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Resumen

En el presente trabajo se propone la sintesis de tres nuevos electrocatalizadores para
mejorar la cinética de la ORR para aplicaciones de almacenamiento de energia. Los
electrocatalizadores hibridos pretenden conjuntar las mejores caracteristicas de nanofibras
de carbono (CNFs) y aumentar sus caracteristicas cataliticas mediante el dopaje con metales
de transicion a partir de los precursores PAN (poliacrilonitrilo) y MPc (ftalocianinas
metalicas, M= Fe, Co y Ni). Para lograr la estructura hibrida, dos métodos de sintesis se
emplearon usando la técnica de electro hilado en combinacidn con estabilizacion oxidativa
y carbonizacion en una atmoésfera inerte a alta temperatura. En el primer método se
adiciona el metal después de la formacidon de las nanofibras (E-M-N/CNFs); mientras que,
en el segundo, se adicionaron los precursores desde el electro hilado (I-M-N/CNF). La
actividad electrocatalitica de los materiales sintetizados se determind mediante
caracterizacion electroquimica empleando la técnica de voltamperometria de barrido lineal
(LSV) con electrodo de disco rotatorio (EDR); a partir de las curvas de polarizacién obtenidas,
se calcularon los parametros electrocinéticos para la ORR a través del analisis Koutecky-
Levich y Tafel. El método de sintesis y el metal especifico de la MPc influenciaron las
propiedades del material final. Se observd una mejora significativa en la actividad
electrocatalitica de las E-M-N/CNFs en comparacion con las I-M-N/CNF y N/CNFs
(nanofibras de carbono dopadas con nitrégeno); las E-Fe-N/CNFs exhiben una actividad
electrocatalitica en un medio bdsico comparable con electrocatalizadores basados en Pt/C.
Para determinar sobre las caracteristicas que favorecen el aumento de la actividad
catalitica, los materiales también fueron caracterizados espectroscépica vy
estructuralmente. Se empled la difraccién de rayos X (XRD) para conocer la estructura (el
grado de grafitizacion), las I-M-N/CNFs resultaron ser estructuralmente mas parecidas al
grafito, mientras que los metales forman cimulos metalicos sobre la estructura grafitica. La
morfologia se investigd mediante la técnica de SEM, el método E-M-N/CNFs favorece la
formacién de estructuras alargadas bien definidas; sin embargo, por DRX no se determind
la presencia de los metales, aunque por EDS se determind su presencia. La identificacidén de
grupos funcionales y enlaces moleculares se realizd a través de FTIR, durante la formacién
de la nanofibra mediante E-M-N/CNFs se observd que los enlaces M-N de la MPc se
mantienen a lo largo de la sintesis. Ademas, se estudiaron las propiedades texturales como
la distribucién del tamafio de los microporos y mesoporos, el area de superficie especifica
(SSA) y el volumen total de los poros, los célculos revelaron que las E-M-N/CNFs tienen una
mayor SSA. Mediante esta caracterizacién se determind que las razones del aumento de la
actividad catalitica estdn mas relacionadas con la formacidn de una estructura porosa de
alta area superficial y la presencia de Nanoparticulas de o6xidos de hierro y no
necesariamente al dopaje del metal en la estructura grafitica.
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Abstract

In this work is proposed the synthesis of three new hybrid electrocatalysts intended to
improve the kinetics of the ORR for energy storage applications. The hybrid electrocatalysts
combine the best characteristics of carbon nanofibers (CNFs) and increase their catalytic
characteristics through doping with transition metals from MPc (metal phthalocyanines, M
=Fe, Co and Niand PAN (polyacrylonitrile) and) precursors. To achieve the hybrid structure,
two synthesis methods were employed using the electro spinning technique in combination
with oxidative stabilization and carbonization in an inert atmosphere at high temperature.
In the first method, the metal is added after the formation of the nanofibers (E-M-N/CNFs);
while, while in the second, the precursors were added during the electro spinning process
(I-M-N/CNFs). The electrocatalytic activity of the synthesized materials was determined by
electrochemical characterization using linear scanning voltammetry (LSV) in combination
with a rotating disk electrode (RDE); from the obtained polarization curves, the
electrokinetic parameters for the ORR were calculated through Koutecky Levich and Tafel
analysis. The synthesis method and the specific metal (from te MPc) influenced the
properties of the obtained materials. A significant improvement in the electrocatalytic
activity of E-M-N/CNFs was observed in comparison with I-M-N/CNFs and N/CNFs; the
materials obtained thorugh E-Fe-N/CNFs exhibit electrocatalytic activity in basic media
comparable to Pt/C based electrocatalysts. To determine the characteristics that increase
the catalytic activity, the materials were characterized by spectroscopic and structural
methods. X ray diffraction (XRD) was used to determine the structure of the materials (the
degree of graphitization), the I-M-N/CNFs turned out to be structurally more similar to
graphite, while the metals form metallic clusters on the graphitic structure. The materials
morphology was investigated by Scanning Electron Microscopy, the E-M-N/CNFs method
induce the formation of elongated well defined structures; however, by XRD was not
possible to determine the presence of metals; on the other hand, by EDS their presence was
confirmed. The identification of functional groups was carried out through FTIR, during the
formation of the nanofiber by E-M-N/CNFs it was observed that the MPc M-N bonds remain
throughout the synthesis, indicating a high probability for graphitic metal doping. In
addition, textural properties such as size distribution of micropores and mesopores, specific
surface area (SSA), and total pore volume were studied, the calculations revealed that the
E-M-N/CNFs have a higher SSA. Through this characterization, it was determined that the
reasons behind the increase of the catalytic activity are more related to the formation of a
high surface porous structure and the presence of iron oxide nanoparticles and not
necessarily to doping the graphitic structure with the transition metals.
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Introduccion

La conversién de energia a partir de fuentes renovables es considerada una solucién
prometedora para disminuir la dependencia de combustibles fésiles; sin embargo, la
llamada electricidad renovable y "verde" generada a partir de fuentes naturales, como la
solar o la edlica, es intrinsecamente fluctuante e intermitente debido a la variedad de
condiciones climaticas!. Es debido a estas circunstancias, que los sistemas renovables
requieren dispositivos de almacenamiento de energia a gran escala para contrarrestar su
variabilidad (figura 1).

Figura 1 Bateria como dispositivo de almacenamiento de energia a gran escala?.

Entre las diversas tecnologias de almacenamiento eléctrico, las baterias electroquimicas
son uno de los sistemas mas eficientes y confiables, debido a que pueden convertir la
energia eléctrica directamente en energia quimica o viceversa mediante un tipo especial de
reacciones quimicas llamadas de reduccién/oxidacion, redox?.

Las baterias recargables de lon-Litio (LIBs, Lithium lon Battery) son consideradas en la
actualidad como la tecnologia de almacenamiento de energia mas importante, debido a su
ciclo de vida relativamente largo (> 5000 ciclos) y alta eficiencia energética (> 90%)3. Las
LIBs han tenido éxito en el suministro de energia en dispositivos portatiles; sin embargo, su
capacidad y densidad energética disponible han sido insuficientes en aplicaciones para
vehiculos eléctricos y redes eléctricas*”. Por lo tanto, se requiere con urgencia el desarrollo
de nuevas tecnologias de almacenamiento de alta densidad energética para dichas
aplicaciones. Una de estas tecnologias es la bateria metal-aire (MAB, Metal Air Battery). Las
MABs son una familia de baterias electroquimicas que se caracterizan por funcionar
mediante un mecanismo de oxidacién de metales en uno de los electrodos y la reduccion
de oxigeno en el otro, exhibiendo una gran densidad energética tedrica que puede llegar a
ser de 3 a 30 veces mayor que las LIBs. Para el caso especifico de las baterias Zn-aire, la
densidad de energia tedrica es de 1350 W h kg, también tiene la ventaja de un bajo costo
(510 kW h'l) en comparacién con las LIBs ($400-800 kW h) y un funcionamiento
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amigable con el medio ambiente®. Por lo tanto, la familia de MABs son dispositivos viables

de almacenamiento de energia electroquimica.

Actualmente la comercializacién de las MABs se ve obstaculizada principalmente por las
dificultades inherentes a la cinética y mecanismo de dos reacciones importantes que se
llevan a cabo en estos dispositivos: la reaccidon de reduccidén de oxigeno (ORR, Oxygen
Reduction Reaction) y la reaccién de evolucién de oxigeno (OER, Oxygen Evolution
Reaction)’. Estas reacciones desempefian un papel vital en la carga/descarga, el ciclo de
vida util y la eficiencia energética de la bateria.

La mayoria de los materiales empleados actualmente como electrocatalizadores estan
clasificados en dos categorias: materiales basados en carbono y materiales basados en
metales de transicidn. En este trabajo se plantea la posibilidad de sintetizar materiales
hibridos que capturen las mejores caracteristicas de ambos tipos catalizadores.

14
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El rendimiento electroquimico prometedor, el bajo costo y la alta densidad energética son
factores que han impulsado el interés de la investigacion en las MABs. El problema mas
critico de estas baterias sigue siendo la quimica del oxigeno originada por los altos
sobrepotenciales de la ORR®. Por lo tanto, para aumentar el rendimiento de la ORR es
esencial contar con electrocatalizadores eficientes. Los electrocatalizadores convencionales
basados en metales nobles no pueden satisfacer la demanda de fabricacién a gran escala
debido a su alto precio y las escasas reservas en la tierra®. A fin de reducir la dependencia o
incluso sustituir el uso de electrocatalizadores basados en metales nobles en los sistemas
de energia renovable, se proponen materiales basados en metales de transicion no nobles
soportados en carbono. De modo que, el disefio de materiales basados en carbono vy
metales de transicion para aumentar los sitios activos, mejorar la cinética sobre estos sitios
activos, modular la estructura para optimizar la capacidad de adsorcidn hacia los
intermediarios de la reaccién, asi como controlar las facetas de la red de
electrocatalizadores podria facilitar notablemente la ORR.

Es bien sabido que el numero de sitios activos es un factor critico para determinar el
rendimiento electrocatalitico, mds sitios activos definitivamente significan actividades
cataliticas mejores. Por consiguiente, seria una estrategia prominente disefiar un
catalizador con mas sitios activos. ¢Qué puede hacerse para crear sitios activos? Los
electrocatalizadores muestran un notable rendimiento dependiente de la estructura; por lo
tanto, a fin de facilitar el rendimiento electrocatalitico, una estrategia prometedora es
disefiar materiales con abundante estructura mesoporosa (gran superficie especifica) para
exponer mas sitios activos. Ademas, promover la adsorcién de reactivos e intermediarios
en la superficie de los catalizadores, facilitar la difusion de especies activas, mejorar el
transporte de masa vy, por consiguiente, mejorar la cinética electroquimica. El empleo de
nanofibras de carbono dopadas con heterodtomos podria considerarse como una solucion
alternativa para maximizar el papel de la estructura porosa y promover la dispersién del
centro activo del metal.

En este primer capitulo se revisan los conceptos bdsicos sobre las baterias. Este
acercamiento permitira la comprension general del estado del arte. Después de definir sus
componentes y estructura, se dara una visidn general de las caracteristicas de la MABs y la
investigacidn se centrard en el catodo de aire y los electrocatalizadores que pueden ayudar
a mejorar la actividad catalitica de la ORR que se lleva a cabo en este componente.

1.1 Baterias

1.1.1 ¢Qué son las baterias?
Las baterias se nombran de esta forma porque estan compuestas de multiples unidades
simples denominadas celdas electroquimicas. Estas celdas pueden ser llamadas celdas
electroquimicas o galvdnicas, debido a que almacenan energia eléctrica en forma de energia
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quimica, pero también la liberan cuando es requerido. Las reacciones galvanicas que se
llevan a cabo en estos dispositivos son termodinamicamente favorables (la diferencia de
energia libre de Gibbs, AG, es negativa) y se producen espontaneamente cuando dos
materiales de diferentes potenciales de reduccién estandar estan conectados por una carga
electronica. El material con el potencial de reduccion estandar menos positivo experimenta
una reaccion de oxidacion que proporciona electrones por el circuito externo al material
con el potencial de reduccidn estandar mas positivo, que a su vez experimenta una reaccion
de reduccidn. Estas medias reacciones se producen simultaneamente y permiten la
conversion de la energia quimica en energia eléctrica mediante la transferencia de
electrones a través del circuito externo. Durante un proceso espontaneo el material con el
potencial de reduccién estandar menos positivo se denomina electrodo negativo o anodo
(ya que proporciona electrones), mientras que el material con el potencial de reduccién
estdndar mas positivo se denomina electrodo positivo o cdtodo (ya que acepta electrones)®.

Ademas de los electrodos, otros dos componentes son necesarios para que se produzcan
tales reacciones y son la solucidn electrolitica y el separador. El electrolito es un material
conductor de iones, que puede estar presente en forma de solucién acuosa, sal fundida o
solida, y tiene la funcién de proveer el transporte de iones, necesario para contrarrestar los
cambios en los estados de oxidacion durante las reacciones redox. Mientras que el
separador es una membrana que impide fisicamente el contacto directo entre los dos
electrodos y permite el paso de iones, pero no de electrones; por lo tanto, asegura el
aislamiento eléctrico para la neutralizacién de la carga tanto en el anodo como en el catodo
una vez completada la reaccién®.

1.1.2 Clasificacion de las baterias.

Es necesario mencionar que existen dos tipos principales de baterias: las baterias primarias
y las secundarias. En las baterias primarias, la energia quimica almacenada en la celda se
encuentra contenida de tal forma que sélo puede utilizarse una vez para generar
electricidad, es decir, una vez que la celda se descarga completamente no puede ser
utilizada mas. Las baterias secundarias son baterias recargables, este tipo de baterias puede
reutilizarse muchas veces después de descargarse, aplicando energia eléctrica a la celda
para provocar la reaccién inversa. En una celda galvanica, la reaccién directa es espontanea,
mientras que la reaccion inversa que tiene lugar durante la carga es termodindmicamente
desfavorable (AG = positivo).

Existen varias clasificaciones de las baterias, que dependen de la quimica que utilizan,
también pueden clasificarse atendiendo a su uso y/o condiciones de operacion. La
clasificacion mas comun (Figura 2), cataloga a las baterias metal aire en ambas
clasificaciones, primarias y secundarias®®.
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Celda seca Metal-aire

Primarias . T

(No recargables) :
Celda alcalina
Baterias —
Pb-acido lon-Li

Secundarias : :

(Recargables) l :
Ni-Cd Metal-aire

Figura 2 Clasificacion mds comun de los distintos tipos de baterias electroquimicas.

Entre todas las opciones de baterias disponibles actualmente, las baterias de ion litio juegan
el papel mds importante ya que han penetrado profundamente en cada rincén de nuestra
vida. A pesar de su gran éxito, se ha hecho un gran esfuerzo para mejorar continuamente
su densidad energética. Esta necesidad se ha hecho cada vez mas urgente en los ultimos
aflos y esta impulsada por la demanda de electrificar el transporte y promover el
almacenamiento de energia estacionaria a escala de la red. Lamentablemente, la tecnologia
convencional de las baterias de ion litio basada en la quimica de intercalacion se estd
acercando a su limite de rendimiento. En la actualidad se cree en general que nuevas
mejoras en la tecnologia de las baterias de ion litio pueden suponer como mucho un
aumento adicional del 30% en la densidad de energia. Por lo tanto, se estan buscando
activamente nuevos productos quimicos y sistemas con una densidad de energia objetivo
de 500 Wh/kg y un costo <100 ddlares/kWh.

Entre varios candidatos viables, las baterias de metal-aire han ganado un gran interés, ya
gue tienen una alta densidad de energia tedrica que es aproximadamente de 3 a 30 veces
mayor que la de las baterias de ion litio®.

1.1.2.1 Baterias metal-aire.
Las baterias Metal-Aire (MABs) son un sistema de almacenamiento de energia basado en
reacciones electroquimicas de carga/descarga que ocurren entre un "electrodo de aire” (se
le llama asi porque suele estar constituido por carbono poroso que permite el libre paso del
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aire) positivo (catodo) y un electrodo de metal negativo (dnodo); estos dispositivos también

estan formados por un electrolito y un separador como representa en la figura 3.

