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I. Resumen.

El incremento de la demanda energética global implica un aumento considerable en la contaminacion
atmosférica por la huella de carbono que dejan los combustibles fésiles y también los no fdsiles como
la lena. Desde esta perspectiva, es indispensable la busqueda de alternativas sustentables en la
generacion de energia. Una de las alternativas mas promisorias son las celdas combustibles H2/02, en
las cuales, mediante la oxidacion de Hza H* (en el anodo) y la reduccion en el catodo de Oz a H20,
permiten generar energia sin emision de contaminantes. Sin embargo, estos dispositivos presentan
el inconveniente que la reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) es cinéticamente lenta y necesita ser
catalizada. Se ha demostrado que el Pt es el mejor catalizador para esta reaccidon, pero éste es escaso
y caro, lo que impide la masificacidon de esta tecnologia.

Una de las alternativas mas promisorias para la sustitucion del Pt para la RRO, es el uso de
catalizadores pirolizados tipo M-N-C (Metal-Nitrégeno-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 acido. Una
importante mejora en este aspecto fue realizada por Yeager en 1989, al sustituir los complejos MN4
por precursores independientes: (i) sales metalicas, (ii) nitrogeno y (iii) soportes de carbono. A partir
de este ultimo estudio han surgido diversos trabajos, cuyo objetivo es la sintesis de materiales de
base carbono de bajo costo, alta actividad catalitica y alta durabilidad en medio acido mediante nuevas
estrategias de sintesis. Las principales caracteristicas buscadas en estos materiales son: (A) un control
del tamarfio y forma del material pirolizado para la obtencién de alta area especifica, (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
gue permiten obtener estructuras nanoporosas; (b) uso de polimeros conductores como precursores
C-N; (c) uso de estructuras tipo metal organica (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 sintesis (uso de moldes y uso de polimeros conductores como precursores C-N),
mediante el uso de nanoparticulas metalicas (MFe203; M: Fe o Co) como moldes, cuyas funciones son:
(i) controlar la morfologia nanoestructurada final del material pirolizado, (ii) catalizar el proceso de
grafitizacién en el tratamiento de pirdlisis, y (iii) formar parte del sitio activo.

(3)
—

Reflujoen medio

acido
Sintesi poli izacion d pirélisi Pirdlisisen
in ests _ olimerizacion de rer |5|5:en .
electroquimica precursores C-N atmdsfera inerte. i
NP con M (M) T=800°C smoniere.
. 2 T=800°C

Como fuentes de carbono-nitrégeno se utilizard anilina y se usaran dos tipos de fuentes de metal,
nanoparticulas de tipo ferrita (FesO4 y CoFe204) y una sal de hierro. La caracterizacion de los materiales
pirolizados se llevard a cabo mediante FESEM, XPS, Mosssbauer, Raman, BET y técnicas
electroquimicas; su actividad catalitica y durabilidad se evaluard mediante técnicas electroquimicas
convencionales en medio y acido.
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II. INVESTIGACION PROPUESTA

1. FORMULACION DEL PROYECTO, MARCO TEORICO Y DISCUSION
BIBLIOGRAFICA:

1-Problematica energética.

Se ha estimado que el considerable incremento en el uso de combustibles fésiles alcanzarad su maximo
apogeo el afio 2025' trayendo consigo un constante aumento en la produccién de gases de efecto
invernadero, como es el CO2 2. Desde esta perspectiva es indispensable el uso de tecnologias que
permitan la obtencion de energia sin emisidon de contaminantes, tal como es el caso de las celdas
combustibles de membrana de electrolito polimérico (PEM, Figura 1)3, donde el hidrégeno es oxidado
en el anodo y el oxigeno es reducido en el catodo segun la siguiente reaccién*:

=y 1t

temoeano
Blaciodo
Asmemidy =4

SRl Reaccion catédica: 0, +4H* + 4e™ > 2H,0

Reaccion anddica: 2H, —» 4H* + 4e~

NN Prowa Sasrarge
! Wonbone (PEM)
Catriyet Layor

" Qe Citussn Lugar (G000

Gz Channal Cunere Ceior

Figura 1. Celda combustible de membrana de electrolito polimérico®.

Debido a que la reaccidon de reduccidon de oxigeno (RRO), presenta una cinética de reaccion lenta (4
ordenes de magnitud mas lenta que la oxidacion de H2)>, requiere de catalizadores para acelerar la
velocidad de la reaccidon. En este aspecto el Pt ha mostrado ser el mejor catalizador, sin embargo,
este es actualmente caro y escaso® impidiendo la masificacion de este tipo de tecnologias, aunque en
un futuro la mineria espacial podria dar solucién a la obtencién de este metal precioso’. Con el fin de
disminuir la cantidad de Pt en el catodo se ha intentado (i) la aleacion de Pt con metales no nobles®
y (ii) el uso de catalizadores sin platino a base de metales no preciosos®. Este proyecto se centra en
la alternativa (ii) mediante la sintesis de catalizadores pirolizados de tipo M-N-C (N: Nitrégeno, C:
carbdén y M: metal de transicion, Fe o Co) soportado sobre nanoparticulas de 6xidos metalicos del tipo
MFe204 (M: Fe y Co) formando el sistema tipo core@shell MFe;04@C-N-M (refiriéndose a una
nanoparticula completamente recubierta con polimero grafitizado).

