por el pH del electrolito, la naturaleza de los contraiones del hidrdxido,
temperatura, etc 884 Fundamentalmente, la eficiencia y rendimiento estan gobernados por la
dificultad en generar la ruptura del enlace O=0 (energia de enlace de 498 kJ mol?) de manera
electroguimica y la generacion de intermediarios (OOH*, O*, y OH*) durante la ORR, los cuales
terminan contaminando la celda 82#°. Debido a ello, una de las prioridades en las investigaciones

es respecto a la catélisis de una reduccion completa del oxigeno en medio alcalino.

1.1.3 Reaccién de reduccién de oxigeno (ORR)

Aspectos termodindmicos y cinéticos de la ORR. El potencial estdndar de la
reduccion completa de oxigeno puede variar dependiendo del pH. En medio basico, el oxigeno se
reduce a iones hidroxilo (OH-) a un potencial teérico de 0,401 V vs potencial del electrodo
estandar de hidrégeno (SHE), y en medio acido, un potencial teérico de 1,229 V vs SHE a través

de reacciones que involucra 4 electrones 20.

0, + 4H* + 4e” = 2H,0 E°=+1,229 Vvs SHE  Ecuacion 4
0, + 2H,0 + 4e~ = 40H~ E°=+0,401 V vs SHE Ecuacion 5

A su vez, la ORR también puede darse a través de formacion de intermediarios: en medio
béasico, el oxigeno se reduce a ion superéxido de hidrégeno (HO2) por un proceso de reduccion
gue involucra 2 electrones (ecuacion 6), siendo seguido ya sea por la reduccion del intermediario

(ecuacion 7a) o por su dismutacion (ecuacion 7b) 4°.
0, + H,0 + 2e” = HO; + OH™ E°=-0,076 Vvs SHE  Ecuacién 6
HO; + H,0 + 2e” & 30H™ E°=+0,878 Vvs SHE Ecuacion 7a

2HO3 = 20H™ + 0, Ecuacioén 7b

En medio &cido, el proceso es parecido, con la diferencia que se forma el peroxido de

hidrégeno como intermediario (H202) *°.

0, + 2H* + 2e~ = H,0, E°=+0,695 V vs SHE Ecuacion 8
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H,0, + 2H* + 2e™ = 2H,0 E°=+1,776 V vs SHE Ecuacion 9a
2H,0, = 2H,0+ 0, Ecuacion 9b

En condiciones de no estandar, se utiliza la ecuacion de Nerst para describir

cuantitativamente el potencial de reduccion de oxigeno:

E=©E°—%1n (a&) Ecuacion 10

nF aRed

Donde E° es el potencial estandar de reduccion a 298 K, R es la constante de los gases, T
es la temperatura en kelvin, n es el nimero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday
y a es la actividad de las especies oxidadas y reducidas. A las condiciones de 298 Ky 1 atm de

presion del gas Oy, E° puede expresarse en funcion al electrodo reversible de hidrogeno (RHE)
20

ERHE = ESHE + 0.059 x pH Ecuacion 11

Las ecuaciones de arriba describen las reacciones que envuelven a la ORR, sin embargo,
las investigaciones sobre el mecanismo de la ORR indican que hay diferentes vias para lograr la
reduccién de oxigeno que involucra la formacion de varias especies quimicas intermediarias
durante el proceso . Los mecanismo que se suelen proponer son los mecanismos asociativo y
disociativo en medio &cido y basico acorde a la tabla 2. Donde * representa los sitios activos del
electrocatalizador, (I) y (g) se refieren a las fases liquida y gaseosa, y O*, OH * y HOO*

representan a los intermediarios adsorbidos .

En el mecanismo asociativo, la molécula de O, se adsorbe a la superficie activa del
electrocatalizador para luego proceder a procesos de reduccion que involucra transferencias
electrdnicas acopladas a protones (H*), donde el ion hidronio y el H,O participan como donadores
de protones en los medios acido y basico respectivamente, en cambio, en el mecanismo
disociativo, se presenta la previa ruptura del enlace O=0 del O, al momento de interaccion con
la superficie activa del catalizador para luego darse cada especie intermediaria O* continué con
procesos de reduccion por transferencia electronica acoplada a protones, pero que a diferencias

del mecanismo anterior, no se observa la formacion de especies HOO* 4.8
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Tabla5. Mecanismos propuestos de la ORR

Medio acido Medio bésico
Oz(g) + = — 05 0O:(g) ++ — 03
0; + H" + e~ — HOO' 0; + H;O(l) + e — HOO" 4+ OH
Mecanismo .
o HOO® +H' +e — 0" +H,0(l) | HOO" +e” — O+ OH"
asociativo
O"+H" +e — HO" 0" + H;Ol) + e — HO" + OH™
HO" + H" + e~ — Hy0(l) + # HO" +e — OH ++
0,(g) +++*—0"+0" 02(g) +* +% — 0"+ 0
Mecanismo 0" +H +e — HO" 0" + H0(l) + & — HO' + OH"
disociativo )
HO* + HY + e~ — H,0(l) + # HO" +e” — OH ++

Nota. La tabla fue adapta a partir de “A review of oxygen reduction mechanisms for metal-free carbon-

based electrocatalysts” realizado por Ma, R. y col. (2019). Npj Computational Materials, 5(1), 78.

Evaluacion electroquimica de los electrocatalizadores para la ORR. Al evaluar el
rendimiento de los electrocatalizadores hacia la ORR, es deseable probarlos cuando estan
implementados en una pila de combustible y comparar los diferentes catalizadores en condiciones
de funcionamiento idénticas, sin embargo, resulta ser impractico debido a que el ensamblaje de
los electrodos con la membrana requiere de trabajo especializado, ademas de abundantes equipos
y materiales, por lo que resulta adecuado el uso de técnicas de deteccion rapida para caracterizar
los comportamientos electroguimicos de los materiales recientemente desarrollados a escala de

laboratorio 242,

Debido a ello, mediciones voltamperométricas utilizando electrodo de disco rotatorio
(RDE) o en un electrodo de disco - anillo rotatorio (RRDE) con una capa del electrocatalizador
sobre ella han sido ampliamente utilizadas para evaluar el comportamiento de catalizadores en un

electrolito determinado %.

La figura 4 muestra la tipica curva de polarizacion de la ORR sobre un catalizador, dicha
curva suele estar dividida en tres zonas donde la ORR esta controlada de distintas maneras. La
primera zona es llamada la zona controlada por la cinética de reaccion, se caracteriza por el lento
crecimiento de la densidad de corriente conforme disminuye el potencial aplicado 2, a su vez en
esta zona se puede determinar el potencial onset (Eonset), considerado como el potencial a la cual
inicia la reaccion y parametro cualitativo de la actividad electrocatalitica de un catalizador a la
ORR, cuanto el valor de Eonser €5 M&s positivo, significa que la actividad del catalizador es mayor

2021 Sjin embargo, la definicion de Eonset Varia de una publicacion a otra, unos definen al Eonset
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como el potencial correspondiente al 5% de la densidad de corriente controlada por la difusion
(Jo) &, otros reportes lo definen como el potencial donde la pendiente del voltamperograma no

exceda los 0,1 mA cm? V1 8,

Figura 4. Curva de polarizacion de la ORR
Controlado
por cinética de
reaccion
e
E
o
g
E
= Controlado
por difusion
\\ Controlado por
JI. 1:|net|caE1.r difusion E l
onEe
172 /
. . N
E (V)

Nota. La figura fue adaptada del articulo “Earth-Abundant Nanomaterials for Oxygen Reduction”, (p.2654),
por Xia, W y col., Angew. Chemie - Int. Ed. 2016, 55 (8)

La segunda zona es el dominio en el cual tanto la cinética de reaccion como la difusion
de las especies electroactivas ejercen control. En este espacio, la reaccién global se acelera a
medida que el potencial disminuye, lo que se refleja en un notorio aumento en la densidad de
corriente medida. Un parametro significativo derivado de esta region es el potencial de semionda
(E1r2), que corresponde al potencial en el cual se alcanza el 50% de la densidad de corriente

controlada por la difusion (Jp) &’

La region final se conoce como la zona influenciada por la difusién. En esta seccion, la
velocidad de reaccion en el electrodo esta determinada por el transporte de masa, y la densidad
de corriente se establece en funcion de la difusion de los reactantes 28, Otro indicador importante
de la eficacia electrocatalitica de un catalizador es la densidad de corriente cinética (J«), que puede
calcularse mediante la evaluacion de la reaccion de la ORR en un sistema de electrodo con
conveccion forzada. En este sistema, la densidad de corriente medida durante el experimento (J)
y las propiedades hidrodindmicas del proceso estan vinculadas mediante la ecuacion de Koutecky-

Levich (ecuacion 17) 2.
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1 1 1 1 1

=t T e Ecuacion 17

Donde Jx y Jo son las densidades de corriente limitadas por la cinética de reaccién y la
difusion de la ORR respectivamente, o es la velocidad de rotacion del disco del electrodo (en
rpm), B es calculado por la curva de Koutecky-Levich, siendo B determinado por la ecuacion de

Levich % :
— 2/3,,—-1/6 2
B = 0.2nFA(Do,)?/30v7%/6Co, Ecuacion 18

Donde n representa el nimero de electrones transferidos por molécula de oxigeno, F es

la constante de Faraday, Do, es el coeficiente de difusion del oxigeno en el electrolito, v es la
viscosidad cineética, A es el area del electrodo y Co, es la concentracion del oxigeno en el bulk

del electrolito 2.

Distintos trabajos reportados hasta el momento revelan que la ORR es altamente
dependiente del potencial electroquimico aplicado ®, la dependencia de la corriente producida
durante la reaccidn sobre el potencial aplicado puede ser descrita a través de la ecuacion de Butler
— Volmer, en el cual considera que las reacciones de oxidacién y reduccion estan en equilibrio
(en este caso serian la reacciones de evolucion de O, (OER) y reduccién de O, respectivamente)
y controladas solo por procesos de transferencias de carga, ademas que la influencia de la

transferencia de masa no es tomada en cuenta 298

. . F F .,
j=j, X {exp [%] — exp [— %]} Ecuacion 11

En la ecuacion 11, j y jo representan a las densidades de corriente en el electrodo y de
intercambio respectivamente, oa y oc representan a los coeficientes de transferencia anddica y
catodica (0a + ac = 1), m representa al sobrepotencial el cual es diferencia del potencial del
electrodo al potencial estandar (n = E — E®), z es el nimero de electrones envueltos en la reaccion;

F, Ry T son la constante de Faraday, la constante de los gases y la temperatura respectivamente.

Cabe resaltar que la densidad de corriente de intercambio (jo) puede ser usado como
indicador de la actividad intrinseca ya que refleja la interaccion entre los reactantes y el
electrocatalizador, por lo que mayores valores de j, demuestran un mejor desempefio del
electrocatalizador, sin embargo, como j, es obtenido a partir de condiciones de equilibrio (n=0,
las corrientes anddicas y catddicas son iguales), dicho valor no puede ser medido de manera
directa debido a que la corriente neta seria cero a tales condiciones. Por tal motivo, si se toma en

cuenta valores de potencial donde la ORR tome predominio sobre la OER, 1 presentaria valor
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mayor a cero, y en este sentido, la ecuacion de Butler — Volmer el cual viene contribuido

principalmente por la ORR puede reducirse a la ecuacién de Tafel:

RT
oczF

n=—-inj, —%m]‘ =a—-blnj Ecuacion 12

En la ecuacion 12, el valor de j, se puede calcular a partir del intercepto (a) de la gréfica
de n vs In(j), mientras que b corresponde a la pendiente de Tafel. Esta Gltima proporciona
informacion sobre el mecanismo de reaccion de la ORR 8%, El proceso de la ORR es de
naturaleza compleja y, hasta la fecha, contina siendo un tema de debate. Esto se debe a que
implica no solo varios pasos intermedios, sino también otros factores, como transferencias de
electrones ligadas a protones (H*), ademéas de cambios en la estructura de la superficie del

electrodo en relacion con las variaciones en el potencial °.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Procedimiento experimental

2.1.1 Crecimiento de las nanofibras de carbono

Para el crecimiento de las nanofibras de carbon (CNFs) se necesitd previamente la
preparacion de un catalizador, por lo que primero se describira el proceso de obtencion de dicho
catalizador ademas del equipo utilizado para la obtencién de las nanofibras de carbono mediante

la descomposicién catalitica de metano.

