
1 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

 

  

 
 
 

 
 
 
 
 

 

TESIS DOCTORAL EN QUÍMICA 

 
 
 

TÍTULO: 

 
Síntesis de nanocatalizadores pirolizados tipo M-N-C (M= Fe o Co) usando nanopartículas 

metálicas como molde, para la reacción de reducción de oxígeno.  

 
 
 

ALUMNO(A) RESPONSABLE: 

César Antonio Zúñiga Loyola. 
 

 
 

DIRECTOR DE TESIS: 

Dr. Francisco Javier Recio Cortés. 
                             Dr. José H. Zagal Moya (co-director USACh). 

 
 
COMITE DE TESIS:  

 

Dra. Gina Pecchi. 

Dr. Rodrigo Henríquez. 

Dr. Galo Ramírez. 

Dra. Lorena Barrientos    

 

 



2 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATÓLICA DE CHILE 

FACULTAD DE QUÍMICA Y DE FARMACIA 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO 

 
 

 

 

Síntesis de nanocatalizadores pirolizados tipo M-N-C (M= Fe o Co) usando               

nanopartículas metálicas como molde, para la reacción de reducción de                       

oxígeno.  
 

 

Tesis presentada por: 

César Antonio Zúñiga Loyola. 

Para optar al Grado Académico de Doctor en Química. 

 

 

APROBADA POR: 

 

 

Dra. Gina Pecchi. 

Prof. Examinador. .............................................................. 

 

Dr. Rodrigo Henríquez. 

Prof. Examinador .............................................................. 

 

Dr. Galo Ramírez. 

Prof. Examinador ..............................................................  

 

Dr. Lorena Barrientos. 

Prof. Examinador ..............................................................  

 

Dr. Francisco J. Recio. 

Prof. Director de Tesis .............................................................. 

 

Dr. José H. Zagal. 

Prof. Co-director de Tesis .............................................................. 

JULIO - 2020 



3 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Índice 

Dedicatoria. ....................................................................................................... 13 

Agradecimientos. ............................................................................................... 14 

I. Resumen. ....................................................................................................... 15 

II. INVESTIGACIÓN PROPUESTA ..................................................................... 16 

1.  FORMULACIÓN DEL PROYECTO, MARCO TEÓRICO Y DISCUSIÓN BIBLIOGRÁFICA:
  ................................................................................................................. 16 

II.2. HIPÓTESIS DE TRABAJO: ............................................................................ 27 

III.3. OBJETIVOS: .............................................................................................. 27 

Objetivo general. ............................................................................................. 27 

Objetivos específicos. ...................................................................................... 27 

IV.4. METODOLOGÍA: ......................................................................................... 28 

Objetivo Específico 1. ...................................................................................... 28 

Objetivo Específico 2. ...................................................................................... 29 

Objetivo Específico 3. ...................................................................................... 30 

a) Primer tratamiento térmico. .................................................................................. 30 

 

b) Lavado ácido. ........................................................................................................ 30 

 

c) Segundo tratamiento térmico. ............................................................................... 30 

 

d) Voltametría cíclica. ................................................................................................ 31 

 

e) Voltametría de Onda Cuadrada (VOC). .................................................................. 32 

 

f) Curva de polarización. ........................................................................................... 33 

 

Objetivo Específico 4, 5, 6 7. ............................................................................ 33 

a) Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM). ....................... 33 

 

b) Rayos-X. ................................................................................................................ 34 

 



4 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

c) Espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS). ............................................. 34 

 

d) Espectroscopia Mössbauer. ................................................................................... 36 

 

e) Electroquímica - Preparación de muestra .............................................................. 39 

 

f) Electroquímica – Celda electroquímica .................................................................. 39 

 

g) Estudios en semi celda GDL (Gas Diffusion Electrode). ......................................... 42 

V.5. Resultados y discusión ................................................................................ 44 

1.Síntesis y caracterización de nanopartículas de Fe3O4 y 

CoFe2O4. .......................................................................................................... 44 

1.2 Caracterización morfológica y estructural .............................................................. 45 

 

1.3 Caracterización electroquímica de NP-CoFe2O4. ..................................................... 48 

 

1.4 Actividad catalítica frente a la RRO de nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4. ............ 51 

 

2. Recubrimiento polimérico y pirólisis de Fe3O4 y CoFe2O4@PANI(FeCl3). .......... 57 

2.1. Síntesis y caracterización de precursores Fe3O4 y CoFe2O4@PANI(FeCl3). ............. 57 

 

2.2. Tratamiento térmico y caracterización del producto final. .................................... 65 

 

2.3. Caracterización morfológica del material pirolizado. ............................................ 66 

 

2.4. Caracterización del área superficial aparente BET. ............................................... 68 

 

2.5. Caracterización en el grado de grafitización mediante espectroscopía Raman. ..... 70 

 

2.6. Espectroscopia de Fotoemisión de Rayos-X (XPS). ............................................... 73 

 

2.7. Caracterización mediante espectroscopía Espectroscopia Mössbauer. .................. 75 

 

2.8. Resumen de caracterización. ................................................................................ 76 

 

2.8. Caracterización Electroquímica. ............................................................................ 78 

 

2.9. Actividad Catalítica en la reducción de O2. ............................................................ 79 

 

3. Mecanismos de reacción, correlaciones y durabilidad. .................................. 88 

3.1. Mecanismo de reacción. ........................................................................................ 88 

 

3.2. Índices de reactividad. .......................................................................................... 89 

 

a) Grado de grafitización (XPS y RAMAN) .................................................................. 89 



5 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

b) Sitios activos Fe-Nx. .............................................................................................. 90 

 

c) Potencial Redox. ................................................................................................... 93 

 

3.3. Efecto de la temperatura de pirólisis en medio ácido y básico. ............................. 94 

 

3.4. Ensayo de durabilidad en semi-celda utilizando una membrana de Nafion + GDL. 96 

 

3.5. Determinación de Energía de activación en semi-celda utilizando una membrana de 

Nafion + GDL. .............................................................................................................. 97 

VI.6. Conclusiones: ............................................................................................ 99 

VII.7. REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS ............................................................. 100 

VIII. Anexo 1 ................................................................................................... 112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Índice de Figuras.  

Figura 1. Celda combustible de membrana de electrolito polimérico4. ........................... 16 

Figura 2. (A) Distintos tipos de sitios activos con y sin metales entre láminas de grafeno y 
en los bordes y (B) sitio activo MN4 y nanopartícula adyacente recubierta de carbón 

grafitizado. .......................................................................................................... 19 

Figura 3. Celda electroquímica para la síntesis de nanopartículas de (a) Fe3O4 y (b) CoFe2O4.
 28 

Figura 4. Metodología de recubrimiento de Fe3O4 con polianilina (PANI). ....................... 29 

Figura 5. Proceso de pirólisis para el primer y segundo tratamiento térmico. ................. 31 

Figura 6. (a) Variación del potencial aplicado en el tiempo (b) y respuesta voltamétrica 

(corriente en función del potencial) para un proceso cuasi-reversible............................. 32 

Figura 7. (a) Perfil del pulso aplicado en la voltametría de onda cuadrada y (b) Muestreo de 
corriente y voltametría onda cuadrada. .................................................................... 32 

Figura 8. (a) Perfil del barrido de potencial en función del tiempo, y (b) respuesta en 

corriente para la catálisis en un proceso de reducción. ................................................ 33 

Figura 9. Proceso de emisión de un foto-electrón a partir de la incidencia de fotones de 
rayos-X en XPS. ................................................................................................... 35 

Figura 10. Esquema de un espectrómetro de fotoelectrón de rayos-X con un analizador de 

electrones hemisférico. .......................................................................................... 36 

Figura 11. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación 
gamma entre núcleos de Fe57 con y sin energía de retroceso........................................ 37 

Figura 12. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación 

gamma entre núcleos de Fe57 en un desplazamiento isómerico. .................................... 38 

Figura 13. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación 
gamma entre núcleos de Fe57 en un desdoblamiento cuadrupolar. ................................ 38 

Figura 14. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación 
gamma entre núcleos de Fe57 en un desdoblamiento dipolar magnético. ........................ 39 

Figura 15. Celda electroquímica con electrodo de disco-anillo rotatorio. ........................ 40 

 



7 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Figura 16. Estructura (a) externa e (b) interna. Sistema de ensamblaje de la membrana de 
Nafion® y GDL (c, d, e y f). ................................................................................... 42 

Figura 17. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando SDS 

0,04M + Na2SO4 0,25M a 80°C por 30 minutos. ......................................................... 45 

Figura 18. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando CTAB 
0,04M + Na2SO4 0,25M a 60°C por 30 minutos. ......................................................... 46 

Figura 19. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando SDS 

0,04M + NaCl 0,25M a 60°C por 30 minutos ............................................................. 47 

Figura 20. (a, b, c) Imágenes FESEM en modalidad STEM de CoFe2O4 y (d) distribución de 
tamaño de CoFe2O4 sintetizadas utilizando SDS 0,04M + Na2SO4 0,25M a 80°C por 30 

minutos. ............................................................................................................. 47 

Figura 21. Difracción de rayos X para las nanopartículas de (a) CoFe2O4 y (b) CoFe2O4 
sintetizadas electroquímicamente. ........................................................................... 48 

Figura 22. (a) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 para nanopartículas de Fe3O4 a distintos 

valores de pH. Voltametría de onda cuadrada desde (b) pH 1 a 4 y (c) pH 7 a 13. ........... 49 

Figura 23. (a) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 para nanopartículas de CoFe2O4 a pH 1 y 
13. (b) Voltametría de onda cuadrada a pH 1 y 13. .................................................... 50 

Figura 24. (a) Voltametría cíclica de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 1 (velocidad de barrido 

100 mV s-1). (b) Voltametría de onda cuadrada de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 1. (c) 
Voltametría cíclicas de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 13 (velocidad de barrido 100 mV s-1). (d) 
Voltametría de onda cuadrada de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 13. ................................ 51 

Figura 25. (a) Curvas de polarización a 1600rpm y 5mV/s para el pH 1, 3 y 5. Curvas de 
polarización a distintas velocidades de rotación y 5mV/s en presencia de O2 a pH (b) 1, (c) 3 
y (d) 5. ............................................................................................................... 52 

Figura 26. (a) Curvas de polarización a 1600rpm y 5mV/s para el pH 7, 9, 11 y 13. Curvas 

de polarización a distintas velocidades de rotación y 5mV/s en presencia de O2 a pH (b) 7, 
(c) 9, (d) 11 y (e) 13. ........................................................................................... 53 

Figura 27. (a) Curvas de polarización a distintas velocidades de rotación y para CoFe2O4 a 

pH a) 1 y b) 13. Comparación de polarizaciones entre nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 a 
pH c) 1 y d) 13. .................................................................................................... 54 

Figura 28. a) Comparación entre el potencial formal Fe(III/II) y onset versus RHE, en 

función del pH para nanopartículas de Fe3O4. b) Actividad como el log jk(RHE=0,1) en función de 
la variación de pH en la RRO utilizando nanopartículas de Fe3O4. .................................. 56 



8 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Figura 29. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 58nm recubiertas con una relación 
(1:0,5). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 

Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 57 

Figura 30. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 58nm recubiertas con una relación 
(1:2). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 

Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 58 

Figura 31. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 45nm recubiertas con una relación 
(1:0,5). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 

Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 59 

Figura 32. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 45nm recubiertas con una relación 
(1:2). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 
Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 60 

Figura 33. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 22nm recubiertas con una relación 
(1:0,5). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 
Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 61 

Figura 34. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 22nm recubiertas con una relación 

(1:2). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) 
Distribución del espesor del recubrimiento. ............................................................... 62 

Figura 35. (a) Imagen STEM de nanopartículas de CoFe2O4 38nm recubiertas con una 

relación (1:0,5). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. 
(d) Distribución del espesor del recubrimiento. .......................................................... 63 

Figura 36. Imagen STEM del sistema C-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado 

ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. .......................................... 66 

Figura 37. Imagen STEM del sistema C-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado 
ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. .......................................... 66 

Figura 38. Imagen STEM del sistema B-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) 

lavado ácido y (c) Microscopía electrónica de transmisión (TEM) para el segundo tratamiento 
térmico en presencia de NH3 a 1000°C. .................................................................... 66 

Figura 39. Imagen STEM del sistema B-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) 
lavado ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. ................................ 67 

Figura 40. Imagen STEM del sistema A-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) 

lavado ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. ................................ 67 

Figura 41. Imagen STEM del sistema A-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) 
lavado ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. ................................ 67 



9 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Figura 42. Imagen STEM del sistema Co-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) 
lavado ácido y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. ................................ 68 

Figura 43. Isotermas de adsorción para las catalizadores pirolizados cuando la relación 

Fe3O4:PANI es (a) 1:0,5 y (b) 1:2. ........................................................................... 69 

Figura 44. Espectro Raman de los catalizadores (a) C-1 y (b) C-2............................... 70 

Figura 45. Espectro Raman de los catalizadores (a) B-1 y (b) B-2. .............................. 70 

Figura 46. Espectro Raman de los catalizadores (a) A-1, (b) A-2 y (c) Co-1. ................ 71 

Figura 47. Espectros (a) C1s. de las muestras A-1; B-1; C-1. y (b) N1s de las muestras A-

1; B-1; C-1. ........................................................................................................ 73 

Figura 48. Espectro Mössbauer para la muestra de B-1. ............................................. 75 

Figura 49. Correlación entre (a) superficie BET aparente y diámetro de nanopartículas. (b) 
Volumen de poro y diámetro de nanopartícula. (c) ID/IG y diámetro de nanopartícula. (d)IA/IG 

y diámetro de nanopartícula. (e) concentración relativa de sitios Fe-NX y diámetro de 
nanopartículas. ..................................................................................................... 77 

Figura 50. (a)  Voltametrías cíclicas a 100mV s-1. (b) Respectivas voltametrías de onda 
cuadradas a distintos tamaños de nanopartículas (A, B y C) y relación en peso NP:PANI (1 y 

2) en medio ácido (HClO4 0,1M) incluyendo el sistema con nanopartículas de CoFe2O4 (Co-
1). Los círculos plomos indican el potencial formal del catalizador. ................................ 78 

Figura 51. (a)  Voltametrías cíclicas a 100mV s-1. (b) Respectivas voltametrías de onda 

cuadradas a distintos tamaños de nanopartículas (A, B y C) y relación en peso NP:PANI (1 y 
2) en medio ácido (NaOH 0,1M) incluyendo el sistema con nanopartículas de CoFe2O4 (Co-

1). Los círculos plomos indican el potencial formal del catalizador. ................................ 78 

Figura 52. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 
y (b y d) 1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 
rpm y 5mV s-1 para el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M 

cuando la relación NP:PANI es (e) 1:0,5 y (f) 1:2. ...................................................... 80 

Figura 53. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 
y (b y d) 1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 

rpm y 5mV s-1 para el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M 
cuando la relación NP:PANI es (g) 1:0,5 y(f) 1:2. ...................................................... 81 

Figura 54. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 

y (b y d) 1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 
rpm y 5mV s-1 para el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M 
cuando la relación NP:PANI es (g) 1:0,5 y(f) 1:2. ...................................................... 82 



10 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Figura 55. Voltametría cíclica 100mV s-1 y curva de polarización para el catalizador (a, b) 
Co-1 a pH (a) 1 y (b) 13. Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-1 para el 

envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M cuando la relación 
NP:PANI es 1:0,5. ................................................................................................. 83 

Figura 56. Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-1 en medio (a, c) ácido en HClO4 

0,1M y (b, d) básico en NaOH 0,1M para los catalizadores sintetizados con una relación 
NP:PANI (a, b) 1:0,5 y (c, d) 1:2. ........................................................................... 84 

Figura 57. Pendientes de Tafel del catalizador C con una relación NP:PANI (a) 1:0,5 y (b) 

1:2 en medio ácido y básico. .................................................................................. 85 

Figura 58. Pendientes de Tafel del catalizador B con una relación NP:PANI (a) 1:0,5 y (b) 
1:2 en medio ácido y básico. .................................................................................. 85 

Figura 59. Pendientes de Tafel del catalizador A con una relación PANI:NP (a) 1:0,5 y (b) 

1:2 en medio ácido y básico. .................................................................................. 86 

Figura 60. Pendientes de Tafel del catalizador Co-1 con una relación NP:PANI 1:0,5 en 
medio ácido y básico. ............................................................................................ 86 

Figura 61. Correlación entre la actividad como el logjk a un potencial constante de 0,65 V 
vs RHE en función de parámetros obtenidos desde la Tabla 7, 8 mediante Raman. .......... 90 

Figura 62. Correlación entre la actividad como el log jk a un potencial constante de 0.65 V 
vs RHE en función de parámetros obtenidos desde la Tabla 7, 8. .................................. 91 

Figura 63. Correlación entre la (a) actividad catalítica y relación N-Fe/(N-Pirrólico), (b) 
actividad catalítica y relación N-Fe/(N-Pirrólico + N-Piridínico) y (c) actividad catalítica y  

relación N-Fe/(N-Piridínico) a pH 1 y 13.. .................................................................. 92 

Figura 64. Correlación entre el potencial formal Fe(III)/(II) y la actividad expresada como 
el log jk a un potencial constante de 0,65 V versus RHE para la RRO en (a) medio ácido y (b) 

básico. ................................................................................................................ 93 

Figura 65. (a, b) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 en una atmosfera saturada de N2 y (c, d) 
curvas de polarización para el catalizador B-1 pirolizado a 800ºC, 900ºC y 1000ºC, utilizando 

un electrodo rotatorio a 1600rpm, 5mV s-1 en una atmosfera saturada de O2, en medio (a, c) 
ácido y (b, d) básico. ............................................................................................. 95 

Figura 66. (a) Curvas de polarización en condiciones de estrés para el catalizador B-1 y (b) 
porcentaje de degradación a diferentes números de ciclos. .......................................... 96 

Figura 67. (a) Curvas de polarización realizadas a distintas temperaturas utilizando una 
semi-celda con una presión de O2 de 1/3 de psi. (b) corriente en función de 1/temperatura. 
  ................................................................................................................. 97 



11 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Índice de Tablas. 

Tabla 1. Valores de pH y soluciones utilizadas para la caracterización electroquímica de 

Fe3O4. ................................................................................................................. 40 

Tabla 2. Diámetro y porcentaje de rendimiento de nanopartículas sintetizadas 
electroquímicamente. ............................................................................................ 44 

Tabla 3. Potencial formal y concentración superficial de Fe3O4 medias a distintos valores de 

pH.  ................................................................................................................. 56 

Tabla 4.a. Diámetro de las nanopartículas considerando un recubrimiento constante: ..... 64 

Tabla 4.b. Recubrimiento de las nanopartículas considerando un diámetro constante. ..... 64 

Tabla 4.c. Nomenclatura de los catalizadores simplificada. ......................................... 64 

Tabla 5. Porcentaje de pérdida de masa material en cada etapa del proceso de pirólisis. . 65 

Tabla 6. Superficie BET aparente, volumen de poro y diámetro de poro para los catalizadores 

estudiados. .......................................................................................................... 69 

Tabla 7. Resumen de parámetros obtenidos desde el espectro Raman. ......................... 72 

Tabla 8. Energías de ligadura C1s y N1s con sus concentraciones atómicas relativas en las 
diferentes especies en las muestras estudiadas. ........................................................ 74 

Tabla 9. Relación entre distintas especies superficiales detectadas mediante N1s en XPS. 74 

Tabla 10. Parámetros obtenidos mediante espectroscopía Mössbauer para el catalizador en 

estudio................................................................................................................ 76 

Tabla 11. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados. .... 79 

Tabla 12. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados en 
medio ácido. ........................................................................................................ 87 

Tabla 13. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados en 

medio básico. ....................................................................................................... 87 

Tabla 14. Parámetros electroquímicos evaluados a partir de las curvas de polarización 
realizadas en medio ácido y básico para los catalizadores pirolizados a 800, 900 y 1000ºC.

  ................................................................................................................. 96 

 



12 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Tabla 15. Energía de activación determinada para el catalizador más activo obtenido a partir 
de la Figura 60 b. ................................................................................................. 98 

Tabla 16. Métodos de síntesis electroquímicos de nanopartículas de Fe3O4. ................. 112 

Tabla 17. Superficie BET aparente de distintos catalizadores reportados en literatura. .. 114 

Tabla 18. Valores reportados en literatura de ID/IG mediante espectroscopía Raman. .... 115 

Tabla 19. Valores reportados en literatura de concentraciones relativas de sitios Fe-Nx y N-
grafíticos. .......................................................................................................... 116 

Tabla 20. Valores reportados en literatura de potenciales de onset en medio ácido y básico.

  ............................................................................................................... 117 

Tabla 21. Energías de activación obtenidas en celdas combustibles para la reducción de O2.
  ............................................................................................................... 118 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



13 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Dedicatoria. 

 

 

 

 

 

Este trabajo de tesis doctoral se lo dedico a mi padre Iván y a mi madre María, por 
regalarme la vida y muchas cosas más que estoy descubriendo día a día. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Siempre los caminos fueron los correctos y 

erróneos, debido a que nunca ha existido 

un camino. Solo resta nuestro 

entendimiento y memoria. 

Anónimo. 

 

 



14 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Agradecimientos. 

 

Desde el inicio de mi doctorado en el año 2016 he incluso antes de esta fecha en mis estudios de 

pregrado, he recibido una ayuda constante de dos investigadores fundamentales en mi formación, mi 

codirector de tesis: Dr. José H Zagal y director de tesis: Dr. Francisco J. Recio. Agradezco a ambos 

por su aporte no tan solo desde una perspectiva académica, sino que también desde una perspectiva 

humana, ya que mi experiencia con ellos en el trabajo diario ha generado profundos cambios en mi 

modo de percibir la vida y la ciencia. Agradezco también su paciencia en estos largos y difíciles años 

de estudio e investigación, llenos de diversas emociones que han impregnado a fuego experiencias de 

vida imborrables, llenas de aprendizajes y crecimiento. 

Quisiera también agradecer a mi comisión de tesis: Dra. Gina Pecchi, Dr. Rodrigo Henríquez, Dr. Galo 

Ramírez y Dra. Lorena Barrientos, por su genuino interés en ayudarme a mejorar el desarrollo y calidad 

en la ejecución de esta tesis. Agradezco profundamente cada una de sus críticas y consejos realizados 

en este trabajo, porque todas ellas han sido absolutamente constructivas y certeras en las falencias 

que han existido en el transcurso de estos años.    

Me gustaría agradecer a mis compañeros de laboratorio Dr. Ricardo Venegas y Dra. Karina Muñoz, por 

su ayuda incondicional en el desarrollo experimental de mi tesis, apoyándome cada vez que fue 

necesario, junto con aconsejarme desde la experiencia para fortalecer cada una de mis potenciales 

habilidades profesionales.  

Quisiera mencionar mis agradecimientos especiales a Jonathan Urra, porqué más que un compañero 

de laboratorio se ha convertido en un invaluable amigo, con quien han surgido largas charlas fuera del 

contexto académico que me han hecho reflexionar sobre la ciencia, la vida y su posible sentido. Quizás 

serían varias hojas solo dedicadas a agradecer su presencia en mi vida, sin embargo, creo que después 

de estos años de conocernos sé que estas pocas de líneas podrían condensar mi profundo aprecio 

hacia su existencia.  

Junto con esto, Agradezco a mi padre y madre por su apoyo absolutamente incondicional, además de 

aconsejarme constantemente sobre muchos aspectos de mi vida que me han llevado al punto en el 

que actualmente me encuentro. Sinceramente me gustaría que en cada uno de los pasos en mi vida 

estuviesen ahí aconsejándome, aunque sé que no siempre se podrá. Por ello, solo disfruto del mejor 

regalo que me han dado, su existencia he impermanencia, los amo más allá de mi entendimiento. 

Quisiera agradecer también a CONICYT (actual ANID) Nº21160212 por financiar mi doctorado en 

química en su totalidad y pasantías en el politécnico de Torino, en Italia a cargo del Dr. Alessandro 

Monteverde V. Además, agradezco al proyecto Fondecyt regular Nº1161117 del Dr. Francisco J. Recio 

por financiar parcialmente las mediciones experimentales de esta tesis. 

Para finalizar, es muy probable que existan más personas a las que agradecer de las que aparecen en 

este apartado y me disculpo por no alcanzar a mencionarlas. Se que el desarrollo de este trabajo no 

lo he logrado solo, y en este sentido, le doy las gracias tanto a Lucia Estrada por su paciencia inagotable 

en gestionar cada uno de los documentos que necesité, así como también, agradezco a Filomena Tapia 

y Andrea Contreras por hacer de la sala de estudios y laboratorio un lugar de trabajo agradable cada 

día. 