Los metales mas investigados para el electrodo de metal son el Zn, Li, Al, Mg y Na. Para los
metales altamente activos que son inestables en sistemas acuosos, como el Li, Na y K, se
suele requerir un electrolito aprético no acuoso, mientras que, para los metales
relativamente inactivos, como el Zn, Al, Fe y Mg, se emplean electrolitos alcalinos. El
electrodo de aire suele estar compuesto por un electrocatalizador (comiUnmente un
material de carbono poroso). El separador es un componente opcional de una MAB que se
utiliza para separar dos electrolitos diferentes, obstruir algunos procesos irreversibles como
la disolucion y evitar el cortocircuito causado por las dendritas del metal. El electrolito
puede ser de naturaleza acuosa o no acuosa®.

En las MABs, durante el proceso de descarga, el anodo de metal se oxida, liberando
electrones al circuito externo; el oxigeno se difunde en el cadtodo a través de la estructura
porosa del electrodo de aire, que acepta los electrones del anodo, y reduce el oxigeno
(ORR). Las reacciones tipicas durante la descarga de una MABs que usan electrolitos
acuosos y en condiciones alcalinas, se expresan mediante las ecuaciones 1y 2'2. Durante el
proceso de carga, las reacciones se invierten®.

Anodo(Oxidacion): Mgy + 20H 40y = M(OH)3(qc) + 2€7 ..ec. 1
. g 1 _
Catodo(Reduccion): H,0qy + 5 0y(g) + 2~ = 20H 4 - €C. 2

2

donde M representa el metal del anodo.

Catodo
(carbdn poroso)

Anado Electrolito

Figura 3 Diagrama esquemadtico del proceso de descarga en una MAB, se muestran los componentes y flujo de especies.
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Desde la invencién de la primera MAB, se ha avanzado en la investigacion de este tipo de
baterias (figura 4). Sin embargo, las MAB todavia se enfrentan a problemas que impiden su
aplicacion industrial a gran escala; entre ellas, el sobrepotencial de la ORR y la OER, la
reversibilidad de los electrodos metdlicos y la estabilidad de los electrodos y electrolitos.
Para realizar la aplicacion prdctica de estas baterias, se debe considerar el disefio de cada
uno de sus componentes para mejorar su rendimiento. En la actualidad se estdn
desarrollando estrategias de diseno de materiales como la modificaciéon de electrodos
metalicos recubriendo su superficie para evitar el crecimiento de dendritas o prevenir la
corrosion, la introduccion de aditivos en los electrolitos para aumentar la actividad idnica 'y
la solubilidad del oxigeno y el disefio de la estructura de poros de los electrocatalizadores
de electrodos de aire.

Aditivos de Disolventes de Electrodo de aire de “Agua en sal”
Proponen la 2 ‘ . Reportan las .
. . Reportan la bateria electrodos de Zn electrolitos oro sin carbono 8 electrolitos para las
primera bateria B . . baterias Na — S
N Fe-aire para baterias Zn- organicos para las para baterias de baterfas Zn —
metal-aire (Zn-air) . . 0, yK-0,
aire baterfas de Li — 0, Li—0, 0, yLi—0,

1878 1962 1978 1996 1998 2005 2006 2008 2012 2013 2015 2018

Liquidos iénicos Electrodo de aleacion 12 ‘ .
. Proponen la . . . Introduccion de Electrocatalizadores de oxigeno
Reportan la bateria . . como electrolitos de Li, electrolito " B} . N
. primera bateria no p p " mediadores redox bifuncionales libres de metal
Al-aire . para baterias Li — ceramico para baterias 7 - .
acuosa Li = 0y en baterias Li = 0, para baterias Zn — aire

0, Li = aire

Electrolito de gel-polimero para
baterias Zn —aire

Figura 4 Cronologia del progreso de investigacion en las MABs®.

En resumen, los problemas de las MABs se originan por el lado de los materiales, como se
esquematiza en la figura 5. Mediante el disefio de materiales se pueden mitigar estos
problemas y mejorar el rendimiento de la bateria, la evaluacién del rendimiento de las
MABs puede dividirse en dos aspectos, las propiedades de descarga y la carga. Las
propiedades de la descarga incluyen la polarizacién y la capacidad. Las curvas de
polarizacién brindan informaciéon sobre cuanta densidad de corriente se puede alcanzar a
un voltaje de descarga especifico, y también reflejan la densidad de potencia maxima que
puede proporcionar una MAB. La polarizaciéon en las MABs estd en funcién del
sobrepotencial y de la velocidad de las reacciones del electrodo de aire y del electrodo de
metal®.

Entre todas las problematicas, el inconveniente principal en estos dispositivos es la cinética
lenta de las reacciones electroquimicas del oxigeno en el catodo de aire, la ORR y la
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OER3®67.1314 Ppor |lo tanto, el elemento critico es la busqueda de electrocatalizadores con
una excelente conductividad, estabilidad a largo plazo, porosidad, transporte de especies y
una elevada actividad catalitica para su uso en los procesos de conversidon de energia
electroquimica en las dos reacciones mencionadas. Para fines de este trabajo, se abordard
primeramente el estudio de la electrocatalisis del oxigeno en electrolitos acuosos, los
electrocatalizadores que actualmente se estan investigando para las MABs. Posteriormente
se aborda el disefio de nuevos electrocatalizadores para proponer posibles materiales que
mejoren la actividad catalitica en la ORR y ofrezcan altas densidades energéticas en las
MABs. Una de las restricciones impuestas para estos materiales es que tengan un bajo
costo, que puedan sintetizarse de forma sencilla y sean amigables con el medio ambiente.

. Actividad intrinseca
* Sobrepotencial de la ORR E— Estructura del poro

N te d i o
ransporte de masa de aire Capa de difusion de gas

Crecimiento de dendritas
. Electrod Estructura 3D
+ Cambio de forma EEEED "
. de metal Aditivo de electrodo
* Corrosion

R, Recubrimiento de superficie
\_* Pasivacién J
p

~
+ Estabilidad

* Conductividad iénica
* Solubilidad del oxigeno

Composicion
Estado de fase
Aditivo de electrolito

Temas actuales

* Estabilidad
+  Conductividad idnica

Selectividad
Modificacién de la superficie

sajeliajew ap ouasip ap eiSajelsy

Separador

* Polarizacion

Causando la
degradacion del
rendimiento Recargabilidad

Propiedades de descarga Mejorando el
rendimiento

* Eficiencia de'ida y vuelta
* Eficiencia coulémbica

* Ciclo de vida
Rendimiento de la bateria metal-aire

Figura 5 Resumen de pardmetros de evaluacion, desafios y estrategias de disefio de materiales para las MABs®.

1.2 Electrocatdlisis de la Reaccidén de Reduccion de Oxigeno (ORR).
La ORR es una reaccion importante en los electrodos de aire de los dispositivos de
almacenamiento y conversion de energia basados en la electrocatdlisis de
oxigeno>®7131415 por |o tanto, es indispensable conocer los posibles mecanismos de
reaccion, los parametros de evaluacién y sus problemas existentes.
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1.2.1 Electroguimica del oxigeno en el electrolito acuoso.
Las soluciones alcalinas se aplican comunmente en las MABs porque los anodos metalicos
son relativamente estables en estas condiciones. Sin embargo, los medios alcalinos tienen
algunos inconvenientes cuando se utiliza aire como combustible, ya que los iones
carbonato, formados debido a la reaccion entre el diéxido de carbono atmosférico e
hidréxido (CO, + 20H™ —» C0O5™ + H,0) se acumulan en el electrolito liquido con el
tiempo. La limitada solubilidad de los carbonatos en medios alcalinos puede causar la
obstruccion de los poros de los electrodos y, por lo tanto, bloquear los canales de los
electrolitos. Para evitar este inconveniente, es necesario alimentar aire purificado o
emplear una membrana selectiva que sea permeable al oxigeno?’.

En el electrolito acuoso, la cinética de la reaccidn electroquimica del oxigeno es lenta
cuando no hay catalizadores. La presencia de un electrocatalizador para el oxigeno puede
acelerar el proceso de la ORR. El proceso de la ORR en un electrodo de aire de una MAB
incluye varios pasos: difusién de oxigeno desde el exterior de la bateria a la superficie del
catalizador, adsorciéon de oxigeno en la superficie del catalizador, transferencia de
electrones desde el dnodo a las moléculas de oxigeno, debilitamiento y ruptura del enlace
de oxigeno, y la eliminacién del producto de iones hidroxilo desde la superficie del
catalizador al electrolito®.

La electroquimica del oxigeno es complicada y dificil de describir debido a su fuerte
irreversibilidad, ademas, el proceso de reaccidn contiene una serie de reacciones
electroquimicas complejas que estan implicadas en procesos de transferencia de electrones
de multiples pasos. En la siguiente seccidn, se revisaran los conceptos basicos de ORR en un
medio alcalino.

1.2.2 Termodinamica y cinética de la electrocatalisis del oxigeno.
El potencial de reduccion estandarde O, a OH™, ESZ/OH—, es de 0.401 V frente al electrodo
de hidrégeno estandar (SHE) para una reduccidn via directa de cuatro electrones®:

0, + 2H,0 + 4e~ > 40H~ E°=0.401V ...ec.3
En una via alternativa de dos electrones, el 0, se reduce al ion superéxido >14:

0, + H,0 +2¢e~ > HO; + OH~ E°=—0.076V ..ec.4

La reduccién de oxigeno via 2e” puede ir seguida de otra reduccién de peréxido de dos
electrones (ec.5) o de la desproporcién quimica del perdxido (ec.6)>4:



A\

Casa abierta al tiempo
UNIVERSIDAD AUTONOMA

METROPOLITANA

HO, + H,0 + 2e~ - 30H~ E°=0.878V ..ec.5

2HO; —» 20H™ + 0, ...ec.6

El mecanismo de la ORR que llevara a la mayor eficiencia en la generacién de energia con la
reduccion de O, a OH™ a través de un mecanismo de sitio Unico de cuatro electrones (4e—)
es el que se muestra en la figura 6>147:16;

Diferentes catalizadores pueden corresponder a diferentes mecanismos de reaccién. Por lo
tanto, se requieren electrocatalizadores eficientes en el electrodo de aire para reducir el
sobrepotencial (diferencia entre el potencial de electrodo aplicado E, y su valor de
equilibrio E,) de reduccion de oxigeno. Ademas de la cinética de reaccion, el transporte de
masa es también un factor critico para afectar la velocidad de reaccion. Se necesitan disefios
de materiales para reducir la resistencia al transporte de masa, incluyendo la regulacién de
la estructura de los poros de los electrodos y la prevencién de la deposicién de productos o
subproductos aislantes en los electrodos®314,

2H,0

Figura 6 Esquema de la ORR via directa de 4 electrones en un electrolito acuoso alcalino.

1.3 Electrocatalizadores para la reaccién de reduccion de oxigeno.

Los electrocatalizadores para la ORR en el electrodo de aire de las MABs juegan un papel
clave en el logro de una alta densidad de corriente y eficiencia energética. El disefio de
electrocatalizadores de electrodos de aire para las MABs acuosas se centra en la obtencién
de estructuras capaces de lograr la difusidn de los iones a través de todo el electrodo y que
una vez que lleguen a la superficie los procesos de transferencia de electrones ocurran
rapidamente. Numerosos trabajos de investigacion sobre las MABs han puesto énfasis en
el disefio y sintesis de electrocatalizadores para el oxigeno®314,

1.3.1 Clasificacion de los electrocatalizadores para la RRO de las MABs.
Existen siete categorias de materiales que han demostrado una actividad catalitica y una
estabilidad muy prometedora para ser usados como electrocatalizadores de la ORR, entre
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estas categorias se incluyen 6xidos metalicos (1), materiales carbonosos (2), materiales
hibridos de 6xido nanocarbono-metalico (3), complejos metal-nitrégeno (4), nitruros de
metales de transicién (5), polimeros conductores (6) y metales preciosos (7). Entre ellos, los
oxidos metalicos son los mas ampliamente estudiados como catalizadores no preciosos en
baterias acuosas de Zn-aire y no acuosas de Li-aire3. Para materiales carbonosos, el dopaje
adecuado ha sido una forma eficiente de adaptar la actividad catalitica; ademas que el
control sobre la morfologia y el tamafio de los poros los convierte en materiales muy
versatiles. Los nitruros de metales de transicidon y los polimeros conductores se han
estudiado relativamente menos. Los metales preciosos y las aleaciones generalmente
poseen virtudes tanto de alta actividad como de estabilidad favorable, pero tienen
desventajas de costo y escasez®3'%1’, Los materiales hibridos como el 6xido de metal y nano
estructuras de carbono son un nuevo material catalitico de la RRO que exhiben una
actividad catalitica muy competente. Uno de los electrocatalizadores de metales no
preciosos mas prometedores son los complejos metal de transicion-nitrégeno (M-N/C)
soportados en carbono (M=Co, Fe, Ni, etc.), junto con la utilizacion de precursores de
materiales abundantes y econdmicos. A fin de desarrollar catalizadores M-N/C con la mayor
actividad catalitica y estabilidad se ha hecho hincapié en investigaciones sistematicas de
ensayo y error basadas en la optimizacién de las condiciones de sintesis, los materiales
precursores y las estructuras cataliticas. Se han considerado varios factores, entre ellos el
tipo de metal de transicién y la carga, las propiedades de la superficie de apoyo del carbono,
el contenido de nitrégeno, las condiciones y duracién del tratamiento térmico.

En la tabla 1 se enlistan los electrocatalizadores actualmente estudiados, incluyendo
ventajas y desventajas de cada uno de ellos®31417.18,

Tabla 1 Clasificacion de electrocatalizadores para la RRO actualmente estudiados.

Electrocatalizadores

Oxidos metalicos de
transicion:
Oxidos de un solo metal
Oxidos de metales mixtos
(C050,/N — rm GO)*

Materiales de carbono
funcionales
Carbono nanoestructurado
Carbono dopado
(N-CNFs)%

Materiales hibridos de
oxido de metal y
nanocarbono
(CoMn,0,/C)**

Ventajas

Alta actividad catalitica
Abundancia

Bajo costo

Sintesis facil

Inocuidad para el
medio ambiente
Soporte del catalizador
Alta superficie
Aumenta la actividad
catalitica al ser dopado

Alta superficie

Gran cantidad de sitios
activos

Estables

Alta actividad catalitica

Desventajas

Baja conductividad
electrénica

No duraderos
(problemas de
corrosién del carbono)
Baja conductividad
eléctrica

Baja actividad catalitica
No duraderos
(problemas de
corrosion del carbono)
Baja conductividad
eléctrica

E nsets (E1/2), Eocp

*

(vs RHE)

0.93
(0.82)

0.95
(0.80)

0.90
(0.67)



Alta conductividad
eléctrica
Alta actividad catalitica
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Baja conductividad

Complejo metal-nitrégeno Control estructural eléctrica 0.93
(MCo304/N — rm GO)* Estabilidad (0.85)
Bajo costo
Alta estabilidad Baja conductividad
Nitruros metalicos de Altos potenciales eléctrica
transicion electroquimicos 0.74
(CowN) Alta actividad catalitica
Alta conductividad
Alta actividad catalitica Actividad catalitica
Alta estabilidad limitada
Polimeros conductores Capacidad de Estabilidad insuficiente 1.44*
(PEDOT)18 reversibilidad '
Bajo costo
Facil produccién
e o
(Pt (20 %wt)/C)** (0.91)

1.3.2 Propiedades de los electrocatalizadores.

Alta estabilidad

Insuficiente durabilidad

Resumiendo, las caracteristicas encontradas en los electrocatalizadores descritos en la tabla
1 y con el fin de que todos los procesos de transporte de especies ocurran, los
electrocatalizadores para la ORR deben tener las siguientes propiedades:

e Alta conductividad electrénica

e Alta actividad catalitica

e Estabilidad quimica/electroquimica
e Alta area superficial

e Alta porosidad

A continuaciodn, se describen cada una de estas propiedades.