2.1.2 Catalizador para el crecimiento de nanofibras de carbono

El catalizador empleado para el crecimiento de las nanofirbas de carbono (CNF) se
compone de Ni, Cuy Al en una proporcion atdbmica de 78:6:16, respectivamente. La preparacion
de este catalizador se llevo a cabo utilizando el método de coprecipitacidn, el cual involucra la
formacion simultanea de los hidréxidos metalicos a partir de sus sales de nitratos . En este
proceso de preparacion, se disolvieron cantidades adecuadas de las sales de nitrato, a saber,
Ni(NO3),.6H.0, Cu(NO3)..3H,0 y AI(NO3)3.9H,0, en una solucién acuosa. Luego, se agregd una
solucion saturada de carbonato de sodio hasta alcanzar un pH de 7, lo que ocasiond la formacion

simultanea de los respectivos hidréxidos metalicos, de acuerdo con las siguientes reacciones °:

Ni2* + 20H™ - Ni(OH), ({)  pks=15.8 Ecuacion 19
Cu?* +20H™ - Cu(OH), (!) pks=18.8 Ecuacion 20
A3t +30H™ - AI(OH); (!)  pks=335 Ecuacion 21

Luego el solido obtenido fue lavado con abundante agua y secado en una estufa a 120 °C
durante 24 h, donde posteriormente fue calcinado en una mufla a una temperatura de 450 °C

durante 8 h, obteniendo sus 6xidos correspondientes %:

Ni(OH), — NiO + H,0 Ecuacion 22
Cu(OH), — CuO + H,0 Ecuacion 23
2 Al(OH); — Al,0; + 3 H,0 Ecuacion 24
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Posteriormente, una masa conocida (1,0 g) del sélido obtenido fue introducida en un
reactor y se procedid a calentar hasta una temperatura de 550 °C en flujo de nitrégeno (50 mL
min) a una velocidad de calentamiento de 15 °C min!y luego se redujo a dicha temperatura bajo

un flujo de hidrégeno (20 mL min) durante 1 h, de esta forma se obtuvo Ni y Cu metalicos:

NiO + H, - Ni+ H,0 (335 °C) Ecuacion 25
Cu0+ H, - Cu+H,0 (205 °C) Ecuacion 26

El 6xido de aluminio permanece como tal, actuando como promotor textural en el

catalizador y evitando la sinterizacion térmica del niquel *.

2.1.3 Proceso de crecimiento de las nanofibras de carbono

El catalizador de Ni.Cu.Al fue previamente tamizado (tamafio de particula: 100 - 200 pm)
y 300 mg del catalizador fueron colocados en un reactor, el cual consta de un controlador de flujo
maésico Bronkhortst para cada gas, un controlador de temperatura al que va conectado un termopar
que se encuentra al interior del reactor, un medidor de presion a la entrada y otros accesorio para

su correcto funcionamiento (figura 5) *.

Figura 5. Esquema del reactor utilizado para la preparacion de las CNFs

Controlador de
temperatura

Reactor
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Controladores de flujo méasico
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Despueés el catalizador fue calentado hasta la temperatura determinada bajo flujo de
nitrégeno (50 mL min) con una velocidad de calentamiento de 15 °C min‘! para luego iniciar la

descomposicion catalitica del metano (flujo: 50 mL min). EIl proceso de crecimiento de las
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nanofibras de carbono se llevé a cabo mediante la descomposicion termocatalitica del metano
(ecuacion 27) en un reactor de lecho fijo, se puede observar en la figura 5 una representacion

esquematica del reactor utilizado *.

CHy ©#C+2H, Ecuacion 27

Luego el material carbonoso fue lavado con acido perclérico diluido para remover el
catalizador restante, y enjuagado varias veces con agua. En el presente trabajo se evaluaron

valores de temperatura de sintesis de 600 y 700 °C con tiempos de sintesis de 10 horas.

2.2  Sintesis de electrocatalizadores de magnetita soportada en CNF

Para la sintesis de la magnetita soportadas en CNF se utiliz6 el método de impregnacion
himeda (figura 6) el cual consistio en agregar 500 mg del material carbonoso sobre una disolucion
etandlica conteniendo la cantidad deseada de Fe(NOs)3.9H,O con el objetivo de tener dos
relaciones masica de Fe/CNF de 1:5, luego la mezcla fue agitada dando el tiempo suficiente para
que se evapore todo el etanol a temperatura ambiente. ElI material resultante fue tratado
térmicamente a 400 °C por 4 horas bajo flujo de Ar (100 mL min?), donde se obtuvo los

electrocatalizadores de magnetita soportadas en las nanofibras de carbén.

Figura 6. Representacion esquematica de preparacion de las nanoestructuras de magnetita
soportada en CNF

Solucion etandlica
de Fe (Ill)

Accion capilar

Matriz carbonosa
con magnetita

Matriz carbonosa
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2.3 Caracterizacion y ensayos de actividad electroquimica

2.3.1 Preparacion de tinta para las caracterizaciones electroquimicas

Con el proposito de realizar el analisis electroquimico de las CNFs y de la magnetita
soportada en este material carbonoso, se elabor6 una suspension acuosa que contenia 2,0 mg del
material objeto de estudio. Este material se dispersd en una mezcla compuesta por 25 uL. de
Nafion, 150 pL de isopropanol y 350 puLL de agua ultrapura. Posteriormente, se depositaron 20 pL.
de esta suspension sobre un electrodo de carbdn vitreo, lo que permitio llevar a cabo el andlisis

electroquimico correspondiente.

2.3.2 Dispositivo y configuraciones utilizadas

Para los andlisis de actividad electroquimica de las nanofibras y de los catalizadores
soportados sintetizados se llevaron a cabo en una celda electroquimica de tres electrodos, como
electrodo de trabajo se utilizé el electrodo de carbén vitreo (5,61 mm de diametro), electrodo
reversible de hidrogeno como electrodo de referencia y alambre de Pt como contraelectrodo,
ademas los andlisis fueron realizados en soluciéon de KOH 0,1 mol L. El equipo utilizado fue
un potenciostato — galvanostato Autolab PGSTAT101 (figura 7).

Figura 7. Configuracion de una celda electroquimica

Nota. A la derecha: (a) imagen de la celda y el potenciostato-galvanostato Autolab. A la izquierda:
configuracion de la celda (a) con el contraelectrodo (1), electrodo de referencia (2) y electrodo de trabajo

el cual se muestra con mayor detalle (c)
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Para los ensayos de actividad electroquimica en la reduccion de oxigeno se utiliz6 como
electrodo de trabajo un electrodo de disco-anillo rotatorio (figura 8) con un disco de carbén vitreo
(5,61 mm de diametro) y a su alrededor un anillo de platino (6,25 y 7,92 mm de didmetro interno
y externo, respectivamente) con un valor de eficiencia de coleccion de 0,37, siendo el electrodo

de referencia y contraelectrodo los mencionados anteriormente.

Figura 8. Esquema de un electrodo de disco-anillo rotatorio

Material aislante

Disco de carbdn vitreo
EEN
1

Anillo de Pt Capa cargada con catalizador

~4

Nota. La figura fue adaptada del articulo “Oxygen Reduction in Alkaline Media: From Mechanisms to
Recent Advances of Catalysts”, (p.4645), por Ge, X. y col., ACS Catal. 2015, 5 (8)

2.4  Métodos de caracterizacion

2.4.1 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

Tanto la microscopia FE-SEM como los SEM convencionales comparten un principio
fundamental: implican el direccionamiento de un haz de electrones hacia la superficie de la
muestra que se quiere examinar. Este haz de electrones se enfoca en la superficie de la muestra

de manera que explora y recorre la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas *.

Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra, se produce una
interaccion entre ambos, dando a lugar a electrones y radiaciones provenientes de distintos tipos
de fendmenos causados por dicha interaccion (figura 9), la técnica en particular se encarga de
detectar los electrones secundarios y retrodispersados. Los primeros son electrones de baja

energia (<50 eV) que resultan de la emision de los electrones de valencia por parte de los a&tomos
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constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie) lo que proporciona informacion

acerca de la topografia de la superficie %,

Por otro lado, los electrones retrodispersados se refieren a aquellos electrones del haz
inicial que han interactuado mediante colisiones con los &tomos de la muestra y, como resultado,
han sido redirigidos. Debido a que estos electrones poseen una energia superior en comparacion

con los electrones secundarios, ofrecen detalles sobre las regiones mas internas o profundas de la

muestra %,
Figura 9. Interaccién de los electrones con la muestra
- SEM
Anélisis quimico Electrones retrodispersados
Rayos X
Catodoluminiscencia Electrones Auger
Electrones secundarios
SEM
.l
Electrones absorbidos TEM

Electrones transmitidos

La principal distincion de la microscopia FE-SEM radica en la utilizacion de un cafién de
emision de campo que genera haces de electrones de alta y baja energia, los cuales estan altamente
enfocados. Este enfoque mejorado resulta en una resolucion espacial mejorada, reduce la
acumulacién de cargas en la muestra bajo observacion y minimiza el dafio en muestras delicadas.
A través de esta técnica, se obtiene informacion detallada sobre la morfologia, la estructura y el

tamario de particula de la muestra %,

En este estudio, la adquisicion de datos en el FE-SEM fue posible gracias a la
colaboracion del Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Nacional de Ingenieria. Donde se empled un microscopio FE-SEM Hitachi SU-8230, que incluye
un analizador de dispersion de energia de rayos X (EDX), del cual se proporcionard una

descripcion mas detallada més adelante en el informe.
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2.4.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX o EDS) es una técnica de
analisis que implica el uso de un detector conectado a un microscopio electrénico de barrido para
llevar a cabo un microandlisis quimico. Esta técnica se enfoca en la evaluacién de los rayos X que
son emitidos por los 4&tomos cuando pasan de un estado excitado a su estado fundamental. Esta
excitacién ocurre cuando un haz de electrones provoca el retiro de uno de los electrones internos
del &tomo, lo que crea un “hueco”, y este espacio es rapidamente ocupado por un electrén de una

de las capas mas externas %,

La posibilidad de obtener datos sobre la composicion elemental presente en una muestra
se debe a que los rayos X que se analizan mediante esta técnica son energias especificas que cada
elemento emite cuando se les irradia con un haz de electrones. Ademas, la proporcidn relativa de
cada elemento puede determinarse a través de la relacion entre las intensidades de los rayos X
que se detectan. Esto se vuelve particularmente Gtil en la identificacion de la composicién
elemental de Fe y O en las muestras de magnetita soportadas en las CNFs. Los analisis se llevaron
a cabo utilizando el microscopio SEM del Laboratorio de Peliculas Delgadas, que cuenta con un
detector EDX Rontec XFlash de Si (Li).

2.4.3 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X implica dirigir un haz de rayos X hacia la muestra que se
desea examinar. Al igual que otras formas de radiacion electromagnética, esta radiacion interactia
con los electrones presentes en la materia y da lugar a la dispersion. En su mayoria, la radiacion
dispersada por un 4omo se cancela mutuamente con la dispersion irradiada por otros 4&tomos
cercanos, no obstante, en ciertos casos, los rayos X que inciden en planos cristalograficos
especificos y forman angulos particulares con ellos que se refuerzan en lugar de cancelarse
mutuamente. Este fendmeno se conoce como difraccion y obedece a las condiciones establecidas

por la ley de Bragg *:

Ecuacion 28

sen 9 =
2 dpk

En esta ecuacion, 0 representa la mitad del angulo entre el haz difractado y el haz original,
A corresponde a la longitud de onda de los rayos X, y dpi €S la distancia entre los planos
cristalinos que provoca la interferencia constructiva del haz. La informacién que proporciona la

difraccion de rayos X acerca de los materiales de carbono se relaciona con la medida en la que un
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material de carbono se asemeja a la estructura grafitica. Esto se determina mediante la medicion
de la distancia interplanar de la familia de planos (002), que se caracteriza por mostrar un pico de
difraccion a un angulo de 25 — 26° (20). Al aplicar la ley de Bragg (ecuacion 29), es posible
calcular la distancia entre los grafenos (c/2; figura 10), mientras que mediante la ecuacion de
Debye-Scherrer (ecuacion 30), se puede determinar el tamafio del dominio cristalino en la

direccion ¢ (Lc; figura 10). Ambos calculos se aplican al pico (002) .

A .,
C —
/2 = Tsent Ecuacion 29

0.94A

= Ecuacién 30
€ Booz Cos 6oz

L

Donde c/2 es el espaciado entre grafenos promedio, L. es el tamafio de cristal promedio
en direccion ¢, A es la longitud de onda de la radiacién (0,15406 nm), ooz €S la anchura de pico a

media altura (en radianes), y 6002 €S el valor del &ngulo de difraccion del pico.