15 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

I. Resumen. 

 

El incremento de la demanda energética global implica un aumento considerable en la contaminación 

atmosférica por la huella de carbono que dejan los combustibles fósiles y también los no fósiles como 

la leña. Desde esta perspectiva, es indispensable la búsqueda de alternativas sustentables en la 

generación de energía. Una de las alternativas más promisorias son las celdas combustibles H2/O2, en 

las cuales, mediante la oxidación de H2 a H+ (en el ánodo) y la reducción en el cátodo de O2 a H2O, 

permiten generar energía sin emisión de contaminantes.  Sin embargo, estos dispositivos presentan 

el inconveniente que la reacción de reducción de oxígeno (RRO) es cinéticamente lenta y necesita ser 

catalizada. Se ha demostrado que el Pt es el mejor catalizador para esta reacción, pero éste es escaso 

y caro, lo que impide la masificación de esta tecnología. 

  

Una de las alternativas más promisorias para la sustitución del Pt para la RRO, es el uso de 

catalizadores pirolizados tipo M-N-C (Metal-Nitrógeno-Carbono). Estos materiales fueron propuestos 

en 1976 por Jahnke al pirolizar complejos del tipo MN4 (porfirinas y ftalocianinas) con la finalidad de 

aumentar tanto la actividad como la estabilidad de estos materiales pirolizados en medio ácido. Una 

importante mejora en este aspecto fue realizada por Yeager en 1989, al sustituir los complejos MN4 

por precursores independientes: (i) sales metálicas, (ii) nitrógeno y (iii) soportes de carbono. A partir 

de este último estudio han surgido diversos trabajos, cuyo objetivo es la síntesis de materiales de 

base carbono de bajo costo, alta actividad catalítica y alta durabilidad en medio ácido mediante nuevas 

estrategias de síntesis. Las principales características buscadas en estos materiales son: (A) un control 

del tamaño y forma del material pirolizado para la obtención de alta área específica, (B) alta densidad 

de sitios activos M/N/C y (C) homogeneidad de sitios activos. En este contexto, las rutas que han 

reportado mejores resultados son: (a) el uso de moldes o templates de sacrificio nanostructurados 

que permiten obtener estructuras nanoporosas; (b) uso de polímeros conductores como precursores 

C-N; (c) uso de estructuras tipo metal orgánica (MOF, Por sus siglas en inglés, Metal Organic 

Frameworks) como precursores. El presente proyecto de tesis se enmarca dentro de las dos primeras 

estrategias de síntesis (uso de moldes y uso de polímeros conductores como precursores C-N), 

mediante el uso de nanopartículas metálicas (MFe2O3; M: Fe o Co) como moldes, cuyas funciones son: 

(i) controlar la morfología nanoestructurada final del material pirolizado, (ii) catalizar el proceso de 

grafitización en el tratamiento de pirólisis, y (iii) formar parte del sitio activo.    

 

  

Como fuentes de carbono-nitrógeno se utilizará anilina y se usarán dos tipos de fuentes de metal, 

nanopartículas de tipo ferrita (Fe3O4 y CoFe2O4) y una sal de hierro. La caracterización de los materiales 

pirolizados se llevará a cabo mediante FESEM, XPS, Mössbauer, Raman, BET y técnicas 

electroquímicas; su actividad catalítica y durabilidad se evaluará mediante técnicas electroquímicas 

convencionales en medio y ácido. 
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II. INVESTIGACIÓN PROPUESTA 

1.  FORMULACIÓN DEL PROYECTO, MARCO TEÓRICO Y DISCUSIÓN 

BIBLIOGRÁFICA:  

1-Problemática energética. 

Se ha estimado que el considerable incremento en el uso de combustibles fósiles alcanzará su máximo 

apogeo el año 20251 trayendo consigo un constante aumento en la producción de gases de efecto 

invernadero, como es el CO2 2. Desde esta perspectiva es indispensable el uso de tecnologías que 

permitan la obtención de energía sin emisión de contaminantes, tal como es el caso de las celdas 

combustibles de membrana de electrolito polimérico (PEM, Figura 1)3, donde el hidrógeno es oxidado 

en el ánodo y el oxígeno es reducido en el cátodo según la siguiente reacción4: 

 

 

                                                              Reacción catódica:  𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂 

                                                              Reacción anódica:      2𝐻2 → 4𝐻+ + 4𝑒− 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Celda combustible de membrana de electrolito polimérico4. 

Debido a que la reacción de reducción de oxígeno (RRO), presenta una cinética de reacción lenta (4 

órdenes de magnitud más lenta que la oxidación de H2)5, requiere de catalizadores para acelerar la 

velocidad de la reacción. En este aspecto el Pt ha mostrado ser el mejor catalizador, sin embargo, 

este es actualmente caro y escaso6 impidiendo la masificación de este tipo de tecnologías, aunque en 

un futuro la minería espacial podría dar solución a la obtención de este metal precioso7. Con el fin de 

disminuir la cantidad de Pt en el cátodo se ha intentado (i) la aleación de Pt con metales no nobles6  

y (ii) el uso de catalizadores sin platino a base de metales no preciosos8. Este proyecto se centra en 

la alternativa (ii) mediante la síntesis de catalizadores pirolizados de tipo M-N-C (N: Nitrógeno, C: 

carbón y M: metal de transición, Fe o Co) soportado sobre nanopartículas de óxidos metálicos del tipo 

MFe2O4 (M: Fe y Co) formando el sistema tipo core@shell MFe2O4@C-N-M (refiriéndose a una 

nanopartícula completamente recubierta con polímero grafitizado). 

 

2-Catalizadores pirolizados tipo M-N-C. 

En 1964 Jasinski demostró que la ftalocianina de cobalto era activa para la RRO8, dando paso a 

diversas investigaciones orientadas a buscar catalizadores tipo MN4 con alta actividad catalítica, sin 

embargo, estos complejos MN4 son inestables en medio ácido limitando su uso en dispositivos de 

conversión de energía salvo en pilas de aire que son desechables. Con el fin de aumentar tanto la 

estabilidad como la actividad catalítica en medio ácido, Jahnke en 1976, pirolizó estos complejos por 

encima de los 500ºC bajo atmósfera de nitrógeno, aumentando considerablemente tanto su actividad 

como su estabilidad en medio ácido9 . En 1989, Yeager, permitió diversificar las estrategias en la 

síntesis de catalizadores pirolizados a altas temperaturas empleando precursores independientes de 
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nitrógeno (N), carbono (C) y metales (M), tales como poliacrilonitrilo como fuente N-C y sales de Fe 

o Co como fuente de M10.  

Sin embargo, este tipo de catalizadores han comenzado a ser una realidad como sustitutos del Pt 

desde el 2009, donde se vio que tras un segundo tratamiento de pirólisis bajo atmósfera de NH3 se 

conseguían valores de actividad y durabilidad en medio ácido cercanos al Pt (11, 12, 13) debido a un 

incremento en la densidad de sitios activos.. Este último descubrimiento permitió avanzar en las 

mejoras de las metodologías y condiciones de pirólisis dando paso a materiales con (i) alta actividad 

catalítica (14, 15, 16 ) y (ii) alta estabilidad (16, 17). Actualmente, los catalizadores con mayor actividad 

son los pirolizados cuyos precursores son MOF (Por sus siglas en inglés, Metal Organic Frameworks) 

sometidos a dos procesos de pirólisis, el primero en una atmósfera de Ar y el segundo con una 

atmósfera de NH3
18. En el caso de la estabilidad, los mejores resultados se han encontrado mediante 

la pirólisis de anilina junto a sales de Fe y Co en una matriz de carbono16, denominando a este 

catalizador PANI-FeCo-C, cuya actividad catalítica se mantuvo durante 700 horas en medio ácido. 

Estos avances han supuesto que los materiales pirolizados puedan desarrollarse y mejorar sus 

propiedades, para cumplir con las exigencias propuestas por el departamento de energía de los 

estados unidos (DOE)19, donde el objetivo de funcionamiento en el año 2030 es de 25.000 horas y 

5.000 ciclos de carga y descarga para aplicaciones en transporte. 

En el marco de las nuevas rutas sintéticas, los catalizadores pirolizados que mejores resultados han 

mostrado han seguido alguna de las siguientes rutas: 

 

(i) Soportes de sacrificio, donde podemos encontrar dos variantes principales: 

a) Hard Template Method: Esta técnica consiste en utilizar una plantilla de SiO2
17,20,21 impregnada 

de los precursores de carbón-nitrógeno y metal en su superficie, de tal modo que posterior al 

proceso de pirólisis y segundo proceso de pirólisis en una atmosfera de N2 y NH3-N2 

respectivamente22, se obtiene una estructura porosa posterior a la remoción del SiO2 mediante 

el uso de HF. Esta estrategia también es denominada SSM (por sus siglas en inglés, Sacrificial 

Support Method), que provee al catalizador de una elevada área superficial y actividad catalítica 

en medios ácidos17, además de una fácil escalabilidad al no utilizar solventes21. 

 

b) Soft Template Method: Este método consiste en formar una plantilla de sílice sobre los 

precursores de carbón-nitrógeno y metal previamente auto reorganizados, de tal modo, que al 

utilizar TEOS como fuente de SiO2 en este proceso se da paso a la formación de un sistema 

nanoestructirado, para que similar a lo ocurrido en el Hard template Methd pueda ser removida 

con HF posterior al tratamiento térmico. Inicialmente este método fue propuesto por Mun et al23. 

proporcionando resultados comparables con el uso directo de moldes a base de silicio (SBA-15) 

como plantilla de impregnación de C-N-M. 

 

(ii) Uso de polímeros conductores como precursores C-N: Esta metodología es la que presenta 

mejores resultados en estabilidad en medio ácido. Consiste en la polimerización por oxidación in situ 

de monómeros sobre una matriz de carbón mediante la adición de sales de hierro y/o cobalto16,24, 

debido a que la omisión de metales genera catalizadores menos activos en la RRO25,26. Una vez 

polimerizado se llevan a cabo los dos procesos de pirólisis (en N2 y en NH3, con un lavado ácido 

posterior a la primera pirólsis en N2). Algunos de los polímeros conductores utilizados en este contexto 

son el politiofeno27, polifenilendiamina, polipirrol y polianilina16,28–30 donde estos dos últimos han sido 

los candidatos con mejores actividades en la RRO.  

Se ha encontrado que hay una relación directa entre la naturaleza de los precursores C-N y del metal 
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utilizado, tanto en la morfología como en la actividad catalítica del material (31, 32). Como se ha 

comentado, la principal ventaja de esta metodología es la alta estabilidad de estos catalizadores en 

medio ácido debido al alto grado de grafitización alcanzado (sobre todo en presencia de Co), el cual 

previene la corrosión del catalizador y aumenta la conductividad 31. 

(iii) Uso de MOF (Por sus siglas en inglés, Metal Organic Frameworks) como precursores C-N y M. 

Esta estrategia consiste en el uso de una estructura tridimensional (metal-ligando) ordenada en el 

espacio, denominada MOF donde tanto la relación metal:nitrógeno: carbono, como la  porosidad es 

controlable33. Los MOF son identificados como  estructuras imidazolato zeolítico (ZIF) cuya estructura 

de ligandos tipo imidazoles se encuentran coordinadas a metales, siendo el Zn2+ una de las opciones 

más utilizadas (ZIF-8) y Co2+ (ZIF-67)34. Los MOF son pirolizados inicialmente en una atmósfera 

inerte (T°>800°C) seguido de un lavado ácido (similar a lo realizado en las dos rutas anteriores), 

luego tras un segundo proceso de pirólisis en una atmósfera de NH3 los catalizadores resultantes han 

presentado una mayor actividad catalítica, alcanzando valores similares al Pt en medio ácido14. En 

este sentido, uno de los mejores resultados fue obtenido cuando se utilizó la relación Zn:Co=0.8:0.2 

pirolizado a 900ºC35, los autores explicaron que esta mejora se debe al aumento en el área superficial 

debido a la evaporación del Zn a altas temperaturas y en contraste con el ZIF-67.  Además, la 

actividad en estos materiales hacia la RRO se atribuye a la distribución homogénea de sitios activos, 

así como también al aumento en el contenido de nitrógeno, permitiendo mejoras en la conductividad 

del catalizador, y también mejoras en la difusión del oxígeno hacia los sitios activos al incrementarse 

la porosidad manteniendo parcialmente la estructura inicial del precursor(14, 18). 

El este proyecto de tesis nos centramos en la conjugación de las dos primeras rutas sintéticas (i y ii) 

mediante la polimerización in-situ sobre nanopartículas de tipo ferrita (Fe3O4 y CoFe3O4) dando paso 

al sistema core/shell o núcleo/cáscara (NP@C-N-M), de tal modo que posterior a un primer proceso 

de pirolisis en una atmosfera inerte, un lavado ácido favorecería una degradación de las NP’s de ferrita 

que no se encuentran totalmente recubiertas con el polímero grafitizado, permitiendo el uso de estas 

ferritas como molde en la estructuración del catalizador. Sin embargo, los sitios activos del tipo Fe-

N-C permanecen posterior al lavado ácido; finalizando posteriormente con una segunda pirólisis en 

presencia de NH3, para aumentar la densidad de sitios activos. 

Entonces mediante el diseño de esta nueva ruta sintética se pretende alcanzar: (i) un control en la 

morfología final del catalizador asociada a su porosidad; (ii) favorecer el proceso de grafitización y la 

formación de sitios activos; y (iii) aumentar la actividad catalítica y estabilidad del catalizador en 

medio ácido. 

 

3-Tipos de sitios activos en catalizadores M-N-C. 

Desde el trabajo publicado por Yeager en 198910 donde pirolizó precursores independientes de metal 

(M), nitrógeno (N) y carbono (C), se inició una controversia por determinar la naturaleza del sitio 

activo. El problema reside en la gran variedad de sitios activos con diferente estructura que presenta, 

y la dificultad de caracterizarlos mediante técnicas espectroscópicas convencionales. A pesar de las 

limitaciones, hay un amplio consenso en que los catalizadores que presentan mayor actividad 

catalítica en medio ácido requieren de un metal que forma parte del centro activo(14, 18, 36, 37, 38), en 

contra de lo planteado anteriormente donde se atribuía la actividad catalítica al nitrógeno que actuaba 

como sitio activo y el metal catalizaba el proceso de grafitización de los precursores C-N a altas 

temperaturas bajo atmósfera inerte. 

Actualmente se ha demostrado que pueden existir distintos tipos de sitios activos con y sin metales 

de transición (Figura 2 A), donde los sitios activos sin metales de transición son: piridínicos, pirrólico 

y grafítico, que pueden ser identificados mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS) 

39, mientras que en presencia de metales de transición dan lugar a sitios activos que han sido 
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asignados como (Figura 2 A): M-N4, M-N3, M-N2
40, MN2+2,41, los que pueden ser detectados mediante 

espectroscopía Mössbauer (40, 42), espectroscopía de absorción de rayos X de estructura fina extendida 

(EXASFS)43 y métodos electroquímicos como voltametría cíclica43,44. Los sitios activos con metal 

pueden estar localizados tanto en los bordes de las láminas de grafeno, es decir, en microporos 

(diámetros <2 nm) (12, 42), o en el plano de una estructura grafitizada 41, siendo ambos tipos de sitios 

activos accesibles al O2. adicionalmente, estudios mediante DFT (Teoría del funcional de la densidad) 

han demostrado corroborado que estos sitios son energéticamente favorables para ser generados en 

los bordes de láminas de grafeno, donde el O2 puede estar quimisorbido directamente en centros de 

Co o Fe45,46  

                        A                                                              B 

 

Figura 2. (A) Distintos tipos de sitios activos con y sin metales entre láminas de grafeno y en los 

bordes 41 y (B) sitio activo MN4 y nanopartícula adyacente recubierta de carbón grafitizado 15. 

Se ha reportado que durante el proceso de pirólisis, el hierro añadido como precursor puede formar 

diferentes tipos de nanopartículas metálicas 16 tales como: nanopartículas de Fe zero-valente, nitruros 

de hierro, carburos de hierro u óxidos metálicos. Todas ellas pueden estar recubiertas en mayor o 

menor grado por capas de carbón grafitizado dopado con nitrógeno. Aquellas que están 

completamente recubiertas pueden formar un nuevo sitio activo de tipo NP@C-N-M (con y sin 

coordinación de un metal (M) en la red grafítica (C-N), tal como se esquematiza en la Figura 2B. Este 

nuevo tipo de sitio activo presenta una alta actividad y estabilidad en medio ácido debido a la sinergia 

que se produce entre la nanopartícula y el recubrimiento grafítico donde se localizan los sitios activos. 

Esta sinergia permite el aumento en la actividad para la RRO, esto se debe a que la nanopartícula 

encapsuladas pueden modificar las propiedades electrónicas en las capas grafitizadas, debido a 

transferencias electrónicas que pueden producirse desde la nanopartícula al recubrimiento 

grafitizado16. De este modo, se modificaría la densidad electrónica en los sitios M-N4, M-N3, M-N2, M-

N2+2, que se encuentran superficialmente sobre el grafeno alrededor de la NP, la mejora en la 

estabilidad se debe al recubrimiento de carbón grafitizado que aísla a la nanopartícula metálica del 

medio ácido (16, 47), incluso algunos proponen que la presencia de nanopartículas recubiertas son 

beneficiosas para la RRO independiente de la presencia de sitios FeN4
48. El número de capas grafíticas 

también tiene una influencia directa con la actividad catalítica 41, concluyendo que cuanto menor 

número de capas grafíticas, mayor es la actividad para la RRO en medio ácido, debido a que las 

especies más activas para la RRO se encuentran ubicadas en el plano y no en los bordes de estas 

capas de grafíticas.  
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4- Efecto del metal precursor en catalizadores M-N-C. 

Los precursores metálicos más usados son sales de Fe y Co (16, 49, 50). La fuente metálica tiene dos 

funciones durante el proceso de pirólisis: (i) formar parte del sitio activo, mediante su coordinación 

a átomos de nitrógenos de la estructura, dando lugar a los diferentes sitios activos anteriormente 

mencionados, y (ii) catalizar la grafitización de la matriz de carbono-nitrógeno (N-C), en la que se 

encuentran incorporados (32, 51). Respecto a la primera función del metal, una correcta selección de 

este metal permitirá aumentar o disminuir la actividad catalítica para la RRO. 5 metales de transición 

han sido estudiados52, cuyo orden de actividad catalítica en medio ácido es: Fe > Co > Cu > Mn > Ni 

> PANI sin metal, de tal modo que el Fe es el más activo en este tipo de sistemas pirolizados, similar 

a lo corroborado por otros autores24,53–55. Respecto a la segunda función del metal, estudios han 

reportado su influencia en la grafitización56 así como aumentos en el N-grafítico52, en este sentido el 

proceso de la grafitización puede ser catalizada por metales como el Fe o Co16. En el caso específico 

de la grafitización de polímeros conductores, el proceso se basa en la descomposición catalítica del 

polímero y la formación de especies ricas en C-N, las cuales son capaces, debido a la alta temperatura, 

de reordenarse y calecer formando estructuras de carbón dopado con nitrógeno altamente 

grafitizadas31. Sin embargo, el papel de la sal metálica en esta reacción es fundamental, debido a que 

mientras el Co provoca una mayor división del polímero, el Fe rompe el polímero en fragmentos más 

grandes provocando un peor reordenamiento y menor grado de grafitización en el material 

pirolizado32. De tal modo, que cuanto mayor sea el grado de grafitización del material catalítico, más 

estable será en medios ácidos16. 

 

5-Precursor N-C en catalizadores pirolizados. 

El uso de precursores poliméricos es otra alternativa utilizada para la síntesis de catalizadores, donde 

estos son considerados como una fuente de carbón-nitrógeno en presencia de sales metálicas. 

Algunas alternativas que han sido explorada incluyen el uso de poliacrilonitrilos, poliamidas, resinas 

urea-formaldehido57,58, entramados orgánicos covalentes (COF, covalent organic frameworks), 

polímeros orgánicos porosos (POP, porous organic polymers)59, polímeros a base de porfirinas 

ftalocianinas60, entre otros. Sin embargo, los mejores resultados en este ámbito han surgido en 

presencia de polianilina (PANI) y polipirrol (PPy) junto a sales de Co y Fe16. Debido principalmente a 

la similitud estructural del polímero conductor con el grafito, lo que permitiría una mejor inserción de 

los átomos de nitrógeno en el catalizador final a elevadas temperaturas, favoreciendo la formación 

de sitios activos, siendo la presencia de FeCl3 en el proceso de síntesis mediante la polimerización por 

oxidación favorable en la RRO61, pese a esto, también se ha comparado la presencia de H2O2 y 

persulfato de amonio ((NH4)2S2O8, APS) para iniciar el proceso de polimerización, donde el uso APS 

ha mejorado la actividad en la reducción de O2
62. 

La presencia de átomos de nitrógeno dopando la estructura grafítica en los catalizadores pirolizados, 

es debido a la similitud de radio atómico del nitrógeno respecto al carbono 63, facilitando el dopaje y 

pudiéndose considerar la presencia de estos como un dopaje tipo “n”, que aumenta la conductividad 

eléctrica en la matriz grafitizada, además de disminuir la densidad electrónica en los carbonos (o 

metales) adyacentes debido a la mayor electronegatividad del nitrógeno (64,65). De este modo es 

posible modificar la naturaleza electrocatalítica del material pirolizado; por lo tanto, una correcta 

selección del precursor N-C permitirá la obtención de catalizadores cada vez más activos y estables 

en la RRO. 
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6- Uso de moldes en materiales pirolizados.  

Uno de los problemas relacionado con la construcción de un material catalítico para la RRO está 

relacionado con el área superficial. Esto debido a que cuanto mayor sea el área del material mayor 

será la cantidad de sitios activos involucrados en el proceso catalítico66, además, la porosidad de estos 

materiales es crucial para favorecer fenómenos de transporte67. Por tal motivo, han surgido técnicas 

como el Nanocasting68,69 que permiten incrementar la porosidad así como paralelamente el transporte 

de masas, mediante el uso de un molde de silicio mesoporoso denominado como SBA. En este molde 

el material catalítico es pre-adsorbido antes de la pirólisis, y posterior al tratamiento térmico a altas 

temperaturas el molde es retirado con lavados ácidos que permiten la obtención de un catalizador 

con alta porosidad. 

 

El método del Nanocasting, es similar al método denominado SSM (por sus siglas en inglés, Sacrificial 

Support Method) implementado por Atanassov y su grupo70, cuya finalidad es incrementar la cantidad 

de sitios activos mediante el aumento del área del material electroactivo, según lo estudiado 

previamente comentado en la sección 2a (“Hard template method”). Desde esta perspectiva, el uso 

de nanopartículas de óxidos metálicos (MFe2O4) podría ser utilizado de manera similar a una plantilla 

de SBA, favoreciendo la formación de un material poroso; pero además, se ha visto la existencia de 

un efecto sinérgico generado por las NP en el proceso de grafitización en materiales del tipo M-C-N 
(71, 72), debido a que metales como el Fe, Co favorecen el proceso de grafitización mediante la 

descomposición catalítica del polímero a altas temperaturas en precursores de C-N alrededor  de la 

nanoparrícula16. El efecto sinérgico se relaciona con un aumento en la actividad catalítica en la RRO, 

debido a que la nanopartícula de Fe dona densidad electrónica hacia el recubrimiento grafitizado en 

su superficie, modificando la densidad electrónica de los sitios activos Fe-N-C superficiales, mejorando 

las interacciones entre el O2 y el sitio activo en la RRO48. Mientras que el incremento de la grafitización 

mejora las propiedades de conducción electrónica del material carbonoso73–75. 

 

Con estos antecedentes, en el presente trabajo proponemos estudiar la posible sinergia existente 

entre las NP utilizadas como molde y el precursor C-N posterior a proceso de pirólisis, que permitirá 

aumentar la porosidad del catalizador, incrementar la actividad catalítica para la RRO debido a la 

formación de nuevos sitios activos y mejorar la estabilidad en medio ácido al favorecer el proceso de 

grafitización. 

                                    

7-Pirólisis 

7.1-Efecto de la temperatura en catalizadores M-N-C. 

Junto a los precursores metal, nitrógeno y carbono, los parámetros experimentales del proceso de 

pirolisis juegan un papel fundamental en la formación de sitios activos, modificando la naturaleza del 

sitio activo32, indicando que este cambia desde un sitio N-piridínico a uno N-cuaternario cuando la 

temperatura se incrementa. A su vez, un aumento en la temperatura entre 600ºC a 900ºC genera 

una disminución en el contenido total de nitrógeno y por lo tanto de sitios M-Nx
76, sin embargo, esta 

disminución no implica una caída en la actividad, debido a los N-cuaternarios también presentan 

actividad catalítica  en la RRO77,78,79, dando cuenta que no existe una tendencia clara respecto al 

aumento de la actividad con la temperatura, pese a esto su influencia en el proceso de pirólisis es 

fundamental para optimizar la catálisis en la reducción de O2
80,81.  