1.3.2.1 Conductividad electrdnica.
El nimero de portadores de carga en un material y la movilidad (o la facilidad de
movimiento) de los portadores de carga controlan la conductividad eléctrica intrinseca
(figura 7a). En el caso de los metales y el carbono, debido al elevado nimero de electrones
en la nube electrdnica (figura 7b), la movilidad es perjudicial para la conductividad eléctrica,
mientras que, en los semiconductores y aislantes, debido a la baja densidad de electrones
o portadores, el nimero de portadores es mds importante que la movilidad*®.
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Figura 7 a) Defectos e irregularidades en el camino de cruce del electrén que son desviados por dtomos o defectos y
toman un camino irregular a través de un conductor. b) La nube electrénica es el lugar de rotacion o movimiento de los
electrones de valencia en los metales o los dtomos de carbono.

El valor de la movilidad de los electrones suele depender de la unién atémica, las
imperfecciones, la microestructura y, en los compuestos iénicos, las velocidades de
difusién®®.

Puede afirmarse que los materiales con una conductividad inferior a 101> S/cm se
consideran aislantes o dieléctricos. Los materiales con conductividad entre unos 10'*?y 103
S/cm se consideran semiconductores. Los materiales con una conductividad superior a 103
S/cm, o con una resistividad inferior a 103 1/Qcm, se consideran conductores’®.

La conductividad eléctrica esta relacionada con el transporte mas eficiente de electrones
en los electrodos, este transporte de electrones se ha mejorado con una buena distribucién
de nanoparticulas metalicas sobre estructuras como las CNFs; se ha reportado que las areas
de alta superficie con grandes volumenes de mesoporos son factores muy importantes para
mejorar la conductividad eléctrica en los materiales?921,

1.3.2.2 Actividad catalitica.
Un catalizador, por definicidn, es un material que media en la via de reaccidn de un proceso
guimico sin que él mismo se gaste. Distinguido por el hecho de que el material catalizador
y las especies que reaccionan se encuentran en una misma fase o en una fase diferente, un
proceso catalitico puede clasificarse como catdlisis homogénea o catdlisis heterogénea. Los
términos empleados anteriormente son propios para una reaccidon quimica, sin embargo,
para fines de este trabajo, se abordara la definicion de electrocatalizador, el cual es un tipo
de catalizador que participa en una reaccién electroquimica y es una forma especifica de
catalizador que funciona en las superficies de los electrodos o como la propia superficie del
electrodo. El electrocatalizador ayuda a transferir electrones entre el electrodo y los
reactivos y/o facilitan una transformacién quimica intermedia descrita por una
semirreaccion general. Los materiales electrocataliticos modifican y aumentan la velocidad
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de las reacciones electroquimicas mediante la interaccidon con los reactivos para alterar las
vias de reaccion y disminuir la barrera de activacidn, y que no se consumen en el proceso
de reacciéon. En el caso de reacciones electroquimicas, la velocidad de reaccién no solo
depende de la temperatura, la presién, el medio de la solucién, el estado de la superficie
sélida, etc., sino que también depende de la interfase electrodo/soluciéon que cruza el
campo eléctrico, que esta involucrada en una reaccidn electroquimica. Ademas, la velocidad
de reaccion también depende de la estructura de la doble capa del electrodo. La
transferencia de electrones interfacial (IET) en la interfaz metal-solucion se conoce como
un paso que determina la velocidad de una reaccién electrocatalitica. La funcidn trabajo
(cantidad minima necesaria para extraer un electrén de un sélido) puede servir como un
indicador de la IET, una disminucidn en la funcién trabajo mejora el proceso de EIT?2. Por lo
tanto, la velocidad de reaccidon electroquimica se puede controlar modificando los
electrocatalizadores en la superficie del electrodo. Los metales de transicién del cuarto,
quinto y sexto periodo (Fe, Rh, Pd, Ir, Pt, Au, etc.) y sus aleaciones se utilizan como
electrocatalizadores eficientes?3.

La cantidad de un catalizador puede expresarse, en principio, como un nimero de entidades
elementales, una cantidad de sustancia, una masa o por un efecto catalitico. La clase de
cantidad a evaluar es la actividad catalitica, definida como una propiedad de un
componente catalitico, medida por su tasa de conversidn catalizada de una reaccién
quimica especificada en un sistema de medicién especificado®>?42>,

Comprender la catdlisis heterogénea y lograr un control preciso de las propiedades de las
reacciones, es esencial un conocimiento profundo de los sitios activos, incluida la
estructura, el estado quimico y las interacciones tanto con las moléculas del reactivo como
con los materiales del sustrato.

Los sitios activos son una pequeia fraccion de la superficie del catalizador (sitios o centros
activos), que puede estar compuesta por un dtomo o conjunto de dtomos situados en los
defectos de la superficie como esquinas, bordes y otras discontinuidades cristalinas, es
cataliticamente activa.

Los sitios activos tienen dos funciones cataliticas primarias:

1. Promover la cinética de la reaccién: reducir la barrera energética.
2. Controlar la selectividad del producto: generar las moléculas del
producto deseado suprimiendo las vias de reaccidn laterales?®.

La naturaleza de una reaccidn electroquimica es la adsorcidn de reactivos e intermediarios
en los sitios activos electrocataliticos, y luego la desorcion de los productos, por lo que, la
introduccion de atomos extrafios a la naturaleza del material base podria considerarse
métodos eficaces para realizar la modificacidén de la estructura electrénica de los sitios de
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los electrocatalizadores. Es decir, con la optimizacién racional del nivel de

dopaje/sustitucién/vacantes, se podria mejorar la actividad electrocatalitica?’.

1.3.2.3 Estabilidad quimica.

Se requieren electrocatalizadores con una estabilidad relativamente buena en condiciones
acuosas (medio basico) y que no liberen elementos quimicos para reacciones que puedan
crear fases intermediarias capaces de competir con el desempefio electrocatalitico o
interferir en la difusién de iones O%. Los materiales de carbono en particular, pero en
general todos los materiales componentes, se someten a desafios de corrosién en los altos
potenciales de operacion y las circunstancias de alto oxigeno en las MABs?8., Ademds,
existen otros procesos involucrados como la separacién del sitio activo o material catalitico
del soporte conductor eléctrico, creando zonas sin contacto eléctrico.

1.3.2.4 Alta drea superficial.

El area superficial especifica de un sélido (SSA, Specific Surface Area), es definida como el
area intersticial de la superficie de los poros por unidad de masa y es uno de los principales
pardmetros para elevar la capacidad de adsorcién de los sélidos. La superficie es la parte
por donde un sdlido interacciona con lo que lo rodea, ya sea gas, un liquido u otro sdélido. A
medida que el tamafio de particula disminuye, el drea superficial por unidad de masa
aumenta. La adicién de porosidad, especialmente si se trata de poros muy pequefos hace
gue la superficie aumente mucho mads. El drea superficial estd relacionada con la velocidad
de disolucién de un sdlido y con otros fendmenos como la actividad de un catalizador, las
propiedades de sinterizacion, la cristalizacién y la retencidon de humedad.

Los electrocatalizadores muestran una notable mejora dependiendo de la estructura, por
lo tanto, a fin de facilitar el rendimiento electrocalitico, otra estrategia es disefiar materiales
con abundante estructura mesoporosa (gran superficie especifica) para exponer sitios mas
activos. 2%:30

1.3.2.5 Alta porosidad.
La estructura porosa y la distribucidn del catalizador en el electrodo de aire requieren una
optimizacién cuidadosa para realizar el transporte eficiente de los reactivos. El catodo de
aire debe tener una estructura porosa jerarquica incluidos macroporos, mesoporos y
microporos del soporte del catodo, que facilite la difusiéon de O,, la humectacién de
electrolitos y el transporte de masa de todos los reactivos®331,

Atendiendo a las propiedades de un buen electrocatalizador descritas anteriormente, se
puede deducir que variando los pardmetros fisicoquimicos de los electrocatalizadores,
como la composicion, el estado de valencia, la fase, la estructura, los defectos, la
morfologia, el tamanfo, la superficie, la conductividad, etc., se puede lograr el ajuste de la
actividad catalitica intrinseca y el aumento de la densidad de los sitios activos utilizando
diferentes tecnologias de sintesis'. Es complicado cumplir con todos los requerimientos del
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“catodo de aire", por lo tanto, se requiere el desarrollo de catodos con dos caracteristicas
importantes: 1) un soporte con las caracteristicas adecuadas para el transporte de especies
y 2) la presencia de un catalizador que permita aumentar la cinética de la ORR, tomando en
cuenta que el desarrollo de electrocatalizadores de oxigeno de alta eficiencia debe hacer
frente a los desafios que plantean el electrolito, el anodo vy el catodo.

Las metaloftalocianinas (MPcs) son atractivas como catalizadores debido a su analogia
estructural con los complejos de porfirinas y su accesibilidad en términos de costos, su
preparacion simple a gran escala y estabilidad quimica y térmica. Sin embargo, las MPcs
como catalizadores homogéneos en solucidén acuosa suelen ser propensos a agregarse
incluso en soluciones diluidas, lo que da lugar a dimeros y oligdmeros cataliticamente
inactivos. Una forma eficaz de mejorar la actividad catalitica y la estabilidad de los MPcs es
inmovilizarlas en soportes como la celulosa, fibras de carbono, nanotubos de carbono y
carbono mesoporoso3?. Por ello el presente trabajo propone la sintesis de un
electrocatalizador a base de carbono, las nanofibras de carbono (CNFs) dopadas con MPcs.

1.4 Nanofibras de carbono.

Las nanofibras de carbono (CNFs) son materiales filamentosos, compuestos principalmente
por carbono grafitico con hibridacion sp?, con didmetros de 10-200 nm y longitudes en el
orden de micras con nanoestructuras 1D. En ocasiones son huecas en su interior (forma
tubular). Las [dminas de carbono se disponen formando un determinado angulo respecto al
eje de las nanofibras, lo que las clasifica en tres tipos (figura 9): a) perpendiculares (platelet),
b) inclinadas (fishbone) y c) paralelas (parallel). El tipo de ordenamiento de las ldminas de
carbono es generado principalmente por el método de sintesis empleado para la obtencion
de las CNFs3,

-

<

AN

4

W

e W

a) c)

Figura 8 Clasificacion de las nanofibras de carbono. a) Perpendiculares, b) Inclinadas y c) Paralelas.
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1.4.1 Propiedades de las nanofibras de carbono (CNFs).
Las propiedades fisicas y quimicas de las CNFs pueden distinguirse considerando la
estructura primaria de las nanofibras individuales, la estructura secundaria de la
aglomeracion de filamentos y la estructura terciaria derivada del material en polvo.

1.4.1.1 Conductividad eléctrica.

Los materiales de carbono son conductores eléctricos debido a la presencia de electrones
deslocalizados (orbital ) que pueden moverse libremente a través de la estructura. En el
grafito ordenado la conductividad es anisétropa, con valores de 2-—
3x10° Sm~'y 3.3x102Sm™! en direcciones paralelas y perpendiculares,
respectivamente. Sin embargo, un material de carbono poroso como las CNFs presenta una
conductividad considerablemente menor (598 S m™!) debido a la presencia de algunos
aportes resistivos: contacto entre dominios cristalinos de carbono, contacto entre
particulas y contacto entre granos y agregados de particulas. La conductividad eléctrica de
la CNFs es el resultado de una compleja combinacidn de variables en las que la orientacién
de las capas de carbono y la morfologia desempefian un papel importante34.

14.1.2 Conductividad térmica.

Otra propiedad, la conductividad térmica de las CNFs, es de interés e importancia
fundamental para aplicaciones, como la disipacién de calor en estructuras compuestas y
materiales de interfaz térmica. La conductividad térmica de las CNFs esta atribuida al
diametro de la muestra, al método de sintesis empleado y al tratamiento térmico. Se han
reportado mejoras significativas en la conductividad térmica mediante el tratamiento
térmico empleado en las CNFs hasta 2800 °C. El promedio de las conductividades térmicas
para las muestras tratadas y no tratadas térmicamente es de 163 y 4.6 W/m*K
respectivamente.

1.4.1.3 Propiedades mecdnicas.
Las propiedades mecdanicas dependen del grado de grafitizacién de las fibras de carbono y
se clasifican segun su finalidad y en funcién del:

e Moddulo de Young (E)
e Resistencia a la traccién (o)

Las fibras de carbono se clasifican simultdneamente como de resistencia ultra alta (hasta
12000 MPa) y de modulo ultra alto. La resistencia de las CNFs puede alcanzar 12 GPa (e
incluso 30 GPa); por lo tanto, las CNFs podrian clasificarse como de resistencia super alta.
Las propiedades mecdnicas de las CNFs pueden diferir incluso cuando tienen un origen
idéntico y un grosor igual; es la estructura de la fibra la que determina la diferencia®>.
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Las propiedades mecanicas y eléctricas de las CNFs dependen del grado de grafitizacion.

También pueden ser ajustadas o modificadas usando diferentes tratamientos, como los
tratamientos térmicos o el dopaje con otros elementos.

1.5 Sintesis de CNFs.

Debido a la complejidad de la fabricacién de un electrodo de aire, se ha propuesto la
elaboracién de catodos basados en carbono poroso mediante métodos de sintesis que son
eficaces para formar nanoestructuras jerarquicas con una superficie activa catalitica
ampliada. Se busca que los catodos de aire tengan estructuras jerarquicas (cristalinidad) y
porosas que proporcionen no sélo una gran superficie activa catalitica, sino también
autopistas de difusién masiva para que los iones del electrolito y el oxigeno lleguen a los
sitios activos cataliticos. Esto conduce a la construccion eficiente del catalizador3®.

Para preparar fibras de carbono con didametros en el rango de los nanémetros, se ha
investigado el método de sintesis de mayor uso reportado en los articulos, y a partir de la
deposicién quimica de vapor (CVD), sin embargo, el método de CVD implica un proceso
quimico y fisico complicado, por lo que el costo asociado es inevitablemente alto; ademas,
el método CVD solo es capaz de producir fibras relativamente cortas que son dificiles de
alinear, ensamblar y procesar en aplicaciones. La técnica de electrohilado ofrece un
enfoque sencillo y eficaz en funcidn de los costos para producir fibras con didmetros que
van de micras a nanémetros®’.

1.5.1 Electrohilado
El electrohilado es una tecnologia versatil y fascinante para producir fibras. Los materiales
obtenidos a partir del electrohilado tienen propiedades Unicas, tales como un diametro
ultrafino, una enorme relacidon superficie/volumen, gran porosidad, alta relacion
longitud/diametro y altas propiedades mecéanicas debido a la orientacién molecular a lo
largo del eje de la fibra38,

1.5.1.1 Configuracion bdsica y proceso de electrohilado.
El sistema de electrohilado consta de cuatro partes (figura 10), una fuente de alta tensién,
una hilera (aguja metalica), una bomba y colector conectado a tierra (papel aluminio). El
proceso de electrohilado se basa en el principio de la electrostatica, en el que las fuerzas de
repulsidon electrostaticas en un campo eléctrico elevado se utilizan para la sintesis de
nanofibras. Durante el proceso de electrohilado, se aplica un alto voltaje a la gota de una
solucién del polimero y se genera un campo eléctrico entre la aguja y el contraelectrodo
(aluminio). Cuando la potencia de alto voltaje aumenta, la gota comienza a alargarse en una
forma cénica conocida como “cono de Taylor”. Una vez que la fuerza electrostdtica supera
la tensién superficial de la gota, un fino chorro cargado es expulsado desde el fondo del
cono de Taylor. Posteriormente el chorro sufre una serie de inestabilidades debido al campo
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electrostdtico hasta convertirse en fibras acompanadas de una rdpida evaporaciéon del

disolvente3>:324041

Colector
metalico

Disolucion
polimérica

(000 @ |
Bomba de
jeringa

Fuentede
poder

Figura 9 Diagrama esquemadtico de un equipo de electrohilado.
La morfologia y el diametro final de la fibra dependen de tres factores principales:

1. Parametros de la configuracion o puesta en marcha del electrohilado, como Ia
velocidad de alimentacidn, el didametro y la forma de la aguja, la distancia entre el
colector y la punta de la aguja, y la forma de los colectores;

2. Parametros de la solucién polimérica, como las propiedades de los polimeros (tipo,
peso molecular, indice de dispersidon del polimero, etc.), las propiedades de los
disolventes (tipos, punto de ebullicion, constante dieléctrica, tension superficial,
etc.), las propiedades de las soluciones poliméricas (concentracién, viscosidad,
comportamiento reoldgico, conductividad eléctrica, tension superficial, etc.) y los
aditivos (sales, tensoactivos);

3. Los parametros del entorno ambiental, como la humedad relativa, la temperatura y
la velocidad del aire en la instalacién del electrohilado.