2-Catalizadores pirolizados tipo M-N-C.

En 1964 Jasinski demostréd que la ftalocianina de cobalto era activa para la RRO%, dando paso a
diversas investigaciones orientadas a buscar catalizadores tipo MN4 con alta actividad catalitica, sin
embargo, estos complejos MN4 son inestables en medio acido limitando su uso en dispositivos de
conversion de energia salvo en pilas de aire que son desechables. Con el fin de aumentar tanto la
estabilidad como la actividad catalitica en medio acido, Jahnke en 1976, pirolizé estos complejos por
encima de los 500°C bajo atmdsfera de nitrogeno, aumentando considerablemente tanto su actividad
como su estabilidad en medio acido® . En 1989, Yeager, permitio diversificar las estrategias en la
sintesis de catalizadores pirolizados a altas temperaturas empleando precursores independientes de
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nitrégeno (N), carbono (C) y metales (M), tales como poliacrilonitrilo como fuente N-C y sales de Fe
o Co como fuente de M19,

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 pirdlisis bajo atmdsfera de NH3 se
conseguian valores de actividad y durabilidad en medio acido cercanos al Pt (1. 12.13) debido a un
incremento en la densidad de sitios activos.: Este ultimo descubrimiento permitié avanzar en las
mejoras de las metodologias y condiciones de pirdlisis dando paso a materiales con (i) alta actividad
catalitica (1% 15 16) y (ji) 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 pirdlisis, el primero en una atmédsfera de Ar y el segundo con una
atmosfera de NH3'8. En el caso de la estabilidad, los mejores resultados se han encontrado mediante
la pirdlisis de anilina junto a sales de Fe y Co en una matriz de carbono'®, denominando a este
catalizador PANI-FeCo-C, cuya actividad catalitica se mantuvo durante 700 horas en medio acido.
Estos avances han supuesto que los materiales pirolizados puedan desarrollarse y mejorar sus
propiedades, para cumplir con las exigencias propuestas por el departamento de energia de los
estados unidos (DOE)*'?, donde el objetivo de funcionamiento en el afio 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 Si02172%21 impregnada
de los precursores de carbdn-nitrogeno y metal en su superficie, de tal modo que posterior al
proceso de pirdlisis y segundo proceso de pirdlisis en una atmosfera de N2 y NH3-N2
respectivamente??, se obtiene una estructura porosa posterior a la remocion 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 area superficial y actividad catalitica
en medios acidos!’, ademas de una facil escalabilidad al no utilizar solventes?!.

b) Soft Template Method: Este método consiste en formar una plantilla de silice sobre los
precursores de carbdn-nitrégeno y metal previamente auto reorganizados, de tal modo, que al
utilizar TEOS como fuente de SiO> en este proceso se da paso a la formacion 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 al?3.
proporcionando resultados comparables con el uso directo de moldes a base de silicio (SBA-15)
como plantilla de impregnacién de C-N-M.

(if) Uso de polimeros conductores como precursores C-N: Esta metodologia es la que presenta
mejores resultados en estabilidad en medio acido. Consiste en la polimerizacion por oxidacién in situ
de monomeros sobre una matriz de carbon mediante la adicion de sales de hierro y/o cobalto6:24,
debido a que la omision de metales genera catalizadores menos activos en la RRO?%2%, Una vez
polimerizado se llevan a cabo los dos procesos de pirdlisis (en N2 y en NH3, con un lavado acido
posterior a la primera pirdlsis en N2). Algunos de los polimeros conductores utilizados en este contexto
son el politiofeno?”, polifenilendiamina, polipirrol y polianilina'®-28-3% donde estos dos ultimos han sido
los candidatos con mejores actividades en la RRO.

Se ha encontrado que hay una relacidn directa entre la naturaleza de los precursores C-N y del metal
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utilizado, tanto en la morfologia como en la actividad catalitica del material 3!/ 32, Como se ha
comentado, la principal ventaja de esta metodologia es la alta estabilidad de estos catalizadores en
medio acido debido al alto grado de grafitizacién alcanzado (sobre todo en presencia de Co), el cual
previene la corrosion del catalizador y aumenta la conductividad 3.