Figura 10. Estructura cristalina hexagonal tipo Bernal (ABA) del carbono grafitico

c/2

244 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis en el que se irradia luz
monocromatica visible o infrarroja sobre la muestra, el cual genera su dispersion en todas las
direcciones. Dicha dispersion puede ser eléstica o inel&stica, en la dispersion eléstica, la radiacion
incidente es la misma que la producida luego de la dispersién, siendo la radiacién reemitida
conocida como difusion de Raeleigh. En el caso de la dispersion inelastica, la radiacion incidente
y producida luego de la dispersion son diferentes por lo que las emisiones producidas pueden ser
de frecuencia menor (difusion de Stokes) y mayor (difusion de anti-Stokes) a la de la radiacion

incidente ¥,
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Figura 11. Origen del espectro Raman
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Nota. La figura fue adaptada del libro Principios de Analisis Instrumental (p.482), por Skoog, D. A.;
Holler, F. J.; Crouch, Sexta Ed.; Learning, C.: México, 2008

El comportamiento principal de los espectros Raman en los materiales carbonosos esta
representado por las bandas G y D, los cuales se encuentran ubicados alrededor de los 1560 y
1360 cm™ respectivamente %°. La banda G esta relacionada con los modos vibracionales de
todos los atomos de C tipo sp? presentes en el anillo que conforman a los planos grafénicos del
material carbonoso, en cambio la banda D representan a modos vibracionales de contraccion y
relajacion simultanea de los enlaces C-C en el anillo, este ultimo se asocia a la presencia de

defectos cristalinos en los planos basales %.

Los diversos materiales carbonosos se distinguen por medio de la medicion de la anchura
de la banda D vy la relacion de intensidades ID/IG. Estos parametros se emplean con regularidad
para determinar la dimensién del grano en la direccion que es paralela a los planos de base del
grafeno (L) en un material de naturaleza grafitica °%, En esta investigacion, se utilizd un
espectroscopio Raman del modelo Horiba Scientific Xplora, el cual esta equipado con tres tipos
de laser distintos (rojo, verde y azul), y cuenta con éptica preparada para el laser ultravioleta, asi
como un detector CCD. Este equipo se encuentra disponible en el Laboratorio de Electroquimica

Aplicada de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.
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2.4.5 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

Los analisis termogravimétricos se efectuaron en una atmaésfera que contiene oxigeno, y
esto proporciona informacion crucial sobre la reactividad y la capacidad de resistencia a la
oxidacion de los materiales, un aspecto que estd relacionado con su estructura. Ademas,
empleamos esta técnica para determinar cuantitativamente la concentracion de metales tanto en
las nanofibras de carbono (donde se encuentra el catalizador NiCuAl,O3) como en la magnetita
gue esta soportada sobre estas nanofibras (carga masica de). Los analisis TGA-oxigeno se
llevaron a cabo utilizando una termobalanza atmosférica de Perkin Elmer, que se encuentra en el
Laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria. La velocidad de calentamiento utilizada fue de 10 °C por minuto, desde la temperatura
ambiente hasta alcanzar los 900 °C.

2.4.6 Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcion fisica de nitrdgeno es una de las técnicas cominmente empleadas para
evaluar la porosidad en una variedad de materiales, lo que proporciona informacién sobre la
superficie especifica y la configuracion de poros del material en cuestiéon. El anélisis de la
porosidad se realiza mediante el estudio de las isotermas de adsorcion, y el primer paso en este
proceso implica identificar su forma. La mayoria de las isotermas de adsorcién se pueden
clasificar en uno de los seis grupos reconocidos por la IUPAC, y cada uno de estos grupos esta

relacionado con diferentes tipos de estructuras porosas %2,

Para determinar el area superficial, empleamos uno de los modelos mas ampliamente
utilizados, conocido como el método BET (Brunauer, Emmett, Teller). Este método involucra la
mediciéon de la cantidad de gas inerte (generalmente nitrgeno) necesaria para formar una
monocapa molecular sobre la superficie de la muestra, bajo condiciones criogénicas (a -196°C),
y a partir de datos como la presion relativa y el volumen adsorbido, que se obtienen de la isoterma,
aplicamos el método mencionado para calcular el volumen de la monocapa adsorbida (la cantidad
adsorbida por gramo de solido que cubre completamente la superficie con una capa de una
molécula de espesor), por lo tanto, podemos determinar el area superficial del material bajo
estudio %2193, Ademas, a partir de la isoterma de adsorcion, es posible calcular el volumen de los
poros y la distribucion de sus tamafios. El célculo del volumen de poro se basa en el método de
un solo punto, mientras que la distribucion de los tamafios de los poros se determina mediante la
ecuacion BJH (Barrett, Joyner y Halenda), especificamente en la regioén de desorcion de la
isoterma %4, ademas el area y volumen de los microporos se calcularon por el método t-plot. Estos

andlisis se realizaron utilizando un equipo Micromeritics Gemini VII 2930, ubicado en el
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Laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria.

2.4.7 Técnicas electroquimicas utilizadas para la evaluacién de la actividad electroquimica

Para la caracterizacion electroquimica se utilizaron técnicas tales como la
voltamperometria ciclica (CV) y la voltamperometria lineal (LV) siendo su diferencia en la
variacion del potencial aplicado frente al tiempo (figura 12).

Figura 12. Técnicas voltamperométricas
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Nota. Variacién del potencial aplicado frente al tiempo en una voltamperometria ciclica (a) y una
voltamperometria lineal (b)

Los valores de potencial utilizados son respecto al electrodo reversible de hidrdgeno
(RHE). A continuacion se resume los distintos procedimientos utilizados %°:

Voltamperometria ciclica. Consiste en el ciclado en un rango de valores de potencial
dados y cierta velocidad de barrido (generalmente 50 6 100 mV s?) y en electrolito alcalino (KOH
0,1 mol L), en el cual se registra la corriente (figura 15). El rango de potencial en lo que se tiene
lugar el ciclado va de 0 V a +1.0 V para las nanofibras de carbon, y de -0,4 VV a +1,0 V para la
magnetita soportada en los materiales carbonosos.

36



Figura 13. Ejemplo de voltamperograma ciclico
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Voltamperometria lineal. Los andlisis de actividad electroquimica hacia la reduccién de
oxigeno (ORR) se llevaron a cabo mediante voltamperometria lineal, utilizando para ello el
electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE) en un medio electrolitico de KOH 0,1 mol L1y
saturado de oxigeno, para ello se burbuje6 con el gas durante media hora. Posteriormente se
realizaron barridos lineales de -0,8 V vs RHE hasta un potencial de +0,2 V vs RHE, las medidas
se realizaron a diferentes velocidades de rotacion del electrodo: 100, 225, 400, 625, 900 y 1600
rpm (figura 14). Ademas, el potencial onset (Eonset) fue determinado como el potencial en el cual
la densidad de corriente es -0.1 mA cm2,

Figura 14. Ejemplo de voltamperograma lineal obtenido en medio electrolitico con oxigeno
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Proceso de crecimiento de nanofibras de carbono

En esta primera serie de ensayos, la sintesis de nanofibras de carbono (CNF) fueron
realizadas a dos temperaturas: 600 y 700 °C. Trabajos previos indican que las nanofibras de
carbono (CNFs) preparadas a tales temperaturas presentan una marcada diferencia en la
conversién de metano a carbono, donde una mayor temperatura de sintesis implica una mayor
conversién de metano, y por ende, un mayor crecimiento de las CNFs acorde a la reaccion

(ecuacidn 27) 93106107
CHy ©«C+2H, Ecuacion 32

Otra de las razones a tomar en cuenta es que el tiempo de contacto del gas con el s6lido
disminuye con la temperatura. En este tipo de reacciones donde uno de los productos es solido,
ocurre un aumento del tiempo de residencia del reactante conforme transcurre el tiempo, debido
a la expansion del lecho conforme se va dando la reaccion, y a su vez, la formacion de las CNFs,
por consiguiente, tiempos muy prolongados (mas de 10 horas) y temperaturas mayores a las
usadas generarian la desactivacion del catalizador debido a que las particulas metalicas que lo

conforman estarian encapsuladas por el material carbonoso depositado %1%,

Una manera de evaluar el crecimiento de las CNF es mediante la velocidad de deposicion
normalizada de la CNF (mgc/gpc min), que representa la cantidad de miligramos de carbono
depositado (mgc) por gramo de precursor catalitico (gpc) en un periodo de tiempo. Como se
muestra en la tabla 6, el aumento de la temperatura de sintesis genera un incremento en las
velocidades de crecimiento del material carbonoso, siendo este fenémeno directamente

relacionado con un mayor porcentaje de conversion de metano a carbono %1%,
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Tabla 6. Velocidad de deposicion de carbono a distintas temperaturas

Velocidad de crecimiento
Temperatura (°C) ]
(mgc/gpc min)
600 13,1

700 31,7

El incremento en la tasa de crecimiento de las CNFs se atribuye a dos factores principales.
En primer lugar, la reaccion se vuelve termodindmicamente mas favorable a medida que la
temperatura aumenta. Ademas, desde una perspectiva cinética, las reacciones también se ven
impulsadas por temperaturas mas altas. A temperaturas mas bajas, la velocidad inicial de
formacion de los productos de carbono es mayor, pero esto conlleva a la sinterizacion de la fase
metalica del catalizador, lo que a su vez provoca una aceleracion en la velocidad de desactivacion
del catalizador. Como resultado, la velocidad de crecimiento del carbono disminuye 1%,

3.2 Morfologiay estructura de las nanofibras de carbono

3.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Acorde a las imagenes SEM mostradas en la figura 15, los materiales carbonosos
sintetizados a diferentes temperaturas presentan una morfologia filamentosa caracteristica de las

nanofibras de carbono.

Figura 15. Micrografias SEM de las CNFs obtenidas a diferentes temperaturas
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De acuerdo a los observado en las imégenes, las CNFs crecieron en direcciones aleatorias,
lo que genera zonas de entrecruzamiento entre ellas. Acorde a lo reportado por Van Der Lee y
colaboradores, el grado de entrecruzamiento aumenta conforme disminuye la velocidad de
crecimiento del carbono, estando ligado a menores temperatura de sintesis 1*°. Lo mencionado
anteriormente también se corrobora en la figura 15, donde se muestra un mayor grado de
entrecruzamiento por parte de las CNFs sintetizadas a menor temperatura, las cuales poseen una

menor velocidad de crecimiento del material carbonoso.

Una evaluacién mas detallada de la morfologia de las CNFs se muestra en la figura 16,
en el cual las imagenes SEM fueron evaluadas con un mayor grado de magnificacion. De las
imagenes, se observan grandes diferencias en el grosor de las CNFs segun su temperatura de
sintesis, siendo las CNFs obtenidas a mayor temperatura (700 °C) las que presentan mayor grosor.

Figura 16. Micrografia SEM con magnificacion aumentada de las CNFs preparadas a distintas

temperaturas

CNF 600

I5.0kV 6.3mm x150k SE(U)

UNI 3.0k 6.1mm x 150k Sid

En este sentido, se presenta la distribucion de diametros de las CNFs sintetizadas (figura
17). En la imagen se logra observar que las CNFs preparadas a 700 °C (CNF 700) presenta un
diametro promedio mayor de las CNFs preparadas a 600 °C (CNF 600) ademas de un crecimiento
mas controlado, dichos cambios vienen relacionados con la mayor velocidad de crecimiento de

las CNFs a mayor temperatura °.,
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Figura 17. Distribucion de diametros de las CNF 600 y CNF 700
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3.2.2 Difraccion de rayos X y espectroscopia Raman

Las estructuras cristalinas de las CNF fueron estudiadas mediante difraccion de rayos X

(XRD), como se muestra en la figura 18:

Figura 18. Difractogramas de las CNF en funcion de la temperatura de sintesis
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Nota. A la izquierda: difractograma completo. A la derecha: detalle del pico C (002) entre 26 = 22°-30°
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En la figura 18, se aprecia un pico de difraccion que es notablemente intenso en
comparacion con otros picos del carbono. Este pico se encuentra a valor aproximado de 26 de 26°
y corresponde a las difracciones en el plano cristalino (002) de la estructura carbonosa de las
CNFs, siendo el aumento en la temperatura de sintesis lo que conduce al fortalecimiento de la
intensidad de este pico C (002), ademas de estrecharlo ligeramente y desplazarlo levemente hacia
angulos mayores. Esto implica que el material carbonoso experimenta un aumento en su grado de

ordenamiento estructural debido a la elevacion de la temperatura de sintesis 2,

En ambos difractogramas también aparecen otros picos de difraccion a valores de 26 de
44,5; 51,9y 75,9 relacionados con la difraccion en las caras cristalinas (111), (200) y (220) de
niquel (Ni) perteneciente a los restos de catalizador utilizado, no se logra observar picos de
difraccion del Cu, ya que su sefial se suele intercalarse con la sefial dada por la estructura cristalina
del Ni 2, también es importante destacar que no se identificaron picos de difraccién que
correspondieran a especies oxidadas del catalizador (como NiO, CuO o Al,QOs). Esto sugiere que
estas especies estan presentes en concentraciones que son o bien demasiado bajas para ser

detectadas por el equipo de analisis o simplemente no estan presentes en las muestras.