Por lo tanto, ningln parametro es universal en el electrohilado ni adecuado para todos los
polimeros. Sin embargo, cambiando cuidadosamente los parametros mencionados
anteriormente, un gran numero de fibras poliméricas con diferentes
morfologias/estructuras y didmetros en el rango de unos pocos nandémetros pueden ser
preparadas a través del electrohilado®®.

Los precursores de las fibras hechas a partir del electrohilado no estan restringidas a
polimeros de un solo componente, sino que también provienen de las mezclas de polimeros
y materiales hibridos como polimeros con metales, dxidos metalicos, ceramicas, incluso
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bacterias, virus y enzimas. Estas diversidades hacen que las estructuras fibrosas 1D tengan
funcionalidades adicionales como propiedades o&pticas, electrénicas, sensoriales,

magnéticas y cataliticas y las hacen ampliamente aplicables en diversas dreas®®, como se
muestra en la figura 113,
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Figura 10 Aplicaciones de las nanofibras de carbono en una amplia gama de dreas3.

1.5.2 Propiedades de la nanofibras electrohiladas.
En comparacién con los materiales a granel y las microfibras, las nanofibras electrohiladas
presentan algunas caracteristicas Unicas, como el tamafio, transparencia O&ptica,
propiedades mecdanicas y térmicas, que hacen que las nanofibras electrohiladas sean
excelentes refuerzos®>.

1.52.1 Relacion de aspecto.
Debido a su tamafio, las nanofibras tienen una alta relacion de aspecto (longitud a diametro
L/d) que es cientos de veces mayor que las microfibras, por lo tanto, presentan un mejor
rendimiento mecanico®.

1.5.2.2 Orientacion molecular.
Debido a las grandes relaciones de traccidén y velocidades de deformacién durante el
electrohilado, las nanofibras muestran una alta orientacion molecular a lo largo del eje de
la fibra. Las nanofibras mas delgadas tienen una orientacién molecular mas alta que las
fibras mds gruesas®>.

1.5.2.3 Superficie especifica.
Cuando el diametro de la fibra llega a la escala nanométrica, la superficie especifica de las
fibras aumenta drasticamente”. El tamafio de las nanofibras electrohiladas esta en el rango
de 10 a 1000 nm, lo que sugiere que el drea especifica de superficie podria variar de 300 a
3 m?/g.
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1.5.24 Tamafo del poro.
El tamafio de poro en las fibras electrohiladas de reduce linealmente con la reduccién de
los didmetros de la fibra3°. Fibras con un didmetro de 309 nm tienen un tamafio de poro de
aproximadamente 1-2 um mientras que un tamafio de poro mas grande de mas de 5 um las
fibras tienen un didmetro de 520 nm.

1.5.2.5 Propiedades mecdnicas.
Debido a la mayor cristalinidad y a la mayor orientacién molecular, las fibras con didmetro
en la nano escala muestran un rendimiento mecanico significativamente mejor, incluyendo
la resistencia a la traccién, el modulo de Young y la dureza, en comparacién con las
microfibras, este fendmeno se denomina propiedades mecdnicas dependientes del
tamafio. Este efecto podria explicarse por tres aspectos®:

1. Primero, la orientaciéon molecular inducida por la fuerza eléctrica a lo largo del eje
de la fibra ocurre durante el electrohilado.

2. Segundo, el menor diametro de la fibra lleva a una mayor cristalinidad.

3. Tercero, menos defectos superficiales por unidad de longitud de la fibra podria
aparecer en fibras mas pequefias, lo que resulta en mejores propiedades mecanicas.

El proceso electrocatalitico se produce en la superficie de los electrocatalizadores, por ello
es esencial reducir el tamafo de los electrocatalizadores para exponer sitios mds activos, la
preparacion de electrocatalizadores a escala atémica ha atraido gran atencién debido a su
maxima utilizacién de sitios activos y a los entornos de coordinacién uniformes, mostrando
una mejora catalitica. El uso de materiales de carbono parece prometedor porque los sitios
defectuosos podrian proporcionar enormes cantidades de vacantes para incorporar dtomos
de nitrégeno y anclar atomos metdlicos, lo que podria ilustrar no solo una buena estabilidad
atémica sino también altas actividades cataliticas. Por lo que el estudio de la ORR
empleando electrocatalizadores basados en carbono dopados con metales de transicidon
tiene el propdsito de aportar informacion cuantitativa asociada con la densidad energética
gue podria proporcionar una MAB.
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Hipotesis
El dopaje de las nanofibras de carbono (CNFs) con Co-N, Ni-N y Fe-N resultara en la

formacidén de un electrocatalizador con alta actividad electrocatalitica para la Reaccién de
Reduccion de Oxigeno (ORR) y un transporte eficiente de las especies reaccionantes.

Objetivos

Objetivo general

Mejorar la actividad catalitica de nanofibras de carbono para la Reaccién de Reduccién de
Oxigeno (ORR) mediante el desarrollo de materiales tipo M-N/CNFs (M=Fe, Co y Ni)
empleando como ruta de sintesis la técnica de electrohilado, estabilizacién y pirolisis.

Objetivos particulares

1. Determinar el efecto en la morfologia y estructura de los materiales al utilizar dos
rutas de sintesis, la primera partiendo de una estructura de soporte (N-CNFs) donde
se adicionard el precursor metdlico y la segunda donde todos los precursores son
mezclados y posteriormente electrohilados, estabilizados y pirolizados para obtener
electrocatalizadores tipo M-N/CNFs (M=Fe, Co y Ni).

2. Determinar el efecto de los precursores en la morfologia, estructura y composicion
de las M-N/CNFs (M=Fe, Co y Ni) mediante técnicas espectroscopicas y estructurales
para analizar como influyen estas caracteristicas en la actividad electroquimica hacia
la ORR.

3. Determinar el efecto de los precursores y método de sintesis en la cinética y
mecanismo de la ORR al utilizar las M-N/CNFs (M=Fe, Co y Ni) como
electrocatalizadores a través de la técnica de voltamperometria de barrido lineal
(LSV) empleando el electrodo de disco rotatorio (RDE).
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Capitulo 2 Metodologia experimental
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La formacién de sistemas hibridos por un método simple no es una tarea sencilla, ya que se
deben favorecer las condiciones ideales para que exista la integracion de los componentes.
En este capitulo se presentan dos rutas de sintesis para la obtencién de electrocatalizadores
basados en carbono dopado con complejos metal-nitrogeno empleando la técnica de
impregnacion (I-M-N/CNFs) vy electrohilado (E-M-N/CNFs). Ademds, se detallan la
caracterizacidn espectroscdpica, estructural y electroquimica para los materiales
obtenidos.

2.1Sintesis

El desafio en la obtencidn de electrocatalizadores tipo M-N-C se centra en la optimizacién
del proceso de sintesis teniendo en cuenta diversas mezclas de precursores, en este trabajo
se ha considerado que los productos organicos macrociclicos como las ftalocianinas
metalicas (Pc) y los polimeros que contienen N (poliacrilonitrilo, PAN) son materiales
prometedores para la creacion de sitios activos para la ORR. Se proponen dos rutas de
sintesis, la primera consiste en partir de un material de soporte (N/CNFs) y adicionar el
precursor metdlico en la etapa estabilizaciéon y finalmente pirolizar en el material de
soporte; la segunda ruta de sintesis consiste en mezclar mecanicamente todos los
precursores, luego se estabilizan y finalmente se pirolizan.

2.1.1 Primera propuesta de sintesis (I-M-N/CNFs).

Esta primera propuesta de sintesis consiste en la elaboracién de una disolucién de 2.0 g de
poliacrilonitrilo (PAN con una masa molecular promedio de 150,000 uma) en 19 mL de
dimetilformamida (DMF grado anhidro, con una pureza del 99.8 % y densidad = 0.944 g/mL)
con calentamiento a 70°C y agitacidon durante un lapso de 20 h. La disolucién obtenida
(concentraciéon de PAN del 10%) se coloca en una jeringa para proceder con el proceso de
electrohilado, con los siguientes parametros*2: un voltaje de 15 kV, una distancia entre la
punta de la jeringa y el colector metalico de 10 cm y una velocidad de flujo de 0.5 mL/h.

Una vez obtenidas las nanofibras, estas se estabilizan térmicamente a 280°C en una
atmoésfera de oxigeno (para que se produzcan las reacciones de ciclizaciéon y
deshidrogenacién de los compuestos organicos de la nanofibra) con una rampa de
calentamiento de 2°C/min iniciando en 25°C hasta 200°C, posteriormente con una rampa
de calentamiento de 5°C/min hasta alcanzar 280°C manteniendo esa temperatura durante
30 minutos. A continuacidn, las nanofibras estabilizadas se impregnan con las ftalocianinas
de los metales correspondientes (PcCo/PcFe/PcNi) para que en el proceso de carbonizacion
se logren estructuras de carbono que incluyan dentro de la red los 4tomos de los metales,
la carbonizacion se lleva a cabo en una atmésfera de nitrégeno con una rampa de
calentamiento de 5°C/min iniciando en 25°C hasta 900°C y se mantienen a esa temperatura
durante una hora y media.
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Figura 11 Proceso de sintesis para la obtencion de I-M-N/CNFs via impregnacion.

2.1.2 Segunda propuesta de sintesis (E-M-N/CNFs).
Un segundo método de sintesis se propone en este trabajo con el objetivo de estudiar como
se modifican las propiedades de las nanofibras, variando la etapa en donde se realiza la
adicion del precursor metadlico. En este segundo método la adicidon del precursor metalico
se lleva a cabo desde la elaboracion de la solucidn polimérica para formar nanofibras con la
técnica de electrohilado (figura 13).

Inicialmente 2.0 g de poliacrilonitrilo (PAN con una masa molecular promedio de 150,000
uma) se disuelven en 19 mL de dimetilformamida (DMF grado anhidro, con una pureza del
99.8 % y densidad = 0.944 g/mL) bajo agitacion durante cuatro horas a 70°C, posteriormente
se adiciona la ftalocianina metalica (Pc para cada caso, PcCo/PcNi/PcFe), a continuacion,
esta disolucion también se calienta a 70°C con agitacion, por un lapso de 20 h. La disolucion
(concentracion de PAN del 10% y 5% en Pc) obtenida fue colocada en una jeringa para
proceder con el proceso de electrohilado, bajo los siguientes parametros: voltaje de 17 kV,
una distancia entre la punta de la jeringa y el colector metdlico de 14 cm y una velocidad de
flujo de 0.5 mL/h. Estos parametros fueron establecidos partiendo de los pardmetros
usados en la primera sintesis hasta hallar la formacién de nanofibras, con un cambio en el
voltaje y la distancia entre la punta de la jeringa y el colector metalico, debido a que la
solucién polimérica posee propiedades diferentes a las usadas en el primer método de
sintesis.
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Figura 12 Proceso de sintesis para la obtencion de E-M-N/CNFs via electrohilado.

Después de obtener las nanofibras, son estabilizadas térmicamente a 280°C en una
atmaosfera de oxigeno con una rampa de calentamiento de 2°C/min iniciando en 25°C hasta
200°C, posteriormente con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta alcanzar 280°Cy
se mantiene en esa temperatura durante 30 minutos. La carbonizacidon se realiza con una
rampa de calentamiento de 5°C/min iniciando en 25°C hasta 900°C manteniendo esa
temperatura durante una hora y media en una atmdsfera de nitrégeno. Las temperaturas
empleadas en el tratamiento térmico de las nanofibras son idénticas a las usadas en el
primer método de sintesis considerando que se buscan los mismos cambios con la
estabilizacién y la carbonizacién.

2.2 Caracterizacion espectroscopica.

2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD).
Esta técnica se empled para conocer la estructura (de largo alcance) y cristalinidad de los
electrocatalizadores obtenidos por ambas rutas de sintesis. Los difractogramas fueron
obtenidos en un equipo Bruker D8 Advance, empleando radiacion monocromatica CuKa,
con una longitud de onda de 1.54 A, en la region de altos angulos (10°a 80° en 26).

2.2.2 Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y Espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS).
Para llevar a cabo esta caracterizacidon las muestras fueron colocadas en una cinta de
carbono doble cara para evitar que se moviera en el porta muestras. Para fines de este
proyecto, primeramente, se obtuvieron imagenes de los electrocatalizadores sintetizados
via impregnacién y se corrobord si se conservaba la estructura de las nanofibras después de
la carbonizacién. Para las muestras sintetizadas via electrohilado se obtuvieron imagenes
después de electrohilar para conocer si efectivamente se estaban formando estructuras
caracteristicas de las nanofibras, se obtuvieron imagenes después de realizar el tratamiento
de estabilizacién a 280°C y finalmente se obtuvieron imagenes después de efectuar la
carbonizacidn. También se obtuvo un analisis semi cuantitativo por la técnica de EDS de las
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muestras. Las imagenes SEM y EDS fueron obtenidas del equipo JEOL JSM-6010LA a 20 kV

de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a 10000X.

2.2.3 Adsorcion de nitrégeno
La adsorcion de nitrégeno se realizé en el equipo Micrometrics ASAP 2020 Surface Area and
Porosity Analyzer y para el calculo de la distribucién de tamafio promedio de poros se usé
el software SAIEUS NLDFT.

2.2.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Los precursores metalicos (Pc/Co, Pc/Fe y Pc/Ni) fueron analizados en estado sélido (polvo),
una vez que se obtuvieron las fibras por el proceso de electrohilado cada una fue analizada,
se examinaron después del tratamiento de estabilizacion (estado sdélido, polvo) y por ultimo
se hizo el andlisis de las muestras ya carbonizadas (estado sélido, polvo). Para realizar cada
analisis las muestras fueron colocadas en el porta muestras del equipo, donde fueron
sometidas a una fuente de luz infrarroja, la cual hizo un barrido desde las longitudes de
onda de 3000 cm™ hasta 500 cm™. Los espectros FTIR se obtuvieron del equipo Thermo
Scientific Nicolet 6700.

2.3 Caracterizacion electroquimica.

2.3.1 Electrodo de trabajo.
Este electrodo consiste en un disco del material del electrodo incrustado en una varilla de
un material aislante. La varilla esta unida a un motor directamente por un eje o polea que
gira a una frecuencia determinada (revoluciones por minuto). La conexion eléctrica al
electrodo se realiza por medio de un contacto de cepillo; el nivel de ruido observado en la
corriente en el RDE depende de este contacto®® (figura 144).

T~a Potenciostato
C_uerpo o S
aislante R
\ . . i Y
Carbon vitreo " \
1
CE 1 ' ER
Material ‘I
- - Fd
activo -
- RDE

Figura 13 Diagrama esquemdtico de la configuracion tipica de un electrodo de disco giratorio (RDE) en un arreglo de tres
electrodos. CE y RE son las siglas de contraelectrodo y electrodo de referencia.

El procedimiento general para evaluar la actividad electrocatalitica de un catalizador
mediante la técnica de RDE consiste en aplicar una pelicula delgada de catalizador de
concentracion conocida en la superficie de un sustrato de electrodo de carbono vidrioso.
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La tinta se prepard como se describe a continuacion:
1. Sepesd 1 mgdel catalizador el cual se mezclé con 30 pL de nafiony 70 plL de alcohol
isopropilico.
2. La mezcla fue agitada mecanicamente por 25 min.
3. De la mezcla anterior se tomaron 10 uL y se colocé en el centro del electrodo de
carbodn vitreo.
4. Estatinta se dejd secar hasta formar una pelicula delgada en la superficie del carbdn
vitreo (aproximadamente durante 20 min).
Una vez que la pelicula delgada se secd, la actividad electrocatalitica del catalizador se
evalud en una celda electroquimica de tres electrodos (figura 15).