(ifi) 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 relacidon metal:nitrogeno: carbono, como la porosidad es
controlable33, Los MOF son identificados como estructuras imidazolato zeolitico (ZIF) cuya estructura
de ligandos tipo imidazoles se encuentran coordinadas a metales, siendo el Zn?* una de las opciones
mas utilizadas (ZIF-8) y Co?* (ZIF-67)34. Los MOF son pirolizados inicialmente en una atmosfera
inerte (T°>800°C) seguido de un lavado acido (similar a lo realizado en las dos rutas anteriores),
luego tras un segundo proceso de pirdlisis en una atmdsfera de NHs los catalizadores resultantes han
presentado una mayor actividad catalitica, alcanzando valores similares al Pt en medio acido!4. En
este sentido, uno de los mejores resultados fue obtenido cuando se utilizé la relacién Zn:C0=0.8:0.2
pirolizado a 900°C3>, los autores explicaron que esta mejora se debe al aumento en el area superficial
debido a la evaporacion del Zn a altas temperaturas y en contraste con el ZIF-67. Ademas, la
actividad en estos materiales hacia la RRO se atribuye a la distribucién homogénea de sitios activos,
asi como también al aumento en el contenido de nitrégeno, permitiendo mejoras en la conductividad
del catalizador, y también mejoras en la difusidon del oxigeno 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 conjugacion de las dos primeras rutas sintéticas (i y ii)
mediante la polimerizacion in-situ sobre nanoparticulas de tipo ferrita (FesOs y CoFe304) dando paso
al sistema core/shell o nucleo/cascara (NP@C-N-M), de tal modo que posterior a un primer proceso
de pirolisis en una atmosfera inerte, un lavado acido favoreceria una degradacion de las NP’s de ferrita
gue no se encuentran totalmente recubiertas con el polimero grafitizado, permitiendo el uso de estas
ferritas como molde en la estructuracion del catalizador. Sin embargo, los sitios activos del tipo Fe-
N-C permanecen posterior al lavado acido; finalizando posteriormente con una segunda pirdlisis en
presencia de NHs, para aumentar la densidad de sitios activos.

Entonces mediante el disefio de esta nueva ruta sintética se pretende alcanzar: (i) un control en la
morfologia final del catalizador asociada a su porosidad; (ii) favorecer el proceso de grafitizacién y la
formacion de sitios activos; y (iii) aumentar la actividad catalitica y estabilidad del catalizador en
medio acido.

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

Desde el trabajo publicado por Yeager en 19891° donde pirolizé precursores independientes de metal
(M), nitrégeno (N) y carbono (C), se inicid 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 espectroscopicas convencionales. A pesar de las
limitaciones, hay un amplio consenso en que los catalizadores que presentan mayor actividad
catalitica en medio acido requieren de un metal que forma parte del centro activo(l4 18 36,37, 38) en
contra de lo planteado anteriormente donde se atribuia la actividad catalitica al nitrégeno que actuaba
como sitio activo y el metal catalizaba el proceso de grafitizacién de los precursores C-N a altas
temperaturas bajo atmadsfera inerte.

Actualmente se ha demostrado que pueden existir distintos tipos de sitios activos con y sin metales
de transicion (Figura 2 A), donde los sitios activos sin metales de transicién son: piridinicos, pirrolico
y grafitico, que pueden ser identificados mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)
3%, mientras que en presencia de metales de transicion dan lugar a sitios activos que han sido
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asignados como (Figura 2 A): M-N4, M-N3, M-N2%°, MN2+2,#, los que pueden ser detectados mediante
espectroscopia Mossbauer (40 42) espectroscopia de absorcion de rayos X de estructura fina extendida
(EXASFS)* y métodos electroquimicos como voltametria ciclica*3 44, Los sitios activos con metal
pueden estar localizados tanto en los bordes de las laminas de grafeno, es decir, en microporos
(didmetros <2 nm) (12.42), o en el plano de una estructura grafitizada 4!, siendo ambos tipos de sitios
activos accesibles al O2. adicionalmente, estudios mediante DFT (Teoria del funcional de la densidad)
han demostrado corroborado que estos sitios son energéticamente favorables para ser generados en
los bordes de laminas de grafeno, donde el Oz puede estar quimisorbido directamente en centros de
Co o Fe#>46
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Figura 2. (A) Distintos tipos de sitios activos con y sin metales entre ldminas de grafeno y en los
bordes 4! y (B) sitio activo MN4 y nanoparticula adyacente recubierta de carbdn grafitizado 1°.

Se ha reportado que durante el proceso de pirdlisis, el hierro afiadido como precursor puede formar
diferentes tipos de nanoparticulas metalicas 1° tales como: nanoparticulas de Fe zero-valente, nitruros
de hierro, carburos de hierro u éxidos metalicos. Todas ellas pueden estar recubiertas en mayor o
menor grado por capas de carbon grafitizado dopado con nitrégeno. Aquellas que estan
completamente recubiertas pueden formar un nuevo sitio activo de tipo NP@C-N-M (con y sin
coordinacion de un metal (M) en la red grafitica (C-N), tal como se esquematiza en la Figura 2B. Este
nuevo tipo de sitio activo presenta una alta actividad y estabilidad en medio acido debido a la sinergia
gue se produce entre la nanoparticula y el recubrimiento grafitico donde se localizan los sitios activos.
Esta sinergia permite el aumento en la actividad para la RRO, esto se debe a que la nanoparticula
encapsuladas pueden modificar las propiedades electronicas en las capas grafitizadas, debido a
transferencias electrénicas que pueden producirse desde la nanoparticula al recubrimiento
grafitizado'®. De este modo, se modificaria la densidad electronica en los sitios M-Ns, 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 carbdn grafitizado que aisla a la nanoparticula metalica del
medio acido (16 47), incluso algunos proponen que la presencia de nanoparticulas recubiertas son
beneficiosas para la RRO independiente de la presencia de sitios FeN4*8. El nUmero de capas grafiticas
también tiene una influencia directa con la actividad catalitica !, concluyendo que cuanto menor
nimero de capas grafiticas, mayor es la actividad para la RRO en medio acido, debido a que las
especies mas activas para la RRO se encuentran ubicadas en el plano y no en los bordes de estas
capas de grafiticas.
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4- Efecto del metal precursor en catalizadores M-N-C.