Los parametros de la posicion 260 asi como Su anchura a la altura media de pico (B)
obtenidos de los difractogramas, nos permiten evaluar el grado de grafitizacion de nuestros
materiales. Acorde a las leyes de Bragg y de Debye-Scherrer se han determinado tanto el tamafio
del grano en direccién perpendicular a los planos grafénicos (L), el distanciamiento interplanar
entre los mismos (c/2), asi como la cantidad de planos grafénico que conforman al cristal

(L¢/(c/2)). Los resultados son mostrados en la tabla 7.

Tabla 7. Propiedades estructurales de las CNFs en funcion de la temperatura de sintesis obtenidos
en el XRD
Temperatura Posicién B
de sintesis C(002)-20 C(002) cl2 Lc Lc/(c/2)
°C ° ° nm nm -
600 26,25 1,228 0,338 6,94 20
700 26,27 0,852 0,338 10,0 30

Al observar la Tabla 7, se puede notar que el aumento de la temperatura de sintesis da
como resultado materiales carbonosos con un mayor grado de grafitizacion. Esto se evidencia por
el desplazamiento del pico C(002) hacia angulos de difracciébn mayores, asi como por la

disminucion de los valores de B . El cociente entre Lc y ¢/2 proporciona una indicacion del
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namero de planos grafénicos que componen cada grano. Este valor varia de 20 a 30 a medida que
la temperatura cambia de 600°C a 700°C. Esto sugiere que el CNF 700 contiene una mayor

cantidad de planos grafénicos en su grano, con distancias interplanares similares al de CNF 600.

La espectroscopia Raman nos ofrece informacion complementaria a los resultados
obtenidos en la difraccion de rayos X. En la figura 19 se muestran los espectros Raman en el
rango de 600 a 2000 cm™ de la CNF 600 y CNF 700. Las principales caracteristicas de los
espectros Raman en los materiales carbonosos son los llamadas bandas G y D, que se encuentran
aproximadamente en 1560 y 1360 cm™ respectivamente %%, En los materiales carbonosos con
alto grados de grafitizacion, sus espectros Raman suelen estar dominados por modos
vibracionales de enlace C-C relacionados a atomos de carbono con nubes electronicas de
hibridacion sp? (banda G), porque la excitacion visible siempre resuena con los estados m. En
cambio, materiales carbonosos con menor grado de grafitizacion, bandas asociadas a modos
vibracionales de enlace C-C de carbonos con hibridacién sp® (banda D) son los que suelen tomar
mayor notoriedad, a su vez se genera otra banda D’ de intensidad mas débil alrededor de los 1620
cm?, ya que debido a su proximidad entre las bandas G y D’, este ultimo suele aparecer como un

hombro en la sefial resultante (figura 20) *°.

Con dicha premisa, se evalud la contribucion de las 3 bandas (D, Gy D’) en los espectros
obtenidos mediante la funcion de Lorentz 3. El ajuste de los espectros se muestra en la figura 20
y los resultados derivado de ello se resume en la tabla 8. Siendo la relacién entre las intensidades
de las bandas D y G (Io/lg) un parametro importante en la evaluacion del grado de ordenamiento
estructural del carbono, ya que un menor valor de Ip/lg representa a un mayor grado de

ordenamiento .
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Figura 19. Espectros Raman de los CNF a distintas temperaturas de sintesis
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Tabla 8. Resultados extraidos de los espectros Raman de CNF preparados a diferentes temperaturas

de sintesis
Temperatura Posicion de Posicion de Posicion de
de sintesis pico D pico G pico D o/l La
°C cm? cm? cm? nm
600 1326,9 1563,1 1596,0 1.92 2.76
700 1331,6 1559,1 1598,0 0.94 5.64

Como se puede apreciar en la Tabla 8, la relacion Ip/lc en CNF 700 es inferior en
comparacion con el de CNF 600. Este hallazgo sugiere un incremento en el nivel de ordenamiento
estructural del material, y esto se debe al empleo de una temperatura de sintesis mas elevada.
Ademas, se llevaron a cabo los calculos para determinar los tamafios de grano en direccion
paralela a los planos grafénicos (L.) del material carbonoso, utilizando la ecuacion adaptada

basada en la de Tuinstra-Koenig 1

4
Lo = e x (20 Ecuacién 28

Donde L, es el tamafio del grano en la direccion paralela a los grafenos, E. es la energia
del laser, en esta ocasion se utilizé un laser de 532 nm de longitud de onda, lo que corresponde a
una energia de incidencia de 2.33 eV. Acorde a esta relacién, se puede establecer que a medida
que la relacion Ipo/ls aumenta, el valor de L, disminuye. Los resultados obtenidos para La y L
indican que en el CNF 700 se obtienen tamafios de grano mas grandes en comparacién con el
CNF 600. Ademas, se observa un aumento en la cantidad de planos grafénicos en el CNF 700 en
comparacion con el CNF 600, lo que también sugiere un mayor grado de ordenamiento en el

primero.

3.2.3 Estructura porosa de las nanofibras de carbono

Las caracteristicas texturales de las CNFs se evaluaron mediante la fisisorcion de gas
nitrdgeno (N2) y se realizaron analisis de las isotermas resultantes, como se puede apreciar en la
figura 21. Acorde a la clasificacion de las isotermas de adsorcion segin IUPAC, las CNFs que se
sintetizaron exhiben isotermas de tipo IV. Esto se debe a la presencia de histéresis en un rango de
presiones relativas entre 0.4 y 1, el cual estd vinculada con la condensacion capilar del N2 en

superficies mesoporosas Yy la adsorcién limitante en el rango de presiones relativas elevadas %2,

45



Esto indica que las CNFs presentan muy poca microporosidad y que la adsorcién de las

moléculas del gas se da principalmente en los mesoporos (2 — 50nm) del material carbonoso.

Figura 21. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno de las CNF con temperatura de sintesis
de 600°C y 700°C
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Acorde a la temperatura de sintesis del material soportado, las histéresis son de tipo H3
y H4 para las CNF 600 y CNF 700 respectivamente, siendo la histéresis tipo H3 relacionado con
poros tipo hendidura, y las de tipo H4, un caso mas extremo que la H3, donde los poros son méas
estrechos 14, A partir de las isotermas obtenidas, se llevaron a cabo diversas determinaciones, que
incluyeron la medicion del area superficial especifica utilizando el método de Brunauer, Emmet
y Teller (B.E.T.), el calculo del volumen total de poros mediante la aplicacion de la ecuacién de
punto Unico, la evaluacion de la contribucién de los microporos (Smico) €n términos de area
utilizando la ecuacién del método t y, por ultimo, se realiz6 un analisis de la distribucion de
tamanos de poro utilizando el modelo de Barret, Joyner y Halenda (B.J.H.) basado en la isoterma

de desorcion tal como se resume en la tabla 9.

Tabla 9. Parametros estructurales de los CNF obtenidos de las isotermas de adsorcidn y desorcion

de nitrégeno

Volumen
Volumen Tamario
SeeT Smicro Smeso de )
Muestra de poro ) medio de
(m?/g) (m?/g) (cm?3/g) microporo
(cm?3/g) poro (nm)
(cm?/g)
CNF 600 190,8 23,3 167,5 0.243 0.011 7.64
CNF 700 88.9 6.0 82.9 0.118 0.003 6.84
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De la tabla 9, se registra que la CNF 600 presenta un &rea superficial (Sger) mayor a las
CNF 700. Esto se debe a que el area superficial de las CNFs es otorgada principalmente por la
porosidad generada por el espacio intersticial entre CNFs adyacentes. Por lo que mayores valores
de didmetro de CNFs ,como en el caso de las CNF 700, implican un decrecimiento tanto en su
area superficial como en su volumen de poro 1%, Ademas, acorde a las areas y volimenes de
microporos determinados, ambas CNF presentan poca contribucion de microporosidad. A su vez,
acorde al diagrama de distribucién de poro (figura 22), las CNFs presentan dos maximos de
tamafo de poro en el rango de 3 -5 nmy de 10 — 25 nm, en el cual las CNF 700 presentan mayor
predominio de mesoporos de 3 -5 nm que las CNF 600, concordando con las histéresis mostradas

en sus isotermas de tipos H4 y H3 respectivamente.

Figura 22. Distribucién de tamafios de poro de las CNFs
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3.3 Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de los electrocatalizadores de magnetita

soportadas en las nanofibras de carbdn

3.3.1 Preparacion de los electrocatalizadores de magnetita soportadas en carbon por el

método de impregnacion humeda

En el método de impregnacién himeda, primero se deja interactuar la sal precursora
Fe(NO3)s.9H,0 con el material carbonoso, permitiendo que dicha sal acida de Lewis interactle
con los sitios basicos presentes en el material carbonoso, lo que conllevaria a una facil infiltracion
de éste a los poros del carbon. Ademas, estos sitios basicos generalmente son provistos por
electrones tipo m provenientes de planos basales en la superficie del carbdon siendo y que son

generados luego de tratamientos térmicos a alta temperatura %°.
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A parte de mejorar la interaccion del carbén con la sal precursora, los sitios basicos en
la superficie del carbén también permite que se dé una reduccién parcial de los iones Fe** de la
sal impregnada en el carbdn mientras se realiza el tratamiento térmico en medio de argon, por lo

gue no se necesita de un medio reductor para la conversién de Fe(NO3)3.9H,0 a Fe;0..

Con dicha premisa, se utiliz6 dicho método para preparar los electrocatalizadores de
magnetita soportadas en CNF 600 y CNF 700 utilizando una carga masica tedrica del 20% en
peso de Fe respecto a la de la CNF. Del cual, dicha concentracion de Fe fue elegida debido a
analisis previos de difraccion de rayos X a CNF 600 con concentraciones mayores de Fe (40% y
60%), los cuales se observan una gran disminucién del grado de ordenamiento (observado por el
aumento del ancho del pico C (002)) del material carbonoso, llegando incluso a mostrarse picos
de difraccion caracteristicos que demuestran la formacion de hematita (a-Fe;Os) junto con

magnetita tal como lo demuestra la figura 23.

Dichos cambios estructurales son contraproducentes para una efectiva actividad
electrocatalitica a la ORR. En primer lugar, una disminucién del grado de ordenamiento del CNF
implica una disminucion de la conductividad eléctrica del material, siendo este Gltimo, un factor
importante en una elevada actividad hacia la ORR 6, En este caso, el principal aporte a la
conductividad eléctrica de las muestras suele ser dado por el material carbonoso, desde que los
6xidos de hierro presentan una baja conductividad 23!, por lo que la disminucién en la

conductividad conllevaria en una disminucion de la activada a la ORR.

En segundo lugar, la formacién de hematita en la muestra también seria indicativo de la
poco efectiva electrocatélisis a la ORR debido a que la estructura ortorrdmbica que presenta no
ofrece sitios activos efectivos para la ORR, en comparacion a la estructura de espinela inversa de
la magnetita, donde los sitios activos que ofrece permite una mayor elongacion del enlace O-O
del oxigeno al adsorberse en tales sitios, lo que conllevaria una ruptura menos energética de dicho

enlace, conduciendo a una ORR completa %,
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Figura 23. Difractogramas de rayos X obtenidas de éxidos de hierro soportados en CNF 600 con
concentraciones de 20%, 40% y 60% de Fe respecto a la CNF
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3.4  Morfologia y estructura de los electrocatalizadores de magnetita soportada en

nanofibras de carbono

3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La magnetita soportada en las CNF 600 y CNF 700 (CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag
respectivamente) mostraron diferencias morfolégicas notables tal como se observa en las

imagenes SEM de la figura 24

Figura 24. Micrografias SEM de la magnetita soportada en las CNF obtenidas a diferentes

temperaturas

s,
JCNF 600:- Mag

\

Al soportarse la magnetita en la CNF 600, dicho material carbonoso pierde su estructura
filamentosa a diferencia de la CNF 700, ya que aun conserva la estructura filamentosa que
presentaba al inicio. En CNF 700 — Mag, se observa que las particulas de magnetita se encuentran
principalmente sobre el material carbonoso, a diferencia de CNF 600 — Mag, donde las particulas
de magnetitas no solo ocupan los intersticios, ademas recubren el material carbonoso. Lo
propuesto fue verificado a través de los analisis de EDS, donde se puede diferenciar las zonas de
recubrimiento mediante el mapeo de los atomos de C, O y Fe superficiales en los materiales
preparados (figura 25).
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Figura 25. Micrografia SEM de los atomos superficiales y mapa de abundancia de a&tomo seleccionados
detectados por EDS.
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Con el analisis EDS se pudo determinar la carga de Fe respecto al material carbonoso,
esto se resume en la tabla, ademas de la presencia de muy pequefias cantidades de niquel (~ 1.0%
en peso) provenientes del catalizador usador para preparar las CNF.