2.3.2 Montaje y evaluacion electroguimica.
La medicion se realizd en una celda de tres electrodos, usando un electrodo de trabajo,
(descrito anteriormente), como contraelectrodo una barra de carbono y un electrodo de
referencia de Hg/HgO. La voltamperometria de barrido lineal (LSV) se efectud bajo la
siguiente metodologia:
1. Se prepard una solucién 0.1 M de KOH, la cual fue saturada con oxigeno durante 20
minutos hasta alcanzar un potencial a circuito abierto (OCP) estable.
2. Se utilizé una velocidad de barrido de 0.5 mV/s, con un barrido lineal desde el OCP
hacia potenciales catddicos.
3. Las velocidades de rotacién empleadas fueron de 100, 200, 400, 900, 1600 y 2500
rpm.
4. Después de cada medicion se saturd nuevamente con oxigeno el electrolito y
durante la medicién se mantuvo una atmdsfera de oxigeno sobre el electrolito.

Potenciostato

[ee] [roe | [REY

Figura 14 Arreglo tipico de una celda de tres electrodos contra electrodo (CE), electrodo de disco rotatorio (RDE) y
electrodo de referencia (RE)'*.

Para llevar a cabo estas mediciones se empled el equipo “Rotador de velocidad modulada
(MSR) Pine” y el potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo MAC80012.
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En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos de la caracterizacion

espectroscépica, estructural y electroquimica de los electrocatalizadores obtenidos por los
dos métodos de sintesis.

3.1 Caracterizacion espectroscopica

3.1.1 Difraccion de Rayos X (XRD).

La XRD se empled para investigar la estructura (de largo alcance) y cristalinidad en las
nanofibras de carbono sintetizadas. Los patrones de XRD para las N-CNFs y los materiales |-
M-N/CNFs (figura 16) muestran caracteristicas especificas ocasionadas por el método de
sintesis. Para las N-CNFs se observan dos picos anchos correspondientes a la reflexién de
los planos grafiticos (002) y (100) con valores en 26 de ~23° y ~43°. Se puede apreciar que
para los materiales con espectros sefalados con b, d y f la intensidad del pico
correspondiente al plano (002) aumentd gradualmente, ademas, estos picos también se
desplazaron ~2 grados mds altos (planos sefialados en rojo).

e N-CNF's

b) g £ = 1-Co-N/CNFs}
= § N
e
c) Co (98-062-2435)
P
= d) N & e |-Ni-N/CNF
O ] 3 a Ao
2 e) Ni (98-016-2415)
2 |
c 1
- I-Fe-N/CNF:
g8 e-N/CNF

9) | Fe, .0, (98-018-0083)
1 I | 1 1 1 I I ] L1l 2
h) ‘ Fe (98-018-0969
T T T T T T T T T T 'i T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26(%)

Figura 15. Difractogramas de las I-N-CNFs sintetizadas via impregnacion. a) Difractograma de las N-CNFs, b)
difractograma de las I-Co-N/CNFs, c) carta cristalogrdfica del Co metdlico (98-062-2435), d) difractograma de las I-Ni-
N/CNFs, e) carta cristalogrdfica del Ni metdlico (98-016-2415), f) difractograma de las I-Fe-N/CNFs, g) carta
cristalogrdfica del Fez; 23032 (98-018-0983) y h) carta cristalogrdfica del Fe metdlico (98-018-0969). Los planos sefialados
en color rojo corresponden a los planos caracteristicos de las CNFs.

Para la identificacion de fases se realizd una busqueda en la paqueteria X’'Pert Highscore
Plus con el fin determinar la naturaleza de los otros picos en el patrén de difraccién de cada
uno de los electrocatalizadores. Como se muestra en la figura 16 b) los picos de difraccién
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en 26 con valores 44.2°,51.6° y 76.1° correspondientes a los planos (111), (002) y (022) de
cobalto cristalino con una estructura cubica centrada en las caras (FCC). Estos mismos
planos pueden observarse en el d) con valores similares en 26 que indican la formacién de
niquel cristalino (FCC). En el f) los picos de difraccion en 26 con valores de 30.2°, 35.5°,
43.1°, 44.6°, 53.6°, 57.2° y 62.8° correspondientes a los planos (220), (111), (200), (400),
(422), (511) y (440) revelan la formacion de Feyq 5505,.

Se hace una comparacion del patron de XRD de las N-CNFs con los de cada E-M-N/CNFs
(Figura 17). Se observa que los dos picos con valores similares en 26 correspondientes a los
planos (002) y (100) de los difractogramas de la figura 17 b) y c) son analogos a los
correspondientes para las N-CNFs, en estos dos casos no fue posible la deteccién de fases
cristalinas metdlicas. En cuanto al difractograma del material Fe-N/CNFs (figura 17d) se
observan picos de difraccién en 26 semejantes a los obtenidos con la primera ruta de
sintesis, que concuerdan con la carta cristalografica del éxido de hierro (figura 17e).

—N-CNFs

E-Co-N/CNFs

(U: = E-Ni-N/CNFs|
=
g P
-g d) ——E-Fe-N-CNFs
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Fe, ,,0,, (98-018-0983)
] | | L1 | | | PR N | T T S |
f)
Fe (98-018-0959)
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Figura 16 Difractogramas de las E-M-N/CNFs sintetizadas via electrohilado. a) Difractograma de las N-CNFs, b)
difractograma de las E-Co-N/CNFs, c) difractograma de las E-Ni-N/CNFs, d) difractograma de las E-Fe-N/CNFs, e) carta
cristalogrdfica del Fez; 2503, (98-018-0983) y f) carta cristalogrdfica del Fe metdlico (98-018-0969). Los planos sefialados
en color rojo corresponden a los planos caracteristicos de las CNFs.

De acuerdo con los difractogramas mostrados en las figuras 16 y 17 con ambos métodos de
sintesis se obtuvieron nanofibras de carbono; en general con el método de impregnacion
se obtienen dos fases bien diferenciadas, una de nanofibra y la correspondiente al metal de
la ftalocianina en forma metalica; con el método de electrohilado, se logra generalmente
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una sola fase correspondiente a las nanofibras. En el caso del precursor hierro, se obtiene
por ambos métodos de sintesis, la presencia de FeO, se ha reportado que los éxidos de
hierro presentan una actividad baja hacia la ORR, debido a su crecimiento incontrolable que
conlleva a aglomeraciones durante su sintesis*, sin embargo, estos éxidos de hierro ahora
estdn en presencia de un soporte conductor, las nanofibras de carbono, por lo que se espera
haya una mejora en la actividad catalitica hacia la ORR. Para el caso de las I-M-N/CNFs y E-
M-N/CNFs al emplear los precursores de Co y Ni podemos observar que empleando la
primera ruta de sintesis se obtuvieron nanofibras de carbono con presencia de Co y Ni
metalico mientras que al emplear el segundo método de sintesis la integracion de Co y Ni
en la estructura del carbono no fue posible o bien se encuentran debajo del limite de
deteccion o no forman estructuras cristalinas de largo alcance.

Todas las muestras presentan picos anchos de difracciéon localizados a 23-26°
correspondientes al plano reticular (002) del carbono grafitico, lo que implica la grafitizacion
con éxito de las nanofibras de carbono obtenidas. De acuerdo con la “Ecuacién de Bragg” y
la “Ecuacién de Scherrer” (ver anexo) fueron calculados el promedio del espacio interplanar
"d" y el parametro de los tamafos de los cristales “Lc”. La d g, se ha utilizado cominmente
como una medida del desarrollo de la estructura grafitica en los materiales de carbono (ver
tabla 2). En los materiales de carbono con estructura turbostatica (estructuras cristalinas
donde los planos basales estan desalineados), el espacio entre las capas adyacentes suele
ser mucho mayor que 3.35 A (valor del grafito) debido a la débil interaccion de van der
Waals por la falta de irregularidad en el apilamiento, y a menudo se observa dy, con
valores superiores a 3.44 A. Por el tratamiento térmico a altas temperaturas, la dg,
disminuye gradualmente con el aumento de temperatura, y se aproxima a 3.35 A porque el
apilamiento tridimensional grafitico de capa se produce de forma aleatoria en el cristal®.
Por tanto, estos nuevos materiales (I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs) poseen un mejor
ordenamiento que las N-CNFs. Sin embargo, el valor de las distancias interplanares aun
sigue siendo mayor en comparacion con la del grafito3’ de 3.35 4, esto es razonable ya que
las nanofibras de carbono basadas en PAN son estructuralmente turbostaticas. Aunque se
logré tener un mejor ordenamiento que el que presentan las N-CNFs, las estructuras de los
materiales I-M-CNFs y E-M-N/CNFs no son tan perfectas y/o ordenadas como las del grafito.
La ecuacién de Scherrer relaciona el tamafio de los cristales con respecto a la amplitud del
pico de difraccidn, por lo que cuando el tamario del cristal disminuye de las dimensiones a
granel a nanoescala, los picos de XRD se amplian“®.

Tabla 2 Planos y distancias interplanares “d” de las I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs.

Electrocatalizador Planos 20(°) d(ff)
N-CNFs (002) 23.7 3.74
1-Co-N/CNFs (002) 25.7 3.45

I-Ni-N/CNFs (002) 25.9 3.42
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I-Fe-N/CNFs (002) 26.0 3.42
E-Co-N/CNFs (002) 24.4 3.63
E-Ni-N/CNFs (002) 24.5 3.62
E-Fe-N/CNFs (002) 25.5 3.47

Las distancias entre las capas de grafito para cada material se calcularon a partir del plano
(002), como se resume en la tabla 2, se desean valores bajos de "d", cercanos al del grafito
perfecto, ya que se ha reportado que la conductividad eléctrica aumenta con el grado de
grafitizacion de un material®’. Por tanto, al emplear el primer método de sintesis se
obtienen nanofibras de carbono (I-M-N/CNFs) mas parecidas al grafito, en consecuencia, se
espera que estos materiales tengan una buena respuesta electroquimica.

Las propiedades electrocataliticas de los nanocristales metalicos (NC) dependen en gran
medida de su tamafo, forma y composicién quimica, entre las cuales la forma de una
nanoparticula determina la disposicion y coordinacién atémica de su superficie. Los
nanocristales con planos de indice alto (HIF) son de mayor interés para la electrocatdlisis.
Los HIF se denotan por un conjunto de indices de Miller (hkl), con al menos un indice mayor
gue la unidad. En la tabla 3 se muestran los HIF correspondientes a los metales de transicidn
detectados por XRD (figuras 16 y 17), con estos HIF fueron calculados los “Lc”, las E-Fe-
N/CNFs tienen el mayor tamafio de cristal.

Tabla 3 Planos y tamafio de cristal “Lc” de las I-M-N/CNFs y E-Fe-N/CNFs.

Electrocatalizador Planos 20(°) L.(nm)
1-Co-N/CNFs (022) 76.1 9.43
I-Ni-N/CNFs (022) 75.7 9.49
I-Fe-N/CNFs (511) 57.2 9.79
E-Fe-N/CNFs (511) 57.2 12.31

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La figura 18 muestra imagenes SEM para los materiales sintetizados via impregnacion
después de su carbonizaciéon a 900°C. Para las I-Ni-CNFs (figura 18 imagenes a-c) puede
observarse que no fue posible la obtencién de fibras con dimensiones uniformes (imagen
a); sin embargo, se distinguen algunas fibras con superficies rugosas (imagen c) y con
estructuras porosas (figura 18 imagen b). Con el programa Imgel se calculé el didmetro
promedio para estas fibras, el diametro obtenido de 253+25 nm es menor al rango del
didmetro de las N-CNF (500-600 nm)*& usadas como precursoras de este material.

Las imagenes SEM (d-f) corresponden a las I-Co-N/CNFs, en la imagen e) se distingue la
presencia de fibras con estructuras alargadas y completamente lisas, en la imagen f) es
preciso puntualizar que sobre las fibras se encuentran aglomeraciones que pudieran ser del
mismo material o de los metales. El didmetro calculado (305%£37 nm) para estas fibras
también es menor al didametro de las N-CNFs.
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A las I-Fe-N/CNFs le pertenecen las imagenes SEM (g-i), se observa que no se obtuvieron
fibras, sino aglomeraciones de estas, en la imagen h) se aprecia que las aglomeraciones
poseen una superficie rugosa y también pueden distinguirse algunos poros, en laimagen h)
se consigue notar un cristal sobre las fibras. De los tres materiales sintetizados via
impregnacion, corresponde a las I-Fe-N/CNFs el didametro con mayor valor (445+92 nm).
Con ayuda de las imagenes SEM se puede observar que empleando el método de sintesis
via impregnacion (similar a impregnaciéon humeda) resulté en la formaciéon de composites
de nanofibras recubiertas con particulas metadlicas, lo cual se confirma con los resultados
obtenidos por XRD que mostraron picos caracteristicos de los elementos metalicos en el
caso del Co y Ni y 6xido metalico cuando se empled PcFe como precursor. Inicialmente se
busca que los metales de transiciéon formen parte de la estructura de la nanofibra en su
estado elemental, sin embargo, empleando esta ruta de sintesis se observé que los metales
de transicion estan sobre las CNFs formando cumulos metalicos.

Las imagenes SEM a través del proceso de obtencién de las E-M-CNFs se presentan en la
figura 19. Las fibras obtenidas a partir de PAN y NiPc mediante la técnica de electrohilado
presentan superficies lisas y un didmetro de 98018 nm (figura 19a). Mediante la
reticulacion y la ciclizacion del PAN a 280°C en una atmdésfera de aire, el proceso de
oxidacion estabilizé las estructuras fibrosas (fig. b), y los diametros de las fibras sufrieron
un cambio, disminuyeron tamafio a 573+23 nm. Después de la pirdlisis (imagen 19c), el
diametro de las fibras disminuyo significativamente hasta 490+12 nm. Las imagenes SEM
(19d-f) corresponden a las fibras obtenidas de PAN y CoPc después de las etapas de
electrohilado, oxidacidon y pirolisis, respectivamente. Posteriormente a la etapa de
oxidacién (imagen 19e) se observa que sobre las fibras se encuentran cimulos, pero estos
desaparecen en la etapa de pirdlisis (imagen 19f), la superficie de estas fibras permanece
lisa en cada etapa y sus didmetros se reducen (ver tabla 4). Las imagenes SEM (19g-i)
pertenecen a las fibras procedentes de PAN y FePc, de los tres materiales sintetizados estas
fibras poseen los menores didmetros (ver tabla), después de la oxidacién aparecen sobre
ellas cumulos (imagen 19h) los cuales prevalecen después de la pirdlisis (imagen 19i).
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Figura 17. Imdgenes de SEM de las I-Ni-N/CNFs (a-c), I-Co-N/CNFs (d-f) y I-Fe-N/CNFs (g-i). Imagen de las fibras

carbonizado a 900°C (a, d y g), cumulos sobre las nanofibras (b, f e i) y forma caracteristica de las nanofibras (c, e y h).

Tabla 4 Diametros medios calculados con el programa ImageJ para las I-M-N/CNFs después de la carbonizacién a 900°C.

Material Diametro = Material Didmetro = Material Diametro
(nm) (nm) (nm)
I-Ni-CNFs 253425 |I-Co-CNFs 305137 |I-Fe-CNFs 445192
900°C 900°C 900°C
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Figura 18 Imdgenes de SEM de las E-Ni-N/CNFs (a-c), E-Co-N/CNFs (d-f) y E-Fe-N/CNFs (g-i). Fibras obtenidas con la
técnica de electrohilado (a, d y g), fibras después de la estabilizacion a 280°C en atmdsfera de aire (b, e y h) y nanofibras
después de la carbonizacion a 900°C en atmdsfera de nitrégeno.