Los precursores metalicos mas usados son sales de Fe y Co (1649, 50) | 3 fuente metalica tiene dos
funciones durante el proceso de pirdlisis: (i) formar parte del sitio activo, mediante su coordinacion
a atomos de nitrégenos de la estructura, dando lugar a los diferentes sitios activos anteriormente
mencionados, y (ii) catalizar la grafitizacion de la matriz de carbono-nitrégeno (N-C), en la que se
encuentran incorporados (32 51), Respecto a la primera funcion del metal, una correcta seleccion de
este metal permitird aumentar o disminuir la actividad catalitica para la RRO. 5 metales de transicién
han sido estudiados®?, cuyo orden de actividad catalitica en medio acido es: Fe > Co > Cu > Mn > Ni
> PANI sin metal, de tal modo que el Fe es el mas activo en este tipo de sistemas pirolizados, similar
a lo corroborado por otros autores?+°3-35, Respecto a la segunda funcidon del metal, estudios han
reportado su influencia en la grafitizaciéon®® asi como aumentos en el N-grafitico®?, en este sentido el
proceso de la grafitizacion puede ser catalizada por metales como el Fe o Co'®. En el caso especifico
de la grafitizacion de polimeros conductores, el proceso se basa en la descomposicién catalitica del
polimero y la formacidn de especies ricas en C-N, las cuales son capaces, debido a la alta temperatura,
de reordenarse y calecer formando estructuras de carbén dopado con nitrogeno altamente
grafitizadas3!. Sin embargo, el papel de la sal metalica en esta reaccion es fundamental, debido a que
mientras el Co provoca una mayor division del polimero, el Fe rompe el polimero en fragmentos mas
grandes provocando un peor reordenamiento y menor grado de grafitizacion en el material
pirolizado32. De tal modo, que cuanto mayor sea el grado de grafitizacion del material catalitico, mas
estable sera en medios acidos?®.

5-Precursor N-C en catalizadores pirolizados.

El uso de precursores poliméricos es otra alternativa utilizada para la sintesis de catalizadores, donde
estos son considerados como una fuente de carbdén-nitrogeno en presencia de sales metalicas.
Algunas alternativas que han sido explorada incluyen el uso de poliacrilonitrilos, poliamidas, resinas
urea-formaldehido>’-*8, entramados organicos covalentes (COF, covalent organic frameworks),
polimeros organicos porosos (POP, porous organic polymers)>®, polimeros a base de porfirinas
ftalocianinas®®, entre otros. Sin embargo, los mejores resultados en este ambito han surgido en
presencia de polianilina (PANI) y polipirrol (PPy) junto a sales de Co y Fe'®, Debido principalmente a
la similitud estructural del polimero conductor con el grafito, lo que permitiria una mejor inserciéon de
los atomos de nitrogeno en el catalizador final a elevadas temperaturas, favoreciendo la formacion
de sitios activos, siendo la presencia de FeClsz en el proceso de sintesis mediante la polimerizacion por
oxidacion favorable en la RRO®!, pese a esto, también se ha comparado la presencia de H202 y
persulfato de amonio ((NH4)2520s, APS) para iniciar el proceso de polimerizacién, donde el uso APS
ha mejorado la actividad en la reduccion de 0552,

La presencia de atomos de nitrogeno dopando la estructura grafitica en los catalizadores pirolizados,
es debido a la similitud de radio atomico del nitrogeno respecto al carbono ©3, facilitando el dopaje y
pudiéndose considerar la presencia de estos como un dopaje tipo “n”, que aumenta la conductividad
eléctrica en la matriz grafitizada, ademas de disminuir la densidad electrénica en los carbonos (o
metales) adyacentes debido a la mayor electronegatividad del nitrégeno (649, De este modo es
posible modificar la naturaleza electrocatalitica del material pirolizado; por lo tanto, una correcta
seleccidn del precursor N-C permitira la obtencion de catalizadores cada vez mas activos y estables
en la RRO.
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6- Uso de moldes en materiales pirolizados.