  



22 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

 

7.2-Efecto de la atmósfera en el proceso de pirólisis. 

Los gases utilizados como atmósfera en los procesos de pirólisis son: N2, Ar y NH3 
82, donde los dos 

primeros proporcionan atmósfera inerte, mientras que la finalidad del amoniaco es dopar el material 

de carbono en un segundo proceso de pirólisis. Esto es debido a que el nitrógeno del NH3, causa un 

aumento en la basicidad del material de carbono (14, 43). Los átomos de nitrógeno dopantes disminuyen 

la densidad electrónica de los carbonos adyacentes o del centro metálico al que está unido, debido a 

la mayor electronegatividad del átomo de nitrógeno (N), además, este aumento de densidad 

electrónica sobre el N facilita la incorporación posterior de iones metálicos, preferentemente en los 

sitios piridínicos 83. 

Se ha estudiado también que, en una atmósfera de NH3 en el proceso de pirólisis, existe una pérdida 

en peso del material pirolizado (entre 900°C y 1000°C) cercano al 40% de la masa inicial 84 debido a 

dos reacciones consecutivas:  

(i) 𝐶𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 + 𝑁𝐻3(𝑔𝑎𝑠)  → 𝐻𝐶𝑁(𝑓𝑟𝑎𝑔𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜) +  𝐻2(𝑔𝑎𝑠)   

(ii) 𝐶𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜  + 2𝐻2(𝑔𝑎𝑠)  →  𝐶𝐻4(𝑔𝑎𝑠)  

De las reacciones anteriores, la (ii) está asociada a la pérdida de material catalítico en el proceso de 

pirólisis.  

 

8-Estabilidad y actividad catalítica en catalizadores M-N-C. 

Un problema relacionado con la baja estabilidad de los materiales pirolizados es la producción de 

peróxido11, por lo tanto, disminuir la producción de peróxido permitiría aumentar la estabilidad de 

estos materiales en medio ácido, lo que ha sido demostrado por Zelenay et al.16,85 utilizando 

polianilina (PANI) en presencia de sales de Fe y Co, obteniendo catalizadores con una estabilidad 

cercana a las 700 horas de funcionamiento en medio ácido. Recientemente Jaouen86, ha demostrado 

la formación de óxidos superficiales en la estructura carbonosa en medio ácido y presencia de 

peróxido, considerando este fenómeno como una causa en la disminución de la actividad catalítica. 

Pese a esto, se han reportado otras causas que disminuyen la estabilidad como la (i) desmetilación 

de los sitios activos, (ii) inundación de microporos en una celda combustible y (iii) protonación de 

sitios activos y/o nitrógenos adyacentes87–90.  

También el aumento en la actividad catalítica se relaciona directamente con el tipo de sitio activo 

formado tras el proceso de pirólisis y su densidad14,91, donde los más frecuentes son M-N4, M-N3, M-

N2
40, MN2+2,41. El sitio más activo hasta el momento es denominado como D3 mediante espectroscopia 

Mössbauer43,42, debido a que corresponde a un doblete cuadrupolar con un alto desplazamiento 

isomérico. Este sitio activo penta-coordinado de alto spin corresponde a una estructura Fe-N4+1, con 

orbitales dz2 disponibles para interactuar con la molécula de O2 lo que favorece la RRO. 
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8.1. Índices de reactividad.  

 

En este ámbito, ha sido de cuidado establecer las posibles causas que promueven un incremento en 

la actividad catalítica para la reducción de oxígeno. Desde esta visión, la espectroscopía de 

fotoelectrones de rayos X ha sido fundamental en la identificación tanto de los sitios activos presentes 

en la superficie como de su efecto en la actividad catalítica. En este contexto, Atanassov et al.40 ha 

identificado diversas funciones para casa especie de nitrógeno presente de tal modo que los 

nitrógenos del tipo (i) pirrólicos promueven la reducción de O2 a H2O2, mientras que (ii) los piridínicos 

reducen el H2O2 a H2O, a su vez (iii) se demostró que un aumento en la razón Npiridínico/Npirrólico 

disminuye la formación de peróxido, esto explicaría que la presencia del Npiridínico sería responsable de 

la reducción completa de O2 a H2O pero a partir del H2O2. En estos estudios se destaca además que 

la presencia de Fe coordinado a átomos de nitrógeno (Fe-Nx) es crucial en la transformación directa 

de O2 a H2O40. De este modo la presencia de estos átomos en la matriz carbonosa puede ser utilizado 

como un índice de reactividad en la RRO.  

 

En su mayoría, las especies potencialmente catalíticas ven afectada su actividad en la RRO 

dependiendo el pH utilizado como electrolito soporte, este punto fue estudiado recientemente 

mediante XPS92. De esta manera se observó que la RRO está ligada a la afinidad de los grupos 

funcionales superficiales ya sea a la hidroxilos o protones, observándose que a pH menores a 10.5 la 

reducción de O2 se ve limitada por la transferencia de protones acoplada a protones, mientras a que 

a pH superiores a 10.5 la presencia de grupos hidroxilos favorece la RRO fuera del plano de Helmhotz 

incrementando la formación de del H2O2
92,93. Así también, la presencia de estos grupos OH- implica 

un posicionamiento directamente en el sitio activo, aumentando su sobrepotencial en la RRO 

(pH>10.5), pese a esto, su actividad sigue siendo mayor en medio básico que ácido94. 

 

Además de la naturaleza superficial del catalizador asociada a la presencia de átomos de nitrógeno y 

metal coordinados, otro parámetro que ha sido evaluado para explicar el aumento en la actividad 

catalítica en la RRO es la porosidad del catalizador95. De tal modo que la presencia de mesoporos con 

diámetros entre 8 a 60nm, incrementa la actividad catalítica al aumentar la disponibilidad de sitios 

activos66,96 que ese ubican en microporos (diámetro de poro <2nm), disminuyendo los problemas 

difusionales de los reactivos o reactantes hacia y desde los centros activos.  

 

Durante las décadas los esfuerzos en determinar un índice de reactividad apuntan al potencial formal 

del catalizador, que tras el proceso de pirólisis se desplaza a valores más positivos según lo reportado 

por Scherson en 1998 97, una posible explicación a este fenómeno es la formación de sitios: M-N4, M-

N3, M-N2, MN2+2 (generalmente señalados como FeNx)91,98 (M: Fe) genera perturbaciones en la 

deslocalización de los electrones ϖ, de tal manera que la basicidad del soporte de carbono disminuye 

la densidad electrónica sobre el metal. Un fenómeno similar ocurre en complejos del tipo MN4 no 

pirolizados 99 donde sustituyentes electrón-atractores también disminuyen la densidad electrónica 

sobre el metal, aumentando su actividad para la RRO. Este aumento en actividad catalítica ha sido 

relacionada con el potencial formal del catalizador, presentándose la mayor actividad catalítica cuanto 

más alto sea su potencial formal (99, 100, 101, 102, 103). Esta tendencia también es aplicable a los 

compuestos pirolizados usando como precursores complejos de tipo MN4. 
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8.2. Mecanismo en la RRO para materiales pirolizados. 

Un aspecto importante que ha sido ampliamente debatido se relaciona con el mecanismo de reacción 

en la RRO, debido a que su entendimiento permitiría el desarrollo de catalizadores que den paso a un 

proceso de transferencia de 4 electrones y no a uno incompleto con 2 electrones transferidos ya sea 

en medio ácido o básico.  

Algunos autores han realizado importantes esfuerzos en la identificación del sitio activo27,31. 

Atanassov et al. Mediante el uso de XANES (X-ray absorption near edge structure), EXAFS (Extended 

X-Ray Absorption Fine Structure), y curvas de polarización en medio ácido mediante estudió cuatro 

tipo de catalizadores pirolizados distintos (i) macrociclos MN4 sin pirolizar (FeTPPCl), (ii) macrociclos 

MN4 pirolizados (FeTPPCl a 800ºC), (iii) polímero basado en precursor de Fe-N-C (PANI-Fe; N-

vinylamine guanidine-Fe) y (iv) MOF (metal organic frameworks, FePhen@MOF-ArNH3). A partir de 

estos estudios espectroscópicos se observó que la actividad catalítica estaba relacionada estructuras 

Fe-N4 no planares. Posteriormente, esto fue corroborado mediante ensayos de pasivación del sitio 

activo en presencia de cianuro de potasio (CN-), donde, se experimentó un desplazamiento del 

potencial de onset y potencial formal de catalizador (Fe(II)/(III)) a valores negativos. Los autores 

atribuyeron esta disminución en la actividad catalítica en la RRO solo a sitios Fe-N4, ya que el CN- no 

presenta interacción con especies Fe@NxCy
43,105 (nanopartículas encapsuladas por carbón grafitizado) 

determinando que la especies de Fe(II)/(III) se encuentran involucradas en el proceso catalítico. 

A su vez, lograron determinar que la actividad y durabilidad en estos nanomateriales se puede asociar 

a la presencia de un segundo sitio activo, correspondiente a nanopartículas de hierro. Por lo tanto, 

los autores coinciden en la existencia de un mecanismo de esfera interna es el predominante en medio 

ácido, existiendo una interacción directa del oxígeno molecular con el sitio activo (centro metálico), 

donde la formación y estabilización del aducto FeII-H2O2 es muy importante para una completa 

reducción de oxígeno.  

Sin embargo, en medio básico existe la controversia respecto al mecanismo, debido a que autores 

como Mukerjee 106 y Atanasov39 indican que la RRO sucede mediante un mecanismo de esfera externa, 

donde la transferencia electrónica ocurre por efecto túnel, a través de una capa de solvatación 

(involucrando especies OH-
ad) entre el O2 y sitios oxidados a valores de pH<10.5 . Sin embargo, 

recientemente Recio et at107,108, observó que tanto en medio ácido como básico (pH 1 y pH 13 

respectivamente) el mecanismo de reacción se modifica a valores de potencial cercano al potencial 

formal del catalizador (lo que fue visualizado mediante pendientes de Tafel), esto implica que la RRO 

es susceptible a la transición del potencial formal Fe(II)/(III), dando paso a un mecanismo de esfera 

interna en ambos medios. 

 

8.3. Durabilidad en materiales pirolizados. 

Uno de principales problemas en las celdas combustibles además de la escases y alto costo del platino 

Pt utilizado como catalizado6, es que puede ser envenenado en presencia de metanol y CO debido a 

la alta reactividad de Pt a este tipo de especies, esto disminuye considerablemente su funcionamiento 

y actividad en la RRO109–111. Este problema ha sido solucionado parcialmente gracias al uso de 

soportes a base de carbón con metales nobles112–117, sin embargo, el uso del platino sigue presente 

en estos sistemas, una solución con alta actividad catalítica y tolerancia a al envenenamiento por 

metanol y CO fue observada con materiales pirolizados del tipo M-N-C118–120 lo que representa una 

ventaja aparente respecto al uso del platino. Pese a esta mejora, los catalizadores pirolizados del tipo 

Me-N-C presentan importantes problemas de durabilidad en las primeras 20 horas de 

funcionamiento121,122 que impiden el uso de estos en celdas combustibles. Los problemas de 
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durabilidad de estos catalizadores han sido clasificados principalmente en cuatro principales: (i) 

degradación mediante desmetilación o corrosión del carbón123 pudiendo generar una pérdida en la 

conductividad del material , (ii) protonación del sitio activo que causa adsorción del anión89, (iii) 

ataque del radical hidroperoxilo en la generación de peróxido124 e (iv) inundación de microporos en 

condiciones de funcionamiento en celdas combustibles88 que dificulta los procesos difusionales, por lo 

tanto, el estudio de la durabilidad es relevante en este tipo de sistemas, cuando se utilizan estudios 

en celda combustible o semi-celda. En este contexto, un test de durabilidad podría afectar la 

durabilidad del catalizador debido al grado de estrés impuesto como potencial de ciclado49,123, 

favoreciendo la perdida de Fe en el catalizador. Por este motivo, el Departamento de Energía de los 

Estados Unidos (DOE) ha establecido parámetros de funcionamiento en este tipos de ensayos, con 

ciclados entre 0.65-0.95V vs RHE hasta completar 20.000 ciclos, correspondientes a un proceso de 

funcionamiento de una celda no estacionaria125. 

 

9. Síntesis de nanopartículas. 

Existen diversas metodologías reportadas para la síntesis de nanopartículas de MFe2O4 (M: Fe ), 

dependiendo de las rutas que se deseen utilizar, algunas de las rutas más frecuentadas son: 

coprecipitación 126, hidrotermal 127, sol-gel 128, microemulsión 129, aerosol-flama 130 y electroquímica 
(131, 132) entre otras. En la Tabla 1 (inserta en el anexo 1) se resumen las condiciones experimentales 

relacionadas con la síntesis electroquímica de nanopartículas.  
 

A partir de esta tabla se puede observar que las condiciones y metodologías de síntesis son variadas, 

obteniendo nanopartículas que van desde los 3nm hasta 1µm. A su vez, parámetros como la 

temperatura y el tipo de surfactantes no han mostrado una tendencia clara en el proceso de síntesis, 

por este motivo se estudiará el efecto de la temperatura con dos surfactantes (aniónico y catiónico) 

y dos sales como electrolito soporte (NaCl y Na2SO4) cuyo aporte de especies iónicas en solución es 

distinto. Pese a existir diferencias considerables en las metodologías de síntesis electroquímica, el 

mecanismo de síntesis es un factor común. 

 

El mecanismo de la síntesis fue reportado recientemente por Herrasti y colaboradores132. Aquí se 

detallan dos reacciones simultaneas ocurridas en el ánodo y cátodo:  

  

Reacción en el ánodo. 
F𝑒0  ⇔  F𝑒2+ +  +2𝑒− 

 

Reacción en el cátodo. 
2𝐻2O  +  2𝑒− ⇔  𝐻2  +  2𝑂𝐻− 

 

Una vez las especies de OH- son generados, estos difunden al ánodo para dar paso a la siguiente 

reacción:  

 
F𝑒2+  +  𝑂𝐻− ⤍  Fe(𝑂𝐻)2(𝑆) 

 

Posteriormente el hidróxido de Fe(II) formado (color naranjo), en presencia de O2 da paso a la 

formación de lepidocrocita (ϒ-FeOOH), tal como se muestra a continuación:   
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Reacción en solución. 

 
3Fe(𝑂𝐻)2(𝑆)  +  𝑂2(𝑆) ⤍ 2ϒ Fe𝑂𝑂𝐻(𝑆) + Fe(𝑂𝐻)2(𝑆) + 2 𝐻2𝑂 

 
Fe(𝑂𝐻)2(𝑆)  + 2ϒFe𝑂𝑂𝐻(𝑆)  ⤍ F𝑒3𝑂4 + 2𝐻2𝑂 

 

De este modo los autores explican que la síntesis electroquímica de magnetita ocurre en solución 

debido a la presencia de hidróxido de Fe (II) y lepidocrocita. 
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II.2. HIPÓTESIS DE TRABAJO:  
 

La síntesis de materiales pirolizados usando nanopartículas de tipo ferrita MFe2O4 (M= Fe o Co) como 

molde, permitirá sintetizar catalizadores con alta actividad catalítica y estabilidad frente a la reacción 

de reducción de oxígeno. Las propiedades de estos catalizadores estarán asociadas al uso de 

nanopartículas como molde, cuya función se relacionaría con: (i) el control de la forma final del 

catalizador nanoestructurado, (ii) favorecimiento del proceso de grafitización y (iii) formar parte del 

sitio activo.  

 

III.3. OBJETIVOS: 
 

Objetivo general. 
 

Sintetizar y estudiar la actividad catalítica de materiales pirolizados usando nanopartículas metálicas 

(MFe2O4; M= Fe o Co) como molde, para su aplicación como catalizadores de la reacción de reducción 

de oxígeno. 

 

Objetivos específicos. 
  

1.  Sintetizar de forma electroquímica y caracterizar nanopartículas de tipo MFe2O4 (donde M= Fe o 

Co), para su posterior uso como molde. 

  

2.  Funcionalizar las nanopartículas mediante la polimerización con precursores N-C con sales de 

hierro o cobalto (funcionalización tipo core-shell), con diferente espesor polimérico al variar la 

concentración del monómero en la síntesis, para su uso como material precursor.  

   

3.  Pirolizar las muestras sintetizadas en dos tratamientos térmicos, N2 y NH3 respectivamente 

  

4.  Caracterizar los catalizadores pirolizados resultantes, mediante FESEM, DRX, XPS, Raman, análisis 

de porosimetría y métodos electroquímicos.   

 

5. Estudiar la actividad catalítica frente a la reacción de reducción de oxígeno en medio ácido y básico   

 

6. Relacionar la actividad catalítica hacia la RRO en función de los parámetros estudiados (Potencial 

formal Mn+1/Mn y relación N-Cuaternario/N-piridínico). 

 

7. Realizar pruebas de durabilidad con el mejor catalizador en una semi-celda combustible. 
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IV.4. METODOLOGÍA:  
 

Objetivo Específico 1. 

 

De las metodologías reportadas, se utilizó la electroquímica debido al bajo costo de síntesis, 

simplicidad del método y reproducibilidad de este.  

 

1) Se utilizó como celda electroquímica para la síntesis, un vaso de precipitado de 150mL 

previamente lavado con agua mili-Q. 

2) Paralelamente construyó un ánodo y cátodo de 1 y 2 cm2 respectivamente, de Fe0 99,99%, para 

la síntesis de Fe3O4, mientras que para la síntesis de CoFe2O4 se utilizaron dos ánodos 1 cm2 (de 

Fe0 y Co0, ambos de 99,99% de pureza) y un cátodo de 60cm2 (Figura 3b). Estos son pulidos y 

sometido a un lavado con ultrasonido por 5 minutos con acetona: agua (1:1). Para eliminar óxidos 

y residuos orgánicos en la superficie del electrodo. 

3) Posteriormente, el ánodo y cátodo fueron posicionados paralelamente a 1cm de distancia, 

haciendo uso de un vástago como separador entre ambos electrodos (ver Figura 3a) en la síntesis 

de Fe3O4. Mientras que para la síntesis de CoFe2O4 se mantienen ambos ánodos a 1cm de distancia 

y el cátodo alrededor de ambos ánodos, tal como se muestra en la Figura 4 b.   

4) A su vez, se preparó una solución de NaCl O Na2SO4 0,25M, junto a la presencia del surfactante 

SDS (dodecilsulfato sódico) o CTAB (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) 0,04M según se 

muestra en la Tabla 3. 

5) 100mL de las soluciones preparadas en el punto (3) son introducidas en el vaso de precipitado 

utilizado como celda electroquímica. 

6) Luego el ánodo y cátodo fueron introducidos dentro de la celda electroquímica, que contiene un 

agitador magnético agitando a 900 rpm. 

7) El ánodo y el cátodo fueron conectados a una fuente de poder aplicando una densidad de corriente 

al ánodo descrita en la Tabla 3, durante 30 minutos de síntesis. Para la síntesis de Fe3O4 se utilizó 

una densidad de corriente en el ánodo de 100mA/cm2, mientras que en la síntesis de CoFe2O4 se 

utilizó una densidad de 25mA/cm2 y 50mA/cm2 en el ánodo de Co0 y Fe0 respectivamente. 

8) Una vez la síntesis de nanopartículas finalizó, estas fueron rescatadas magnéticamente y lavadas 

simultáneamente con agua mili-Q, hasta que se observó la obtención de una solución remanente 

transparente, posterior al rescate magnético. 

 

 

                                              (a)                                                                    (b) 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 3. Celda electroquímica para la síntesis de nanopartículas de (a) Fe3O4 y (b) CoFe2O4. 
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Una vez las nanopartículas fueron sintetizadas, su morfología fue evaluada mediante FESEM, 

determinando además su distribución de tamaño, mientras que la obtención de la fase cristalina fue 

evaluada mediante Rayos X. Además, fue caracterizada electroquímicamente en presencia de N2 y 

O2 a pH 1, 3, 5, 7, 9, 11 y 13.  

 

Objetivo Específico 2. 

 

La síntesis del recubrimiento polimérico sobre la nanopartícula fue realizada utilizando anilina como 

fuente de carbono y nitrógeno (C-N), que se polimerizó por oxidación en presencia de Fe3+ y 

peroxidisulfato de amonio (PDSA). La metodología de síntesis utilizada se detalla a continuación133: 

 

1) Inicialmente de nanopartículas de MFe2O4 (M: Fe o Co) previamente lavadas con agua mili-Q, son 

re-dispersadas en 350mL de HCl 0,5M durante 1 hora, mediante el uso de ultrasonido. 

2) Posteriormente se adicionó FeCl3 en la razón 2,4:1 mol a mol FeCl3:Anilina, por goteo en la 

dispersión del punto (1), agitando magnéticamente durante 30 minutos. 

3) A continuación, se introdujo a la dispersión anilina en la relación en masa 1:0,5 y 1:2 

nanopartícula:anilina, dejando el sistema con agitación magnética durante 1 hora a una 

temperatura de 0 a 5°C. 

4) Para comenzar el proceso de polimerización por oxidación, se adicionó lentamente y por goteo 

peroxidisulfato de amonio (PDSA) en la razón 1:1 mol de anilina:PDSA. El sistema fue dejado 

reaccionando durante 12horas (ver figura 4). 

5) Finalmente, el producto sintetizado es rescatado magnéticamente, filtrado y lavado con sucesivas 

porciones de agua mili-Q hasta pH neutro. 

6) El material resultante de esta síntesis fue secado a 60°C durante 12 horas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Metodología de recubrimiento de Fe3O4 con polianilina (PANI). 
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Una vez las nanopartículas recubiertas fueron sintetizadas, su morfología fue evaluada mediante 

FESEM, determinando además su distribución de tamaño, así como su recubrimiento. Además, fue 

caracterizada electroquímicamente en presencia de N2 y O2 en medio ácido. 

 

Objetivo Específico 3. 

 

Las condiciones de pirólisis tanto para el primer como el segundo tratamiento térmico han sido fijadas 

a 1000°C en una atmosfera de nitrógeno y amoniaco respectivamente, debido que a temperaturas 

cercanas15 se han obtenido altas actividades  electrocatalíticas, sin embargo, una vez que el mejor 

sistema para la RRO sea identificado, se variará la temperatura de pirólisis en 3 valores diferentes 

(800, 900 y 1000°C). También, entre cada proceso de pirólisis se realiza un lavado ácido a reflujo 

para eliminar las nanopartículas de magnetita no recubiertas, dejando un material poroso. La 

metodología para la obtención de los catalizadores se detalla a continuación: 

 

a) Primer tratamiento térmico. 

 

1) La nanopartícula recubierta con recubierta con polianilina, fue introducida una canoa de cuarzo 

que posteriormente ingresó en un horno de pirólisis con una atmosfera de N2.  

2) El tratamiento térmico se programó para alcanzar una temperatura de 1000°C con una rampa de 

ascenso de 10°C/min, la que se mantuvo constante durante 2 horas antes de descender a 

10°C/min (ver Figura 5). 

3) Una vez finalizó el primer tratamiento térmico, una fracción del catalizador fue estudiada por 

FESEM y métodos electroquímicos, mientras que la segunda fracción fue sometida a un lavado 

ácido. 

 

b) Lavado ácido.  

 

1) Una parte del catalizador sintetizado en el primer tratamiento térmico se guardó para su 

caracterización electroquímica, mientras que el material restante se introdujo en un balón de 

fondo redondo de 100mL. 

2) Posteriormente se adicionó 50mL H2SO4 0,5M al balón de fondo redondo, conectando este sistema 

a una columna refrigerante y a un manto calefactor, montando de este modo el sistema de reflujo. 

3)  El sistema de reflujo se mantuvo activo durante 16 horas. 

4) A continuación, la muestra a reflujo fue filtrada y lavada con agua mili-Q hasta pH neutro. 

5) Finalmente, la muestra obtenida se secó a 60°C 12 horas, nuevamente una parte del material 

total es guardado para realizar la caracterización mediante FESEM y ensayos electroquímicos en 

medio ácido, mientras que el resto del catalizador obtenido fue sometida a un segundo 

tratamiento térmico. 

 

c) Segundo tratamiento térmico. 

 

1) El material catalítico obtenido posterior al lavado ácido fue introducido en una canoa de cuarzo 

que fue introducida en un horno de pirólisis con flujo de NH3 (1,3% Vol.), para aumentar la 

cantidad de sitios activos y la porosidad del material catalítico. 