Empleando la segunda ruta de sintesis y con ayuda de las imagenes SEM se determina que
se obtuvieron fibras mas definidas y sin aglomeraciones o cimulos metdlicos sobre estas
(para el caso de las E-Co-N/CNFS y E-Ni-N/CNFS), sin embargo, al analizarlas por XRD no se
logré la deteccidn de los metales precursores usados para obtener estas nanofibras que
pudiera estar relacionado con un bajo contenido de los metales, por debajo del umbral de
deteccidon de XRD*°. En el caso de las E-Fe-N/CNFs con esta segunda ruta de sintesis y a
través de las imagenes SEM podemos observar la presencia de cimulos sobre las nanofibras
que pueden ser atribuidos al 6xido de hierro corroborado por XRD. Como regla general, a
medida que las fibras son sometidas a temperaturas altas para su calcinacién su longitud y
diametro disminuyen??*0, lo cual ocurrié con los didametros de las E-M-N-CNFs, como se
resume en la tabla 4.
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Tabla 5 Didmetros medios calculados con el programa ImageJ para las E-M-NF, E-M-NF 280°C y E-Ni-N/CNFs.

Material Diametro (nm) Material Diametro (nm) Material Diametro (nm)
E-Ni-NF 980 E-Co-NF 995 E-Fe-NF 947
E-Ni-NF 280°C 573 E-Co-NF 280°C 982 E-Fe-NF 280°C 723
E-Ni-N/CNFs 900°C 490 E-Co-N/CNFs 900°C 722 E-Fe-N/CNFs 900°C 473

En general, SEM fue empleada para producir imagenes de la estructura de la superficie de
las nanofibras de carbono sintetizadas por las dos propuestas de sintesis, con estas
imagenes se puede apreciar que el segundo método de sintesis (E-M-N/CNFs) proporciona
nanofibras con mejor morfologia, sin aglomeraciones o cimulos sobre ellas. En principio la
nula presencia de cimulos metalicos (SEM) y la falta de una sefial caracteristica (DRX) podria
implicar que no hay estructuras metalicas; sin embargo, esto también puede representar
que efectivamente hubo una integracion del componente metdlico en la nanofibra, estas
afirmaciones seran analizadas posteriormente.

3.1.3 Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS).

La EDS se usd para determinar qué elementos quimicos estan presentes en los materiales
sintetizados (analisis cualitativo), y también se usé para estimar la abundancia de esos
elementos (analisis cuantitativo), debido a que por medio de XRD no se logré la deteccion
de los componentes metalicos usados como precursores en las E-M-N/CNFs (M=Co y Ni).
En la figura 20 se muestra el espectro de las E-Co-N/CNFs, el cual indica la presencia de
77.11% de carbono (0.25 keV) y 14.46% de cobalto (0.6, 7.0y 7.7 keV), elementos de interés
en este material. La presencia de Co fue corroborada con esta técnica, también es
importante sefialar que los elementos K, Cr y Fe no se esperaban encontrar en este analisis,
su hallazgo puede deberse a la contaminacién de la muestra durante su manipulacion
después del proceso de sintesis o0 mientras se llevaba a cabo la caracterizacion. En la tabla
de la figura se puede apreciar la composicién semicuantitativa de los elementos presentes
en el material, el porcentaje en peso (%w) y el porcentaje atdmico (%at).

El espectro para las E-Ni-N/CNFs indican la presencia de 82.16% de carbono (0.2 keV),
10.65% de nitrégeno (0.4 keV), y 2.82% de niquel (7.5 y 8.3 keV) se muestra en la figura 21.
La confirmacion de la presencia de C, N y Ni en este analisis es crucial debido a que el
objetivo es disefiar un electrocatalizador con sitios activos basados en estos tres elementos.
Por medio de la caracterizacidon electroquimica se conocerd como influye el porcentaje en
peso de Ni en las CNFs como electrocatalizador de la ORR.
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En la figura 22 se muestra el espectro para las E-Fe-N/CNFs, el cual indica la presencia de
75.83% de carbono (0.2 keV), 15.17% de oxigeno (0.5 keV), y 7.34% Fe (0.7, 6.4 y 7.1 keV).
Los elementos de interés (C, N y Fe) estan presentes en mayor cantidad, con un porcentaje
superior al 5% en peso, la presencia de los otros elementos es poco significativas ya que su
porcentaje en peso es inferior al 0.1%. Es importante sefialar que otro elemento que se
encuentra en mayor cantidad es el oxigeno, lo cual indica la presencia de un oxido, esto
concuerda con el analisis por XRD donde se detecté la presencia de dxido de hierro.

5 1 15 2 25 3 35 4 45 & S5 6 65 7 15 8 85 9 95
Full Scale 1329 cts Cursor: 0.205 (92 cts) keV
Figura 19 Andlisis elemental de la superficie de las E-Co-N/CNFs que confirman la presencia de Co en este material,
también se muestra una tabla con la cuantificacion del microandlisis quimico: porcentaje en peso (Wt%) y porcentaje
atémico (At%) de todos los elementos presentes.
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Figura 20 Andlisis elemental de la superficie de las E-Ni-N/CNFs que confirman la presencia de Ni en este material,
también se muestra una tabla con la cuantificacion del microandlisis quimico: porcentaje en peso (Wt%) y porcentaje
atémico (At%) de todos los elementos presentes.

T T T
1] 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 [ 65 7 75 ] 85 3 95
Full Scale 6291 cts Cursor: 0.159 (296 cts) key

Figura 21 Andlisis elemental de la superficie de las E-Fe-N/CNFs que confirman la presencia de Fe en este material,
también se muestra una tabla con la cuantificacion del microandlisis quimico: porcentaje en peso (Wt%) y porcentaje
atémico (At%) de todos los elementos presentes.
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La EDS ha sido util para analizar la composicién de la superficie de cada material sintetizado,
permitiéndonos identificar y cuantificar los elementos presentes en las muestras, lo que nos brinda
un panorama acerca de la posible formacién de sitios activos que ayudaran a mejorar la actividad
catalitica de la ORR.

3.1.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).
La identificacién de los compuestos quimicos en cada etapa del proceso de obtencion de
las nanofibras es crucial para conocer qué grupos funcionales y enlaces moleculares entre
los compuestos quimicos estan presente en el producto final. Para ello se empleé la técnica
de FTIR.

La figura 22 muestra los espectros de FTIR en cada etapa del proceso de obtencion de las E-
Co-N/CNFs. El espectro sefialado como Pc-Co corresponde a la ftalocianina de cobalto, la
region de huella digital con los picos de interés son los que pertenecen a los enlaces C — H,
C— N 727/873y 779 cm™1 respectivamente y la banda vibratoria metal ligando Co — N
se observa®®2 2 912 cm™1. El siguiente espectro por analizar en la figura 29 pertenece a
las nanofibras obtenidas mediante el proceso de electrohilado, E-Co-NF, en éste espectro
pueden observarse las vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales para las
nanofibras basadas en PAN®3* 2243 cm™!para el grupo nitrilo C = N, 1664 cm™! del
grupo carbonilo C = O y las vibraciones de los grupos alifaticos (CH,CH, y CH3) de
1453/734 ¢cm™1,2926 cm™1 y 1255 cm™! respectivamente, el enlace C = N esta
asignado a 1523 cm™'y C — N en 1090 cm ™. También es posible identificar los enlaces
caracteristicos de la Co-Pc ligeramente desplazados y menos intensos, debido a su
integracion con el polimero.

El espectro sefialado con E-Co-NF (280°C) pertenece a las nanofibras después de haber sido
sometidas al proceso de estabilizacién a 280°C en una atmdsfera de oxigeno, los cambios
estructurales mas prominentes se manifiestan en la disminucién de la intensidad del pico
de 2243 cm™1! atribuido al grupo nitrilo C = N, la reduccién de la intensidad de los grupos
alifaticos y la reduccién de la intensidad del pico del grupo amida. La aparicién del pico a
1568 cm™! se debe a una mezcla de grupos C = N,C = C y N — H. Lo mas importante es
la transici6n deC = Na C = N a 1526 cm™%, lo cual es el resultado de la ciclizacién y
reticulacion; y prepara la estructura quimica para la posterior carbonizacidon a alta
temperatura. La aparicién de C = C a 1620 cm™? es el resultado de la deshidrogenacion.
Puede apreciarse que prevalece la sefial correspondiente al enlace Co — Na 914 cm™? con
un ligero desplazamiento y una menor intensidad. También es notoria la aparicién de la
sefial a 803 cm ™! que esta asociada a los anillos de benceno y la deformacién del anillo del
macrocicloa 662 cm™1.

En el espectro FTIR de las nanofibras carbonizadas, sefialadas con E-Co-N/CNFs (900°C), la
banda del nitrilo desaparece totalmente, indicando la ciclicidad total de la estructura, este
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espectro no contiene ninguna informacién estructural porque las nanofibras de carbono

tienen una transmitancia muy alta®3.

La figura 23 muestra los espectros de FTIR en cada etapa del proceso de obtencion de las E-
Ni-N/CNFs (a) y E-Fe-N/CNFs (b), con similitudes a las vibraciones de las E-Co-N/CNFs y
diferencidndose con las sefiales correspondientes a la huella digital, principalmente en el
enlace M-N.

—— E-Co-N/CNFs 900°C

—— E-Co-NF 280°C

©
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Figura 22 Espectros FTIR desde el precursor metdlico (Co-Pc) hasta la obtencion de E-Co-N/CNFs.
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Figura 23 Espectros FTIR desde los precursores metdlicos hasta la obtencién de a) E-Ni-N/CNFs y b) E-Fe-N/CNFs.
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La figura 24 muestra una propuesta de los cambios en la estructura molecular en las
diferentes etapas experimentales de la obtencion de las E-M-N-CNFs, fundamentadas en
las vibraciones obtenidas en los espectros FTIR. En el proceso de electrohilado la cadena de
polimeros de PAN se enrolla alrededor de las estructuras de la Pc (figura 25a), formando un
sistema compuesto organico-inorganico, es decir, que en el proceso de electrohilado los
precursores no tienen interaccién quimica. Durante la etapa de carbonizacidn la cadena
polimérica de PAN formé una estructura trapezoidal a través de la compleja reaccién de
deshidrogenacién ciclica (figura 25b). El esqueleto de los nanos cristales comenzd a colapsar
en el proceso de carbonizacidn. Durante este proceso los atomos de nitrégeno del polimero
PAN se reconectaron a los iones metalicos haciendo una formacién uniforme de sitios
activos (nanoparticulas metalicas, Nx-C y M-Nx-C) en las nanofibras de carbono3® (figura
25¢).

Figura 24 Cambio en la estructura molecular en el proceso de sintesis de las nanofibras de carbono. a) Ftalocianina
metdlica rodeada por el polimero PAN, b) deshidrogenacion ciclica, c) posicion de los nitrégenos y M-Nx en los materiales
M-N-C.

Las nanofibras obtenidas empleando la técnica de electrohilado proporcionan diversas
composiciones, estructuras y funcionalidades (debido a sus componentes) por lo que su
caracterizacién aun resulta compleja, no obstante, empleando las técnicas de XRD, SEM,
EDS y FTIR y comparando los resultados obtenidos de las N-CNFs con las I-M-N/CNFs y E-I-
M-N/CNFs, a) se logré aumentar la cristalinidad de las nanofibras electrohiladas, b) se
obtuvieron nanofibras electrohiladas (E-M-N-CNFs) con un diametro inferior a las N-CNFs,
lo que significa que son mas resistentes debido al efecto del tamafio, c¢) se corroboré la
presencia de metales en las nanofibras obtenidas después de la estabilizacion y
carbonizacidn. Como pudimos corroborar, las nanofibras obtenidas con esta tecnologia
(electrohilado) proporcionan caracteristicas que las hacen muy atractivas para su aplicaciéon
en el almacenamiento de energia.
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3.1.5 Adsorcién de nitrégeno

Para investigar la relacidon entre la estructura de los poros y la capacidad de adsorcién de
los materiales sintetizados, se estudiaron las propiedades texturales como la distribucién
del tamafio de los microporos y mesoporos, el area de superficie especifica (SSA) y el
volumen total de los poros. La figura 25 (a y ¢) muestra las isotermas de adsorcion de
nitrogeno de las N/CNFs, I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs. De acuerdo con la clasificacion de la
IUPAC la isoterma de las N/CNFs es una combinacion del tipo Il (caracteristicas de materiales
microporosos) y IV (caracteristicas de materiales mesoporosos), las I-M-N/CNFs y E-Fe-
N/CNFs presentan isotermas del tipo IV(a), mientras que las E-Co-N/CNFs y E-Ni-N/CNFs
exhiben una isoterma caracteristica del tipo I(a) de los sélidos microporosos. Un rasgo tipico
de las isotermas de tipo IV es una meseta de saturacion final, de longitud variable reducida
a un punto de inflexion. Estas isotermas van acompafadas de un ciclo de histéresis
correspondiente al tipo H4 (descenso de la rama de desorcion en P/P° de~0.4-0.5), la
adsorcion pronunciada a baja P/P° se relaciona con el llenado de microporos. Los bucles H4
se encuentran a menudo asociados a carbones micro-mesoporosos, lo cual coincide con la
naturaleza de las I-M-N/CNFs y E-Fe-N/CNFs.
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Figura 25 Isotermas de adsorcion de nitrégeno de las I-Co-N/CNFs, I-Ni-N/CNFs y I-Fe-N/CNFs.

La isoterma de adsorcion de nitrégeno permite el calculo del area superficial especifica, la
distribucién del tamafio promedio de poros y el volumen de estos. Para el area superficial
especifica se utilizd el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) y para el tamafio promedio de
poros y volumen se empled NLDFT (Teoria de los funcionales de la Densidad No Localizada).

El drea BET calculada para cada material se presenta en la tabla 5, de los materiales
sintetizados en este trabajo las E-Co-N/CNFs poseen una mayor SSA, pero este valor es
inferior al reportado para las N-CNFs que tienen un drea de 710 m?gl. Los materiales
presentan una regién de didmetros promedio de microporos (0.8-1.5nm) y una regién de
mesoporos (3.2-3.6nm), comparando el didmetro de los microporos de estos materiales con
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el de las N-CNFs que poseen un valor de 1.8 nm observamos que para las I-M-N/CNFs los

didametros fueron iguales o mayores, mientras que para las E-M-N/CNFs son menores
(figuras 19 b y d). Estas nanofibras tienen un volumen total de poros entre 0.18-0.38 m3g.

Tabla 6 drea superficial especifica y didmetros promedio de microporos y mesoporos de las I-M-N/CNFs.

barimetros N/CNEs I-Co- I-Ni- I-Fe- E-Co- E-Ni- E-Fe-
N/CNFs N/CNFs N/CNFs N/CNFs N/CNFs N/CNFs
Sger (m2gt) 710 294 230 172 570 543 439
Swicro (m2g) 662 212 71 19 483 499 207
Sexr (m2g ) 48 82 159 153 87 44 232
Dniorr(nm) 13 15 15 13 12 12 0.8
microporos
Dnuorr(nm) 32 36 36 36 36 36 36
mesoporos
Vi(cm?/g) 0.30 0.18 0.20 0.22 0.26 0.23 0.38
Vimeso(cm?/g) 0.04 0.09 0.16 0.21 0.08 0.03 0.29
Vimicro(cm?/g) 0.26 0.08 0.03 0.01 0.18 0.19 0.09

Seet = area BET calculada en el intervalo de presion relativa entre 0.005 y 0.110; Smicro=4rea de microporos (usando el
método t-plot); Sext=area superficial externa; Vr=volumen total (0.95 presion relativa); Vmicro=volumen de microporos;
Vmeso=volumen de mesoporos; DnLorr=didmetro promedio de poros usando el modelo NLDFT para poros entre placas.