Uno de los problemas relacionado con la construccién de un material catalitico para la RRO esta
relacionado con el area superficial. Esto debido a que cuanto mayor sea el area del material mayor
sera la cantidad de sitios activos involucrados en el proceso catalitico®®, ademas, la porosidad de estos
materiales es crucial para favorecer fendmenos de transporte®’. Por tal motivo, han surgido técnicas
como el Nanocasting®®% que permiten incrementar la porosidad asi como paralelamente el transporte
de masas, mediante el uso de un molde de silicio mesoporoso denominado como SBA. En este molde
el material catalitico es pre-adsorbido antes de la pirdlisis, y posterior al tratamiento térmico a altas
temperaturas el molde es retirado con lavados acidos que permiten la obtencién 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 grupo’?, cuya finalidad es incrementar la cantidad
de sitios activos mediante el aumento del area del material electroactivo, segun lo estudiado
previamente comentado en la seccién 2a (“"Hard template method”). Desde esta perspectiva, el uso
de nanoparticulas de 6xidos metalicos (MFe204) podria ser utilizado de manera similar a una plantilla
de SBA, favoreciendo la formacién de un material poroso; pero ademas, se ha visto la existencia de
un efecto sinérgico generado por las NP en el proceso de grafitizacién en materiales del tipo M-C-N
(71, 72)  debido a que metales como el Fe, Co favorecen el proceso de grafitizacion mediante la
descomposicidn catalitica del polimero a altas temperaturas en precursores de C-N alrededor de la
nanoparricula®. El efecto sinérgico se relaciona con un aumento en la actividad catalitica en la RRO,
debido a que la nanoparticula de Fe dona densidad electrénica hacia el recubrimiento grafitizado en
su superficie, modificando la densidad electrénica de los sitios activos Fe-N-C superficiales, mejorando
las interacciones entre el Oz y el sitio activo en la RRO*8. Mientras que el incremento de la grafitizacién
mejora las propiedades de conduccion electronica del material carbonoso”3-7>,

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 pirdlisis, que permitira
aumentar la porosidad del catalizador, incrementar la actividad catalitica para la RRO debido a la
formacion de nuevos sitios activos y mejorar la estabilidad en medio acido al favorecer el proceso de
grafitizacion.

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

Junto a los precursores metal, nitrégeno y carbono, los pardmetros experimentales del proceso de
pirolisis juegan un papel fundamental en la formacion de sitios activos, modificando la naturaleza del
sitio activo®?, indicando que este cambia desde un sitio N-piridinico a uno N-cuaternario cuando la
temperatura se incrementa. A su vez, un aumento en la temperatura entre 600°C a 900°C genera
una disminucion en el contenido total de nitrégeno y por lo tanto de sitios M-Nx’¢, sin embargo, esta
disminucién no implica una caida en la actividad, debido a los N-cuaternarios también presentan
actividad catalitica en la RRO77787%, 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 pirdlisis es
fundamental para optimizar la catalisis en la reduccion de 08081,
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7.2-Efecto de la atmoésfera en el proceso de pirdélisis.

Los gases utilizados como atmodsfera en los procesos de pirdlisis son: N2, Ar y NHz 82, donde los dos
primeros proporcionan atmosfera inerte, mientras que la finalidad del amoniaco es dopar el material
de carbono en un segundo proceso de pirdlisis. Esto es debido a que el nitrégeno del NH3, causa un
aumento en la basicidad del material de carbono (14 43), Los atomos de nitrégeno dopantes disminuyen
la densidad electrdnica de los carbonos adyacentes o del centro metalico al que esta unido, debido a
la mayor electronegatividad del atomo de nitréogeno (N), ademas, este aumento de densidad
electrénica sobre el N facilita la incorporacion posterior de iones metalicos, preferentemente en los
sitios piridinicos 83.

Se ha estudiado también que, en una atmosfera de NH3 en el proceso de pirdlisis, existe una pérdida
en peso del material pirolizado (entre 900°C y 1000°C) cercano al 40% de la masa inicial 8 debido a
dos reacciones consecutivas:

(I) Csélido + NH3(gas) - HCN(fragmento de sitio activo) + Hz(gas)
(“) Csélido + 2Hz(gas) i CH4(gas)

De las reacciones anteriores, la (ii) esta asociada a la pérdida de material catalitico en el proceso de
pirdlisis.

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

Un problema relacionado con la baja estabilidad de los materiales pirolizados es la produccién de
perdxido!!, por lo tanto, disminuir la produccion de perdxido permitiria aumentar la estabilidad de
estos materiales en medio acido, lo que ha sido demostrado por Zelenay et al.'®8> 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 acido. Recientemente Jaouen®, ha demostrado
la formacion de o6xidos superficiales en la estructura carbonosa en medio acido y presencia de
peroxido, considerando este fendmeno como una causa en la disminucién de la actividad catalitica.
Pese a esto, se han reportado otras causas que disminuyen la estabilidad como la (i) desmetilacion
de los sitios activos, (ii) inundacion de microporos en una celda combustible y (iii) protonacién de
sitios activos y/o nitrégenos adyacentes®’-99,

También el aumento en la actividad catalitica se relaciona directamente con el tipo de sitio activo
formado tras el proceso de pirdlisis y su densidad!*°!, donde los mas frecuentes son M-Ns4, M-N3, M-
N24°, MN2+2,4L. El sitio mas activo hasta el momento es denominado como D3 mediante espectroscopia
Mdssbauer**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-Ns+1, con
orbitales dz? disponibles para interactuar con la molécula de Oz lo que favorece la RRO.
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8.1. indices de reactividad.