2) El tratamiento térmico fue programado, alcanzando una temperatura de 1000°C en 30 minutos. 
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Esta temperatura se mantuvo constante durante 30 minutos antes de descender (ver Figura 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Proceso de pirólisis para el primer y segundo tratamiento térmico. 

 

3) Una vez finalizó el primer tratamiento térmico, el catalizador fue caracterizado por FESEM y 

métodos electroquímicos en medio ácido. Los métodos electroquímicos utilizados son: 

 

 

d) Voltametría cíclica. 

 

Esta técnica es utilizada para determinar el potencial formal del catalizador. El potencial aplicado 

con un potenciostato varía linealmente en función del tiempo desde un potencial (E1) hasta (E4), 

finalizando al regresar al potencial (E1), tal como se muestra en la Figura 6a, originando una 

respuesta en corriente (Figura 6 b). En esta técnica, también es posible generar variaciones en 

la velocidad de barrido (Vb, en V s-1), lo que permite determinar la concentración superficial de 

especies electroactivas en la superficie del electrodo ( ) de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

                                                                =
𝐼𝑝4𝑅𝑇

𝑉𝑏𝐴𝑛2𝐹2                                                  (Ecc. 1) 

 

Dónde:  = Recubrimiento superficial (mol cm-2), Ip = corriente pico (mA), Vb = Velocidad de 

barrido (mV s-1), A = área geométrica del electrodo (0,196 cm2, Ø = 5 mm), n = número de 

electrones transferidos en el proceso, F = Constante de Faraday (96485,34 C mol-1), R =constante 

de los gases ideales [8,314 J mol-1 K-1], T = temperatura del sistema (K). 
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 (a)                                                  (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. (a) Variación del potencial aplicado en el tiempo (b) y respuesta voltamétrica (corriente 

en función del potencial) para un proceso cuasi-reversible. 

 

 

e) Voltametría de Onda Cuadrada (VOC). 

 

Dependiendo de las características de un electrodo de trabajo, es posible la obtención de 

voltametrías cíclicas con una contribución en la corriente capacitiva (ic) que impide la 

determinación del potencial formal. En este contexto, la voltametría de onda cuadrada permite la 

disminución de la ic favoreciendo visualizar la corriente faradaica asociada al proceso redox de 

interés en la superficie del electrodo. 

 

El fundamento se basa en la aplicación pulsos de potencial ascendentes en función del tiempo 

(Figura 7a), donde se establecen diferencias de corrientes entre el intervalo 1 e intervalo 2 

(cuadros negros en la Figura 7a). De esta diferencia de corriente se obtiene el perfil de corriente 

final en la voltametría de onda cuadrada (Figura 7b). 

 

(a)                                                          (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. (a) Perfil del pulso aplicado en la voltametría de onda cuadrada y (b) Muestreo de corriente 

y voltametría onda cuadrada135.  
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f) Curva de polarización.  

 

El uso de esta técnica permite la realización de estudios cinéticos en la RRO. Se fundamenta en la 

aplicación de un barrido de potencial a valores negativos, con una baja velocidad de barrido (5 

mV s-1) desde un potencial inicial (E1) finalizando en un potencial (E2) tal como se muestra en la 

Figura 8a, para estar en condiciones de estado cuasi-estacionario136. 

 

              (a)                                                             (b)    
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Figura 8. (a) Perfil del barrido de potencial en función del tiempo, y (b) respuesta en corriente para 

la catálisis en un proceso de reducción. 

 

Un aspecto importante en una curva de polarización es que el sector cinético permite el estudio 

relacionado con la velocidad de transferencia de electrones, además de poder determinar el 

mecanismo de reacción tal como se detallará en el objetivo 4, 5, 6, mediante la obtención de la 

pendiente de Tafel haciendo uso de la ecuación de Butler-Volmer136. 

 

 

Objetivo Específico 4, 5, 6 7. 

 

Para el cumplimiento de los objetivos 4, 5, 6 y 7 las muestras obtenidas fueron analizadas por FESEM, 

Rayos X y electroquímicamente. 

 

a) Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM). 

  

La caracterización morfológica de los catalizadores sintetizados, de realizó mediante Microscopía 

Electrónica de Barrido con Emisión de Campo (FESEM) en modalidad TEM (microscopía electrónica 

de transmisión), con una energía de aceleración entre 20 y 30KV. Cada muestra fue soportada con 

una gota sobre una grilla de cobre (FCF300-Cu) y previamente dispersada mediante sonicado por 1 a 

2 horas, en una solución de isopropanol:agua (1:4). 
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b) Rayos-X.  

 

Las nanopartículas sintetizadas electroquímicamente fueron caracterizadas utilizando difracción de 

rayos X en polvo, con difractómetro Bruker D8 Advance y una lámpara de CuKα1,2 a una energía de 

aceleración de 30KV. Las medidas fueron recolectadas en un ángulo de 2θ entre 10° y 80°.  

 

A partir de esta técnica es posible identificar los planos característicos correspondientes una espinela 

inversa en el caso de Ferritas de Fe o Co, mediante patrones o estándares disponibles en diversas 

bases de datos. Sin embargo, un aspecto que permite caracterizar más profundamente la muestra 

sintetizada es mediante la determinación de la distancia interplanar (d) entre las distintas facetas del 

cristal en estudio, este punto se logra mediante la ley de Bragg137, dada como: 

 

                                                                   2 𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜽 = 𝑛𝝀                                                 (Ecc. 2) 

 

Donde θ, corresponde al ángulo de difracción obtenido directamente desde el espectro de rayos-X, 𝛌 

corresponde a la longitud de onda en amstrong (Å) de la lámpara de CuKα utilizada como fuente 

emisora de rayos-X (1.54056 Å), mientras que n corresponde al orden de la difracción. A partir de 

esta ley es factible corroborar obtener los distintos valores de las distancias interplanares (d) para 

ser comparadas con datos reportados en literatura. 

 

c) Espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS). 
 

Esta técnica desarrollada por Siegbahn a mediados de los 1960138 es de importancia en el desarrollo 

de esta tesis, debido a que permite conocer la composición superficial de las especies que se 

encuentran en cada catalizador sintetizado. Debemos destacar que cuando se habla de superficies, 

en este tipo de técnicas se atribuye esa característica a dimensiones entre los 1 a 3nm de espesor, 

por este motivo, y para efecto de catalizadores, el estudio de superficies mediante XPS es esencial 

ya que es en la interface electrodo-solución (en un estudio de electrocatálisis heterogéneo) donde 

ocurren los fenómenos de interés. 

 

El fundamento de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico y la energía de ligadura de los 

electrones de capas más internas en los núcleos de los átomos de interés. De tal modo que incidir 

energía de fotones de rayos-X con la energía suficiente (radiación MgKα y AlKα con energías de 1253.6 

eV y 1486.6 eV respectivamente), esta energía se transfiere a los electrones internos y resultando 

en la emisión de un fotoelectrón (Figura 9) con una energía cinética específica. 
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Figura 9. Proceso de emisión de un foto-electrón a partir de la incidencia de fotones de rayos-X en 

XPS. 

 

La siguiente ecuación describe la energía cinética asociada a la energía de ligadura en el proceso de 

fotoemosión de rayos-X139: 

 

                                                          KE=hv-BE-eφ-Ech                                              (Ecc. 3) 

 

En la ecuación anterior KE corresponde a la Energía cinética del fotoelectrón que depende de cada 

elemento analizado, hv es la energía incidente donde h es la constante de Plank y v es la frecuencia 

de la luz incidente, BE es la energía de enlace, eφ es la función de trabajo espectrómetro para la 

extracción de un electrón determinado y Ech es la energía de carga superficial. 

 

Desde una perspectiva instrumental, la selección de los fotoelectrones de una energía cinética 

determinada se logra mediante un espectrómetro de fotoelectrones con analizador de energía 

electrónica hemisférica, tal como se muestra en la Figura 10. 
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Figura 10. Esquema de un espectrómetro de fotoelectrón de rayos-X con un analizador de electrones 

hemisférico139. 

 

En la figura anterior, el campo eléctrico impuesto en el analizador de energía permitirá la selección 

de foto electrones de una energía específica. En este contexto, las energías de enlace que son de 

interés en esta tesis se encuentran entre los 398eV a 406 eV, relacionado con la presencia de átomos 

de nitrógeno N1s debido a su relevancia en la formación de sitios activos del tipo M-N-C, 

especialmente a 399.4 eV correspondiente a sitios Fe-N. 

 

d) Espectroscopia Mössbauer. 

 

La espectroscopía Mössbauer, fue desarrollada por Rudolf Mössbauer en 1958 que le hizo acreedor 

del premio de Nobel de física en 1961140. Esta técnica es relevante en el transcurso de esta tesis, 

debido a que permite determinar el tipo de coordinación entre átomos de Fe con átomos de 

nitrógenos, mediante la aparición de dobletes característicos cuya explicación será desarrollada 

posteriormente. 

 

La técnica se fundamenta en la absorción resonante entre núcleos de Fe57 de la muestra en estudio 

y de la fuente, mediante la emisión de radiación gamma debido a la desintegración de núcleos de 

Co57. Desde aquí, se puede establecer que para que la resonancia entre núcleos de Fe57 tenga 

ocurrencia, no debiese existir una perdida energética debido a lo que se denomina Energía de 

Retroceso (ER), la que puede ser comparada analógicamente al comportamiento de un arma de fuego 

cuando se dispara una bala, este retroceso del arma representa una pérfida de engría mediante la 

energía de retroceso. 
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Desde una perspectiva matemática, esta energía de retroceso se denomina ER, y su ecuación viene 

dada por la siguiente expresión:  

                                                                        𝐸𝑅 =
𝐸0

2

2𝑚𝑐2
                                               (Ecc. 4) 

 

Donde E0 es la energía del fotón emitido o absorbido, m es la masa del átomo y c es la velocidad de 

la luz. Como puede verse en la Figura 11, la absorción resonante ocurre cuando tanto el espectro de 

absorción o emisión se superponen, es decir, que la energía de absorción es idéntica a la energía de 

emisión. 

 

                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación gamma 

entre núcleos de Fe57 con y sin energía de retroceso140. 

 

De este modo, cuando existen variaciones energéticas asociadas a la energía requerida por la 

muestra para transitar desde un estado fundamental a un estado excitado, la fuente puede oscilar a 

cierta cantidad milímetros por segundos (mm s-1) con la finalidad de compensar mediante el efecto 

Doppler este desajuste energético entre ambos espectros (absorción y emisión), que puede estar 

asociado al entorno de coordinación de los centros de Fe57. Este desajuste viene dado principalmente 

por la interacción del núcleo con su entorno químico, desde aquí surgen las denominadas 

Interacciones Hiperfinas que se clasifican en tres partes: 

 

 

1- Desplazamiento isomérico (δ): este efecto en el desplazamiento de una señal ya sea a 

valores positivos o negativos. Esto ocurre por variaciones en la densidad electrónica de los 

orbitales s debido a un efecto de apantallamiento ocasionado por electrones de orbitales 

superiores en energía. Esta variación en la densidad ocurrida alrededor de la carga nuclear 

permite que los electrones s penetran en el núcleo del átomo de un átomo de Fe57, generándose 

este tipo de interacciones (respecto a lo ocurrido en la fuente que no sufre variaciones en este 
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aspecto) que no dependen del momento angular del núcleo, lo que da origen a una sola señal. 

Por lo tanto, esta interacción genera variaciones en la energía requerida para transitar del estado 

fundamental al estado excitado de la muestra respecto al de la fuente o emisor, traduciéndose 

en una aceleración o desaceleración de la fuente (mm s-1) tal como se muestra en la Figura 12. 

El desplazamiento isomérico nos permite conocer el estado de oxidación y coordinación de una 

especie de Fe, de tal modo que a menor estado de oxidación los desplazamientos serán positivos 

y a mayor estado de oxidación estos desplazamientos serán en sentido contrario.  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación gamma entre 

núcleos de Fe57 en un desplazamiento isómerico140. 

 

2- Desdoblamiento cuadrupolar (∆EQ): Este tipo de interacción ocurre entre el cuadrupolo 

nuclear y la gradiente del campo eléctrico alrededor del núcleo. Esta interacción genera una 

distribución asimétrica de cargas alrededor del núcleo que ocurre cuando el spin nuclear Ie < 

3/2. En el caso general del Fe57 el estado fundamental tiene un spin nuclear con valor de If=1/2, 

es decir, que no sufre un desdoblamiento, mientras que el spin Ie < 3/2 en su estado excitado 

toma un valor de + 3/2 y + 1/2, dando origen a dos señales simétricas, tal como se muestra 

en la Figura 13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación gamma entre 

núcleos de Fe57 en un desdoblamiento cuadrupolar140. 
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Este tipo de interacciones son relevantes en este estudio, debido a que los sitios activos del tipo M-

N4-C pueden ser observados y clasificados de acuerdo a si desplazamiento isomérico como 

desdoblamiento cuadrupolar en D1, D2 y D3141. 

 

3- Desdoblamiento magnético o efecto Zeeman (Hhf): este tipo de interacciones ocurren 

cuando los núcleos poseen un spin nuclear I distinto de 0, esto implica que los núcleos poseen 

un momento magnético cuya propiedad intrínseca le permite interactuar con campos 

magnéticos externos (H). De este modo, sabemos que el Fe57 en su estado fundamental posee 

in spin nuclear If=1/2 que puede subdividirse en 2 subniveles, mientras que el estado excitado 

posee un spin nuclear de Ie=3/2 que se subdivide en 4 subniveles. De las posibles transiciones 

que genera un espectro con 6 tipos de transiciones posibles tal como se muestra en la Figura 

14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Esquema representativo del fenómeno de emisión y absorción de radiación gamma entre 

núcleos de Fe57 en un desdoblamiento dipolar magnético140. 

 

De este modo podremos reconocer la presencia de nanopartículas magnéticas en los catalizadores 

sintetizados. 

 

e) Electroquímica - Preparación de muestra 

 

Inicialmente, una dispersión de nanopartículas se preparó utilizando 2,0 mg de estas junto a 1,0 mg 

de Vulcan XC-72 en 3,0mL de una solución isopropanol:agua (1:4), adicionando además 20µL de 

resina de intercambio iónico Nafion®. La dispersión preparada fue sonicada durante 1 hora, para 

posteriormente modificar con 10µL de esta y por Drop Coating, un electrodo de carbón vítreo (Área: 

0,196 cm2) previamente pulido con alúmina de 0,05; 0,3 y 1 µm respectivamente. 

 

f) Electroquímica – Celda electroquímica 
 

El montaje de la celda electroquímica se describe en la Figura 15: (1) electrodo de trabajo (Carbón 

Vítreo. Área: 0,196 cm2) con anillo de platino, (2) electrodo de referencia de calomelanos saturado 

(Hg0/Hg2Cl2/KCl) y (3) contraelectrodo de Pt. Las medidas fueron realizadas con un potencioestato CH-
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Instrument. A su vez, las curvas de polarización a 5 mV s-1 (para estar en un régimen de difusión 

cuasi-estacionario) realizadas en una atmósfera saturada de oxígeno, permitieron determinar el 

potencial de comienzo de la reacción de reducción de oxígeno (RRO) u onset. Mientras que el 

potencial formal del catalizador (E0’) y concentración superficial de las especies electroactivas, fue 

determinado en una atmosfera saturada de N2, mediante voltametría cíclica o voltametría de onda 

cuadrada para procesos farádicos poco visibles por voltametría cíclica. 

 

 

                                                 

                                              (1) 

 

                                              (2) 

 

 

 

 

                                                                                              (3) 

 

 

 

Figura 15. Celda electroquímica con electrodo de disco-anillo rotatorio. 

 

El estudio electroquímico utilizando nanopartículas de Fe3O4 será realizado a diferentes valores de 

pH, tal como se describe en la siguiente Tabla. 

 

 

Tabla 1. Valores de pH y soluciones utilizadas para la caracterización electroquímica de Fe3O4. 

 

pH Soluciones y buffer 

1 HClO4 0,1M 

3 Britton -Robinson 

5 Britton -Robinson 

7 Buffer fosfato 

9 Britton -Robinson 

11 Britton -Robinson 

13 NaOH 0,1M 

 

La preparación del buffer Britton Robinson se realiza mediante la adición de ácido bórico (H3BO3), 

ácido fosfórico (H3PO4), ácido acético (CH3COOH) y ajustando el pH con NaOH. Mientras que el buffer 

fosfato se preparó utilizando Fosfato mono-ácido (K2HPO4) y di-ácido (KH2PO4) de potasio.  
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La cantidad de electrones transferidos se determina mediante la ecuación de Koutecky-Levich136, 

según se detalla a continuación:  

 

                                                                    
1

  𝑖
=

1

𝑖𝐿
+  

1

𝑖𝐾
                                                (Ecc. 5)  

                                                                
1

𝑖
=

1

(𝐵𝜔1/2)
+  

1

𝑖𝐾
                                              (Ecc. 6) 

Donde: 

                                                       𝐵 = 0,62𝑛𝐹𝐶0𝐴(𝐷0)2/3𝑣−1/6                                    (Ecc. 7) 

A su vez: 

                                                       𝑖𝐿 = 0,62𝑛𝐹𝐶0𝐴(𝐷0)2/3𝑣−1/6ω1/2                             (Ecc. 8) 

Siendo i= corriente, ik= corriente cinética, y iL=  corriente límite. Los valores utilizados para resolver 

la ecuación fueron: F= constante de Faraday (96485,3 C mol-1), A= área geométrica del electrodo 

(0,196 cm2, Ø electrodo = 0.5 mm), C0= Concentración de oxígeno en la solución (1,2x10-6 mol cm-

3), D0= Coeficiente de difusión de oxígeno en la solución (1,9x10-5 cm2 s-1 en H2SO4 0.5M y 1,x10-5 

cm2 s-1 en NaOH 0.1M), v= Viscosidad cinemática (0,01 cm2s-1), ω= Velocidad angular de rotación 

(rad s-1) y n= electrones transferidos. 

 

A su vez, los electrones también fueron determinados mediante la técnica de disco-anillo (anillo de 

Pt), haciendo uso de la siguiente ecuación136: 

                                                      𝑛 = 4
𝑖𝐷

𝑖𝐷+
𝑖𝑅
𝑁𝑐

                                           (Ecc. 9) 

Donde n= número de electrones transferidos, iD= corriente de disco, iR= corriente de anillo y NC = 

eficiencia de colección. 

 

Las pendientes de Tafel se determinaron a partir de la zona exponencial, donde aumenta la corriente 

en reducción para la reacción estudiada mediante curvas de polarización, según lo expuesto en la 

ecuación de Butler–Volmer136 expresada como: 

 

                                            𝑖𝑛𝑒𝑡 =  𝑖𝑜 [exp [(−α)
𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂] − exp [(1 − α)

𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂]]                              (Ecc. 10) 

La ecuación anterior indica que la velocidad de una reacción, expresada como inet, varía 

exponencialmente en función del sobrepotencial aplicado (𝛈 = Eaplicado - Erev). Aquí, 𝑖net es la corriente 

total, 𝑖0 es la corriente de intercambio, F es la constante de Faraday (95485,3 C mol-1), n es el número 

de electrones, 𝜂 es el sobrepotencial aplicado, R es la constante de los gases, α es el coeficiente de 

transferencia y T corresponde a la temperatura. 

 

Luego para una reacción catódica (reducción de oxígeno), la ecuación 10 puede ser reescrita de la 

siguiente manera: 

                               

                                                   𝜂 = −
2,3𝑅𝑇 

𝛼𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔 (𝑖𝑛𝑒𝑡) +

2,3𝑅𝑇 

𝛼𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔 (𝑖𝑜)                                  (Ecc. 11) 
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Donde en la ecuación 8 es conocida como recta de Tafel, desde aquí es posible determinar el valor 

de la pendiente de Tafel descrita como:   

                                                          𝑚 = −
2,3𝑅𝑇 

𝛼𝑛𝐹
                                                   (Ecc. 12) 

g) Estudios en semi celda GDL (Gas Diffusion Electrode). 

 

La evaluación de la actividad catalítica para la reducción de oxígeno fue realizada utilizando un sistema 

de semicelda Gaskatel GmbH HZ-PP03, adaptada para utilizar tres electrodos y flujo gaseoso tal como 

se muestra en la Figura 16 a y b, mientras que en la Figura 16 c a f se muestra el ensamblaje de la 

membrana de nafion + GDL (Gas Diffusion layer) dentro de la estructura de la semi celda.   

Los ensayos electrocatalíticos fueron realizados en HClO4 0.1M como electrolito soporte, mientras que 

como electrodo de referencia y contra electrodo se utilizó un electrodo de Ag/AgClsat y una barra de 

grafito para evitar la presencia de platino dentro del sistema. 

 

 

        (a) 

 

                                                                                                  (c) 

 

 

 

 

                                                                                                  (d) 

 

 

 

 

 

 

        (b) 

                                                                                                  (e) 

 

 

 

 

                                                                                                   (f) 

 

 

 

 

 

Figura 16. Estructura (a) externa e (b) interna. Sistema de ensamblaje de la membrana de Nafion® 

y GDL (c, d, e y f)142. 
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Los catalizadores pirolizados fueron soportados en papel de carbon (Gas Diffution layer, GDL) Sigracet 

29 BC, utilizando el sistema de impregnación por brocha y secado a 60ºC hasta alcanzar una 

concentración de 2 mg cm-2, posteriormente el GDL fue prensado en caliente a 11 MPa y 130ºC por 3 

minutos junto a una membrana de Nafion 115. 

 

Los ensayos de durabilidad fueron realizados utilizando como parámetro de estrés lo reportado por el 

departamento de energía de los Estados Unidos (DOE)125. Inicialmente la temperatura empleada fue 

de 80ºC con una presión de O2 de 1/3 de psi, utilizando como límites de potencial en el ciclado desde 

0,60 a 0,95V vs. RHE a una velocidad de barrido de 500mV s hasta completar 20.000 ciclos, 

correspondientes al proceso de encendido y apagado de un motor en su ciclo de vida útil. 
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V.5. Resultados y discusión 
 

1. Síntesis y caracterización de nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4.  
 
 

Para la determinación de los parámetros de síntesis se realizó una búsqueda bibliográfica que es 

presentada en la Tabla 16 del Anexo 1.  En este anexo se recopilaron distintos parámetros como: 

medios de reacción, tipo de surfactante y temperatura. Sin embargo, no existe una tendencia clara de 

cómo afectan estos parámetros en el diámetro de las nanopartículas. Pese a esto, la elección de los 

surfactantes fue realizada debido a la diferencia de carga en el sector polar del surfactante (positivo 

para el CTAB y negativo para el SDS), pudiendo ejercer una influencia en el recubrimiento de la 

nanopartícula en el proceso de síntesis. Como electrolito se evaluaron dos medios de diferente 

conductividad, NaCl 0,25M (30mS/cm143) y Na2SO4 0,25M (42,7mS/cm143). La temperatura se varió 

25°C, 40°C, 50°C, 60°C y 80°C, ya que es un parámetro que según la bibliografía muestra resultados 

contradictorios144–146. Sin embargo, en la Tabla 2 solo se muestran dos temperaturas (60 y 80ºC) 

debido a que el resto de las temperaturas evaluadas no permitió la formación de magnetita. 

 

Los factores utilizados para parametrizar la síntesis fueron: (i) el tamaño de las nanopartículas, (ii) 

dispersión de las NP determinado por FESEM y el (iii) rendimiento de la reacción, relacionando la carga 

aplicada en el proceso con la cantidad de producto obtenido. De este modo, las síntesis con un 

rendimiento inferior al 90% no fueron consideradas en este estudio. Las diferentes síntesis realizadas 

en distintas condiciones se resumen en la Tabla 2.   

 

Con el fin de poder evaluar la influencia del hierro presente en las NP en la actividad catalítica del 

material pirolizado final, se sintetizados NP de CoFe2O4 de aproximadamente 40nm en las condiciones 

señaladas en la Tabla 2 y su caracterización mediante FESEM se muestra en las Figuras 17-20. 

 

 

Tabla 2. Diámetro y porcentaje de rendimiento de nanopartículas sintetizadas 

electroquímicamente. 

 

 

Surfactante Electrolito soporte Temperatura [°C] Diámetro [nm] Rendimiento [%] 

1) SDS  Na2SO4  60 35 ± 6 96,4 

2) SDS Na2SO4 80 45 ± 8 99,6 

3) CTAB Na2SO4 60 22 ± 5 94,1 

4) SDS  NaCl 80 32 ± 5 63,8 

5) SDS NaCl  60 58 ± 8 99,4 

6) CTAB  Na2SO4  80 70 ±17 99,8 

7) CTAB  NaCl  60 106 ± 30 95,7 

8) CTAB  NaCl  80 98 ± 42 96,5 

(CoFe2O4) SDS Na2SO4 80 38 ± 6 99,2 
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Los resultados muestran que al utilizar SDS disminuye la desviación media del diámetro y aumenta la 

homogeneidad de las NP, en comparación al uso de CTAB como surfactante, conservando su morfología 

polimórfica (ver apartado 1.1). Este efecto podría asociarse al potencial de carga superficial (PZC) 

cuyo valor es cercano a 7.0 en las nanopartículas sintetizadas147. En la síntesis electroquímica, el pH 

de la solución es ligeramente ácido132 generando una carga superficial negativa, permitiendo una mejor 

interacción superficial del SDS con las nanopartículas y limitando más eficientemente su diámetro. 