Dado que la adsorcién es una reaccion de superficie, una superficie elevada se considera a
menudo una caracteristica importante para mejorar la capacidad de adsorcidn de especies.
La superficie de un material es aportada por poros de tamafio variable. Segun el tamaiio de
poro y su disposicion, la cinética de adsorcidn de un material puede verse afectada. Se ha
estudiado que a mayor SSA mayor es la capacidad de adsorcién de un material®®, se ha
reportado que los microporos de las paredes de los mesoporos proporcionan SSA altamente
accesibles a los iones para mejorar la capacitancia electroquimica de la doble capa y los
mesoporos interconectados permiten un transporte de iones sin perturbaciones y reducen
las distancias de difusion de los iones desde el electrolito hasta los microporos. Lo anterior
conllevaria a establecer que las N/CNFs tendrian una mejor capacidad de adsorcion, sin
embargo, como podemos observar en la tabla las N/CNFs tienen un didametro de microporos
y mesoporos inferior a las I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs, el cambio en el tamafio de los
mesoporos principalmente, altera ain mas la porosidad, el SSA y por tanto se espera que
estos materiales favorezcan la actividad catalitica de la ORR no solo por las ventajas
estructurales sino por la composicion quimica superficial (presencia de metales de
transicion).
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Una vez caracterizada espectroscépicamente a las I-M-N-CNFs y E-M-N-CNFs se procedio a

su caracterizacion electroquimica para conocer sus propiedades cataliticas en la ORR.

3.2 Caracterizacioén electroquimica.

3.2.1 Estudio de la ORR con Voltametria de barrido lineal (LSV) empleando un RDE.
La actividad de la ORR de los materiales obtenidos fue examinada empleando la técnica de
RDE. Las curvas de polarizacion obtenidas a partir de la técnica de EDR, revelan tres regiones
caracteristicas asociadas al control cinético, mixto y difusional. Las curvas de polarizacion
en estado estacionario en electrolito saturado de oxigeno de las I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs
se presentan en la figura 26. También en ésta figura se incorpord el voltamograma obtenido
de la LSV saturada con nitrégeno, éstas curvas presentan una baja densidad de corriente, lo
que indica que la superficie del electrodo de trabajo se encuentra activa.

Primero se hard una descripcion general de las propiedades electroquimicas de los
materiales preparados por impregnacion (I-M-N/CNFs). Las I-Ni-N/CNFs (figura 26a)
muestran un potencial a circuito abierto (OCP) de 0.88 V, presentando un sobrepotencial
respecto al potencial de reducciéon estandar (1.229 V/RHE a 25°C) de 0.349 V. Las curvas de
polarizacién de este sistema presentan una zona de control cinético de 0.88 hasta 0.85
V/RHE y una zona de control mixto de 0.85 hasta 0.52 V/RHE, no existe una zona de control
por difusién. El incremento en la densidad de corriente a diferentes velocidades de rotaciéon
es muy bajo; también puede apreciarse que estas curvas no alcanzan una meseta, lo que
implica que la ORR con este catalizador procede mediante un control mixto de transferencia
de carga y transporte de masa, en otras palabras, la actividad catalitica es muy pobre, lo
cual puede estar asociado a la morfologia de estas nanofibras. De los tres materiales
sintetizados por via impregnacion estas poseen el diametro mas pequeno, por tanto, el SSA
es pequefia y como consecuencia de estos parametros la capacidad de adsorcion de este
material se ve limitada. Para las |I-Fe-N/CNFs (figura 26b) se observa un OCP de 0.94 V, es
decir que tiene un sobrepotencial de solo 0.289 V con respecto al potencial estandar, el
proceso esta controlado por la transferencia de carga en un rango de 0.94 a 0.78 V/RHE y
una zona de control mixto de 0.78 a 0.53 V/RHE. La ORR esta controlada por la transferencia
de carga ya que la densidad de corriente es independiente de la rotacién a altos
sobrepotenciales. Se puede apreciar que hubo un incremento en la densidad de corriente
con respecto al material I-Ni-N/CNFs. La figura 26¢ presenta las curvas de polarizacion para
las I-Co-N/CNFs, con una zona de control cinético (del OCP hasta 0.86 V/RHE) bien definida
gue confirma que la corriente obtenida es independiente de la velocidad de rotacién del
electrodo y dependiente Unicamente de la transferencia de carga. La zona de control mixto
se localiza de 0.89 a 0.53 V/RHE.

El OCP para las E-Ni-N/CNFs (figura 26d) es de 0.87/RHE V, con una zona de control cinético
definida de 0.84 V/RHE hasta el valor de OCP, la corriente obtenida es independiente de la
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velocidad de rotacién del electrodo y dependiente Unicamente de la transferencia
electronica (figura 26d). También puede observarse una zona mixta en el intervalo de -0.05
V/RHE a 0.84 V/RHE, donde los fendmenos de transferencia de carga y transferencia de
masa ocurren al mismo tiempo. No se alcanza una meseta, lo que indica que siempre existe
una contribucion de la transferencia de carga en la velocidad de reaccidn, hay una clara
diferencia en la densidad de corriente entre cada velocidad de rotacién. Para las E-Co-
N/CNFs (figura 26€e) el OCP es de 0.87 V/RHE, con una zona de control cinético definida de
0.85 V/RHE a 0.87 V/RHE. Ademas, puede observarse una zona mixta comprendida de -0.05
V/RHE a 0.85 V/RHE. Para este material, tampoco se alcanzan mesetas en cada cambio de
velocidad de rotacidn, pero si existe diferencia en la densidad de corriente. El OCP de las E-
Fe-N/CNFs (figura 26f) es de 0.98 V/RHE mayor al reportado para las nanofibras de PAN
(0.97 V/RHE), la zona de control cinético abarca un intervalo de 0.93 V/RHE a 0.97 V/RHE,
la zona de control mixto se extiende desde -0.05 V/RHE hasta 0.97 V/RHE. En este sistema

puede apreciarse un considerable aumento en la densidad de corriente comparado con los
sistemas anteriores.

< 2 < z < z MﬂM
£ 1-Ni-N/CNFs £ I-Fe-NICNFs £ ekt 1-Co-N/CNFs
= —— 100 rpm = —— 100 pm = 100 rpm
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Figura 26 Curvas de polarizacion de la ORR sobre a) I-Ni-N/CNFs, b) I-Fe-N/CNFs, c) I-Co-N/CNFs, d) E-Ni-N/CNFs, e) E-Co-
N/CNFs, f) E-Fe-N/CNFs en una solucion de KOH 0.1 M saturada con oxigeno a diferentes velocidades de rotacién y una
velocidad de barrido linea.

El proceso de reduccion de oxigeno de estos materiales esta controlado tanto por
trasferencia de carga como por transferencia de masa, ya que no se observan corrientes
limites. Comparando los seis sistemas (figura 26 a-f), se observa que para las E-M-N/CNFs
las zonas de control estdn mejor definidas (figura d-f), de las curvas de polarizacion se
pueden obtener algunos indicadores de rendimiento de la cinética de reaccién, por
ejemplo, la corriente limite de difusidn (j, )el sobrepotencial bajo una densidad de corriente
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especifica (n;), el potencial de inicio (Eonset), €l potencial de media onda(Ey/2) presentados

en la tabla 6. De acuerdo con los parametros mencionados, las E-Fe-N/CNFs presentan la
mejor actividad catalitica con un Eonset=0.94 V y un E1/2=0.81 V en comparacién a las N/CNFs
que tienen un Eonset=0.72 V y un E1/2= 0.68 V, la actividad catalitica de las E-Fe-N/CNFs es
comparable con el catalizador Pt/C (Eonset=1.07 V y E1/2=0.91 V), la mejora en la actividad
catalitica de la ORR empleando las E-Fe-N/CNFs es probablemente atribuida a los sitios
activos (coordinaciones FeO-N-CNFs).

La poca definicidn de las curvas de polarizacion y la baja densidad de corriente de las I-M-
N/CNFs (figura 27a) implican una actividad catalitica inferior comparada con las E-M-
N/CNFs (figura 27b), esta diferencia puede estar asociada a la superficie y estructura
irregular de las I-M-N-CNFs que obstaculizé la difusion, como pudo apreciarse en las
imagenes SEM las E-M-N/CNFs resultaron con unas mejor definicion de las fibras y sin
aglomeraciones; particularmente las E-Fe-N/CNFs resultaron con mejor morfologia que las
I-Fe-N/CNFs pero con la similitud que en ambas se encuentra presente el éxido de hierro; a
través del analisis BET se calculé que las E-M-N/CNFs poseen un area superficial especifica
mayor que las I-M-N/CNFs y por lo tanto un mayor volumen de poros, lo que mejoraria el
transporte de oxigeno, por ello podemos observar mejores resultados de actividad catalitica
en las E-Fe-N/CNFs.

En resumen, a partir de los parametros obtenidos de las curvas de polarizaciéon, como el
E,nset que indica cuando la corriente comienza a aumentar (potencial mas alto en el cual
se forma el producto de la reaccion en un electrodo dado y en condiciones definidas), el
E1,2 que es un potencial en el que la corriente de onda polarografica es igual a la mitad de
la corriente de difusion se compararon los materiales sintetizados (E-M-N/CNFs) con las
N/CNFs a una densidad de corriente especifica (j = 1 mA cm™2) podemos observar que las
E-Fe-N/CNFs requieren un menor n para entregar esa corriente, por tanto la actividad en
los materiales sintetizados sigue esta tendencia como electrocatalizadores de la ORR:
N/CNFs< |-Fe-N/CNFs< E-Ni-N/CNFs< E-Co-N/CNFs< E-Fe-N/CNFs.
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E-Co-N/CNFs 900 rpm
—— E-Ni-N/CNFs 900 rpm
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—— N/CNFs 900 rpm
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Figura 27 a) Comparacién de las curvas de polarizacion de la ORR sobre N/CNFs y E-M-N/CNFs en una solucion de KOH
0.1 M saturada con oxigeno a 900 rom y una velocidad de barrido lineal de v=0.5 mV//s desde el OCP hacia potenciales
catédicos. La flecha amarilla indica que a una densidad de corriente especifica (j = 1 mA cm™2) los diferentes materiales
requieren unn diferentes para entregar esa misma corriente.

Tabla 7 Indicadores clave de actividad de la cinética de reaccién de las N/CNFs, I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs.

nW)a
Electrocatalizador E g nser (V) E%(V) j = —0.25mA cm™
j=-1mAcm™?

N/CNFs 0.82 0.71 0.549
I-Ni-N/CNFs 0.97 0.92 0.305
1-Co-N/CNFs 0.94 0.85 0.322
I-Fe-N/CNFs 0.93 0.73 0.401
E-Ni-N/CNFs 0.86 0.71 0.513
E-Co-N/CNFs 0.87 0.75 0.473
E-Fe-N/CNFs 0.94 0.85 0.371

3.2.2 Parametros cinéticos.
La actividad catalitica de un material desde el punto de vista electroquimico esta en funcién
de los pardmetros cinéticos (densidad de corriente de intercambio j,, pendiente Tafel y
coeficiente de transferencia de carga) los cuales son posibles evaluar con la técnica de
EDR56’57’43.
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3.2.2.1 Cdlculo del numero de electrones transferidos a través del andlisis Koutecky-
Levich.
Cuando la velocidad de media reaccién que ocurre en la superficie de un electrodo esta
limitada por una combinacién de transporte de masa y cinética lenta, es posible usar la
técnica de RDE para dilucidar tanto los pardmetros de transporte de masa como los
parametros cinéticos. El enfoque es adquirir un conjunto de voltamogramas a diferentes
velocidades de rotacion (es decir realizar un estudio Levich) y luego graficar la corriente
reciproca (muestreada en ubicaciones particulares a lo largo de la porcion ascendente de
cada voltamograma) en una grafica Koutecky-Levich. Una grafica de corriente reciproca
versus la raiz cuadrada reciproca de la velocidad de rotacion angular se llama grafica de
Koutecky-Levich>8°%43, El método de extrapolacion de Koutecky-Levich permite calcular la
constante estandar de velocidad de reaccién k° y el factor de simetria «, también se usa
para determinar el nUmero de electrones involucrados en una reaccién cuando esta es
irreversible.

El conjunto de las corrientes muestreadas para los seis materiales se presenta en la figura
28. Para los catalizadores la corriente se muestred en cinco potenciales a lo largo de la
porcién ascendente de los voltamperogramas. En los conjuntos de corrientes muestreadas
la extrapolacién de regreso al eje vertical produce intercepciones distintas de cero,
indicando una limitacidn cinética, lo que significa que incluso si el transporte de masa fuera
infinito (es decir, velocidad de rotacidn infinita), la velocidad de la semirreaccién aun estaria
limitada por la cinética lenta en la superficie del electrodo. En los mismos graficos se
muestra el comportamiento tedrico calculado para una transferencia de 2 y 4 electrones.
Se realizé el cdlculo del valor tedrico de la pendiente de Koutecky-Levich B, a partir de los

-1/2

valores informados en la literatura, resultando 2.70 mA cm™2 rpm para 2 electronesy

5.40 mA cm~2 rpm~Y/2 para 4 electrones.

Para los materiales I-M-N/CNFs (figura 30a-c) los valores de B son 2.88 mA4 cm™? rpm"l/z,

2.24 mA cm™? rpm =2y 1.99 mA cm~? rpm =12, respectivamente. La diferencia entre el
valor tedrico y los experimentales de B puede asociarse a que el area catalitica real es mas
grande que el drea geométrica para el material con un valor mayor y viceversa. Se infiere
que los electrocatalizadores siguen predominantemente una trayectoria via 2e~ (tabla 7).
A pesar de que las curvas de polarizacién no presentan el comportamiento tipico de las
curvas de polarizacion se realizaron los célculos para los sistemas I-M-N/CNFs, estos
probablemente no son muy representativos. En la figura 29d-f también se presentan las
pendientes Koutecky-Levich para los materiales E-M-N/CNFs, las rectas experimentales
presentan linealidad (son independientes del potencial de electrodo) las lineas interceptan
el eje vertical por encima de cero, revelando que la reaccién esta limitada por una cinética
lenta y no por el transporte de masa. Ademas, el paralelismo de estas rectas en el intervalo
considerado de potencial indica que el nUmero de electrones transferidos es constante en
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ese intervalo. Los valores de B para las E-M-N/CNFs se presentan en la tabla 8, se calculd

que los electrocatalizadores I-M-N/CNFs siguen un mecanismo de 2e~ y las E-Co-N/CNFs y
E-Fe-N/CNFs una via 4e~ (tabla 7).
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Figura 28Grdficas de Koutecky-Levich a diferentes potenciales para a) I-Ni-N/CNFs, b) I-Fe-N/CNFs, c) I-Co-N/CNFs, d) E-
Ni-N/CNFs, e) E-Co-N/CNFs y f) E-Fe-N/CNFs.

Tabla 8 Numero de electrones calculados para los electrocatalizadores sintetizados via impregnacion.

Valor de la pendiente de Koutecky- Levich (mA cm~2 rpm~1/%)

Electrocatalizador = - - n
Para 2e Para 4e Experimental
I-Ni-N/CNFs 2.88 ~2
I-Co-N/CNFs 2.24 ~2
I-Fe-N/CNFs 1.99 ~2
E-Ni-N/CNFs 2.70 >-40 3.97 ~4
E-Co-N/CNFs 4.86 ~4
E-Fe-N/CNFs 5.05 ~4

3222 Pendiente de Tafel.
Para comparar la actividad electrocatalitica y dilucidar el mecanismo de reaccion de los
electrocatalizadores, se utilizé el analisis Tafel. Con este método se analiza la sensibilidad
de respuesta de la corriente eléctrica al potencial aplicado. El analisis de la pendiente de
Tafel conduce a dos pardmetros fisicos importantes*3°°:

e Elvalor de la pendiente de Tafel y
e La corriente de intercambio (i)
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La pendiente de Tafel proporciona una visién del mecanismo de reaccidn, y la densidad de

corriente de intercambio se conoce como un descriptor de la actividad catalitica®>>°.

El Pt es uno de los electrocatalizadores mads activos para la ORR y ha sido estudiado bajo
varias condiciones. En condiciones alcalinas el Pt exhibe una pendiente de Tafel de
aproximadamente 60 mV dec™?! en la regién de bajo sobrepotencial y 120 mV dec™? a
mayores sobrepotenciales en 0.1 —6.0M KOH. Una pendiente de Tafel de
120 mV dec~*(a menudo considerada como un limite de la velocidad de transferencia del
primer electrén transferido) no identifica de manera concluyente el paso determinante de
la velocidad)®.