Tabla 10. Electrocatalizadores de Fe304 soportados en CNF preparados a 600 y 700 °C
Concentracion nominal de Concentracion en
Muestra %Fe respecto a masa de C %Fe respecto a la masa de C determinado
(% maésico) por el EDS (% mésico)
CNF 600 — Mag 20 19.5
CNF 700 — Mag 20 24.5
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3.4.2 Difraccion de rayos X y espectroscopia Raman

Las estructuras cristalinas de la magnetita soportada en los materiales carbonosos

obtenidos fueron estudiadas mediante difraccion de rayos X. En la figura 26.

Figura 26. Difractogramas de las CNF 600-Mag y CNF 700-Mag
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En la figura 26, se observa que los patrones de difraccion mostrados pueden concordar
con la magnetita (FesO4) o su fase oxidada la maghemita (¥-Fe»O3) , ambos presentan un pico de
mayor intensidad a valores 260 alrededor de los 35° debido a la difraccion en las caras cristalinas
(311) del 6xido, una manera cualitativa de diferenciales es a través de pico (511) que suele estar
a valor de 20 alrededor de los 57 — 57,3°, 6xidos puros suelen caracterizarse por presentar un
pico simétrico en dicho valor, con la diferencia que en la magnetita pura el pico suele aproximarse
a 20 =57°, en cambio la maghemita suele mostrar pico simétrico a valores de 26 mas cercanos a
57,3° 18, Con dicha premisa, se obtiene la figura 28, donde se observa que los patrones de
difraccion de los picos (511) de ambos materiales estan mas cercanos a 26 = 57°, lo que indica la
presencia de magnetita, pero a su vez presentan pequefios hombros en valores de 20 = 57,3; lo

que implica que parte de la magnetita sintetizada forma una solucion sélida con la maghemita.
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Figura 27. Patron de difraccion del pico (511) obtenido de CNF 600 - Mag y CNF 700 — Mag
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La maghemita (¥-Fe;O3) es la forma oxidada de la magnetita y exhibe una estructura de
espinela inversa al igual que ella, pero presentando deficiencia de cationes, lo que genera
vacancias que ocupan los sitios octaédricos de la estructura cristalina, por lo que dependiendo del
método de sintesis se pueden distribuir de manera aleatoria u ordenada. Como se pudo observar,
la maghemita presenta difractogramas muy parecidos a la magnetita, a su vez que puede formar
una serie de soluciones solidas con este Gltimo de la forma Fe3*y.5,3 Fe2*1., 0,3 O%4, donde z es el

parametro de oxidacion que varia de O (para magnetita) y 1 (para maghemita) *°.

El pardmetro z puede ser inferido del parametro de red cristalina (a), mediante la siguiente

ecuacion reportado por Readman y O-Reilly 20
a(z) = 8.3956 — 0.0224z + 0.0026z2 — 0.0273z®  Ecuacion 29

Donde el parametro de red cristalina es determinado a partir de la ley de Bragg (ecuacion
30) y la relacién de la distancia interplanar con los indices de Miller para un cristal cubico

(ecuacion 31) acorde a las siguientes ecuaciones 2t

21 .
dpe = Py Ecuacion 30

a=dyy VRZ+ k2 +12 Ecuacién 31
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Donde h, k'y I son los indices de Miller de la celda unitaria del cristal, A es la longitud de
onda de la fuente (0,15406 nm) y 0 es la mitad del angulo del pico de difraccion. Con dicha
premisa, se obtuvieron los parametros de red cristalina (a) y de oxidacion (z) de las CNF 600 —
Mag y CNF 700 — Mag utilizando el pico del plano cristalino (311). Los resultados estan
resumidos en la tabla 11.

Tabla 11. Parametro de red y de oxidacion de la CNF 600 - Mag y CNF 700 — Mag
Muestra a(A) z
CNF 600 - Mag 8,391 0,02
CNF 700 - Mag 8,369 0,12

De la tabla 11, se observa que la CNF 700 — Mag muestra un mayor valor del pardmetro
de oxidacion de la magnetita comparado al CNF 600 — Mag, a su vez esto se ve reflejado en sus
parametros de red, ya que dependiendo que tan cercano se encuentre del pardmetro de red de la
magnetita (8,396 A) o maghemita (8,337 A) ya se puede tener un indicio del grado de oxidacion
de la magnetita el cual es corroborado con los valores de z obtenidos. Como los valores de z de
ambos Oxidos de hierro soportados son tan bajos, se puede considerar que en su mayoria se
encuentra compuesto por magnetita. De los difractogramas también se calcularon distintos
parametros estructurales tales como distancia interplanar entre los grafenos del material
carbonoso (c/2), el ancho del microcristal de carbon en la direccion perpendicular a los grafenos
y el tamafio del cristal de la magnetita, los cuales fueron comparados con los parametros

calculados de los materiales carbonosos como se muestra en la tabla 12.

Tabla12.  Propiedades estructurales de las CNF en funcién de la temperatura de sintesis obtenidos en

el XRD
Posicion B Tamario
Posicion FesOq p FesOq oo B de cristal
C(002) - 20 (311)-26  C(002) (311) de Fe3O4
Muestra . 5 . . nm nm Lc/(c/2)
nm
CNF 600 - Mag 26,21 35.45 1,112 0.417 0.340 7.10 21 20.9
CNF 700 - Mag 26,33 35.55 0,844 0.427 0.339 10.25 30 20.4
CNF 600 26,25 - 1,228 - 0,338 6,94 20 -
CNF 700 26,27 - 0,852 - 0,338 10 30 -
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De latabla 12, se registra un mayor cambio del parametro 3 a menores valores cuando el
oxido de hierro se soporta en CNF 600 que en CNF 700, lo que indicaria un aumento de la
cristalinidad de las CNF 600 en mayor grado que la CNF 700, ademas se muestra que no hubo
una variacion notable tanto en la distancia entre grafenos como en los pardmetros L. y ¢/2 del
material carbonoso luego de que el 6xido fue soportado en €l, a su vez se observa que el tamafio
de cristal del 6xido de hierro es ligeramente mayor cuando se soporta en CNF 600, esto debido a

los mayores tamarfios de poro que presenta la CNF 600 comparado al CNF 700 122,

La espectroscopia Raman nos muestra informacién que se complementa con los
resultados de la difraccion de rayos X. En la figura 28 se muestra los espectros Raman en el rango
de 100 a 2000 cm de la magnetita soportada en CNF 600 y CNF 700. Se logra observar en ambos
espectros que aparte de las bandas D, G y D’ provenientes de vibraciones de los enlace C-C en
los materiales carbonosos, también se logran distinguir mas bandas en el rango de 200 a 700 cm-
! las cuales estan relacionadas con modos vibracionales correspondientes de enlaces en donde
estan involucrados los iones Fe** y O% ubicados en los sitios octaédricos del cristal, ya que son
los que presentan actividad en el espectro Raman 123124,

Figura 28. Espectros Raman de la magnetita soportada en las CNF a distintas temperaturas de
sintesis (CNF 600 y CNF 700).
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Nota. A la izquierda: espectro completo. A la derecha: detalle de los picos en el rango de 150 a 1000 cm™.

Como se indica en la tabla, son cinco modos vibracionales relacionados a las bandas
obtenidas en el espectro, siendo el modo Taq 1y generado por el movimiento traslacional de todo
el Fe30a, el modo Eg ocasionado por la flexion asimétrica del O respecto al Fe, el modo Tg2) Se
produce por el estiramiento asimétrico del enlace Fe-O, y por Gltimo, el modo Ai4 es ocasionado

por el estiramiento simétrico del enlace Fe-O %,
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Tabla 13. Bandas de los espectros Raman de la magnetita soportada en CNF 600 y CNF 700

Desplazamientos Raman observados

cm? . :
Asignacion
CNF 600 - Mag CNF 700 — Mag
205 207 Modo vibracional Tag (1)
265 270 Modo vibracional Egq
465 470 Modo vibracional Tag (2)
576 545 Modo vibracional Tag (2)
670 675 Modo vibracional A

Al igual que en los soportes carbonosos, también se determinaron la relacion Ip/lgy el
parametro de La en las muestras CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag bajo la misma metodologia,
siendo estos parametros comparados a los obtenidos en las CNF, tal como se muestra en la tabla
14,

Tabla 14.  Resultados extraidos de los espectros Raman del CNF 600 y CNF 700, y de la magnetita

soportada en ellas

Posicién de Posicién de Posicion de
Muestra pico D pico G pico D’ o/l La
cm? cm? cm? nm
CNF 600 - Mag 13344 1569 - 1.64 3.07
CNF 700 - Mag 1335,2 1567,0 1601,8 0.99 5.05
CNF 600 1326,9 1563,1 1596,0 1.92 2.76
CNF 700 1331,6 1559,1 1598,0 0.92 5.64

La tabla 14 nos revela un cambio en el parametro Ip/lg de los carbones luego que la
magnetita es soportada. El caso mas notable es cuando la magnetita es soportada en la CNF 600,
donde se muestra un aumento notable de la grafitizacion del material carbonoso comparada a las
CNF 600, a su vez muestra ligeros cambio en las dimensiones del cristal (relacionado al aumento
y disminucién de los parametros Lay Lc respectivamente). Estos resultados estarian relacionados
con la ruptura no tan severa de la de la estructura filamentosa de las CNF observados en el analisis
SEM, estos eventos son parecidos a los reportados por Yoon y colaboradores, en el que mediante
la activacion de nanofibras con KOH generaron su fragmentacion, resultando en estructuras de
carbono con mayor cristalinidad debido a una fragmentacién no tan severa como para
desestructurar y reordenar los grafenos, por lo que presentaron aumento del grado de grafitizacion

asi como la distancia entre grafenos se mantuvo sin notable variacién 1%,

56



3.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los anélisis TG y DSC de la muestras sintetizadas fueron realizados para investigar la
estabilidad del material con la temperatura. Del TGA se logra observar gue la masa final luego de
la oxidacién de las nanofibras es despreciable por lo que las cantidad de catalizador Ni.Cu.Al son
minimas. Por otro lado, Por debajo de los 150 °C, las muestras exhiben ligeras pérdidas de masa
asociadas a la evaporacién de agua adsorbida en su superficie. Pérdidas de masa alrededor del 2
% detectadas en el rango de 200 a 400 °C (CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag) y de 200 a 500 °C
(CNF 600 y CNF 700) se asocian a la pirdlisis de grupos funcionales oxigenados, liberando CO;
y H,O 1%, Posteriormente se observa una pérdida dramatica de masa en el rango de 400 — 570 °C
(CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag) y 500 — 630 °C (CNF 600 y CNF 700). Se observa una
disminucién de la temperatura de oxidacién en los nanofibras de carb6n soportadas con magnetita,
lo que indicaria una fuerte interaccion entre la magnetita y el material carbonoso. Por otra parte,
se observa una mayor temperatura de oxidacion en las muestras con CNF 700, la cual esta
relacionado a su mayor grado de grafitizacion, confirmando los analisis anteriores %812, Cabe
afiadir que luego de la pérdida dramética de masa de CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag las masas
de las muestras se mantienen a un valor constante, lo que demuestra la obtencion de hematita (a-
Fe»03) con alto grado de cristalinidad, el cual es estable térmicamente ¥, En este sentido, se
calculd el porcentaje masico de Fe respecto al material carbonoso, los cuales son 19,7 %y 19,0%
para CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag respectivamente, los cuales se acercan al valor nominal
(20,0 %).