También puede observarse que la conductividad del medio es un parámetro importante, mejorando la 

dispersión en medios más conductores de Na2SO4, debido a la mayor adsorción superficial de especies 

Na+ en las nanopartículas, aumentando la repulsión entre estas148,149. En el caso de la temperatura no 

hay un efecto claro, pese a que en literatura se ha observado que un incremento en el valor de este 

parámetro contribuye a aumentar el diámetro de las nanopartículas150 debido a la aceleración en el 

proceso de nucleación y crecimiento151. 

Con el fin de poder estudiar el efecto del tamaño de las nanopartículas que posteriormente servirán 

como molde para la síntesis del catalizador pirolizado, se han elegido para su posterior recubrimiento 

las NPs con tamaños 22, 45 y 58nm (síntesis 2,3 y 5 de la Tabla 2) además de las nanopartículas de 

CoFe2O4 de 38nm. 

 

1.2 Caracterización morfológica y estructural 
 

La caracterización de las nanopartículas seleccionadas (2, 3, 5 y CoFe2O4) se caracterizaron mediante 

FESEM (modalidad STEM) y difracción de rayos X. En las Figuras 17, 18, 19 y 20 se presentan las 

imágenes realizadas de las distintas nanopartículas de Fe3O4 acompañadas por un diagrama de la 

distribución de diámetros. 45±8, 22±5, 58±8 nm y nanopartículas de CoFe2O4 de 38±6 nm. 

 

                (a)                                                             (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    (c)                                                               (d)   

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando SDS 0,04M + 

Na2SO4 0,25M a 80°C por 30 minutos. 
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(a)                                                                 (b) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             (c)                                                                       (d) 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando CTAB 0,04M + 

Na2SO4 0,25M a 60°C por 30 minutos. 
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            (c)                                                                       (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. (a-c) FESEM y (d) distribución de tamaño de Fe3O4 sintetizadas utilizando SDS 0,04M + 

NaCl 0,25M a 60°C por 30 minutos. 
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Figura 20. (a, b, c) Imágenes FESEM en modalidad STEM de CoFe2O4 y (d) distribución de tamaño 

de CoFe2O4 sintetizadas utilizando SDS 0,04M + Na2SO4 0,25M a 80°C por 30 minutos. 
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En las Figuras 17-20 a-c, las nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 presentan forma polimórfica y 

aglomeración independiente del uso inicial de surfactante y del método de síntesis seleccionado.  

 

La caracterización estructural de Fe3O4 y CoFe2O4 se realizó mediante DRX. La Figura 21 a y b muestra 

el difractograma de las nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 y su respectivo patrón, correspondiente a 

una espinela inversa del tipo AB2O4
152,153

 . En ambos casos, hay coincidencia en entre los 

difractogramas obtenidos y el patrón teórico.  

 

(a)                                                                 (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Difracción de rayos X para las nanopartículas de (a) CoFe2O4 y (b) CoFe2O4 sintetizadas 

electroquímicamente. 

 

1.3 Caracterización electroquímica de NP-CoFe2O4. 

 

Las nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 fueron caracterizadas mediante voltametría cíclica a distintas 

velocidades de barrido (5, 50, 100, 150, 200mV s-1) en presencia de nitrógeno, para identifica el 

proceso redox Fe(III)/(II) y Co(III)/(II). Para confirmar este proceso farádico se utilizó la técnica de 

voltametría de onda cuadrada.   

 

En la Figura 22 a-c y 23 a, b se presenta la caracterización electroquímica de las nanopartículas de 

Fe3O4 sintetizadas, y en la Figura 24 a-d se compararon las medidas a pH 1 y 13 de Fe3O4 y CoFe2O4. 

Los valores de potencial redox de las NP- Fe3O4 y NP-CoFe2O4 se resumen en la Tabla 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 



49 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

pH 7

pH 11

pH 13

pH 9

0,4 mA

 

 

E / V vs RHE

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

pH 7

pH 11

pH 13

pH 9

pH 5

pH 3

pH 1

0,4 mA

 

 

E / V vs RHE

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Potencial formal identificado por

 voltametría cíclica

pH 5

pH 3

pH 1
0,4 mA

 

 

E / V vs RHE

 

 

 

(a)                                                                                      (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

                                                                                              (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. (a) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 para nanopartículas de Fe3O4 a distintos valores de 

pH. Voltametría de onda cuadrada desde (b) pH 1 a 4 y (c) pH 7 a 13. 

 

En la Figura 22 a, b, c se identificó la presencia del potencial formal Fe(III)/(II)154 con círculos plomos 

el que muestra ser dependiente del valor del pH, desplazándose a valores cada vez más positivos 

desde el pH 7 a 13. También se observó un aumento de la señal faradaica de Fe(III)/(II) a valores de 

pH<10, lo que podría estar asociado a que las nanopartículas son inestables en estos medios según 

se muestra en el diagrama de Pourbaix155, lixiviándose progresivamente. También se realizó una 

caracterización electroquímica con las nanopartículas de CoFe2O4, tal como se muestra en la Figura 23 

a y b. 
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Figura 23. (a) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 para nanopartículas de CoFe2O4 a pH 1 y 13. (b) 

Voltametría de onda cuadrada a pH 1 y 13. 

 

A continuación, en la Figura 24 a-d se realizó una comparación del potencial formal con las 

nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 mediante voltametría cíclica a 100mV s-1 y voltametría de onda 

cuadrada a pH 1 y 13.  
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Figura 24. (a) Voltametría cíclica de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 1 (velocidad de barrido 100 mV s-

1). (b) Voltametría de onda cuadrada de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 1. (c) Voltametría cíclicas de 

NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 13 (velocidad de barrido 100 mV s-1). (d) Voltametría de onda cuadrada 

de NP-Fe3O4 y NP-CoFe2O4 a pH 13. 

 

En la Figura 24 a y b el potencial formal del Fe(III)/(II) fue identificado debido a un aumento en la 

corriente farádica mediante voltametría cíclica y voltametría de onda cuadrada154.  

 

En medio ácido (Figura 24 a) el potencial de Fe(III)/(II) aparece a valores más positivos al utilizar 

Fe3O4, esto podría estar relacionado con la inclusión de cobalto en CoFe2O4 cuyo potencial Co(III)/(II) 

está cercano a los 0.22 V vs RHE156. En medio básico (Figura 24 c), el potencial formal de Fe(III)/(II) 

para ambas nanopartículas (Fe3O4 y CoFe2O4) no se observó directamente mediante voltametría cíclica, 

debido al solapamiento de la corriente capacitiva con la corriente farádica. La voltametría de onda 

cuadrada (Figura 24 d) permitió corroborar el potencial de Fe(III)/(II) solo en presencia de Fe3O4, en 

el caso de CoFe2O4 solo se observó el proceso Co(III)/(II). 

 

Pese a esto, ambos sistemas muestran ser activos a la RRO en medio ácido y básico tal como se detalla 

a continuación. 

 

1.4 Actividad catalítica frente a la RRO de nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4. 

 

La actividad catalítica para la reducción de oxígeno utilizando nanopartículas de Fe3O4 se realizó desde 

pH 1 a 13. Los resultados fueron separados en dos grupos según el pH: i) pH 1 a 5 y ii) 7 a 13 (Figura 

25 y 26), debido a que las NP son estables a partir de pH 7. Los parámetros electroquímicos obtenidos 

se resumieron en la Tabla 3. 

 

En al primer grupo, desde pH 1 a 5 (Figura 25 a-d) se observó que a pH 1 la baja densidad de corriente 

y alta producción de H2O2 en la corriente de disco y anillo respectivamente, indicaría una inestabilidad 

de estas nanopartículas en medio ácido debido a una lixiviación en estas condiciones.  
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Por otro lado, a pH 3 y 5 las curvas de polarización no disminuyen su corriente de disco indicándonos 

un aumento de la estabilidad de este sistema al aumentar el pH (Figura 25 c, d). Además, esto se 

corrobora por la baja corriente de anillo para la producción de H2O2 en contraste con lo observado a 

pH 1. Pese a esto, se observaron problemas difusionales en un potencial cercano a 0,1V vs RHE para 

ambos medios. 

De estos resultados se concluye que en medios ácidos las nanopartículas no son activas para la RRO.  
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Figura 25. (a) Curvas de polarización a 1600rpm y 5mV s-1 para el pH 1, 3 y 5. Curvas de polarización 

a distintas velocidades de rotación y 5mV s-1 en presencia de O2 a pH (b) 1, (c) 3 y (d) 5, con figuras 

insertas para la determinación de electrones mediante Koutecky-Levich. 
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La Figura 26 b-e muestra los resultados desde pH 7 a 13.  Puede observarse como el potencial de 

onset tiende a desplazarse a valores cada vez más positivos cuando el valor del pH aumenta, siendo 

a pH 13 donde se obtiene un menor sobrepotencial para la RRO debido a que las nanopartículas se 

encuentran más estabilizadas. Los parámetros electroquímicos son resumidos en la Tabla 3. 
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Figura 26. (a) Curvas de polarización a 1600rpm y 

5mV/s para el pH 7, 9, 11 y 13. Curvas de 

polarización a distintas velocidades de rotación y 

5mV/s en presencia de O2 a pH (b) 7, (c) 9, (d) 11 y 

(e) 13, con figuras insertas para la determinación de 

electrones mediante Koutecky-Levich. 
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La Figura 27 a, b muestra los ensayos electrocatalíticos mediante curvas de polarización con 

nanopartículas de CoFe2O4 a pH 1 y 13. Posteriormente, estos resultados fueron comparados con los 

obtenidos en presencia de Fe3O4 en los mismos medios (Figura 27 c, d). 
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Figura 27. (a) Curvas de polarización a distintas velocidades de rotación y para CoFe2O4 a pH a) 1 

y b) 13. Comparación de polarizaciones entre nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 a pH c) 1 y d) 13. 
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En la Figura 27 a, en medio ácido (pH 1) se observa la degradación de las nanopartículas de CoFe2O4 

similar a lo sucedió con las nanopartículas de Fe3O4 (Figura 25 a). En la primera curva de polarización 

existe una abrupta disminución de la corriente, indicándonos la existencia de una degradación de las 

nanopartículas en estas condiciones de pH. Este fenómeno no fue observado en medio alcalino (Figura 

27 b) debido a su mayor estabilidad en este pH, evitando la formación de óxidos de Fe+3 superficiales, 

favoreciendo la actividad catalítica. 

 

Para la determinación de los electrones transferidos en medio ácido como en medio básico (con 

nanopartículas de CoFe2O4 y Fe3O4), se utilizó la corriente de disco-anillo, debido a que en medio ácido 

la abrupta disminución de corriente dificulta la determinación de la cantidad electrones en el proceso 

de reducción de O2. En medio ácido la cantidad de electrones transferidos es cercana a 3 mientras que 

en medio básico es cercana a 3.6 electrones, entonces en condiciones ácidas y básicas se favorece la 

reducción de O2 a H2O2. 

 

El estudio de las pendientes de Tafel en este sistema a pH 1 y 13 muestra unos valores cercanos a -

0,120 V dec-1. La etapa limitante en la RRO en medio ácido es una etapa electroquímica que involucra 

el cambio de estado de oxidación en los sitios de Fe(III)a Fe(II)157, desfavoreciendo la RRO vía 4 

electrones para generar peróxido y agua simultáneamente vía 3 electrones, similar a lo ocurrido en 

medio básico. 

  

La Figura 27 c y d muestra una comparativa entre las nanopartículas de CoFe2O4 y Fe3O4 a pH 1 y 13 

respectivamente. Puede observarse un desplazamiento del onset hacia potenciales más negativos con 

las nanopartículas de CoFe2O4 en ambos medios, indicando su menor actividad frente a la RRO, junto 

a una disminución en la corriente alcanzada. Otra diferencia importante es que en el caso de las NP-

CoFe2O4 no parece existir conexión entre su potencial formal Co(III)/(II) con el onset, hecho que si se 

observó en el caso de las NP-Fe3O4 en un amplio rango de pH (pH 7-13) con el potencial formal 

Fe(III)/(II). Esta falta de conexión dificulta la proposición de un mecanismo de reacción con un centro 

activo de Co(III)/(II). Los valores de onset a pH 13 para las nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 son 

comparables con los resultados reportados en literatura donde el Eonset con ferritas de cobalto es más 

negativo que al utilizar Fe3O4 152,158. 
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Tabla 3. Potencial formal y concentración superficial de Fe3O4 medias a distintos valores de pH. 

 

pH 

Potencial formal 

(E0´Fe(II/III)) [V] 

vs RHE 

Potencial  

(Eonset) [V]  

vs RHE 

 

Pendiente de 

Tafel [V/dec] 

Electrones 

Koutecky-

Levich 

Electrones 

disco-anillo 

1 0,711 ± 3x10-3 0,526 ± 1x10-3 - - 2,4 ± 3x10-2 

3 0,778 ± 3x10-3 0,180 ± 1x10-3 - 3,9 ± 1x10-2 3,5 ± 1x10-2 

5 0,567 ± 2x10-3 0,297 ± 9x10-3 - 4,2 ± 7x10-2 3,5 ± 3x10-2 

7 0,36 ± 6x10-3 0,421 ± 1x10-3 -0,133 ± 2x10-3 3,4 ± 4x10-2 3,9 ± 7x10-2 

9 0,417 ± 2x10-2 0,466 ± 7x10-3 -0,142 ± 1x10-2 4,3 ± 1x10-1 3,0 ± 1x10-2 

11 0,413 ± 3x10-3 0,624 ± 3x10-3 -0,109 ± 1x10-3 4,2 ± 7x10-2 4,0 ± 2x10-2 

13 0,673 ± 3x10-3 0,733 ± 1x10-3 -0,070 ± 3x10-3 4,2 ± 1x10-2 3,5 ± 1x10-2 

CoFe2O4 pH 1 0,685 ± 4x10-3 0,485 ± 1x10-3 -0,134 ± 2x10-3 - 2,4 ± 1x10-2 

CoFe2O4 pH 13 - 0,667 ± 3x10-3 -0,089 ± 1x10-3 3,6 ± 7x10-2 3,2 ± 7x10-2 

 

En la Figura 28, se muestra la dependencia del potencial redox y la actividad catalítica en la RRO 

como el logjk a Ecte=0.1V vs RHE en función del pH.  Se observó una correlación con tendencia lineal 

entre el potencial de onset y potencial formal Fe(III)/(II) cuando el pH aumentó desde 7 a 13. La 

cercanía y conexión entre ambos potenciales (potencial formal y onset) nos sugiere que las especies 

de Fe (III)/(II) en Fe3O4 y CoFe2O4 son las que promueven la actividad catalítica en la RRO. Como 

puede observarse en la Figura 28 b, hay un aumento de la actividad conforme aumenta el pH debido 

al aumento de la estabilidad de las nanopartículas en medios alcalinos159,160,161. Esto debido a que a 

pH más altos se evita la oxidación superficial de las NP, produciendo la formación de otras fases de 

óxidos superficiales (como maghemita [Fe2
3+]O3) distintos a los de la magnetita 

([Fe3+]tetra[Fe2+Fe3+]octaO4)162, debido a que no poseen especies de Fe(II) en su estructura como sitios 

activos para la RRO. 

               (a)                                                                    (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. a) Comparación entre el potencial formal Fe(III/II) y onset versus RHE, en función del pH 

para nanopartículas de Fe3O4. b) Actividad como el log jk(RHE=0,1) en función de la variación de pH en la 

RRO utilizando nanopartículas de Fe3O4. 
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2. Recubrimiento polimérico y pirólisis de Fe3O4 y CoFe2O4@PANI(FeCl3). 
 

2.1. Síntesis y caracterización de precursores Fe3O4 y CoFe2O4@PANI(FeCl3).  
 

La síntesis de los precursores se realizó siguiendo la metodología propuesta en el apartado de 

metodología (objetivo específico 2, Figura 4). Se modificó la relación en peso de Fe3O4 y PANI (1:0,5 

y 1:2), permitiendo variar el espesor del recubrimiento del polímero alrededor de las nanopartículas.  

 

A continuación, se presentan los estudios realizados por FESEM para la caracterización de los 

recubrimientos obtenidos. La Figura 29 y 30 presenta la caracterización de las NP de 58 nm con una 

relación 1:0,5 y 1:2 respectivamente. La Figura 31 y 32 presenta la caracterización de las NP de 45 

nm con una relación 1:0,5 y 1:2 respectivamente. Finalmente, Las Figuras 33 y 34 presenta la 

caracterización de las NP de 22 nm con una relación 1:0.5 y 1:2 respectivamente, mientras que la 

Figura 35 muestra la síntesis con nanopartículas de CoFe2O4 de 38 nm con una relación 1:0.5. 

 

Todos los datos de tamaño de NP y espesor de recubrimiento se resumen en la Tabla 4. 
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Figura 29. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 58nm recubiertas con una relación (1:0,5). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 30. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 58nm recubiertas con una relación (1:2). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 31. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 45nm recubiertas con una relación (1:0,5). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 32. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 45nm recubiertas con una relación (1:2). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 33. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 22nm recubiertas con una relación (1:0,5). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 34. (a) Imagen STEM de nanopartículas de Fe3O4 22nm recubiertas con una relación (1:2). 

(b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución del 

espesor del recubrimiento. 
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Figura 35. (a) Imagen STEM de nanopartículas de CoFe2O4 38nm recubiertas con una relación 

(1:0,5). (b) Distribución de diámetro en nanopartículas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribución 

del espesor del recubrimiento. 

 

 

Los diámetros de partículas y recubrimientos determinados se resumen en la Tabla 4. Se 

establecieron 4 grupos para clasificar los sistemas sintetizados considerando el recubrimiento (Tabla 

4 a) y luego el diámetro (Tabla 4 b) de la nanopartícula. En la Tabla 4 c se incluye una nomenclatura 

simplificada de las muestras estudiadas para facilitar su uso posterior. 

 

Se puede observar que en la Tabla 4 a, tanto para el Grupo 1 como 2 el diámetro de las nanopartículas 

no presenta fluctuaciones importantes en el proceso de síntesis respecto al diámetro inicial (Tabla 

2). También se observó, que una relación NP:PANI 1:2 genera recubrimientos mayores que al utilizar 

la relación 1:0,5. 

 

En la Tabla 4b, se observó que al utilizar el diámetro de las nanopartículas como un valor constante 

solo se pueden establecer 2 clasificaciones, cercanas a 20 y 40 nm. Esto excluye a las nanopartículas 
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de mayor diámetro, por lo tanto, la Tabla 4 a permite una comparativa más completa que la Tabla 

4b. Entonces, desde la Tabla 4 a se establecerá la nomenclatura simplificada descrita en la Tabla 4c. 

 

 

Tabla 4.a. Diámetro de las nanopartículas considerando un recubrimiento constante: 

 

  Catalizador (1:0,5) Diámetro NP [nm] Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm] 

Grupo 1 
 
  

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm)  19 ± 7 9 ± 2 28 ± 9 

PANI + CoFe2O4 +FeCl3  (38nm) 35 ± 9 9 ± 4 44 ± 13 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm) 39 ± 4 8 ± 4 47 ± 8 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (58nm) 50 ± 9 11 ± 4 61 ± 13 

 
    

  Catalizador (1:2) Diámetro NP [nm] Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm] 

Grupo 2 
  

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm) 23 ± 4 17 ± 3 40 ± 7 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm) 37 ± 6 15 ± 4 52 ± 10 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (58nm) 65 ± 9 21 ± 5 86 ± 14 

 

 

Tabla 4.b. Recubrimiento de las nanopartículas considerando un diámetro constante. 

 

  Catalizador  Diámetro NP [nm] Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm] 

 Grupo 3 
  

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm) (1:0,5) 39 ± 4 8 ± 4 47 ± 8 

PANI + CoFe2O4 +FeCl3  (38nm) (1:0,5) 35 ± 9 9 ± 4 44 ± 13 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm)   (1:2) 37 ± 6 15 ± 4 52 ± 10 

 
    

 Catalizador  Diámetro NP [nm] Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm] 

 Grupo 4 
  

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm)  (1:0,5) 19 ± 7 9 ± 2 28 ± 9 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm)    (1:2) 23 ± 4 17 ± 3 40 ± 7 

 
 

Tabla 4.c. Nomenclatura de los catalizadores simplificada. 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 

 

Nomenclatura inicial Nomenclatura simplificada 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm) (1:0,5) A-1 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm) (1:0,5) B-1 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (58nm) (1:0,5) C-1 

PANI + CoFe2O4 +FeCl3  (38nm) (1:0,5) Co-1 

Nomenclatura inicial Nomenclatura simplificada 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (22nm) (1:2) A-2 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (45nm) (1:2) B-2 

PANI + Fe3O4 + FeCl3      (58nm) (1:2) C-2 
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Es importante mencionar que en las muestras sintetizadas existe polímero que no está recubriendo 

las nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4. Este polímero si posee FeCl3 propio del proceso de síntesis que 

podría generar sitios activos durante el proceso de pirólisis.  
 
 

2.2. Tratamiento térmico y caracterización del producto final. 
 

A los precursores sintetizados en el apartado 2.1 se les realizó dos tratamientos térmicos, el primero 

en atmósfera de N2 y el segundo en NH3, entre ambos tratamientos térmicos se realizó un lavado ácido 

para la eliminación de exceso de Fe correspondiente a las nanopartículas no recubiertas, tal y como 

se detalla en la metodología (objetivo 3, Figura 5). La caracterización de producto final se realizó 

mediante FESEM para determinar su morfología y mediante RAMAN para conocer su grado de 

grafitización. A la serie que mostró tener mayor actividad catalítica en la RRO se le realizó un estudio 

mediante XPS, y Mössbauer. También, se determinó el potencial formal (Eo’
Fe(III)/(II)) mediante 

voltametría cíclica y onda cuadrada. 

 

El rendimiento del tratamiento se realizó mediante gravimetría. En la Tabla 5 se presenta el 

rendimiento (pérdida de masa) durante los procesos de pirólisis en cada etapa del tratamiento térmico. 
 

Tabla 5. Porcentaje de pérdida de masa material en cada etapa del proceso de pirólisis. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe3O4. Co=CoFe2O4 //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

Los valores presentados en la Tabla 5 muestran las pérdidas de masa similares tras al primer 

tratamiento térmico a 1000°C, lo que está relacionado con la descomposición del polímero a altas 

temperaturas en el primer paso de la pirólisis. Tras el lavado ácido, la pérdida de masa es menor y 

está asociada a la degradación y eliminación de nanopartículas no recubiertas por carbón grafitizado. 

Finalmente, la pérdida de material es relativamente similar en todos los casos en el último paso de 

pirólisis en NH3, que está asociado a reacción entre el amoniaco y la matriz de carbón84. La pérdida de 

masa es cercana al 80% de la masa inicial, superando al 40% reportado por el grupo de Dodelet84, 

esto debido a los autores en su estudio utilizan carbón Vulcan XC-72, Black Pearls y Ketjenblack EC-

600JD, como Fuente de C-N y no un material polimérico, además de no incluir un lavado ácido para la 

eliminación de nanopartículas no recubiertas. 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 

Sistemas 1°pirólisis Lavado ácido 2°pirólisis Pérdida total 

A-1 45% 3% 25% 73% 

B-1 57% 8% 17% 82% 

C-1 57% 10% 17% 84% 

Co-1 55% 6% 22% 83% 

A-2 53% 5% 24% 82% 

B-2 52% 6% 22% 80% 

C-2 59% 5% 16% 81% 
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2.3. Caracterización morfológica del material pirolizado. 
 

Las imágenes de FESEM realizadas para cada paso del tratamiento térmico, se presentan a 

continuación. Las Figuras desde la 36-42 presentan la caracterización del material tras el primer 

proceso de pirolisis en N2, después del lavado ácido y el producto final tras el segundo tratamiento 

térmico en NH3, donde solo en la figura 42 se utilizaron nanopartículas de CoFe2O4. 