En este ambito, ha sido de cuidado establecer las posibles causas que promueven un incremento en
la actividad catalitica para la reduccién de oxigeno. Desde esta vision, la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X ha sido fundamental en la identificacién tanto de los sitios activos presentes
en la superficie como de su efecto en la actividad catalitica. En este contexto, Atanassov et al.*® ha
identificado diversas funciones para casa especie de nitrogeno presente de tal modo que los
nitrégenos del tipo (i) pirrdlicos promueven la reduccion de Oz a H202, mientras que (ii) los piridinicos
reducen el H202 a H20, a su vez (iii) se demostré que un aumento en la razén Npiridinico/ Npirrélico
disminuye la formacion de perdxido, esto explicaria que la presencia del Npiridinico S€ria responsable de
la reduccion completa de Oz a H20 pero a partir del H202. En estos estudios se destaca ademas que
la presencia de Fe coordinado a atomos de nitrégeno (Fe-Nx) es crucial en la transformacién directa
de 02 a H20%%. De este modo la presencia de estos atomos en la matriz carbonosa puede ser utilizado
como un indice de reactividad en la RRO.

En su mayoria, las especies potencialmente cataliticas ven afectada su actividad en la RRO
dependiendo el pH utilizado como electrolito soporte, este punto fue estudiado recientemente
mediante XPS°2. De esta manera se observo que la RRO esta ligada a la afinidad de los grupos
funcionales superficiales ya sea a la hidroxilos o protones, observandose que a pH menores a 10.5 la
reduccion de Oz 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 formacion de del H202%%°3, Asi 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 basico que acido®*.

Ademas de la naturaleza superficial del catalizador asociada a la presencia de dtomos de nitrégeno y
metal coordinados, otro pardmetro que ha sido evaluado para explicar el aumento en la actividad
catalitica en la RRO es la porosidad del catalizador®>. De tal modo que la presencia de mesoporos con
diametros entre 8 a 60nm, incrementa la actividad catalitica al aumentar la disponibilidad de sitios
activos®®° que ese ubican en microporos (diametro 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 indice de reactividad apuntan al potencial formal
del catalizador, que tras el proceso de pirdlisis se desplaza a valores mas positivos segun lo reportado
por Scherson en 1998 7, una posible explicacidon a este fendmeno es la formacion de sitios: M-N4, M-
N3, M-N2, MN2+2 (generalmente sefialados como FeNy)°%®® (M: Fe) genera perturbaciones en la
deslocalizacion de los electrones 17, de tal manera que la basicidad del soporte de carbono disminuye
la densidad electronica sobre el metal. Un fendmeno similar ocurre en complejos del tipo MN4 no
pirolizados °° donde sustituyentes electron-atractores también disminuyen la densidad electrénica
sobre el metal, aumentando su actividad para la RRO. Este aumento en actividad catalitica ha sido
relacionada con el potencial formal del catalizador, presentandose la mayor actividad catalitica cuanto
mas 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 MNa.
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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 reaccion
en la RRO, debido a que su entendimiento permitiria 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 acido o basico.

Algunos autores han realizado importantes esfuerzos en la identificacion del sitio activo?’: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 polarizacion en medio acido mediante estudio cuatro
tipo de catalizadores pirolizados distintos (i) macrociclos MN4 sin pirolizar (FeTPPCI), (ii) macrociclos
MNas pirolizados (FeTPPCI a 800°C), (iii) polimero 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 espectroscépicos se observd que la actividad catalitica estaba relacionada estructuras
Fe-N4 no planares. Posteriormente, esto fue corroborado mediante ensayos de pasivacion del sitio
activo en presencia de cianuro de potasio (CN-), donde, se experimentd un desplazamiento del
potencial de onset y potencial formal de catalizador (Fe(II)/(III)) a valores negativos. Los autores
atribuyeron esta disminucién en la actividad catalitica en la RRO solo a sitios Fe-N4, ya que el CN" no
presenta interaccién con especies Fe@NxCy**1%> (nanoparticulas encapsuladas por carbdn grafitizado)
determinando que la especies de Fe(II)/(III) se encuentran involucradas en el proceso catalitico.

A su vez, lograron determinar que la actividad y durabilidad en estos hanomateriales se puede asociar
a la presencia de un segundo sitio activo, correspondiente a nanoparticulas de hierro. Por lo tanto,
los autores coinciden en la existencia de un mecanismo de esfera interna es el predominante en medio
acido, existiendo una interaccion directa del oxigeno molecular con el sitio activo (centro metalico),
donde la formacion y estabilizacion del aducto Fe!-H.02 es muy importante para una completa
reduccion de oxigeno.