Figura 29. Termogramas y calorimetria diferencial de barrido de las muestras sintetizadas
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3.4.4 Estructura porosa de la magnetita soportada en CNF

Se procedié a evaluar las caracteristicas texturales de la magnetita soportada en las CNFs
mediante la fisisorcion de gas nitrégeno (N2) y luego se analizaron las isotermas resultantes. Estos
resultados se compararon con los obtenidos para los materiales carbonosos, como se muestra en
la figura 30. Segun la clasificacion de las isotermas de adsorcion segin IUPAC, se encontrd que
la magnetita soportada en las CNFs preparadas a diferentes temperaturas de sintesis también
exhibe isotermas de tipo IV. Este hallazgo sugiere que la mayoria de los materiales soportados

presentan en mesoporos en su mayoria.

En las isotermas se logra observar una disminucion de la cantidad absorbida de gas luego
que la magnetita es soportada en las CNF, ademas aparece un incremento de la histéresis en el
caso de la CNF 600 — Mag, lo que conllevaria en un cambio notable en la geometria de los poros,
lo que podria estar relacionada con la pérdida de la estructura fibrosa del material carbonoso como
fue observado en las micrografias SEM.

Figura 30. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno de las CNF con temperatura de sintesis

de 600°Cy 700°C
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A partir de las isotermas se determinaron el area superficial especifica mediante el método
de Brunauer, Emmet y Teller (B.E.T.), el volumen total de poro aplicando la ecuacién de Unico
punto (P/P° = 0.986), la contribucidn de la microporosidad en términos de area y volumen a través
de la ecuacion del método t (tabla 15), y por Gltimo la distribucion de tamafios de poro aplicando

el modelo de Barret, Joyner y Halenda (B.J.H.) a la isoterma de desorcion.

Tabla15.  Parametros estructurales de los CNF obtenidos de las isotermas de adsorcién y desorcion

de nitrégeno

Volumen de Volumen de Tamafio
SeeT Smicro Smeso . i
Muestra poro microporo medio de

(m?#g) (m?lg)  (cm?g)

(cm¥/g) (cm¥/g) poro (nm)
CNF 600 — Mag 137,0 21,77 115,3 0,199 0,0107 7,97
CNF 700 — Mag 77,2 9,7 67,5 0,116 0,0047 7,55
CNF 600 190,8 23,3 167,5 0,243 0,0110 7,64
CNF 700 88.9 6.0 82.9 0,118 0,0030 6,84

La muestra CNF 600 - Mag presenta dos maximos en la distribucién de tamafio de poro
calculado por el método BJH, uno alrededor de 2,70 nm y otro entre los 7 y 16 nm, mientras el
CNF 700 - Mag presenta una distribucién de poro donde predominan tamafios de poro de 4,6 nm
y de 12 - 20 nm. Ademas, en la tabla 15 se observa una pérdida de mesoporosidad y que los
volimenes de poro disminuyen luego de que la magnetita es soportada en las CNFs, siendo mas
notable en CNF 600 — Mag, lo que podria deberse a la ruptura de las nanofibras producto de la

incorporacion de magnetita.

Figura 31.  Distribucion de tamafios de poro para CNF 600 - Mag y CNF 700 — Mag.
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3.5 Estudio electroquimico de las CNFs y de los electrocatalizadores de magnetita

soportada en CNF

3.5.1 Caracterizacion por voltamperometria ciclica en KOH 0.1M

La técnica de voltamperometria ciclica se emplea para investigar los diversos procesos
electroquimicos que ocurren entre el electrolito y la superficie del electrodo que ha sido
modificado con el catalizador de interés. La caracterizacion electroguimica se realiz6 utilizando
una celda convencional de tres electrodos. El electrodo de trabajo consistié en un disco de carbédn
vitreo con un didmetro de 5,61 mm, sobre el cual se aplicaron 20 pL de una tinta que contenia la
muestra dispersa en agua, isopropanol y un ionémero (Nafion®). Para obtener mas detalles sobre
los procedimientos experimentales, se pueden consultar en la seccion 2.3.2 de la tesis. En la figura
32, se presentan los voltamperogramas ciclicos (CVs) obtenidos de las nanofibras sintetizadas
(CNF 600 y CNF 700), asi como de las nanoestructuras de magnetita soportadas en estos

materiales carbonosos (CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag) en un entorno saturado de nitrégeno.

Figura 32. Voltamperogramas ciclicas obtenidas de las nanofibras de carbén (CNF 600 y CNF 700)
y de las nanoestructuras de magnetita soportadas en dichos carbones (CNF 600 - Mag y
CNF 700 - Mag)
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Como se muestra en la figura 32, los CVs obtenidos de las nanofibras de carbdn presentan
corrientes capacitivas sin involucrar reacciones redox, mientras que en el caso de las
nanoestructuras de magnetita soportadas en las CNF se observan picos maximos de reduccion

(pico ) y oxidacidn (pico Il) a valores de potencial mostrados en la tabla 16:

Tabla 16. Picos maximos de oxidacidn y reduccion en los CVs de la magnetita soportada en CNF

Pico I Pico 11
V vs RHE V vs RHE

Muestra

CNF 600 - Mag -0.205 0.155

CNF 700 - Mag -0.100 0.157

El pico | se encontraria asociado a procesos de reduccion de los iones Fe?" y Fe*

presentes en la magnetita a Fe® acorde a la reaccion 122;

Fe;0, + 8H* + 8e~ & 3 Fe + 4 H,0 Ecuacion 32

Pero varios estudios sugieren que la reduccion de la magnetita se da por la formacion de

compuestos de Fe (I1) acorde a la reaccion mostrada 12°1% :

Fe;0, + 4H,0+ 2 e~ & 3 Fe(OH), + 20H™ Ecuacion 33

Ademas de que no puede ser excluida la posibilidad de generarse iones solubles HFeO»

130,131

Fe;0, +4H,0+ OH™ + 2 e~ < 3 HFeO3 Ecuacion 34

Tanto las reacciones 33 y 34 serian considerados como posibles eventos durante la
reduccion del 6xido debido al ambiente alcalino con el que se esté trabajando. Por otra parte, el
pico Il corresponde a la reaccion de oxidacion de las especies de Fe (I1) para la formacién de la
magnetita 1%, Otro aspecto importante a evaluar es el area electroquimicamente activa (ECSA)
de CNF 600 — Mag y CNF — 700 Mag, ya que es un elemento que suele tener un impacto en la
actividad electrocatalitica en la ORR, ya que una mayor valor de ECSA estaria vinculado a una
mayor cantidad de sitios disponibles para que las especies electroactivas accedan, lo que facilitaria

que la ORR ocurra con un sobrepotencial mas bajo *2. Una manera semicualitativa de evaluar el
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ECSA es a través de la determinacion de la capacitancia diferencial del material **. Por tal
motivo, se realizaron voltamperogramas ciclicos en el rango de -1,2 — 0,6 V vs RHE, donde la
capacitancia diferencial fue determinada utilizando la region capacitiva (0,0 — 0,6 V vs RHE) de

los voltamperogramas a través de la siguiente ecuacion 35.
Cd=i/v Ecuacion 35

Donde i (expresado en amperios) es la corriente y v es la velocidad de barrido (medido
en V s1), por lo que la capacidad se calcula en faradios. Con esta formula, la corriente de una
voltamperometria ciclica puede ser expresada como capacidad diferencial, esto debido a que la
corriente pseudocapacitva en el rango analizado es minimo, por lo que no requiere factores de
correccion. En este sentido, se determiné el valor de Cd por unidad de masa a las velocidad méas
lenta (10 mV s-1), de esta manera se asegura que la mayor cantidad de especie electroactiva
recubra la superficie del electrodo **34, Con ello se obtiene que la CNF 600 — Mag (2,0 pF. g2)
posee mayor capacidad diferencial por unidad de masa que CNF 700 — Mag, (0,8 uF. g}), lo que
indicaria un mayor valor del ECSA. Esto puede estar relacionado a la mayor area mesoporosa que
presenta CNF 600 — Mag frente a CNF 700 — Mag.

Figura 33. Voltamperogramas ciclicos obtenidas de CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag a diferentes
valores de velocidad de barrido
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Nota: Los experimentos fueron a realizados a diferentes valores de v = 10, 25, 50, 75y 100 mV.s%, en
medio nitrogenado de KOH 0,1 mol L. Los calculos de capacitancia diferencial por unidad de masa se

realizaron utilizando la zona capacitiva del voltamperograma (0,0 a 0,6 V vs RHE).
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3.6 Analisis de la actividad hacia la reduccion de oxigeno en medio alcalino

En esta seccion analizaremos la actividad hacia la reduccion de oxigeno (ORR) de las
CNF y de la magnetita soportada en ellas. En primer lugar, se realizaron analisis por
voltamperometria ciclica de los materiales sintetizados en un medio alcalino saturado de oxigeno,

como se detallara a continuacion.

3.6.1 Anadlisis de la actividad hacia ORR en medio alcalino por voltamperometria ciclica

De la misma manera que se empled la voltamperometria ciclica para analizar el
comportamiento electroquimico de los materiales en un entorno alcalino inerte, se llevaron a cabo
estudios voltamperométricos de los materiales preparados en un entorno alcalino saturado de

oxigeno. Los resultados de estas pruebas se muestran en la figura 34.

Figura 34. Voltamperogramas ciclicos en CNF 600, CNF 700, CNF 600 - Mag y CNF 700 - Mag en

medio inerte y saturado con oxigeno
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Nota: Los experimentos fueron realizados a v = 50 mV.s%; KOH 0.1 mol L

En la figura 33 son comparados los CVs de los materiales realizados en medio alcalino
inerte y saturado con oxigeno, se logra observar cambios notables, principalmente por la aparicién
de un pico de reduccion a distintos potenciales dependiendo del material: 0,48 (CNF 700); 0,56
(CNF 700 — Mag); 0,56 (CNF 600 ) y 0,57 V vs RHE (CNF 600 — Mag), este pico es atribuido a
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la reduccion de oxigeno sobre la superficie del material *, se observa potenciales de ORR maés
positivos cuando la magnetita es soportada en las CNF, dando un indicio de mayor actividad hacia

la ORR comparado a sus soportes 23, un analisis mas profundo se realiza en la siguiente seccion.

3.6.2 Andlisis de la actividad hacia ORR en medio alcalino por voltamperometria lineal a

conveccion forzada

En esta seccion es estudiado la cinética del ORR sobre CNF 600, CNF 700, CNF 600 -
Mag y CNF 700 — Mag. Para ello se realizaron voltamperometrias lineales a 5 mV.s* de velocidad
de barrido utilizando un electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE), aplicandose un potencial
constante de 1.5 V vs RHE al anillo de platino del RRDE y un potencial que varia de 0,8 a - 0,2
V vs RHE a razon de 5 mV.s-al disco del RRDE (el cual contiene una capa del material de
analisis con distintas velocidades de rotacién (w): 100, 225, 400, 625, 900 y 1600 rpm tal como

se presenta en la figura 35.

Figura 35. Voltamperogramas lineales de CNF 600, CNF 700, CNF 600 - Mag y CNF 700 - Mag.
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Nota: Los experimentos fueron realizados en medio de KOH 0,1 mol L™ saturado con oxigeno, y a
distintas velocidades de rotacién del electrodo: 100, 225, 400, 625, 900 y 1600 rpma v =5 mV.s?

64



En la figura 35, se muestran los perfiles voltamperométricos correspondientes a la ORR
para las muestras CNF 600, CNF 700, CNF 600 - Mag y CNF 700 - Mag. A partir de los
voltamperogramas, se puede determinar el potencial onset (Eonset), el cual se calcula como el
potencial en el cual la densidad de corriente alcanza 0.1 mA.cm™ 2213 Este valor se considera
uno de los distintos parametros que indican la actividad electrocatalitica de un material en la ORR.
En este sentido, se resume los valores de Eonset para CNF 600, CNF 700, CNF 600 y CNF 700
mag en la tabla 17.