 
(a)                                                  (b)                                                   (c) 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 36. Imagen STEM del sistema C-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 

(a)                                                  (b)                                                   (c) 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figura 37. Imagen STEM del sistema C-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 

(a)                                                  (b)                                                   (c) 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 38. Imagen STEM del sistema B-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (c) Microscopía electrónica de transmisión (TEM) para el segundo tratamiento térmico en presencia 

de NH3 a 1000°C. 
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(a)                                                   (b)                                                   (c) 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 39. Imagen STEM del sistema B-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 

(a)                                                    (b)                                                   (c) 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 40. Imagen STEM del sistema A-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 

 
(a)                                                    (b)                                                   (c) 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figura 41. Imagen STEM del sistema A-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 
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(a)                                                    (b)                                                   (c) 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura 42. Imagen STEM del sistema Co-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado ácido 

y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C. 

 

Los materiales presentan una morfología similar ya sea al utilizar Fe3O4 o CoFe2O4 como molde. 

Posterior al primer tratamiento térmico es posible visualizar nanopartículas polimorfas en la matriz de 

carbono grafitizado. La cantidad de nanopartículas disminuye considerablemente tras el lavado ácido 

en presencia de H2SO4 0,5M, indicándonos que un porcentaje de las nanopartículas observadas 

posterior al primer proceso de pirólisis se encuentran sin un recubrimiento grafítico. Las nanopartículas 

que no han sido lixiviadas permanecen ocluidas por carbón grafitizado hasta la segunda pirólisis en 

presencia de NH3
16. El tratamiento térmico en presencia de NH3 no muestra variaciones considerables 

respecto al proceso de lavado ácido, indicándonos que en este último proceso solo se ha llevado a 

cabo el dopaje del material carbonoso con átomos de nitrógeno. 
 

 

2.4. Caracterización del área superficial aparente BET. 

 

El área superficial y porosidad de las muestras, fue estudiada mediante isotermas de adsorción de 

nitrógeno, utilizando el método BET. Las isotermas de las muestras analizadas se muestran en la 

Figura 43. De acuerdo a la clasificación IUPAC, las Isotermas presentadas en la Figura 43 corresponden 

a isotermas de adsorción del tipo IV con una curva histéresis intermedia entre H3 y H4163 para 

agregados de con forma de placa paralelas y mesoporos respectivamente. En la Tabla 6 se muestran 

los valores obtenidos con los catalizadores sintetizados A-C, 1 y 2, incluyendo la isoterma de 

adsorción/desorción del sistema con nanopartículas de CoFe2O4 (Co-1). 

 

Los valores más altos de volumen de poro (Vporo) se obtuvieron con el grupo 1 (NP:PANI 1:0,5) cuyo 

valor va desde 0,656 cm3 g-1 a 0,753 cm3 g-1. Pese a esto, no se observa una tendencia clara en este 

sentido (Tabla 6). Sin embargo, existe una tendencia a la disminución en la superficie BET aparente 

(SBET) desde 1.134,7 a 1.047,4 m2 g-1 cuando la relación NP:PANI fue de 1:0,5 (sistema 1) y el diámetro 

de las nanopartículas disminuyó desde C hasta A, además de una mayor superficie aparente en el 

grupo 1 respecto al 2 que influye en la RRO. Es importante mencionar, que el valor del volumen de 

poro es crucial en este tipo de catalizadores mesoporosos, debido a que la mayor parte de la adsorción 

en estos sistemas depende del Vporo
164.  

 

La porosidad y área superficial aparente reportada en literatura depende principalmente de los 

precursores utilizados en el proceso de síntesis, la que puede variar desde los 500 m2g-1 a 2900 m2g-

1 30,66,69,165,166. A su vez, la activad catalítica de los materiales puede estar relacionada con el área y el 

tamaño de poro. Un incremento en la catálisis se ha asociado a un aumento en los microporos que 
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deja expuestos sitios MN4 entre láminas de grafeno95,96 y mesoporos167, que mejoran la difusión de 

reactivos o productos hacia y desde los sitios activos. 

 

 

(a)                                                              (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Figura 43. Isotermas de adsorción para las catalizadores pirolizados cuando la relación Fe3O4:PANI 

es (a) 1:0,5 y (b) 1:2. 

 

 

Tabla 6. Superficie BET aparente, volumen de poro y diámetro de poro para los catalizadores 

estudiados.  

 

Catalizadores SBET (m2 g-1) Vporo (cm3 g-1) Ø (nm) 

A-1 1,047 0,76 2,9 

B-1 1,062 0,66 2,4 

C-1 1,134 0,66 5,3 

Co-1 1,096 0,58 2,1 

A-2 756 0,37 1,9 

B-2 851 0,38 1,7 

C-2 211 0,07 13,6 
A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe3O4. Co=CoFe2O4 //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

Los valores de superficie BET aparente obtenidos mediante este método de síntesis para el Grupo 1 y 

recopilados en la Tabla 6, son comparables con los valores más altos reportados en literatura como el 

uso de MOF para el incremento de área superficial aparente (Anexo 1, Tabla 17). Por lo tanto, el uso 

de nanopartículas de Fe3O4 con baja relación NP:PANI (1:0,5) podría ser considerada como un 

alternativa en la mejora de la porosidad en este tipo de catalizadores pirolizados.  
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2.5. Caracterización en el grado de grafitización mediante espectroscopía Raman. 
 

Con el fin de caracterizar el grado de grafitización y su posible relación con la actividad, se realizó una 

caracterización Raman posterior al último tratamiento térmico en presencia de NH3. En las Figuras 44, 

45 y 46 se presentan los espectros obtenidos de cada catalizador usando nanopartículas A, B, C. 

 

 

 
 

                                                   (a)                                                            (b) 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

Figura 44. Espectro Raman de los catalizadores (a) C-1 y (b) C-2. 

 

 
                                                (a)                                                            (b) 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

Figura 45. Espectro Raman de los catalizadores (a) B-1 y (b) B-2. 
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Figura 46. Espectro Raman de los catalizadores (a) A-1, (b) A-2 y (c) Co-1. 

 

Los espectros correspondientes a las Figuras 44, 45 y 46 (a y b) poseen dos señales características a 

1344 y 1582 cm-1 las que se asocian a un carbón de naturaleza desordenada (banda D) y carbón 

grafitizado (banda G) respectivamente168–170. Sin embargo, para explicar la naturaleza del espectro se 

realizó una deconvolución de este, incluyendo dos bandas adicionales denominadas como banda P 

(1175-1204 cm-1, Línea roja) y banda A (1463-1511 cm-1, Línea azul)  

 

Las bandas G, D, A y P se relacionan con vibraciones en el plano de las láminas de grafeno, vibraciones 

en los defectos de borde de las láminas finitas de grafeno cuando su tamaño es inferior a 20nm, 

dominios de carbono amorfo con bajo grado de organización y anillos o cadenas con carbono de 

estructura sp3 168–170. Para determinar el grado de desorden de estructuras cristalinas en materiales 

carbonosos se utiliza la relación entre ID/IG, IA/IG
171. Por lo tanto, cuando la relación de ID/IG aumenta, 

indica que la contribución de carbón grafítico disminuye respecto al aumento en la proporción de 

carbón desordenado asociado a los defectos de borde, mientras que en el caso de la relación IA/IG un 

aumento en el valor de la relación indicaría que estaría incrementándose la proporción de carbón 

amorfo respecto al grafítico. También, se puede establecer la relación entre  FWHMD/FWHMG que 

frecuentemente es utilizado tanto para determinar el grado de desorden, así como también, se puede 

relacionar con el grado de pérdida de masa del material pirolizado170, de tal modo, que cuanto más 

alto su valor mayor es la pérdida del material catalítico en la pirólisis.  
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Todos los valores obtenidos mediante la espectroscopía Raman se resumen en la Tabla 7.  

 

 

Tabla 7. Resumen de parámetros obtenidos desde el espectro Raman. 

 

Sistemas 
Banda D 
[1/cm] 

Banda G 
[1/cm] 

Banda P 
[1/cm] 

Banda A 
[1/cm] 

ID/IG FWHM D/FWHM G IA/IG 

A-1  1341  1601 1167  1419  1,00 1,8 0,20 

B-1 1340 1567 1213 1468 0,53 1,6 0,08 

C-1 1339 1610 1172 1467 1,15 1,2 0,20 

Co-1 1333 1572 1185 1465 0,75 1,5 0,22 

A-2 1353  1578 1217  1498  0,76 1,7  0,15 

B-2 1339 1577 1229 1500 0,79 1,4 0,04 

C-2 1349 1602 1173 1465 0,86 1,3 0,19 

A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe3O4. Co=CoFe2O4 //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

 

En la Tabla 7, la serie con mayor recubrimiento (2) muestra menores valores en la relación ID/IG, 

indicando la existencia de un mayor grado de grafitización. Sin embargo, el menor valor corresponde 

al sistema B con menor recubrimiento (1). No se observó una tenencia clara en la grafitización, pero 

con un mayor recubrimiento el grado de grafitización aumentó al disminuir el diámetro de las 

nanopartículas172. 

 

A su vez, al evaluar la relación IA/IG que nos permite determinar el grado de carbón amorfo en los 

catalizadores, se puede observar que el catalizador B-1 y B-2 presentan los menores valores (0.08 y 

0.04 respectivamente), indicándonos que la contribución de carbono amorfo en estos sistemas es 

menor. La comparación del FWHMD/FWHMG nos permite confirmar que catalizador ha perdido más 

masa en el proceso de pirólisis. Como puede observarse en la Tabla 7, una disminución en el diámetro 

de las nanopartículas desde C hasta A con ambos recubrimientos (1 y 2), genera una disminución de 

esta relación que corrobora la pérdida total de material observada en la Tabla 5 al disminuir el diámetro 

de la nanopartícula utilizada como molde. 

 

La relación de ID/IG en el sistema Co-1 presenta el segundo menor valor (0,75) posterior al sistema 

con mayor grado de grafitización (B-1), sugiriéndonos que el uso de nanopartículas con un valor 

cercano a 40nm y una relación NP:PANI 1:0,5 incrementa la formación de carbón grafitizado con una 

baja contribución de carbón de naturaleza desordenada. En contraste, la relación IA/IG en presencia 

de Co-1 es la mayor de la serie de catalizadores estudiados (0.22) independiente de su grado de 

recubrimiento (1 o 2), por lo tanto, este tipo de nanopartículas favorece un incremento en la formación 

de carbón amorfo respecto al carbono grafítico. Por lo tanto, las ferritas de cobalto permiten un 

incremento en la formación de carbón amorfo y grafitizado por sobre el carbono desordenado con una 

similar pérdida de masa respecto a su análogo (B-1) según la relación FWHMD/FWHMG y Tabla 5. 

 

En general, el uso de nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 con recubrimientos del tipo 1, permite la 

obtención de catalizadores pirolizados con alto grado de grafitización respecto a sistemas similares 

reportados en literatura (Anexo 1, Tabla 18). Por lo tanto, esta metodología puede ser considerada 

como una alternativa para incrementar la contribución de carbón grafitizado en catalizadores 

pirolizados. 
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2.6. Espectroscopia de Fotoemisión de Rayos-X (XPS). 
 

Debido a la elevada área superficial aparente del grupo 1 y alto grado de grafitización en el catalizador 

B-1 (Grupo 1), se ha decidido utilizar este grupo para determinar la composición superficial mediante 

espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS), utilizado la energía de ligadura (EB, eV) a fin de 

identificar aquellos grupos funcionales de interés en la interfaz de nuestros catalizadores.  

 

Los espectros C1s para los tres materiales se presentan en la Figura 47 a. Todos los espectros se 

ajustaron seis contribuciones: i) grupos C-H, C-C, C=C (284,6eV), ii) C–OH (285,9eV), iii) C=O 

(288,2eV), iv) O–C=O (290,7eV), v) C–O (287,4eV) y vi) un satélite amplio asociado a transiciones -

* , la asignación ha sido realizada según estudios previos en materiales de similar naturaleza173–176. 

También se realizó un espectro N1s, debido a la participación de estos átomos en el proceso catalítico, 

por lo tanto se han asignado sus energías de ligaduras a diferentes grupos funcionales40,70,107,172. En 

la Figura 4 b, se presenta el estudio de N1s determinado a mayores energías de ligadura. Se ha 

considerado la presencia de los distintos tipos de nitrógenos: piridínico (398,2eV), pirrólico (400,9eV), 

grafítico (402,3eV), especies de nitrógeno oxidado: N-Ox (404,3 y 406,9eV), y nitrógeno coordinado 

a Fe-Nx (399,4eV). Los valores obtenidos de ambos ajustes se muestran en la Tabla 8. 

 

                          (a)                                                (b) 

 

                          A-1                                                A-1 
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                           C-1                                                C-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 47. Espectros (a) C1s. de las muestras A-1; B-1; C-1. y (b) N1s de las muestras A-1; B-1; 

C-1. 

 

 

 

 

 

 

 



74 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

Tabla 8. Energías de ligadura C1s y N1s con sus concentraciones atómicas relativas en las 

diferentes especies en las muestras estudiadas. 

 

C1s en sistemas 
C-H, C-C, C=C (%) 

284,6 eV 
C-OH (%) 
285,9 eV 

C-O (%) 
287,4 eV 

C=O (%) 
288,8 eV 

O-C=O (%) 
290,7 eV 

Satélite (%) 
292,4 eV 

A-1 66 16 7 4 2 1 

B-1 70 15 6 5 3 2 

C-1 67 16 7 5 3 2 

       

N1s en sistemas 
Piridínico (%) 

398,2 eV 

N-Fe (%) 

399,4 eV 

Pirrólico (%) 

400,9 eV 

Grafítico (%) 

402,3 eV 

N-Ox (%) 

404,3 eV 

N-Ox (%) 

406,9 eV 

A-1 22 14 31 17 8 7 

B-1 13 16 35 18 10 8 

C-1 7 6 54 14 9 10 

A~22nm, B~45nm, C~58nm.//1=Relación NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1. 

 

En la Tabla 8 los resultados del espectro de C1s no muestra diferencias importantes en los 

catalizadores analizados, pese a esto, es posible detectar que la muestra B-1, muestra una mayor 

contribución de carbono no oxidado. En el espectro N1s las diferencias son más significativas, 

considerando el porcentaje de concentración de Fe-Nx (399,4eV), el valor más alto (16%) es alcanzado 

con el sistema B-1.   

 

La cantidad de sitios Fe-Nx es relevante en el proceso catalítico, debido a que las especies de Fe-Nx 

son sitios altamente activos en la RRO40,43,105. También la cantidad de Npiridínico y Npirrólico, es importante 

porque participan en la catálisis como sitios activos a altos sobrepotenciales o como sitio secundario 

en mecanismos 2+240. En la literatura se propone la relación entre nitrógenos y sitios activos Fe-Nx 

con la actividad catalítica40,177. En la Tabla 9 se presentan estas relaciones para su posterior 

comparación con la actividad catalítica. 

 

 

Tabla 9. Relación entre distintas especies superficiales detectadas mediante N1s en XPS. 

 

  

catalizadores N-Fe/(NPirrólico+ NPiridínico) N-Fe/(NPirrólico) N-Fe/(NPiridínico) 

A-1 0,26 0,45 0,64 

B-1 0,33 0,46 1,23 

C-1 0,10 0,11 0,86 

 
A~22nm, B~45nm, C~58nm.//1=Relación NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1. 

 

A partir de la metodología utilizada en esta tesis, las concentraciones relativas de los sitios Fe-Nx y N-

grafíticos se encuentran entre los valores más altos reportados en literatura según se ha resumido en 

el Anexo 1 Tabla 19. Por lo tanto, esta ruta sintética utilizando nanopartículas metálicas como molde, 

podría ser considerada como una alternativa viable en el incremento de sitios potencialmente 

catalíticos (Fe-Nx) para la reducción de O2
40,177. 
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2.7. Caracterización mediante espectroscopía Espectroscopia Mössbauer. 
 

Con la finalidad de detectar la naturaleza de la coordinación de los sitios activos, hemos realizado una 

caracterización mediante espectroscopía Mössbauer de la muestra con mayor actividad catalítica, 

correspondiente al catalizador B-1, tal como se muestra en la Figura 48. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 48. Espectro Mössbauer para la muestra de B-1. 

 

Como puede observarse en la Figura 48, se ha ajustado el espectro a una velocidad de 12 mm s-1, 

con 4 contribuciones principales de acuerdo con los datos reportados en literatura15,42,178–180. (i) doblete 

D1, Fe-N4 de bajo espín, (ii) nanopartículas del tipo Fe3O4, (iii) nanopartículas superparamagnéticas 

de g-Fe, y (iv) carburo de Fe (Fe3C). A partir de esta asignación destacamos dos aspectos 

fundamentales en la naturaleza de este catalizador, el primero de ellos que nos encontramos en 

presencia de un sitio activo con actividad catalítica en la RRO, D142. El segundo aspecto se relaciona 

con la presencia de nanopartículas de hierro (Fe3C, g-Fe, Fe3O4), donde las nanopartículas de Fe3O4 

corresponden a las inicialmente utilizadas, pero recubiertas de carbón grafitizado16 y no fueron 

eliminadas con el baño acido. El resto de las nanopartículas (Fe3C, g-Fe) se generan con el exceso de 

Fe que no forman sitios activos durante el proceso de pirolisis.   

 

La presencia de nanopartículas también pueden contribuir a una mejora en los procesos de catálisis 

en la RRO15,47,105 e incluso pueden participar como segundo sitio activo adyacente al Fe-N4-C, 

facilitando la reducción catalítica de intermediarios40,181. De este modo, es que el catalizador posee las 

características idóneas para su buen funcionamiento catalítico tanto en medio ácido como básico. La 

Tabla 10, resume los valores obtenidos en el análisis mediante espectroscopía Mössbauer. 
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Tabla 10. Parámetros obtenidos mediante espectroscopía Mössbauer para el catalizador en estudio. 

 

 

Catalizador especies 
IS 

(mm/s) 
QS 

(mm/s) 
 () H (T) Área (%) 

B-1 

D3 0,72 1,40 0,5 (fijo) - 1 

Fe3O4 
0,31 0,01 0,55 49,3 53 

0,64 0,04 0,99 45,8 32 

g-Fe -0,02 - 0,4 (fijo) - 1 

Fe3C -0,06 0,04 0,5 (fijo) 20,9 7 

B~45nm.//1=Relación NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1. 

 

2.8. Resumen de caracterización. 
 

Considerando los resultados previos en la literatura, la actividad catalítica puede depender de factores 

como la superficie BET aparente, volumen de poro, concentración relativa de sitios Fe-Nx y grado de 

grafitización40,43,73–75,95,96,172. En la Figura 49 a-d se presentan estas relaciones en función del diámetro 

de las nanopartículas obtenidas a partir de la Tabla 4a. En la Figura 49 c y d se indicado con una línea 

punteada el valor más bajo reportado literatura respecto a lo resumido en la Tabla 18 anexo 1. 
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Figura 49. Correlación entre (a) superficie BET aparente y diámetro de nanopartículas. (b) Volumen 

de poro y diámetro de nanopartícula. (c) ID/IG y diámetro de nanopartícula. (d) IA/IG y diámetro de 

nanopartícula. (e) concentración relativa de sitios Fe-NX y diámetro de nanopartículas. 

 

En la Figura 49 a y b, no es posible observar una clara tendencia para cada grupo independiente (1 o 

2) al correlacionar SBET o Vporo con el diámetro de la nanopartícula respectivamente. Pese a esto, si es 

posible determinar que el grupo 1 en ambas gráficas (49 a y b) se presenta valores mayores al grupo 

2, indicándonos que la disminución en la relación NP:PANI a un valor de 1:0,5 estaría favoreciendo 

incrementos importantes en estas dos propiedades estructurales, las que son fundamentales en la 

mejora de la RRO167.  

Cuando se estableció la correlación entre ID/IG o IA/IG en función del diámetro de la nanopartícula 

(Figura 49 c y d respectivamente) no se observó alguna tendencia en un grupo específico, o entre 

grupos dentro de una misma correlación. Lo que indicaría que el aumento o disminución en el diámetro 

de la nanopartícula no estaría directamente correlacionado con el grado de grafitización. 

Interesantemente, tanto en la gráfica 49 c y d, el sistema B-1 muestra bajos valores de ID/IG y IA/IG 

indicados bajo la línea punteada, sugiriéndonos que este diámetro en particular permita altos grados 

de grafitización con bajas contribuciones de carbono desordenado (ID) y amorfo (IA). 

Coincidentemente, este catalizador (B-1) muestra el valor más alto en la concentración relativa de 

sitios Fe-Nx detectados por XPS que son esenciales como centros catalíticos en la reducción de O2
40,177. 
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2.8. Caracterización Electroquímica. 

 

La caracterización electroquímica se llevó a cabo mediante voltametrías cíclicas (VC) y voltametrías 

de onda cuadrada (OC), con el fin de determinar el potencial formal de cada material en el medio de 

reacción. En la Figura 50 a, se muestran las VC de los materiales a 100mV/s y su respectiva OC (Figura 

50 b). En la Tabla 11 se presentan los valores medios obtenidos de potenciales formales en medio 

ácido (Figura 50 a y b) y básico (Figura 51 a y b) incluyendo el catalizador con nanopartículas de 

CoFe2O4. 

(a)                                                                 (b) 

 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 

 

Figura 50. (a)  Voltametrías cíclicas a 100mV s-1. (b) Respectivas voltametrías de onda cuadradas a distintos 
tamaños de nanopartículas (A, B y C) y relación en peso NP:PANI (1 y 2) en medio ácido (HClO4 0,1M) 
incluyendo el sistema con nanopartículas de CoFe2O4 (Co-1). Los círculos plomos indican el potencial formal del 

catalizador. 

(a)                                                                          (b) 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

Figura 51. (a)  Voltametrías cíclicas a 100mV s-1. (b) Respectivas voltametrías de onda cuadradas a distintos 
tamaños de nanopartículas (A, B y C) y relación en peso NP:PANI (1 y 2) en medio ácido (NaOH 0,1M) 

incluyendo el sistema con nanopartículas de CoFe2O4 (Co-1). Los círculos plomos indican el potencial formal del 
catalizador. 
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Los valores de potencial formal obtenidos en las Figuras 50 y 51 son resumidos a continuación en la 

Tabla 11. 
 

Tabla 11. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados. 

 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
A~22nm, B~45nm, C~58nm. //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

 

En la Tabla 11 se observa cómo los sistemas B con ambos recubrimientos (1 y 2) son los que presentan 

un potencial redox más positivo. Esto se puede asociar a dos factores: (i) un mayor grado de 

grafitización que disminuye la resistencia a la transferencia de carga73–75. (ii) Un mayor número de 

sitios activos (Figura 47 y Tabla 8) determinados por XPS, similar a lo observado en literatura182–184. 

Ambos parámetros son de importancia porque producen una sinergia en el desplazamiento del 

potencial, favoreciendo la RRO mediante un aumento en la transferencia de carga43,73,74.  

 

2.9. Actividad Catalítica en la reducción de O2. 
 

La actividad catalítica fue evaluada mediante curvas de polarización a 1600 rpm, realizadas con disco-

anillo a 5 mV s-1 para cada catalizador en medio ácido y básico, en atmosfera saturada de O2. En la 

Figura 52- 55 se presentan las voltametrías cíclicas junto con su correspondiente curva de polarización 

en medio ácido y básico, utilizando nanopartículas de Fe3O4 y CoFe2O4 para los grupos 1 y 2. En la 

Tabla 12 y 13 se presentan todos los valores resumidos. En las figuras se puede visualizar que el 

potencial de onset (Eonset) y el potencial formal del catalizador (E0’
Fe(III)/(II)) están relacionados entre sí. 

En el inset se incluyó polarización con su respectiva corriente de disco y anillo para evaluar la cantidad 

de electrones transferidos según la ecuación descrita en literatura (apartado 4, ecuación 9)136. Los 

valores de potencial de inicio de la RRO (Eonset), pendientes de Tafel y electrones transferidos son 

resumidos en la Tabla 12 (pH 1) y 13 (pH 13). 

 

Desde la figura 52 a 55 se observó que tanto con el uso de nanopartículas de Fe3O4 (A, B, C; Figura 

52-54) como con el uso de CoFe2O4 (Co-1; Figura 55) el Eonset de sus respectivas curvas de polarización 

se encuentra cercano al potencial formal del catalizador (E0’
Fe(III)/(II)), mostrando la existencia de una 

dependencia entre el potencial de onset y potencial formal del catalizador. 