La figura 30 muestra una relacion semilogaritmica corriente-potencial para los materiales I-
M-N/CNFs y E-M-N/CNFs conocida como grafica Tafel, revelando las pendientes a bajos
sobrepotenciales ajustada matematicamente por medio de la ecuacién tipo y =
Aexp(—mx), donde m es la pendiente de Tafel. Un andlisis mas detallado de la cinética
electrocatalitica de los materiales sintetizados se muestra a través de graficas Tafel en
donde las E-M-N/CNFs tienen un valor mas bajo de pendiente Tafel (Tabla 8), lo que sugiere
que estas nanofibras poseen una velocidad de transferencia de electrones mas rapida y una
difusion de reactivos mas eficiente. En la tabla 8 se presentan las pendientes exhibidas para
cada electrocatalizador estudiado, como puede apreciarse las E-Fe-N/CNFs poseen la
pendiente de menor valor, un valor “normal” para materiales distintos al Pt. Valores
mayores de b indican que el electrocatalizador estudiado tiene propiedades
electrocataliticas menores. Se ha reportado que las pendientes Tafel confirman
experimentalmente que el aumento de la transferencia de electrones interfacial (IET) se
origina en la disminucidn de la funcidn trabajo?2, como resultado, las E-Fe-N/CNFs muestran
un mejor desempenio lo cual puede asociarse a la disminucion de la funcién trabajo de este
material.

La pendiente de Tafel (figura 30) permite extrapolar la regién lineal de la respuesta
E vslogi hasta el potencial de equilibrio, a partir de ello se obtuvo el valor de la densidad
de corriente de intercambio (ij), asumiendo que el mecanismo de reaccidn no cambia en
el intervalo de potencial de extrapolacion. La densidad de corriente de intercambio es una
medida de la preparacion de un electrodo para proceder con la reaccion electroquimica. Si
la densidad de corriente es alta, la superficie del electrodo es mas activa. Cuanto mayor sea
la densidad de corriente de intercambio, menor sera la barrera de energia que la carga debe
superar al pasar del electrolito a la superficie del catalizador, y viceversa. En otras palabras,
cuanto mayor es la densidad de corriente de intercambio, mas corriente se genera en
cualquier sobrepotencial. En la tabla 8 puede apreciarse que el valor mas grande de i lo
posee las E-Fe-N/CNF lo que significa que de los seis electrocatalizadores estudiados este
tiene una mejor capacidad para transformar las especies y entregar una mayor corriente.
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Una baja i significa que se tiene menos capacidad para la transferencia de carga en el
equilibrio, lo cual implica que se tiene que aplicar un potencial mas grande para impulsar la
transformacién de especies y la generacién corriente.
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Figura 29Pendientes de las grdficas de Tafel para los materiales I-Co-N/CNFs, I-Ni-N/CNFs, I-Fe-N/CNFs, E-Co-N/CNFs, E-
Ni-N/CNFs y E-Fe-N/CNFs.

Otro parametro calculado para los electrocatalizadores estudiados es el coeficiente de
transferencia electrénica (a), que mide la simetria de la curva de energia libre en el estado
de transicion durante la transferencia de carga. En la tabla 8 se presentan los valores de a
para cada electrocatalizador, se observa que a incrementa conforme b disminuye, y a la
inversa, lo cual indica que a bajas pendientes de Tafel se presentan cuando cierto potencial

es mejor aprovechado o transferido hacia la energia de activacidn, para incrementar la
velocidad de reaccion.
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Tabla 9 Pardmetros cinéticos obtenidos de la ORR con los materiales I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs.

—b io

Electrocatalizador (mV decV2) o (mA cm~2)
I-Ni-N/CNFs 114 0.415 7.797x10-04
I-Co-N/CNFs 110 0.432 5.601x10-07
I-Fe-N/CNFs 112 0.424  1.300x10-03
E-Ni-N/CNFs 103 0.470 = 5.722x10-04
E-Co-N/CNFs 114 0.414 6.142x10-04
E-Fe-N/CNFs 116 0.407  5.843x10-03

La caracterizacion electroquimica de las I-M-N/CNFs y E-M-N/CNFs por medio de la técnica
de LSV empleando el EDR para conocer el comportamiento de estos materiales hacia la
ORR, ha permitido obtener diferentes pardmetros que son clave para determinar sus
propiedades electrocataliticas. A partir de las curvas de polarizacién se determind que, en
general, las E-Fe-N/CNFs tienen mejor actividad electrocatalitica hacia la ORR, a través del
analisis Koutecky-Levich se calculé que estas nanofibras siguen una trayectoria via cuatro
electrones y su pendiente Tafel sugiere una mejor transferencia de electrones y difusion
gue los demas materiales sintetizados. Haciendo una comparacion entre los materiales I-
Fe-N/CNFsy E-Fe-N/CNFs para explicar por qué las E-Fe-N/CNFs tienen una mejor respuesta
electrocatalitica hacia la ORR se hara un analisis relacionando los diferentes resultados de
la caracterizacion espectroscdpica. Primeramente, a partir de la XRD se calcularon el “Lc” y
“d” sugiriendo que las I-Fe-N/CNFs serian mejores electrocatalizadores por su grado de
grafitizacidn, pero al estudiar su morfologia mediante SEM se observa que su estructura no
estd bien definida, se encuentran en forma de aglomeraciones y ademas se hallan cristales
sobre ellas; los resultados BET muestran que estas nanofibras tienen la menor SSA de los
materiales analizados por tanto una estructura irregular y una baja SSA resulta poco
beneficioso para que los reactivos se acerquen a los sitios activos de este catalizador. Si
Unicamente atendiéramos estos dos parametros para justificar la respuesta
electrocatalitica de los materiales sintetizados se esperaria que las E-Ni-N/CNFs tuvieran
mejor actividad, sin embargo, no fue asi, ademds de que la ausencia de mesoporos en esta
nanofibras es un factor determinante para facilitar la cinética de adsorcién. Se ha reportado
qgue el rendimiento de los electrocatalizadores basados en metales de transicidon siguen esta
tendencia Fe>Co>Ni, lo cual concuerda con lo obtenido en este trabajo, no obstante, la
principal diferencia entre las mejores nanofibras con actividad electrocatalitica (E-Fe-
N/CNFs) sintetizadas empleando la técnica de electrohilado es que estas son del tipo MO
(FeO) soportados en nanofibras de carbono. Los parametros electrocinéticos (tablas 6,7 y
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8) revelan que los materiales M-N-CNFs brindan mejores actividades en la catalisis de la
ORR que las N/CNFs, demostrandose asi que los metales de transicién ayudan a generar
sitios activos y que la técnica de electrohilado es viable para incorporar nanoparticulas

metalicas en nanofibras de carbono con estructuras microporosas.
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Capitulo 4 Conclusionesy perspectivas
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4.1 Conclusiones
En este trabajo se obtuvieron materiales tipo M-N/CNFs (M=Fe, Co y Ni) empleando como
ruta de sintesis la técnica de electrohilado, estabilizacién y pirdlisis para ser utilizados como
electrocatalizadores de la Reaccidn de Reduccidn de Oxigeno (ORR) que se lleva a cabo en
los catodos de las baterias metal-aire (MABs).

Lo mas importante en la obtencién de estos materiales fue emplear dos rutas de sintesis (I-
M-N/CNFs y E-M-N/CNFs), donde la principal diferencia entre cada método fue la etapa en
donde se adiciond el precursor metdlico (PcM) porque permitié conocer como la técnica de
electrohilado mejora la morfologia, estructura y posicion de los sitios activos en las
estructuras del carbono.

Al examinar la morfologia, estructura y composicion mediante técnicas espectroscdpicas y
estructurales las E-M-N/CNFs exhibieron mejores caracteristicas fisicas y quimicas (SSA,
porosidad y composicién) para una mejor actividad catalitica hacia la ORR que las I-M-
N/CNFs, por lo tanto, obtener nanofibras de carbono combinando todos los precursores y
posteriormente electrohilar es un método efectivo para obtener electrocatalizadores con
buena respuesta electroquimica.

La caracterizacidon electroquimica permitié conocer que las E-M-N/CNFs poseen mejor
actividad electrocatalitica hacia la ORR que las I-M-N/CNFs y N/CNFs, como resultado de la
formacidn de sitios cataliticamente activos obtenidos de la combinacion de los metales de
transicion con nitrégeno y carbono, ya que las E-Fe-N/CNFs reportaron una mejor actividad
catalitica hacia la ORR comparable con el catalizador Pt/C*4, con un Eonset, E1/2 y Una iy
superior a las N/CNFs y I-M-N/CNFs. Esta mejora en la actividad catalitica puede ser
atribuida a que se obtuvo un material E-FeO-N/CNFs, con lo cual puede deducirse que la
actividad hacia la ORR esta promovida por el efecto sinérgico entre los cristales de FeO y las
capas de las CNFs dopadas con N, con ambas rutas de sintesis, sin embargo, las |-FeO-
N/CNFs poseen menor actividad electrocatalitica posiblemente por la distribucién de FeO
sobre las CNFs.

4.2 Perspectivas

Las MABs ocupan una posicidon importante en la investigacion de dispositivos de
almacenamiento de energia debido a su alta densidad energética. Sin embargo, la aplicacién
practica de estas baterias aln enfrenta desafios como el sobrepotencial de la ORR. En este
trabajo se ha presentado una propuesta de electrocatalizadores para ORR basados en
carbono dopado con metales de transicion empleando la técnica de electrohilado vy
carbonizacidn a altas temperaturas. Para futuras investigaciones de las MABs se proponen
las siguientes perspectivas:
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Optimizar el método de sintesis para controlar la forma y estructura de la superficie
de los electrocatalizadores, lo cual mejora la actividad electrocatalitica de la ORR.
Los sitios cataliticamente activos suelen sufrir transformaciones, incluyendo la
estructura, el estado de valencia, el entorno de coordinacion, etc., durante las
reacciones electroquimicas, por lo tanto, se propone el uso de caracterizaciones in
situ para sondear el proceso catalitico real y el mecanismo de los
electrocatalizadores basados M-N-CNFs.

Abordar la cuestion de disefio de MABs recargables.

El desarrollo de MABs eficientes necesita el disefio racional de materiales del electrodo de
aire, el electrodo de metal, el electrolito y el separador. La comprensién integral de los
materiales de cada parte de las MABs requiere la integracion de conocimientos
interdisciplinarios de electroquimica, quimica inorgdnica, quimica orgdnica, catalisis y
ciencia e ingenieria de materiales.
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5.1 Conceptos fundamentales

5.1.1 Sobrepotencial (n)
El equilibrio de una reaccién electroquimica se describe por un potencial de electrodo, E =
Ecq ylai =0, dado que el estado de equilibrio requiere que la velocidad de reaccion neta
sea cero. Bajo condiciones de reaccion, i # 0y E # E,,. La diferencia entre el potencial de

electrodo aplicado E, y su valor de equilibrio E,,, se llama sobrepotencial y estd dado por:

eqr
n= E—Eeq

5.1.2 Densidad de corriente de intercambio j,
La densidad de corriente de intercambio j, es la medida del flujo de electrones entre el
electrodo y las especies reactantes.

5.1.3 Coeficiente de transferencia de carga
El coeficiente de transferencia de carga a, es un pardmetro experimental obtenido de la
relacion corriente potencial. El a es igual al reciproco de la pendiente de Tafel b, expresado
en unidades adimensionales.

El coeficiente de transferencia a es uno de los pardmetros que nos permiten evaluar el
mecanismo de reacciones de electrodo o distinguir entre diferentes posibles mecanismos.
Solamente el coeficiente de transferencia puede ser medido y el factor de simetria b puede

ser calculado.
_ (2.303RT> (1)
“= nF b
5.1.4 Pendiente de Tafel

Un grafico de log i vs n conocido como grafico de Tafel, es un atil mecanismo para evaluar
los parametros electrocinéticos. En general hay una rama anddica con pendiente b =

(1—a)nF . (1-a)nF
——— y una rama con pendiente b = ———
2.303RT 2.303RT

segmentos son extrapolados a una interseccion del logj,, también se observa que la
corriente graficada se desvia del comportamiento lineal cuando el sobrepotencial se
aproxima a cero. A partir de este grafico es posible determinar la densidad de corriente de
intercambio j, y el coeficiente de transferencia de carga a.

, como se observa en la figura 30, ambos
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Figura 30 Grdfico de Tafel para la parte catddica y anddica de la curva corriente-sobrepotencial de la ORR.

5.1.5 Kouteckyi levich

El flujo laminar en un electrodo de disco giratorio transporta una corriente constante de
material desde la solucién a granel a la superficie del electrodo. Mientras que la solucidén a
granel lejos del electrodo permanece bien agitada por la conveccion inducida por la
rotacidn, la porcion de la solucién mas cercana a la superficie del electrodo tiende a girar
con el electrodo. Por lo tanto, si la solucién se ve desde el marco de referencia de la
superficie del electrodo giratorio, entonces la solucidn parece estar relativamente
estancada. Esta capa relativamente estancada se conoce como la capa limite hidrodinamica,
y su espesor 8y puede ser aproximado,

5y = 3.6 (%)

1/2

en términos de la viscosidad cinematica (v) de la solucién y la velocidad de rotacién
angular(w = 2mf /60, donde f es la velocidad de rotacién en revoluciones por minuto). En
una solucidn acuosa a una velocidad de rotacidn moderada (~1000 RPM), la capa
estancada tiene un espesor aproximado de 300 a 400 um.

El movimiento neto del material a la superficie del electrodo puede describirse
matematicamente aplicando conceptos generales de conveccion-difusion a partir de la
dindmica de fluidos. El transporte masivo de material desde la solucién a granel a la capa
estancada se produce por conveccion debido a la agitacion generada por el electrodo
giratorio. Pero después de que el material entra en la capa estancada y se acerca a la
superficie del electrodo, la conveccidn se vuelve menos importante y la difusién se vuelve
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mas importante. El movimiento final de un ion o molécula a la superficie del electrodo esta

dominado por la difusién a través de una capa muy delgada de solucién inmediatamente
adyacente al electrodo conocido como la capa de difusién.

La capa de difusién es mucho mas delgada que la capa hidrodinamica. El espesor de la capa
de difusion § se puede aproximar de la siguiente manera,

§ = 1.61DY/3y1/6y~1/2

Levich dio el primer tratamiento matematico de conveccién y difusion hacia un electrodo
de disco giratorio. Considerando el caso en el que solo la forma oxidada de una molécula (o
ion) de interés estd inicialmente presente en la celda electroquimica, la ecuacidn de Levich
da la corriente limitante catddica(i;z) observada en un electrodo de disco giratorio:

irc = 0.2nFADY/3v1/6¢=1/2¢0

en términos de la concentracién de oxigeno en el electrolito (C°), el drea geométrica del
c . . "
electrodo (A), la constante de Faraday (F = 96500 ﬁ)' la viscosidad cinematica de la

solucion (v), el coeficiente de difusidn del oxigeno en el electrolito (D), y la velocidad de
rotacion angular (w).

5.1.6 Difraccién de Rayos X (XRD).
El tamafio del cristal generalmente corresponde al volumen coherente en el material para el pico
de difraccién respectivo. A veces también corresponde al tamafio de los granos de una muestra en
polvo, o al grosor de una pelicula delgada policristalina o material a granel. La ecuacion de
Scherrer se usa para determinar el tamafio de las particulas de cristales en forma de polvo y se
representa de la siguiente manera:

Lc = 0.91/Bcos6

Donde 0 es el angulo de dispersidn, A la longitud de onda de los rayos X, B el ancho del pico de
difraccidn.

De acuerdo con la ecuacién de Bragg el promedio del espacio interplanar “d” y el pardmetro del
tamanio de los cristales “Lc” pueden ser determinados usando los resultados de XRD.

d = A/2senb