Sin embargo, en medio basico existe la controversia respecto al mecanismo, debido a que autores
como Mukerjee 1% y Atanasov3® indican que la RRO sucede mediante un mecanismo de esfera externa,
donde la transferencia electrénica ocurre por efecto tunel, a través de una capa de solvatacion
(involucrando especies OH"ad) entre el O2 y sitios oxidados a valores de pH<10.5 . Sin embargo,
recientemente Recio et at!®”198, observo que tanto en medio acido como basico (pH 1 y pH 13
respectivamente) el mecanismo de reaccion 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 transicidon del potencial formal Fe(II)/(I1I), 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 ademas de |la escases y alto costo del platino
Pt utilizado como catalizado®, 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 RRO9°-111 Este problema ha sido solucionado parcialmente gracias al uso de
soportes a base de carbdn con metales nobles!'2-117, sin embargo, el uso del platino sigue presente
en estos sistemas, una solucion con alta actividad catalitica y tolerancia a al envenenamiento por
metanol y CO fue observada con materiales pirolizados del tipo M-N-C!!8-120 |o 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
funcionamiento!?!*22 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)
degradacion mediante desmetilacion o corrosidon del carbén'?® pudiendo generar una pérdida en la
conductividad del material , (ii) protonacion del sitio activo que causa adsorcion del anion®, (iii)
ataque del radical hidroperoxilo en la generacién de perdxido'?* e (iv) inundacion de microporos en
condiciones de funcionamiento en celdas combustibles®® 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 podria afectar la
durabilidad del catalizador debido al grado de estrés impuesto como potencial de ciclado*®:123,
favoreciendo la perdida de Fe en el catalizador. Por este motivo, el Departamento de Energia de los
Estados Unidos (DOE) ha establecido parametros 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 estacionarial?>.

9. Sintesis de nanoparticulas.

Existen diversas metodologias reportadas para la sintesis de nanoparticulas de MFe;04 (M: Fe ),
dependiendo de las rutas que se deseen utilizar, algunas de las rutas mas frecuentadas son:
coprecipitacion 126, hidrotermal %7, sol-gel 128, microemulsion 12°, aerosol-flama 13° y electroquimica
(131, 132) entre otras. En la Tabla 1 (inserta en el anexo 1) se resumen las condiciones experimentales
relacionadas con la sintesis electroquimica de nanoparticulas.

A partir de esta tabla se puede observar que las condiciones y metodologias de sintesis son variadas,
obteniendo nanoparticulas que van desde los 3nm hasta 1um. A su vez, parametros como la
temperatura y el tipo de surfactantes no han mostrado una tendencia clara en el proceso de sintesis,
por este motivo se estudiara el efecto de la temperatura con dos surfactantes (anionico y catiénico)
y dos sales como electrolito soporte (NaCl y Na2S0a4) cuyo aporte de especies idnicas en solucion es
distinto. Pese a existir diferencias considerables en las metodologias de sintesis electroquimica, el
mecanismo de sintesis es un factor comun.

El mecanismo de la sintesis fue reportado recientemente por Herrasti y colaboradores!3?. Aqui se
detallan dos reacciones simultaneas ocurridas en el dnodo y catodo:

Reaccion en el anodo.
Fe® & Fe?* + +2e”

Reaccion en el catodo.
2H,0 + 2e~ & H, + 20H"

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

Fe?* + OH™ -»> Fe(OH)ys)

Posteriormente el hidroxido de Fe(II) formado (color naranjo), en presencia de Oz da paso a la
formacion de lepidocrocita (Y-FeOOH), tal como se muestra a continuacion:
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Reaccion en solucion.
3Fe(0H)2(s) + Oy > 2Y FeOOH ) + Fe(OH)Z(s) +2H,0

Fe(OH)ycs) + 2YFeOOH sy -» Fe;0, + 2H,0

De este modo los autores explican que la sintesis electroquimica de magnetita ocurre en solucién

debido a la presencia de hidréxido de Fe (II) y lepidocrocita.
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I1.2. HIPOTESIS DE TRABAJO:
La sintesis de materiales pirolizados usando nanoparticulas de tipo ferrita MFe204 (M= Fe o Co) como
molde, permitira sintetizar catalizadores con alta actividad catalitica y estabilidad frente a la reaccién
de reduccién de oxigeno. Las propiedades de estos catalizadores estaran asociadas al uso de
nanoparticulas como molde, cuya funcién se relacionaria con: (i) el control de la forma final del
catalizador nanoestructurado, (ii) favorecimiento del proceso de grafitizacion y (iii) formar parte del
sitio activo.

II1.3. OBJETIVOS:

Objetivo general.
Sintetizar y estudiar la actividad catalitica de materiales pirolizados usando nanoparticulas metalicas

(MFe204; M= Fe 0 Co) como molde, para su aplicacién como catalizadores de la reaccion de reduccion
de oxigeno.

Objetivos especificos.

1. Sintetizar de forma electroquimica y caracterizar nanoparticulas de tipo MFe204 (donde M= Fe o
Co), para su posterior uso como molde.

2. Funcionalizar las nanoparticulas mediante la polimerizacién con precursores N-C con sales de
hierro o cobalto (funcionalizacion tipo core-shell), con diferente espesor polimérico al variar la
concentracién del mondémero en la sintesis, para su uso como material precursor.

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

4. Caracterizar los catalizadores pirolizados resultantes, mediante FESEM, DRX, XPS, Raman, analisis
de porosimetria y métodos electroquimicos.