Tabla 17. Valores de Eonset para CNF 600, CNF 700, CNF 600 mag y CNF 700 mag
Muestra Potencial onset (Eonset)
CNF 600 0,58
CNF 700 0,66
CNF 600 mag 0,68
CNF 700 mag 0,66

En la evaluacion de la electrocatalisis de la ORR, valores de Eonset mas positivos implica
que la ORR se de a menores sobrepotenciales, significando una mayor actividad electrocatalitica
a la ORR, a su vez esto cambios a valores mas positivos de Eonset S relacionan a un incremento
en la densidad de sitios activos o sitios accesibles, a su vez de una mayor conductividad eléctrica
del material 11%'%2, En este sentido, se observa que las CNF 700 presenta un Eqnset Mas positivo
gue CNF 600, esto a pesar que las propiedades texturales del CNF 600 indican que dicho material
posee mayor area de micro y mesoporo que CNF 700, lo que implicaria una mayor densidad de
sitios accesibles a que se dé la ORR, pero este efecto estaria en contraposicion a la menor
conductividad que presenta las CNF 600 comparado a la CNF 700, en la cual, la conductividad

eléctrica de CNF 700 suele ser 3 veces a la de CNF 600 acorde a la literatura °8.

Por otro lado, luego de que la magnetita es soportada en CNF 600 y CNF 700, se observa
los dos casos. En el primer caso, cuando la magnetita es soportada en CNF 600 se observa un
aumento de 0.1 V en el Eonset, €Sto puede ser debido a que a pesar que las pruebas texturales
demuestran una disminucién notable del area (190,8 a 137,0 m2.g!) debido principalmente a la
disminucién en la mesoporosidad (167,5 a 115,3 m2.g), ladisminucion sitios accesibles a la ORR
se veria compensada por el aumento de sitios activos otorgados por el 6xido metalico soportado.
En el segundo caso, cuando la magnetita es soportada en CNF 700 no se observa un cambio en el

Eonset. ESte resultado puede deberse principalmente a las propiedades texturales del CNF 700.
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Teniendo en cuenta que dicho material carbonoso presenta poros mas estrechos y en
menor cantidad que la CNF 600, y que a pesar de que el 6xido metalico se soportado presente
mayor actividad hacia la ORR mayor que el propio material carbonoso ¥, la accesibilidad que
presente hacia tales sitios activos se ve disminuida, como lo demuestra la disminucién en el area
mesoporosa (82,9 a 67,5 m%.g?), ademas que no se veria un gran aporte a la conductividad
eléctrica de CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag ya que la magnetita presenta baja conductividad

eléctrica 1*'.

Por otra parte, los perfiles voltamperométricos hos muestran un aumento de la densidad
de corriente hasta la formacion de una meseta entre 0,3 V y 0,5 V aproximadamente, lo que
implica la formacion del anién peréxido como intermediario de la reaccion de ORR (ecuacion
37), a su vez, se observa una meseta mas prominente en los materiales carbonosos (CNF 600 y
CNF 700) comparado a los que presenta magnetita soportado en ellos (CNF 600 — Mag y CNF
700 — Mag), lo que implica que dicha reaccion que involucra 2 electrones tiene mayor predominio
durante la ORR 1%,

0, +H,0+ 2e” - HO; + OH™ Ecuacion 36

Un andlisis mas profundo de la electrocatélisis de la ORR implica la determinacion del
nimero de electrones transferidos (n) en la reaccion a un valor de potencial especifico.
Historicamente, este valor de n en la ORR se ha calculado mediante la aplicacion de la ecuacion
de Koutecky-Levich utilizando un electrodo de disco rotatorio (RDE). De esta manera, las
propiedades electroquimicas e hidrodinamicas del electrodo se relacionan con la ecuacién de
Koutecky-Levich, la cual indica que la corriente medida en el electrodo (J) depende tanto de la
corriente cinética (Jx) como de la corriente de difusion limite (Jq). El valor de Jk esta determinado
por la cinética de la reaccion, mientras que Jq esta relacionada con la velocidad de difusion de las
especies electroactivas hacia el electrodo. Este ultimo valor es influenciado por la velocidad de

rotacién del RDE. Por lo tanto, la ecuacion se expresa de la siguiente manera 1%:

1 1 1 1 1 -y
=t —=— 4 — Ecuacion 37
J Jk  Ja Jk + Bw1/2

Donde w es la velocidad de rotacion del electrodo (en rpm), B es calculado por la curva

de Koutecky-Levich, siendo B determinado por la ecuacion de Levich:

B = 0.2nFA(Do,)?/3v™%/Co,  Ecuacion 38
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En la ecuacion 38, n representa el nimero de electrones transferidos por molécula de
oxigeno, F es la constante de Faraday (F = 96 485 C.mol™), D, es el coeficiente de difusion del
oxigeno en el electrolito (1.93x10° cm?2.s?), v es la viscosidad cinética (0.01009 cm?.st), Aesel
area del electrodo (A = 0,2472 cm?) y Co, es la concentracion del oxigeno en el bulk, en el cual
usualmente se utiliza un ambiente saturado en oxigeno, siendo su concentracion de 1,26x107°

mol.cm?.

A pesar las importantes aplicaciones de la ecuacion de Koutecky-Levich, actualmente, el
desarrollo del electrodo rotario de disco-anillo (RRDE) ha permitido una mejor interpretacion de
los datos obtenidos ya que ademas de poderse determinar el valor de n, se puede calcular el
porcentaje de iones peroxido generados durante la ORR de manera experimental utilizando un
segundo electrodo de trabajo (anillo de Pt), el cual oxida el intermediario producido en el primer
electrodo de trabajo (disco de carbén vitreo con la pelicula de material de analisis) 213, En este
sentido, se evalu6 la electrocatéalisis de la ORR utilizando ambos métodos. Para ello, se evaluaron
los valores de n a lo largo del potencial de andlisis (-0,2 a 0,8 V vs RHE) utilizando la ecuacién
de Koutecky-Levich y los valores de n determinados experimentalmente utilizando las corrientes
producidas en los electrodo de disco y anillo de la RRDE a diferente velocidades rotacion por

medio de la ecuacién 39.

I -/
n=4—7p Ecuacion 39
Ip+R/y

Donde N es el coeficiente de eficiencia de coleccidn del anillo (N = 0,37), Ir es corriente
producida por el anillo de platino e I es la corriente total producida en el disco **°. En este sentido,
se muestra la figura 33. Los valores de n obtenidos a partir del RRDE mostraron que la velocidad
de rotacién juega un papel importante el valor de n ya que cuanto mas rapida sea la velocidad de
rotacion (w), mayor es la transferencia de electrones a sobrepotenciales bajos (de 0,6 a 0,4V vs
RHE aproximadamente), es decir, la ORR aumenta su selectividad a la formacion de hidréxido
136,140.

Esto puede relacionarse al mayor flujo de especies electroactivas en la superficie del
electrodo debido al aumento de o (mayor conveccién), dando a lugar la posibilidad de que el
oxigeno pueda acceder a mas sitios activos (microporos) para formar iones peroxido (via 2
electrones) *¢. Por otro lado, dichos iones peréxido producidos puede ser adsorbidos en estos
microporos para promover una mayor reduccion a hidréxido, conduciendo a valores de n mayores
a potenciales medios (de 0,4 a 0,1 V vs RHE aproximadamente) via reaccion de (2+2) electrones
(ecuaciones 40 y 41a) conforme a las ecuaciones asi como a un proceso de dismutacién (ecuacion
41b) .
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0, + H,0 + 2e~ = HO; + OH™
HOj + H,0 + 2e~ = 30H™
2HO; = 20H™ + 0,

Ecuacioén 40

Ecuacion 41a

Ecuacion 41b

Figura 36. Numero de electrones transferidos (n) para la ORR medidos en CNF 600, CNF 700, CNF

600 - Mag y CNF 700 - Mag.
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Nota: Los experimentos fueron realizados en medio de KOH 0,1 mol L-1 saturado con oxigeno, y a distintas
velocidades de rotacion del electrodo: 100, 225, 400, 625, 900 y 1600 rpm a v =5 mV.s-1. Los valores de

n fueron determinados por la ecuacién de Koutecky — Levivh y por medidas realizadas en el RRDE a

distinta velocidades de rotacion.

En este sentido, valores intermedios de n entre 2 y 4 nos indican una combinacién de los

procesos de dismutacion y de reduccion de los intermediarios peréxido, en el cual valores de n

que se aproximen mas a 4, nos mostraria un mayor predominio de la reduccion del intermediario

a hidroxido **1. Debido a ello, cuando se comparan los valores de n a 1600 rpm de velocidad de

rotacion (valor normalmente usado para realizar las comparaciones), se observa que a
sobrepotenciales bajos (0,6 — 0,4 V vs RHE), las CNF 600 presenta valores de nde 2 —2,5, lo que
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implica un predominio a la reacciones de ORR que involucra 2 electrones. Por otro lado, en los
casos de CNF 700, CNF 600 - Mag y CNF 700 — Mag se observa valores de n de 2,5 — 3,2,
presentando valores similares de n a sobrepotenciales bajos, por lo que se corrobora la tendencia
de presentar potenciales onset similares, debido a diversos factores tales como la conductividad
eléctrica del material, asi como la densidad de sus sitios activos o sitios accesibles '%. Cabe afiadir
gue dichos materiales pese a demostrar reacciones que involucran 2 electrones, presentan mayor
predominio a la reacciones de (2+2) electrones comparado a las CNF 600, evidenciando una
mayor actividad electrocatalitica a la ORR, yendo acorde a lo explicado en los potenciales onset

y perfiles voltamperométricos observados.

Por el contrario, a sobrepotenciales medios (0,4 — 0,2 V) se logra observar cambios
notorios cuando se comparan los valores de n. En el caso de CNF 600 se observa valores de n que
ronda los 2 - 2,5, mientras que las CNF 700 muestran valores de n de 3,1, mostrandose la
diferencia en predominios hacia una reaccion de 2+2 electrones. Esto incluso se hace mas notable
para los casos CNF 600 — Mag (n de 3,1 - 3,6) y CNF 700 — Mag (n = 3,8), en el cual el CNF 700
— Mag muestra el mayor predominio a la reaccion de (2+2) electrones comparado a las demas
muestras, denotdndose una mayor actividad electrocatalitica a una reduccion completa del

oxigeno comparado a las deméas muestras.

Por otra parte, se observa imprecisiones al evaluarse le valor de n utilizando la ecuacion
de Koutecky — Levich, tales como presentar valores de n menor a 2 0 n mayor a 4 en ciertos
rangos de potencial. Este tipo de imprecisiones se puede deber a que la teoria de Koutecky —
Levich estd desarrollada para reacciones reversibles de primer orden basandose en la
normalizacion de las densidades de corriente a partir del area geométrica del electrodo de trabajo,
por lo tanto, tanto las densidades de corriente limitada por difusién como los nimeros de
electrones transferidos depende del area de sustrato. Ya que las pruebas para ORR se realizan
depositando una capa fina del material de analisis sobre el sustrato, se considera que la capa fina
expuesta al electrolito sea plana y lisa para que tenga la misma area geométrica del electrodo. Sin
embargo, en materiales porosos como los electrocatalizadores a base de carbono, el area en la que
puede actuar las moléculas de oxigeno son significativamente mas que el area geométrica, la cual
no es tomada en cuenta en las ecuaciones de Koutecky — Levich. Ademas que la porosidad del
material aumenta la retencién de subproductos de la ORR, conllevando a un segundo proceso de

reduccion dentro de la estructura porosa del material 3,
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En este sentido, se utilizaron los experimentos con RRDE para determinar el porcentaje

de aniones perdxido (%HO-) a lo largo del potencial del analisis a través de la ecuacion 42.

IR/N

ID+IR/N

%HO; = 200 Ecuacion 42

Para ello se utilizaron las corrientes de disco y anillo de las muestras de analisis a
velocidad de rotacion de 1600 rpm y fueron comparadas con las de un catalizador de platino
comercial (Pt/C, 20% en peso de Pt, ETEK) acorde a la figura 37.

Figura 37. Voltamperogramas lineales de CNF 600, CNF 700, CNF 600 - Mag, CNF 700 - Mag y

catalizador de platino comercial
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A partir de los voltamperogramas lineales obtenidos, se calcularon los parametros de ny
%HO; desde valores de sobrepotencial bajos a valores de sobrepotencial medios conforme se
muestra en la figura 38. Acorde a la figura, cuando se evalla a sobrepotenciales bajos (0,6 — 0,4
V vs RHE) tanto los valores de n como el ion perdxido oxidado presentados varian de forma
diferente dependiendo del material analizado. En el caso de CNF 600 se observa un aumento
progresivo del valor de n hasta llegar al valor 2,5, demostrando que la ORR se da por medio de
una reaccion que involucra 2 electrones para producir intermediarios peroxido, lo cual contrasta
con valores de %HO, que van del 100 al 70 %, indicando que solo una pequefia parte de los
intermediarios generados han seguido reduciéndose hasta formar iones OH-, del cual se mantiene
con dicha tendencia a potenciales mas negativos. Caso contrario, las CNF 700 muestra un valor
promedio de n de 3,0 en todo el rango de potencial de analisis, el cual se ve reflejado con valores
de %HO, que ronda los 47 — 52%, lo que corrobora que las CNF 700 existe una mezcla de
reacciones que involucran tanto 2 como 2+2 electrones, lo que permite una menor cantidad de

especie intermediaria presente.
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Figura 38. Experimentos en el electrodo de disco - anillo rotatorio (RRDE) para CNF 600, CNF 700,
CNF 600 - Mag, CNF 700 - Mag y Pt/C.
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Nota: Los experimentos fueron realizados en medio de KOH 0,1 mol L™ saturado con oxigeno, y analizado

a velocidad de rotacion de 1600 rpmy v =5 mV.s™.