 

Para comprobar electroquímicamente la participación de los sitios activos Fe-N4 (Fe(III)/(II)) en la 

actividad catalítica, la muestras fue envenenada con KCN 10mM en medio básico (Figuras 52-54 e, f 

y 55 c), debido a que existe una fuerte interacción entre el anión CN- con el Fe(III)44. Cuando el cianuro 

interactúa con los centros de Fe(III) dificulta la reducción de este centro metálico a su estado de 

Fe(II), de este modo el onset en la reducción de oxígeno se desplaza a valores negativos185. Todas las 

muestras envenenadas experimentaron un desplazamiento en el potencial onset a valores negativos, 

Sistemas 
Eo’ Fe(III/II) vs RHE [V] 

HClO4 0,1M 

Eo’ Fe(III/II) vs RHE [V] 

NaOH 0,1M 

A-1 
0,741 ± 4x10-3 0,819 ± 3x10-3 

B-1 0,743 ± 2x10-3 0,925 ± 2x10-3 

C-1  0,734 ± 1x10-3 0,810 ± 4x10-3  

Co-1  0,738 ± 7x10-3  0,927 ± 2x10-3 

A-2 
0,737 ± 1x10-3 0,777 ± 1x10-3 

B-2 0,738 ± 1x10-3 0,816 ± 1x10-3 

C-2 0,715 ± 1x10-3 0,802 ± 1x10-3 
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indicándonos que la presencia del par redox Fe(III)/(II) es fundamental en la catálisis de la reducción 

de oxígeno, pudiendo ser el Fe-Nx la posible naturaleza del sitio activo. 
 

(a)                                                 (b) 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

                            (c)                                                 (d) 

 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
 

 

                            (e)                                                 (f) 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
Figura 52. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 y (b y 

d) 1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-

1 para el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M cuando la relación 

NP:PANI es (e) 1:0,5 y (f) 1:2.  
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Figura 53. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 y (b y d) 

1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-1 para 

el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M cuando la relación NP:PANI es 

(g) 1:0,5 y(f) 1:2.  
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Figura 54. Voltametría cíclica y curva de polarización para la relación NP:PANI (a y c) 1:0,5 y (b y 

d) 1:2 medidas en HClO4 0,1M (a y b) y básico (c y d). Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-

1 para el envenenamiento de los catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M cuando la relación 

NP:PANI es (g) 1:0,5 y(f) 1:2.  
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Figura 55. Voltametría cíclica 100mV s-1 y curva de polarización para el catalizador (a, b) Co-1 a pH 

(a) 1 y (b) 13. Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-1 para el envenenamiento de los 

catalizadores con KCN 10mM en NaOH 0,1M cuando la relación NP:PANI es 1:0,5. 
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En la Figura 56 se comparan las curvas de polarización de todos los catalizadores sintetizados en medio 

ácido y básico. 
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Figura 56. Curvas de polarización a 1600 rpm y 5mV s-1 en medio (a, c) ácido en HClO4 0,1M y (b, 

d) básico en NaOH 0,1M para los catalizadores sintetizados con una relación NP:PANI (a, b) 1:0,5 y 

(c, d) 1:2.  

 

En la Figura 56 a y b se observó que los catalizadores con menor sobrepotencial en la RRO son el B-

1 y Co-1, también, se obtuvo una mejora en la actividad catalítica al utilizar la relación NP:PANI 1:0,5 

(grupo 1) respecto a la relación 1:2 (grupo 2). 

 

El uso de las nanopartículas de CoFe2O4 (Co-1) también muestra un incremento en su corriente límite 

(iL) indicando que existe una mejora en la difusión de oxígeno y productos de reacción, hacia los sitios 

activos en el material carbonoso. Esto puede estar relacionado con su respectivo aumento en la 

proporción de carbono amorfo respecto al grafítico y con su elevada área superficial aparente (ver 
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Tabla 6 y 7). El catalizador Co-1 posee un potencial de onset en medio básico, confrontables con 

catalizadores similares altamente catalíticos y recientemente reportados, cuyos valores abarcan desde 

0,9 hasta 1,0 V vs RHE81,186–189 reportados en la Tabla 20 anexo 1. Un ejemplo es lo realizado por 

Osmieri172 y Atanassov92 utilizando nanotubos de carbono y nicarbzin como soporte respectivamente, 

en presencia de sales metálicas y pirolizado a 800ºC. En sus ensayos obtuvieron potenciales de onset 

cercanos a 1,0 V vs. RHE, cuyos valores son comparables con los obtenidos en esta tesis de 1,0 V vs. 

RHE. 

 

El estudio cinético se realizó mediante la determinación y análisis de las pendientes de Tafel. En la 

Figura 57-60 a, b se presentan las pendientes de Tafel para los dos sistemas tanto en medio ácido 

como básico y con ambas relaciones NP:PANI 1:0,5 y 1:2 (1 y 2 respectivamente). 
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Figura 57. Pendientes de Tafel del catalizador C en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio ácido y básico. 
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Figura 58. Pendientes de Tafel del catalizador B en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio ácido y básico. 
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Figura 59. Pendientes de Tafel del catalizador A en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio ácido y básico. 

 
                                                                  

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
Figura 60. Pendientes de Tafel del catalizador Co-1 en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio ácido y 

básico. 

 

Como se puede observar en las Figuras 57-60, los sistemas presentan dos pendientes de Tafel, a altos 

y bajos sobrepotenciales. Los valores varían desde aproximadamente los -0,060 V dec-1 a los -0,120 

V dec-1
 en medio básico (a bajo y alto sobrepotencial respectivamente), todos los valores en medio 

ácido y básico fueron resumidos en la Tabla 12 y 13. También se observó que el cambio de pendiente 

de Tafel es cercano al potencial formal (Fe(III/II)), indicando que la catálisis es dependiente de la 

generación de sitios Fe(II). Sin embargo, al utilizar nanopartículas de CoFe2O4 como molde (Figura 

60), se observó que a altos sobrepotenciales el valor de la pendiente de Tafel es cercano a 90mV dec-

1 y no a 120mV dec-1. Esto podría relacionarse con variaciones en el coeficiente de transferencia 

electrónica (α) a alto sobrepotencial, debido a esto, su valor ha sido determinado en la Tabla 12 y 13. 
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Tabla 12. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados en medio 

ácido. 

 

Sistemas 
Eo’

onset vs RHE 

[V] 

Tafel a bajo η 

[V/dec] 

α a bajo η Tafel a alto η  

[V/dec] 

α a alto η Electrones  

D-A 

A-1 
0,825 ± 1x10-3 0,065 ± 4x10-4 0.91 0,125 ± 2x10-3 0.47 3,9 ± 1x10-2 

B-1 0,844 ± 1x10-3 0,060 ± 6x10-4 0.98 0,113 ± 4x10-4 0.52 3,8 ± 1x10-2 

C-1 0,780 ± 4x10-3   0,064 ± 8x10-4 0.92 0,113 ± 1x10-3 0.52 3,9 ± 3x10-2 

Co-1 0,842 ± 1x10-3 0,061± 6x10-4 0.97 0,093 ± 3x10-4 0.64 3,9± 1x10-2 

A-2  0,828 ± 2x10-3  0,074 ± 1x10-3 0.80 0,139 ± 2x10-3 0.43 3,9 ± 4x10-2 

B-2 0,837 ± 2x10-3 0,062 ± 1x10-3 0.95 0,126 ± 1x10-3 0.47 3,9 ± 5x10-2 

C-2  0,745 ± 3x10-3  0,100 ± 1x10-2 0.59 0,132 ± 1x10-3 0.45 3,9 ± 3x10-2 

 
A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe3O4. Co=CoFe2O4 //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

Tabla 13. Resumen de parámetros electroquímicos para los catalizadores estudiados en medio 

básico. 

 

 

Sistemas 
Eo’

onset vs RHE 

[V] 

Tafel a bajo η 

[V/dec] 
α a bajo η Tafel a alto η  

[V/dec] 
α a alto η Electrones  

D-A 

A-1 
0,969 ± 3x10-3   0,064 ± 1x10-3 0.92 0,094 ± 4x10-3   0.63 3,7 ± 1x10-1 

B-1 1.005 ± 5x10-3 0,062 ± 1x10-3 0.95 0,107 ± 1x10-3 0.55 3,9 ± 2x10-2 

C-1 0,920 ± 1x10-3 0,060 ± 1x10-3 0.98 0,104 ± 4x10-2 0.57 3,5 ± 2x10-1 

Co-1 
1,000 ± 1x10-3 0,065 ± 1x10-3 0.91 0,089 ± 1x10-3 0.66 4,0 ± 6x10-2 

A-2  0,929 ± 3x10-3 0,064 ± 1x10-3 0.92 0,132 ± 1x10-3 0.45 3,7 ± 5x10-2 

B-2 0,924 ± 2x10-3 0,060 ± 1x10-3 0.98 0,131 ± 1x10-3 0.45 3,5 ± 1x10-1 

C-2 0,914 ± 1x10-3 0,061± 1x10-3 0.97 0,105 ± 1x10-3 0.56 3,8 ± 1x10-2 

 
A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe3O4. Co=CoFe2O4 //1=Relación NP:PANI 1:0,5. 2=Relación NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2. 

 

En los datos de la Tabla 12, 13 y Figuras 57-60, es posible observar que los sistemas con un menor 

sobrepotencial para la RRO en medio ácido y básico son B-1 y Co-1, además en ambos medios el 

mejor catalizador posee la menor relación NP:PANI (1:0,5), con una transferencia cercana a 4 

electrones en ambos pH’s. La baja producción de peróxido que producen estos catalizadores en medio 

ácido permite una alta estabilidad en este medio, evitando la degradación del catalizador por 

producción de peróxido11 u oxidación de la matriz de carbón86 .   

 

Paralelamente, el potencial de onset del mejor catalizador en medio ácido está a 0,120V más negativo 

que el catalizador del Pt (0.964V vs RHE)134 en este mismo medio, mientras que en medio básico el 

potencial de onset más positivo está a 0,115V por sobre el Pt (0.890V vs RHE)190.  

 

En la Tabla 12 y 13 los potenciales de onset en los catalizadores estudiados poseen valores más 

positivos en medio básico que en medio ácido. Algunos autores asocian esta diferencia en la actividad 

catalítica en la RRO con la protonación y deprotonación de los sitios activos Fe-Nx 39,92,94,191. En medios 

ácidos la protonación de los nitrógenos coordinantes al átomo de Fe ejerce una influencia directa en 



88 

DIRECCIÓN DE INVESTIGACIÓN Y POSTGRADO  

 

la actividad catalítica del centro metálico, mientras que en medio básico la ausencia de esta 

protonación implica que la actividad catalítica del sitio activo (Fe-Nx) está mayoritariamente 

influenciada por su entorno químico en la estructura del catalizador39,92. 

 

3. Mecanismos de reacción, correlaciones y durabilidad. 
 

3.1. Mecanismo de reacción. 
 

La reducción de oxígeno en medios ácidos ocurre mediante la adsorción directa del O2 en el sitio activo 

de Fe(II), denominado mecanismo de esfera interna43,192. Mientras que, en medio básico la presencia 

de grupos OH- interactuando con centros de Fe(III) puede dificultar la interacción directa del O2 en los 

sitios activos92, derivando en un mecanismo de esfera externa según se ha propuesto por algunos 

autores para sistemas similares39,106. Para dilucidar el mecanismo de transferencia electrónica en 

medio básico, se sintetizaron catalizadores pirolizados a partir de complejos macrocíclicos del tipo 

MN4
107,108

,  debido a la similitud del sitio activo con los catalizadores de esta tesis posterior al 

tratamiento térmico. 

  

En las Figuras 57-60, las pendientes de Tafel para los distintos catalizadores sintetizados varía desde 

aproximadamente los -0,060 V dec-1 (a bajo η) hasta los -0,120 V dec-1
 (a alto η) en medio ácido y 

básico, con coeficientes de transferencia electrónica (α) cercano a 1 y 0,5 respectivamente, y en 

acuerdo con los valores previamente reportados en literatura53,193. Un valor de -0.120mV dec-1 a altos 

sobrepotenciales indica que la etapa lenta de la reacción corresponde a una primera transferencia 

electrónica157. Sin embargo, una disminución de este valor como en el caso de catalizador Co-1 (en 

medio ácido y básico) podría sugerir que el coeficiente de simetría194 (β) posee un valor distinto de 0,5 

que se relaciona con una asimetría en el entrecruzamiento de las parábolas en el paso electroquímico 

determinante de la velocidad de la reacción195,196. De este modo, es posible explicar la pendiente de 

90mV dec-1 a altos sobrepotenciales con Co-1 sin modificaciones en el mecanismo de reacción.  

 

Además, la cercanía del potencial de onset al potencial formal, nos indicaría además que el proceso 

cinético está relacionado con la aparición de Fe(II) a bajos sobrepotenciales, de acuerdo con los 

explicado por la ecuación de Nernst para especies electroactivas en la superficie del electrodo 

(ecuación 13) 197, donde E es el potencial aplicado y  E0 corresponde al potencial redox: 

 

 

 

                               𝜃(𝐹𝑒(𝐼𝐼)) =  
𝑒𝑥𝑝 (𝐹(𝐸−𝐸𝐼𝐼/𝐼

0  ))

1+𝑒𝑥𝑝 (𝐹(𝐸−𝐸𝐼𝐼/𝐼
0 )) 

 
1

1+𝑒𝑥𝑝 (𝐹(𝐸−𝐸𝐼𝐼𝐼/𝐼𝐼
0 )) 

                                 (Ecc. 13) 

 

Si se cumple que E >> E0
(II/I), el primer término se puede aproximar a 1, entonces: 

 

                                        𝜃(𝐹𝑒(𝐼𝐼)) = 
1

1+𝑒𝑥𝑝 (𝐹(𝐸−𝐸𝐼𝐼𝐼/𝐼𝐼
0 )) 

                                               (Ecc. 14) 

 

De este modo, a potenciales más positivos que Fe(III/II), la parte exponencial de la ecuación 14 será 

mucho mayor que 1. Entonces se puede observar que existe una dependencia de Fe(II) con la 

concentración superficial ()  de catalizador en el electrodo, donde (Fe(II))ad= θFe(II). 

 

Luego, si asumimos un proceso de primer orden en los sitios activos de Fe(II) en condiciones donde 

la corriente será afectada por θFe(II), tal como se describe en la ecuación 14, cuando Eo
III/II > E > Eo

II/I. 

θFe(II) =1 y la concentración de Fe(II) es la máxima. En el caso de los catalizadores pirolizados, la 

corriente asociada a Fe(II) puede ocultarse debido a grandes corrientes farádicas asociadas a la 
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presencia de la matriz de carbón visto mediante voltametría cíclica. Entonces, para procesos con 

pendientes aproximadas de -0,060 V dec-1, el proceso catalítico comienza con la electrogeneración 

de especies de Fe(II), sin embargo, cuando la superficie se satura de Fe(II) la pendiente cambia a 

valores cercanos de -0,120 V dec-1. El mecanismo de reacción puede ser entendido a partir de un 

mecanismo de espera interna a bajo sobrepotencial, tal como se detalla a continuación: 

 

Bajos sobrepotenciales. 

 

[Fe3+-OH-]ad + H2O+e- 
  [Fe2+-OH2]ad + OH-

                                                                  (A)                                                                                    

 

[Fe2+-OH2]ad + O2 ⤍ [Fe3+-O2]-
ad + H2O    [Fe2+-O2] ad + H2O      r.d.s. -0,060 V dec-1       (B)                             

 

Altos sobrepotenciales.  

 

[Fe2+-OH2]ad + O2 + e- ⤍ [Fe2+-O2]-
ad   + H2O                                                  r.d.s 0,120 V dec-1       (C)   

 

[Fe3+-O2
-]ad + H2O + e-⤍   intermediarios                                                                       (D)                                                                                            

 

 

 

3.2. Índices de reactividad.  
 

Para establecer índices de reactividad en este tipo de catalizadores frente a la reacción de reducción 

de oxígeno, se propuso la comparación de diversos parámetros estructurales con la actividad 

catalítica, tal como el grado de grafitización (Figura 61 a-f), Porcentaje de sitios activos de (Figura 

62 a, b y 63 a-c) y potencial redox (Figura 64 a, b). 

 

a) Grado de grafitización (XPS y RAMAN) 

 

Como se puede observar en la Figura 61 a, b se correlacionó las actividades de los catalizadores 

pirolizados (log (jk)E=0,65 vs. RHE), cuya relación NP:PANI es de 1:0,5 (grupo 1) con el porcentaje de 

carbón grafitizado determinado mediante XPS y grado de grafitización mediante Raman en medio 

ácido y básico respectivamente. Mientras que en la Figura 61 c y d, se correlacionó la actividad 

catalítica con la relación entre carbono amorfo (IA) y grafítico (IG) determinado mediante 

espectroscopía Raman a pH 1 y pH 13 respectivamente.          

                                                          

                (a)                                                               (b) 
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                (c)                                                               (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61. Correlación entre la actividad como el logjk a un potencial constante de 0,65 V vs RHE 

en función de la (a) concentración relativa de N-Grafíticos, (b) Relación ID/IG, (c) relación IA/IG a pH 

1 y (d) relación IA/IG a pH 13. 

 

 

En la Figura 61 a en medio ácido y básico, existe una tendencia lineal al utilizar la concentración 

relativa de sitios N-grafíticos mediante XPS, donde la actividad catalítica aumenta al incrementarse 

la concentración de estos sitios en catalizadores pirolizados en ambos medios, cuya relación NP: PANI 

es 1:0,5 (grupo 1). La Figura 61 b indica que la actividad se ve incrementada cuando el carbón de 

naturaleza grafítica (IG) tiende al aumento en relación al carbón de naturaleza desordenada (ID) 

detectado por Raman, debido posiblemente a una mejora en la trasferencia electrónica en la matriz 

carbonosa 73–75. Pero la relación entre el carbón amorfo (IA) y grafítico (IG) en la Figura 61 c y d no 

muestra una tendencia clara, por lo tanto, la presencia del carbono amorfo no podría ser considerado 

como un índice de reactividad. Pese a esto, un incremento de este respecto al carbono grafítico, 

podría ser una causante del incremento abrupto de la actividad en el catalizador B-1 debido a un 

sustancial incremento de sitios catalíticos184. 

 

b) Sitios activos Fe-Nx. 

 

Similar a lo planteado en la Figura 61 a, b, en la Figura 62 a, b se estableció la correlación entre el 

porcentaje de sitios Fe-Nx detectados por XPS en función de la actividad catalítica (log (jk)E=0,65 vs. 

RHE), tanto para medio ácido como medio básico. 
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                  (a)                                                            (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62. Correlación entre la actividad como el log jk a un potencial constante de 0.65 V vs RHE 

en función de parámetros obtenidos desde la Tabla 7, 8.                                                          

 

 

En la Figura 62 se observa que existe una tendencia en el aumento de la actividad catalítica a pH 1 y 

13 cuando la concentración relativa de Fe-Nx detectado por XPS se incrementa, entonces, un aumento 

en la concentración de sitios de Fe-Nx podría ser un factor relevante en la mejora de la actividad en la 

RRO, similar a lo observado por otros autores182–184. Algunos autores han reportado que en medio 

básico se presenta ausencia de correlación entre estos parámetros en estudio39 concluyendo que esto 

se debe a la existencia de un mecanismo de esfera externa en la transferencia de electrones. Esto 

contrasta con nuestros resultados, debido a la tendencia observada en la Figura 62b, sumado a los 

ensayos de envenenamiento con CN- en la Figura 52-55, sustentando transferencia de electrones 

mediante un mecanismo de esfera interna en medios alcalinos, debido a que el O2 es susceptible a la 

naturaleza de la superficie carbonosa del catalizador, tal como lo indica la Figura 62 a y b. 

 

También, la presencia de otras especies en la superficie del catalizador son preponderantes en la RRO, 

como los grupos NPirrólico, NPiridínico de acuerdo a lo reportado en literatura40. Por este motivo, en la Figura 

63 a-c se estableció la relación entre estos en función de los sitios catalíticos Fe-Nx, debido a la 

importancia que ha sido reportada en literatura para favorecer la RRO40,198,199. 
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           (a)                                                                   (b) 
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Figura 63. Correlación entre la (a) actividad catalítica y relación N-Fe/(N-Pirrólico), (b) actividad 

catalítica y relación N-Fe/(N-Pirrólico + N-Piridínico) y (c) actividad catalítica y  relación N-Fe/(N-

Piridínico) a pH 1 y 13.  

 

En la Figura 63 a, b obtenida a partir de la Tabla 9, se observan dos tendencias paralelas en medio 

ácido y básico, donde la actividad muestra una dependencia con la concentración de N-Fe/(NPirrólico) 

(Figura 63 a) y N-Fe/(NPirrólico+ NPiridínico) (Figura 63 b) para el grupo 1, cuyo orden en los catalizadores 

sintetizados es: C-1<A-1<B-1. Posiblemente, la actividad es dependiente de la relación entre la 

concentración relativa de sitios Fe-Nx y sitios nitrogenados. Sin embargo, en la Figura 63 c no se 

identificó una tendencia clara cuando la actividad en la RRO se correlacionó con la relación N-

Fe/(NPiridínico) a pH 1 y 13. Esto sugiere que la presencia de grupos NPiridínicos, no debería ser considerada 

como un índice de reactividad en los sistemas estudiados ya que la actividad catalítica muestra ser 

influenciada por la relación entre Fe-Nx y NPirrólicos. 
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c) Potencial Redox. 
 

Para la determinación de la influencia del potencial formal en la actividad en la reducción de oxígeno, 

en la Figura 64 se estableció la correlación entre el log jk a un potencial constante de 0,65 V vs. RHE 

en función del potencial formal Fe(III)/(II), obtenido a partir de las voltametrías cíclicas en las Figuras 

50 y 51 para medio ácido y básico respectivamente. 

 
  (a)                                                              (b) 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

Figura 64. Correlación entre el potencial formal Fe(III)/(II) y la actividad expresada como el log jk 

a un potencial constante de 0,65 V versus RHE para la RRO en (a) medio ácido y (b) básico.  
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La correlación observada en la Figura 64 a y b entre la actividad catalítica para la RRO como el log jk 

a un potencial constante de 0,65V vs. RHE en función del potencial formal, nos permite inferir que un 

desplazamiento del potencial formal Fe(III)/(II) a valores más positivos generaría un aumento de la 

actividad catalítica. Entonces, la actividad catalítica es dependiente de la generación de Fe(II) en el 

proceso de reducción de los sitios catalíticos de Fe(III) a bajos sobrepotenciales.  

 

Para un mecanismo a bajos sobrepotenciales, donde la adsorción de oxígeno está involucrada en la 

etapa lenta de la reacción, la concentración total de Fe(II)  será dependiente del potencial y quedará 

expresada como: 

 

𝑖 = 𝑛 𝐹 𝑘 𝛤𝜃𝐹𝑒(𝐼𝐼)(1 − 𝜃) (𝑝𝑂2) − 𝛽∆𝐺𝑎𝑑
𝑜 /𝑅𝑇 )                                                                 (Ecc. 15) 

𝑖 = 𝑛𝐹𝑘 𝛤 (𝑒𝑥𝑝 − (
𝐹

𝑅𝑇
𝐸 − 𝐸𝐼𝐼𝐼/𝐼𝐼)) (1 − 𝜃)(𝑝𝑂2)𝑒𝑥𝑝 − 𝛽∆𝐺𝑎𝑑

𝑜  /𝑅𝑇)                                  (Ecc. 16) 

 

 

Luengo, a altos sobrepotenciales θFe(II)=1, en este punto la corriente tendrá dos contribuciones, (i) 

asociada a la adsorción de oxígeno molecular en los sitios activos de Fe(II) y (ii) una contribución 

relacionadas a la transferencia electrónica que es dependiente del potencial aplicado: 

 

𝑖 = 𝑛 𝐹 𝑘 𝛤 (1 − 𝜃)(𝑝𝑂2) 𝑒𝑥𝑝  (−𝛽∆𝐺𝑎𝑑
𝑜 /𝑅𝑇) 𝑒𝑥𝑝 (−𝛼 𝑛𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑒𝑞)/𝑅𝑇)                               (Ecc. 17) 

 

Donde F corresponde a la constante de Faraday, n es el número total de electrones transferidos, k es 

la constante cinética independiente del potencial, pO2 es la presión de oxígeno, E-Eeq es el 

sobrepotencial para reacción en estudio (O2/H2O), θFe(II)  es la concentración de sitios activos,  (1-q ) 

es la fracción de sitios de  Fe(II) sin ocupar. 

 

De este modo pretendemos explicar la participación de los centros activos de Fe(II) en el mecanismo 

de reacción, cuando involucramos un cambio de mecanismo de reacción asociado a una variación en 

la pendiente de Tafel cercana al potencial formal de Fe(III)/(II). 

 

 

3.3. Efecto de la temperatura de pirólisis en medio ácido y básico. 

 

Se realizó una caracterización electroquímica del mejor catalizador pirolizado (B-1) a distintas 

temperaturas de pirólisis (800, 900 y 1000ºC). Esta caracterización fue realizada mediante voltametría 

cíclica a 100mV/s en una atmosfera saturada de N2, determinando de este modo el potencial formal 

del catalizador (E0’
Fe(III/II)) en medio ácido (HClO4 0,1M) y básico (NaOH 0,1M) tal como se muestra en 

la Tabla 14.  