En los casos en que la magnetita es soportada en los materiales carbonosos se registra un
notable cambio en los valores de n y %HO;". Para el caso de CNF 600 — Mag, se observa que a
sobrepotenciales bajos (0,6 — 0,4 V vs RHE), el valor de n varia de 2,8 a 3,1 para luego aumentar
hasta 3,6 ha sobrepotenciales medios (0,4 - 0,2 V vs RHE), lo cual se contrasta con valores de
%HO, aproximados a 55 % a sobrepotenciales bajos, que luego continta disminuyendo hasta 20
% a potenciales medios, lo que indica la reduccion del intermediario a iones OH" conforme
aumenta el sobrepotencial. Por otro lado, se observa un comportamiento distinto en la CNF 700
— Mag, valores de n de 3,1 a 3,6 a sobrepotenciales bajos, demuestra una reaccién mixta de
reacciones que involucran 2 y 2+2 electrones con un mayor predominio de la segunda reaccion,
esto se evidencia con valores de %HO; que va de 45% disminuyendo rapidamente a 20 %
conforme aumenta el sobrepotencial, llegando hasta valores del 15 % a sobrepotenciales medios
(0,4-0,2 V vs RHE), demostrando una mayor actividad electrocatalitica comparada a las muestra
anteriores. Pese a ello, no se pudo superar al electrocatalizador de platino de comercial, en la cual

ya en sobrepotenciales bajos demuestra altos valores de n cercanos a 4 (n = 3.9), evidenciado con
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la poca generacion de iones HO:™ en todo el rango de potencial de andlisis, lo que demuestra que

la ORR se da practicamente via reduccion directa que involucra 4 electrones 2° :

0, + 2H,0 + 4e~ = 40H~ Ecuacion 43

3.6.3 Estudio del mecanismo de reaccion de la ORR en medio alcalino para la muestras

sintetizadas

En el estudio del mecanismo de reaccion de la ORR, los diagramas de Tafel suelen ser
utilizados para estudiar los mecanismos de reaccion y determinar el paso limitante de la velocidad
de una reaccion (rds) a través de las pendientes de Tafel calculadas %. En este sentido, se
realizaron los diagramas de Tafel (Figura 39) y se calcularon las pendientes de Tafel a bajos
sobrepotenciales (desde su Eonset hasta valores 100 mV mas negativos) para todos los materiales
sintetizados (Tabla 18), la cual se tuvo en cuenta la correccion del trasporte de masa en los
célculos de la densidad de corriente cinética en cuenta la masa a través de la ecuacion 44 16;

Jk = & Ecuacion 44
JL=J
Donde j« es la densidad de corriente cinética corregida por transporte de masa, j es la

densidad de corriente medida y j. es la densidad de corriente limitada por difusion 6.

Figura 39. Diagrama de Tafel a bajo sobrepotencial basado en los voltamperogramas lineales a 1600
rpm de CNF 600, CNF 700, CNF 600 — Mag y CNF 700 — Mag.
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Tabla 18. Comparacion de las pendientes de Tafel de las muestras sintetizadas y el catalizador

comercial de platino

Muestra Pendiente de Tafel (mV dec?)

CNF 600 95,6
CNF 700 77,6
CNF 600 mag 87,8
CNF 700 mag 69.6
Pt/C 59,1

En este contexto, generalmente es aceptado que el oxigeno se puede reducir en medios
alcalinos mediante dos mecanismos de reaccion diferentes 22, ya sea, mecanismo asociativo o

mecanismo de disociativo:

Figura 40. Mecanismo asociativo y disociativo de la ORR en medio alcalino

(A) Mecanismo asociativo:

0, < Oy uay) Ecuacién 45
02 (ads) +e O:’_(ﬁd-"J Ecuacion 46
O3 (oas) + H20 < OOH o4 + OH~ Ecuacion 47
OOH 445) + € <> O(yqy) + OH Ecuacion 48
OOH 4 + ¢ < OOH~ Ecuacion 49
O\uas) + HrO + ¢~ < OH ) + OH™ Ecuacion 50
OH (o) + € < OH™ Ecuacion 51

(B) Mecanimo disociativo:

120, - O (aas) Ecuacién 52
O\aas) +H,0 + e < OH 4 + OH Ecuacion 53
OHL'{I(:"\'} +e < OH™ Ecuacion 54
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De los resultados obtenidos, se observan diferentes valores de pendiente de Tafel que
disminuyen desde 95.6 hasta 59.1 mV dec™?, siguiendo la secuencia CNF 600 — Mag > CNF 700
> CNF 700 — Mag > CNF 600 > Pt/C. Un decrecimiento en la pendiente de Tafel indica cambios
en el proceso que limita la velocidad de reaccién (rds) de ORR, apuntando hacia un proceso méas
efectivo 142, Segln calculos teéricos y considerando el mecanismo asociativo como el mas
energéticamente favorable en este tipo de materiales en medio alcalino %142 valores de pendiente
de Tafel cercanos a 60 mV dec se asocian a la ecuacion 47 como rds, en cambio pendientes de
Tafel cercanos a 85 mV dec? asocian a la ecuacion 45 como la rds, mientras que valores mas
grandes pueden indicar un cambio en el mecanismo de ORR en direccion a un proceso menos

efectivo 22143,

Finalmente, en la tabla 19 se resumen los parametros de actividad electrocatalitica de la
ORR para las muestras sintetizadas y el catalizador de platino comercial (Pt/C). A pesar que las
muestras sintetizadas presentaron menor actividad electrocatalitica que el Pt/C, de la tabla se
puede concluir que el soporte genera un efecto notable en la actividad electrocatalitica de los
materiales. Siendo que a pesar que el CNF 700 — Mag presente menor valor de Eonset que CNF
600 — Mag, los otros parametros indican que al final presenta mejor actividad electrocatalitica,
siendo estos resultados relacionados a las diferencias en sus propiedades estructurales, texturales
y de conductividad eléctrica como se ha profundizado en anteriores capitulos de la investigacion,
lo que abre las puertas a la exploracién de nuevos electrocatalizadores basados en dxidos

metéalicos de transicion utilizando las nanofibras de carbono como soporte.

Tabla19.  Comparacion de parametros para la electrocatalisis de la ORR de las muestras analizadas

y el catalizador de platino comercial

nN@05V %HO @05V  Eonset(V

Muestra Vs RHE vs RHE vs RHE) Pendiente de Tafel (mV dec™)
CNF 600 2,5 70 0,58 95,6
CNF 700 31 42 0,66 77,6
CNF 600 - Mag 31 42 0,68 87,8
CNF 700 - Mag 3,5 27 0,66 69,6
Pt/C 3,9 5 0,9 59,1
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CONCLUSIONES

> Se sintetizaron y caracterizaron las nanofibras de carbono a dos temperaturas de sintesis:
600 °C y 700 °C (CNF 600 y CNF 700 respectivamente). Las caracterizaciones fisicoquimicas
realizadas demostraron que CNF 700 presentan nanofibras mas anchas, pero con una estructura
fibrosa con un grado de entrecruzamiento menor al del CNF 600, ademas de presentar granos mas
grandes con distancia interplanar similar. Por otro lado, las pruebas de adsorcion/desorcion de N
determinaron que ambas muestras presentan mesoporos principalmente, ademas de que CNF 600

presenta mayor area superficial.

> Se sintetizaron las nanoestructuras de magnetita soportadas en las CNF 600 y CNF 700,
acorde a los analisis por microscopia electronica de barrido, se observé que las CNF
pertenecientes a CNF 700 - Mag aln conservaban su estructura fibrosa a diferencia de CNF 600
— Mag. Esto luego fue corroborado por los andlisis de difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman, donde se observé una ganancia del grado de grafitizacion de CNF 600 - Mag, relacionado
con la ruptura de la estructura fibrosa del material. Los analisis de fisisorcion de N, mostraron
una disminucién del area BET y del tamafio de poro comparados a las CNF, ademas que los
analisis TG y DSC demostraron la interaccion entre el 6xido metalico y el material carbonoso.

> Se realizé un estudio electroquimico de las muestras preparadas por voltamperometria
ciclica, donde las CNF mostraron un comportamiento capacitivo, a diferencia de CNF 600 y CNF
700, las cuales mostraron un pico de oxidacion y reduccion del Fe''y Fe'"' de la magnetita, dandose
el Gltimo a valores de potencial de -0.205 y -0.100 V vs RHE para CNF 600 - Mag y CNF 700 -
Mag respectivamente, por lo que la diferencia en estos valores estaria relacionado a aspectos
esctucturales de la magnetita soportada en el CNF y la mayor facilidad con que el H,O y OH- se
difunden y adsorben en el CNF 700 - Mag comparado al CNF 600 - Mag, para asi dar paso a la

reduccion.

> Se realizo el analisis de la ORR en medio alcalino en los materiales preparados, luego de
gue la magnetita fuera soportada en las CNFs, se observa un aumento de la actividad
electrocatalitica, siendo mas notorio en la CNF 700 - Mag, que a pesar que presente valores de
potencial onset mas negativos que CNF 600 — Mag, los otros parametros tales como n, %H,O"y
pendiente de Tafel corroboran su mayor actividad. A pesar de ello, no se pudo alcanzar la

actividad electrocatalitica que presenta el catalizador comercial de platino.
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RECOMENDACIONES

> Para mejorar la actividad electrocatalitica de los materiales obtenidos se pueden realizar
otras modificaciones a las nanofibras de carbono ya sea por activacion &cida con el objetivo de
afiadir grupos funcionales que puedan permitir una mejor interaccion soporte — 6xido metalico, o

activacién basica para aumentar la porosidad del material carbono.

> Otro aspecto a mejorar seria en abarcar mas temperaturas de sintesis para tener un andlisis

mas exhaustivo y de esta forma obtener las condiciones dptima de sintesis.

> Se podria mejorar el protocolo de preparacion de la tinta para obtener la carga dptima de
catalizador para obtener una mejor actividad del material a la ORR.

> Afadir pruebas de tolerancia al metanol para tomar en cuenta el efecto crossover
(transferencia del reactante en el compartimento anddico al compartimento catddico a

través de la membrana) que suele suceder en una celda de combustible.
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Abstract

FezO4 nanostructures were supported on carbon nanofiber synthesized at two different temperatures

(600 and 700 °C) and tested as cathode catalyts for oxygen reduction reaction (ORR) in alkaline

medium. Briefly, an iron oxide precursor, Fe(NQ3)3.9H,0Q, is impregnated in carbon nancfiber (CNF 600
and CNF 700), followed by heat-treatment at 400 ° C for 4 h under Ar. The structure and morphology
of the catalyst was evaluated by x-ray diffraction, raman spectroscopy scanning electron microscopy
and nitrogen sorption isotherms. The electrocatalytic activity towards ORR was investigated by cyclic
and linear voltammetries in 0.1 mol.L" KOH. Analysis of polarization curves showed the electrocatalytic
activity of the materials towards oxygen reduction expressed by on-set potentials which Fe304/CNF
600 (+0.68 V vs RHE) presents more positive potential than Fe304/CNF 700 (+0.65 V vs RHE) and mass
activity at +0.55 V vs RHE with values of 25.4 A.g-1 (Fes04/CNF 600) and 14.4 A.g-1 (Fe304/CNF 700).
Nevertheless, the variation of number of exchage electrons (n) and peroxide ion percentage (%H>07)
with applied voltage indicate a direct oxygen reduction starts (4 electrons pathway) at more positive

potential in Fe304/CNF 700 (+0.21 V vs RHE) than Fe;04/CNF 600 (+0.12 V vs RHE). These results were

obtained by indirect calculation using the Koutecky-Levich equation and confirmed by direct

determination of ion peroxide intermediate formation with rotating-ring disk electrode measurements.
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