En medio ácido y básico los potenciales formales que son desplazados a valores más positivos se 

obtienen a 1000ºC y 900ºC respectivamente. Esta situación también se replica al realizar el estudio 

electrocatalítico en presencia de O2 saturado, obteniendo un potencial de onset (Eonset) de 0,847 y 

1,025 V vs RHE en medio ácido (1000ºC) y básico (900ºC). El catalizador podría ser utilizado en 

potencialmente en celdas combustibles alcalinas, debido que los artículos más recientes solo reportan 

un desplazamiento del potencial de onset entre 0,91 a 1,00 V vs RHE81,186–189, convirtiendo a este 

catalizador en una opción catalíticamente competitiva (Anexo 1, Tabla 20) cuya actividad en la RRO 

puede ser modulada mediante la temperatura de pirólisis. 
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El número de electrones transferidos en todas las temperaturas es cercana a 4 electrones, asociándose 

a la formación directa de agua como producto de reacción. La pendiente de Tafel en los sistemas 

estudiados es cercana a -0,060 V dec-1, por lo tanto, la etapa lenta de la reacción es una etapa química 

relacionada con la adsorción de O2 en los sitios activos de Fe(II), que es precedida por una rápida 

primera transferencia electrónica para dar paso a la formación de Fe(II) a partir de Fe(III)157 (ecuación 

A y B). La variación de temperatura desde los 800ºC a 1000ºC no genera una variación en el 

mecanismo de reacción en los sistemas evaluados. 

                (a)                                                                                              (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                (c)                                                                                              (d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 65. (a, b) Voltametrías cíclicas a 100mV s-1 en una atmosfera saturada de N2 y (c, d) curvas 

de polarización para el catalizador B-1 pirolizado a 800ºC, 900ºC y 1000ºC, utilizando un electrodo 

rotatorio a 1600rpm, 5mV s-1 en una atmosfera saturada de O2, en medio (a, c) ácido y (b, d) básico. 
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Los datos recopilados a partir de las voltametrías cíclicas y curvas de polarización, son recopilados 

en la Tabla 14. 

Tabla 14. Parámetros electroquímicos evaluados a partir de las curvas de polarización realizadas 

en medio ácido y básico para los catalizadores pirolizados a 800, 900 y 1000ºC. 

 

 

3.4. Ensayo de durabilidad en semi-celda utilizando una membrana de Nafion + GDL.  

 

En el ensayo de durabilidad las curvas de polarización de la Figura 66 a y b. fueron realizadas con el 

catalizador más activo en medio ácido (B-1) a 5mV/s y corregidas por la resistencia de la celda 

(corrección IR), la que fue medida previa a cada experimento realizado, a fin de eliminar esta 

contribución en el análisis de datos. 

 

Como se observa en la Figura 66 a. en los primeros 1000 ciclos existe una pérdida importante de 

actividad del catalizador cercana al 49,3% (Figura 65 b) llegando a un 94%. La rápida pérdida de 

actividad no fue estudiado en este ensayo experimental, sin embargo, en literatura se han propuesto 

cuatro mecanismos de desactivación posibles que podrían explicar esta disminución de actividad: (1) 

Protonación de los sitios activos y/o N adyacentes a los sitios activos, (2) inundación de microporos, 

(3) desmetalación de sitios activos y (4) oxidación de la matriz de carbón por la presencia de H2O2
87. 

El proceso de desactivación se ha convertido en una de las principales problemáticas a solucionar en 

el uso de catalizadores del tipo M-N-C, donde la actividad disminuye rápidamente entre un 40 y 80% 

en las primeras 100 horas de uso18,87. 
 

              (a)                                                            (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 66. (a) Curvas de polarización en condiciones de estrés para el catalizador B-1 y (b) 

porcentaje de degradación a diferentes números de ciclos. 

Catalizador 
Temperatura 

(ºC) 
Electrolito  

soporte 
Eonset 

V vs RHE 
E0’

Fe(III/II) V vs  
RHE 

Tafel  
(mV/dec) 

α electrones 
K y L 

B-1 1000 HClO4 0,1M 0,847± 1x10-3 0,743±5x10-3 -0,061±1x10-3 0.97 4,1± 1x10-1 

B-1 900 HClO4 0,1M 0,808± 1x10-3 0,735± 1x10-3 -0,067±2x10-3 0.88 3,5± 2x10-1 

B-1 800 HClO4 0,1M 0.801± 1x10-3 0,731± 1x10-3 -0,084±1x10-3 0.70 3,5± 1x10-1 

B-1 1000 NaOH 0,1M 1,005± 5x10-3 0,925± 2x10-3 -0,062±1x10-3 0.95 3,9± 1x10-1 

B-1 900 NaOH 0,1M 1,025± 2x10-3 0,913± 3x10-3 -0,061±1x10-3 0.97 3,8± 1x10-1 

B-1 800 NaOH 0,1M 0,993± 6x10-3 0,895± 3x10-3 -0,078±1x10-3 0.76 3,8± 1x10-1 
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3.5. Determinación de Energía de activación en semi-celda utilizando una membrana de 

Nafion + GDL.  

 

Un parámetro termodinámico que permite comparar las características intrínsecas de los catalizadores 

actualmente sintetizados en literatura corresponde a la energía de activación (Ea). En este contexto, 

evaluar la actividad catalítica en función de la variación de la temperatura permitirá la obtención de 

este parámetro para confrontar el catalizador más activo en medio ácido (HClO4 0,1M) con lo reportado 

en literatura.  

 

Todas las mediciones de las curvas de polarización fueron realizadas a 5mV/s para conseguir un 

régimen cuasi estacionario, utilizando como límites de potencial desde 0,9 a 0,0 V vs RHE. La presión 

de oxígeno fue controlada a 1/3 de psi y la temperatura fue controlada utilizando un sistema de 

resistencia integrado en la semi-celda tal como fue descrito en la sección experimental (Ver Figura 16 

a y b), conectado a una fuente de poder con termocupla. 

 

En la Figura 67 pueden observarse dos fenómenos principales, (i) un aumento de la densidad de 

corriente y (ii) una disminución de la concentración de oxígeno al aumentar la temperatura. En este 

contexto, la corriente asociada a la variación de oxígeno ha sido corregido de acuerdo con la siguiente 

ecuación (18) 200,201. 

                                                            𝑖𝑚
∗ = 𝑖𝑚 . 𝑒𝑥𝑝 (

1𝑚𝑀

𝐶𝑂2

)
0.79

                                        (Ecc. 18)                      

 

Donde im es la densidad de corriente del transporte de masa, 𝐶𝑂2
 es la concentración de oxígeno en el 

electrolito soporte a una temperatura determinada y i *
m es la densidad de corriente cuando la 

concentración de O2 es 1mM. Posteriormente, es posible la obtención de la Ea a partir de la ecuación 

de Arrhenius y descrita a continuación (19): 

 

                                                       𝑖𝑚
∗ (𝑇) = 𝑖𝑚

∗ (𝑇∞) . 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑎

2.3𝑅𝑇
)                                      (Ecc. 19) 

 

Donde T es la temperatura medida cuando la caracterización fue realizada, 𝑖𝑚
∗ (𝑇∞) es un valor 

constante. Finalmente, desde la pendiente de Arrhenius (-Ea/(2,3R)) determinada desde la Figura 66b 

es posible obtener la energía de activación a distintos valores de potencial resumidos en la Tabla 15. 

 

                  (a)                                                             (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67. (a) Curvas de polarización realizadas a distintas temperaturas utilizando una semi-celda 

con una presión de O2 de 1/3 de psi. (b) corriente en función de 1/temperatura. 
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Desde la Tabla 15 es posible observar que cuando el potencial se evalúa desde la zona de control 

mixto (0,6V) hasta la de control cinético (0,85V) la energía de activación disminuye hasta un valor 

mínimo de 11,6kJ mol-1, comparable con lo reportado en literatura cuyos valores oscilan desde 13,9 a 

20,9 kJ mol-1 53 (anexo 1, Tabla 21). De este modo, es posible deducir que nuestros catalizadores 

poseen propiedades confrontables con lo ya reportado, sin embargo, también posee problemáticas 

similares como la durabilidad que se ha convertido en uno de los nuevos dilemas a solucionar en el 

ámbito de los catalizadores pirolizados del tipo M-N-C.   

 

 

Tabla 15. Energía de activación determinada para el catalizador más activo obtenido a partir de la 

Figura 60 b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Potencial V vs RHE m (-Ea/2.3R) Ea [kJ mol-1] 

0,60 -7,8 149,0 

0,65 -5,2 100,4 

0,70 -3,7 70,2 

0,75 -2,3 43,8 

0,80 -1,4 26,1 

0,85 -0,6 11,6 
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VI.6. Conclusiones: 
 

 

1) El uso de nanopartículas de MFe2O4 (M: Fe o Co) como molde, permite modular la morfología 

del catalizador incrementando el volumen de poro y área superficial específica, obteniendo un 

nanomaterial mesoporos con una alta actividad catalítica en la RRO respecto a los catalizadores 

del grupo 2 y al Pt en medio básico, cuando la relación NP:PANI es de 1:0,5 y el diámetro de 

nanopartículas es cercano a 40nm, respecto . 

 

2) El aumento en el grado de grafitización, concentración relativa de sitios Fe-Nx y N-grafíticos en 

los catalizadores pirolizados, permite un aumento simultaneo en la actividad catalítica para la 

reducción de O2, cuyo valor optimo se obtiene al utilizan nanopartículas de Fe3O4 con un 

diámetro cercano a 40nm y una relación NP:PANI 1:0,5 (Catalizador B-1). 

 

3) La relación lineal entre el log jk a potencial constante de electrodo de 0.65V vs. RHE, en función 

del potencial formal (Eo´
Fe (III/II)), indica que el potencial formal puede ser considerado como un 

descriptor de reactividad en la RRO para los sistemas pirolizados estudiados en medio ácido y 

básico.  

 

4) La relación lineal entre el log jk a potencial constante de electrodo de 0.65V vs. RHE, en función 

del potencial formal (Eo´
Fe (III/II)), permite inferir que el proceso de reducción de oxígeno 

corresponde a un mecanismo de transferencia de electrones de esfera interna, sustentado 

también por el cambio en la pendiente de Tafel en medio básico y los ensayos de 

envenenamiento con KCN 10mM. 

 

5) El estudio espectroscópico realizado mediante Raman, XPS, y Mössbauer indicaron que el 

aumento en la actividad catalítica en la RRO con los catalizadores pirolizados sintetizados, se 

puede atribuir principalmente al aumento de carbón grafitizado junto a el aumento en la 

concentración de sitios Fe-Nx. 

 

6) El catalizador más prometedores para su uso en celdas combustibles con membrana de 

intercambio de protones (PEMFC) y celdas combustibles alcalinas se obtuvieron a una 

temperatura de pirólisis de 1000ºC y 900ºC respectivamente, con nanopartículas de Fe3O4 de 

diámetros cercanos a 40nm y una relación NP:PANI 1:0,5 (sistema B-1). 
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VIII. Anexo 1 
 

Tabla 16. Métodos de síntesis electroquímicos de nanopartículas de Fe3O4. 
 

Ánodo Cátodo 
Surfactante 

 o electrolito 
Concentración Corriente Voltaje 

Tiempo y 

temperatura 
Diámetro 

referenci

as 

2x Grafito acero (5x5 cm) 
Fe(NO3)3 en 

etanol, 

Fe(NO3)3 en etanol 
(2,4g al 96%, 4% 

agua), 

5 mA/cm2 - 30min,25°C 3,2-7,4nm 202,203 

Fe0 (cilindro 

0,5cm2 ) Pt0  

LiCl, H2O, 

Ar(purga)  LiCl 0,1M (100mL)  -  

-1,5 a 

1,5V  4h, 25°C  

4-6nm(5%H2O) 

20-40nm (100% H2O) 
204 

Fe0 

Pt0 

  

NaCl, NaSO4, 

NaSCN, Na2S2O3, 

Na3Cit 

NaCl(0,04M) 
NaSO4(0,02M) 

NaSCN(0,002M) 

Na2S2O3(0,02M) 

Na3Cit(0,003M) 

50mA 5V 30min, 25°C 45-70nm 205 

Pt0 
Carbón 

vítreo(0,07cm2)  Fe(NO3)3, etanol.  

Et/H2O(0,01-

0,16M), 
Fe(NO3)3(0,02M) 30mA/cm2 20-60V 

25°C (agitación 
magnética) 6,2nm  

206 

Fe0(2cm2) Fe0(4cm2) Me4NCl Me4NCl(0,04M) 
10-

200mA/cm2 
1-5V 30min, 60°C 

19-33nm(3-5V) 

25-23nm(50 150) 
207, 208 

Fe0(alambre 
130x 0,57mm), 

calomelano 

Pt0 

(140mmx1mm)  

N2(purga), 

Na2S2O3, 

NaOH(pH10), 

PAmHU  

N2(purga), 

Na2S2O3(0,02M) 
PAmHU (0,1% 

p/p)  

2,15; 4,3; 

8,6; 19,4; 
30,20 

mA/cm2209 

-1,4 a 
1,4V 

(20mV/s)  

25°C 

  

6-42nm 

  
209  

Fe0 Ni0 2-metoxietanol, 
LiCl, Ácido oleico 

LiCl(0,035%p/p), 

Ácido 

oleico(0,0035M) 

0,25A - 25°C 4,5-5,7nm 210 

Fe0 

(23x13x0,25mm

) 

Fe0 

(23x13x0,25mm) H2O(miliQ)  -  70µA/cm2 
 

1,5V a 

25V 6h-10h  400nm  
211 

Fe0 

(23x13x0,25mm

) 

Fe0 

(23x13x0,25mm) 
FeSO4, NaOH FeSO4(0,072M) 

205 a 415 
µA/cm2 

 12h, 25°C 18,7-22,5nm 212 

Fe0 

(2ánodos)  

Fe0 

(2cátodos)  

CTAB 

PVP 
Tritonx100 

Glicerol 

KOH 

CTAB (5g/L) 

PVP(5g/L) 
Tritonx100 (5g/L) 

Glicerol (5g/L) 

KOH (4M) 

3 a 200 

mA/cm2 
 -  24h, 45°C  

67-900nm 

(nanorods)  
213  

Fe0  Fe0 NaCl NaCl(1g/dm3) 50mA/cm2 - 
2, 3, 4, 30, 45, 

90 min 
20-30nm 132 

Fe0(1x1cm)  Fe0(1x4cm)  C4H12NCl  C4H12NCl(0,04M)  -  3 a 31V  

0 a 80°C, 

30min  

15 a180nm(Dif.°C) 

49-75°C(Dif.Volt) 
146  

Fe0(1cm2) Fe0(4cm2) 

Na2SO4 

Tiourea(Tu), 

Propilamina(PA), 

Butanoato de 
sodio(Bu), 

Β-ciclodextrina (β-

CD),  

Bromuro de 
tetrabutilamonio 

(TBA) 

Na2SO4(0,25M) 

Tiourea(0,04M) 
Propilamina(PA) 

Butanoato de 

sodio(Bu) 

(0,04M), 

Β-ciclodextrina (β-
CD) (0,04M),  

Bromuro de 

tetrabutilamonio(TB

A) (0,04M) 

- 5V 60°C, 30min 
25-500nm 

(70nm>TBA) 
214 

 Carbon Steel 

bar (AISI-SAE 
1006) 

  

Pt0 

 

  

NaCl 

NaOH 

(CH3)NCl 

Etanol 
HCl 

Ácido oleico 

NaCl (0,05m) 
NaOH(2M) 

(CH3)4NCl (0,04M) 

Etanol:H2O(1:1) 

HCl (0,5M) 
Ácido oleico 

(40%p/p) 

100mA 

cm-1 

 

  

 

-0,6 a 
0,6V 

  

 

 

25°C, 10min 
 

  

7,9-10,6nm  

11,5-13,1nm 
 

  

 
215, 216 

 

  

Fe0(2cm2) Fe0(8cm2) 
Etanol, 

Me4NCl 

Me4NCl(0,04-

0,08-0,12M) 

100mA/ 

cm2 
 

 60°C, 

30min(sonicar) 
22,4-26nm 144 

Fe0(23x13mm) Fe0(23x13mm) H2O(mili-Q) H2O(mili-Q) 

205-

415µA/cm2 
 25°C, 60°C 18,7nm 

212 

Fe0(7,6x4,8cm) Fe0(7,6x4,8cm) 

NaCl, 
CaCl2, 

MgCl2, 

CuCl2 

NaCl(0,1%p/p, 

CaCl2(50ppm), 

MgCl2(50ppm), 

CuCl2(25-50-
75ppm) 

0,01 a 

0,133A 
- 

940s, 

30- 90°C 
1µm 217 

Fe0(3cm2) Fe0(3cm2) NaCl, NaCl(0,04M), 
200 a 

1000mA/dm2 - 60 -88°C 26nm 33 

Fe0(1cm2) 

 
  

Fe0(2cm2) 

 
  

KCl 

 
  

KCl(0,5M) 

 
  

- 

 
  

-0,7 a 0,3 
(ánodo), 

2 a 5s(ánodo) 

1 a 3s(cátodo) 
  

27-32nm 

 
   

218 
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-1,4 a -

1,2 

(cátodo) 

carbon–Steel 
(9,2x6,2cmx1m

m) 

carbon–Steel 

(9,2x6,2cmx1mm) 
NaCl NaCl(0,04M) 

2 a 20m 

mA/cm2 
 

- 25°C, (150rmp) 540-560nm 219 

Fe0(1x1cm2)  Fe0(1x1cm2)  Fe(ClO4)2  

Fe(ClO4)2 (0,01-

0,1-1M) 

40, 50 y 

60m mA/cm2 -  

27°C, 30 y 

45min 18-35nm  
220 

(Fe3O4/PVP/PEI) 

2 Electrodos de 

grafito 

Fe0 

FeCl2, 
 Fe(NO3)3,  

Etanol, 

PVP, 

PEI 

FeCl2 (1,6g/L), 
 

Fe(NO3)3(3,4g/L),, 

PVP(0,5g/L), 

PEI(0,5g/L), 

10mA/cm2 - 27°C, 30min 10-12nm 221 

(Fe3O4/PVP) 
2 Electrodos de 

grafito Fe0 

FeCl2, 
 Fe(NO3)3,  

PVP (Mw=4000) 

FeCl2 y Fe(NO3)3 

(2:1, sol 0,1M),  

PVP (1g/L) 10mA/cm2 
 -  25°C, 30min  10-15nm  

222 

(Fe3O4@PPy) 

Lámina de Ag0 
Lámina de Ag0 

NaCl,  

NP’s,  

pirrol, 

 H2O mili-Q,  
etanol 

NaCl(7mmol), 

 NP’s(10mmol),  

Pirrol(35mmol),  

H2O mili-Q(10mL),  
Etanol(20mL) 

1,0mA/cm2 - 50°C, 30min (Tk: 10 nm aprox Def) 223 

2x Grafito acero (5x5 cm) 
[FeCl2/Fe(NO3)3](

1:2), etanol,+ 

PEG(4000) 

FeCl2/Fe(NO3)3] 

(0,01M,1:2), 

etanol 

PEG(1g/L) 2A/cm2 - 20min,  

8nm(sinPEG) 

12nm(con PEG) 
224 
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Tabla 17. Superficie BET aparente de distintos catalizadores reportados en literatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizadores SBET (m2 g-1) Referencia año 

SBA-15+ FePc 1508 118 2017 

ZIF-8- Fe-polyacrylonitrile 751-1277 225 2016 

SBA-15+FeTMPP 1190 68 2013 

FeNSC@SiO2+ Fe(NO3)3 1148 226 2017 

MOF- ZIF-8 -FeAc 1140 227 2016 

PANI+ Fe3O4+FeCl3        1:0,5    (45nm) 1.062,3 Tesis 2020 

PANI+ CoFe2O4+FeCl3   1:0,5    (38nm) 1.096,2 Tesis 2020 

SBA-15+ FeCl3 647-886 166 2015 

KJ-300J+ FeCl3 650-860 32 2011 

FePPy-SiO2 780 166 2015 

NCB+ Fe(NO3)3 560 228 2018 

Carbon black N330 199 82 2010 
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Tabla 18. Valores reportados en literatura de ID/IG mediante espectroscopía Raman. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizadores ID/IG Referencia Año 

PANI+ Fe3O4+FeCl3        1:0,5    (45nm) 0.53 Tesis 
2020 

PANI+ CoFe2O4+FeCl3   1:0,5    (38nm) 0.75 Tesis 
2020 

EDTA-Fe/C 950ºC 0.26-0.73 190 
2016 

Fe/TPTZ/C 900ºC 0.66-0.90 229 
2015 

Fe-PANI-PAN 850ºC 0.69-1.09 230 
2014 

MNC-MoFs 700-900ºC 0.72-1.47 231 
2019 

Co-PPy-TsOH/ Cabot 800ºC 0.83 232 
2013 

Fe-N/C (C: MPC, CNS, MWCNT, and AB) 0.90-1.20 172 
2016 

Fe/NG/C 1000ºC 1.10 169 
2012 

Fe / 6-Chloropyridazin-3-amine /C-black 

600-900ºC 1.25-1.37 233 

2017 

FeAc- Ketjenblack 800ºC 1.33-1.64 234 
2015 

Fe(NO3)3//DAAPyr/ SiO2 1.44-1.53 39 
2015 
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Tabla 19. Valores reportados en literatura de concentraciones relativas de sitios Fe-Nx y N-

grafíticos. 

 

 

Catalizadores %Fe-N  %N-Grafítico ref Año 

Fe- nicarbazin  19 15 92 
2018 

NCB+ Fe(NO3)3 17.3-19.7 13.5-15.0 228 
2018 

PANI+ Fe3O4+FeCl3     1:0,5    (45nm) 16.0 18.0 Tesis 2020 

EDTA-Fe/C 950ºC 15.2 14.0 190 
2016 

Fe /6-Chloropyridazin-3-amine /C-black 600-
900ºC 0.91 

1.75 
233 

2017 

SBA-15+ tetrapyridylporphyrin iron (III) 

chlorine 0.60 10.1 69 
2013 

FeCl3-SBA-CNTs-900ºC 0.5 6.6 235 
2011 

Fe(NO3)3//DAAPyr/ SiO2 0.32 
- 

39 
2015 

Fe-N/C (C: MPC, CNS, MWCNT, and AB) 0.30 10-17 172 
2017 

Fe/NG/C 1000ºC - 0.42 169 
2012 
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Tabla 20. Valores reportados en literatura de potenciales de onset en medio ácido y básico. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalizadores 
Eonset medio 

ácido [V vs RHE] 
Eonset medio 

básico [V vs RHE] Ref Año 

(TKK) Pt/C 20% p/p 1.001 
 

236 2019 

(TKK) Pt/C 20% p/p - 0.96 237 2016 

Fe-N-C-Phen-PANI 0.921 
- 

238 2017 

(TKK) Pt/C 20% p/p 1.001 
 

236 2019 

NP+PANI+ FeCl3 (1:0,5) 

45nm 1000ºC (B-1) 0.844 1.005 Tesis 2020 

FePc-SBA-15 800ºC 0.830 
- 

118 2017 

Fe-SBA-15 800ºC 0.830 
- 

53 2017 

Fe/NrGO 850ºC - 1.100 239 2019 

Fe(NO3)3 SBA-15 - 1.04 240 2018 

NP+PANI+ FeCl3 (1:0,5) 

45nm 900ºC 0.808 1.025 Tesis 2020 

Fe3C@NVG-800 - 1.022 241 2017 

FePen/MWCNT 800ºC 0.930 1.00 172 2018 

Fe- nicarbazin 0.88 0.99 92 2018 

FeNSC@SiO2+ Fe(NO3)3 - 0.97 226 2017 

FePc/Carbon Black and 

CNT - 0.95 242 2020 

FeP/aerogel 850ºC  0.92 243 2019 
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Tabla 21. Energías de activación obtenidas en celdas combustibles para la reducción de O2. 

 

 

 

 
Catalizadores Ea [kJ mol-1] Ref Año 

Pt/C 20% p/p 10,0 200 2013 

Pt/C 20% p/p 23,0 244 2005 

FeAc / carbon black/950ºC 8,9 200 2013 

FeAc/PANI/800ºC 10,5 245 2019 

NP+PANI+ FeCl3 (1:0,5) 45nm 1000ºC (B-1) 11,6 Tesis 2020 

FePc / SBA-15/800ºC 13,9 53 2017 