5. Estudiar la actividad catalitica frente a la reaccion de reduccion de oxigeno en medio acido y basico

6. Relacionar la actividad catalitica hacia la RRO en funcién de los pardmetros estudiados (Potencial
formal M"*1/M" y relacion N-Cuaternario/N-piridinico).

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

Objetivo Especifico 1.

De las metodologias reportadas, se utilizé la electroquimica debido al bajo costo de sintesis,
simplicidad del método y reproducibilidad de este.

1)

2)

3)

4)

5)
6)

7)

8)

Se utilizd como celda electroguimica para la sintesis, un vaso de precipitado de 150mL
previamente lavado con agua mili-Q.

Paralelamente construyd un anodo y catodo de 1 y 2 cm? respectivamente, de Fe® 99,99%, para
la sintesis de Fe304, mientras que para la sintesis de CoFe204 se utilizaron dos anodos 1 cm? (de
Fe® y Co® ambos de 99,99% de pureza) y un catodo de 60cm? (Figura 3b). Estos son pulidos y
sometido a un lavado con ultrasonido por 5 minutos con acetona: agua (1:1). Para eliminar 6xidos
y residuos organicos en la superficie del electrodo.

Posteriormente, el anodo y catodo fueron posicionados paralelamente a 1cm de distancia,
haciendo uso de un vastago como separador entre ambos electrodos (ver Figura 3a) en la sintesis
de Fe30a4. Mientras que para la sintesis de CoFe204 se mantienen ambos anodos a 1cm de distancia
y el catodo alrededor de ambos dnodos, tal como se muestra en la Figura 4 b.

A su vez, se preparé una solucién de NaCl O Na2S04 0,25M, junto a la presencia del surfactante
SDS (dodecilsulfato sddico) o CTAB (bromuro de hexadeciltrimetilamonio) 0,04M segun se
muestra en la Tabla 3.

100mL de las soluciones preparadas en el punto (3) son introducidas en el vaso de precipitado
utilizado como celda electroquimica.

Luego el dnodo y catodo fueron introducidos dentro de la celda electroquimica, que contiene un
agitador magnético agitando a 900 rpm.

El anodo y el catodo fueron conectados a una fuente de poder aplicando una densidad de corriente
al anodo descrita en la Tabla 3, durante 30 minutos de sintesis. Para la sintesis de Fes30s se utilizd
una densidad de corriente en el anodo de 100mA/cm?, mientras que en la sintesis de CoFe204 se
utilizé una densidad de 25mA/cm? y 50mA/cm? en el anodo de Co° y Fe® respectivamente.

Una vez la sintesis de nanoparticulas finalizd, estas fueron rescatadas magnéticamente y lavadas
simultaneamente con agua mili-Q, hasta que se observo la obtencion de una solucién remanente
transparente, posterior al rescate magnético.

(a) (b)
| Catodo Fe' Anodo Ce* i ‘
(R o {22 em) (1x1em) o | B ciiodo Fo?
{12 LM,. 2 r o Kiodo FP |so:,..)
[x1 em) ¥
Agitador Agtador
magnitico - magnetico

"
w
\

f - - Yy
l T°IC 4 T=C 3 i

Figura 3. Celda electroquimica para la sintesis de nanoparticulas de (a) Fe304 y (b) CoFe20a4.
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Una vez las nanoparticulas fueron sintetizadas, su morfologia fue evaluada mediante FESEM,
determinando ademas su distribucion de tamafio, mientras que la obtencidn de la fase cristalina fue
evaluada mediante Rayos X. Ademas, fue caracterizada electroquimicamente en presencia de N2 y
O2apH1,3,5 7,9, 11y 13.

Objetivo Especifico 2.

La sintesis del recubrimiento polimérico sobre la nanoparticula fue realizada utilizando anilina como
fuente de carbono y nitrogeno (C-N), que se polimerizé por oxidacion en presencia de Fe3* y
peroxidisulfato de amonio (PDSA). La metodologia de sintesis utilizada se detalla a continuacion!33;

1) Inicialmente de nanoparticulas de MFe204 (M: Fe o Co) previamente lavadas con agua mili-Q, son

2)

3)

4)

5)

6)

re-dispersadas en 350mL de HCI 0,5M durante 1 hora, mediante el uso de ultrasonido.
Posteriormente se adicioné FeCls en la razén 2,4:1 mol a mol FeCls:Anilina, por goteo en la
dispersiéon del punto (1), agitando magnéticamente durante 30 minutos.
A continuacion, se introdujo a la dispersién anilina en la relacion en masa 1:0,5 y 1:2
nanoparticula:anilina, dejando el sistema con agitacion magnética durante 1 hora a una
temperatura de 0 a 5°C.
Para comenzar el proceso de polimerizaciéon por oxidacion, se adiciond lentamente y por goteo
peroxidisulfato de amonio (PDSA) en la razén 1:1 mol de anilina:PDSA. El sistema fue dejado
reaccionando durante 12horas (ver figura 4).
Finalmente, el producto sintetizado es rescatado magnéticamente, filtrado y lavado con sucesivas
porciones de agua mili-Q hasta pH neutro.

El material resultante de esta sintesis fue secado a 60°C durante 12 horas.

Adicionar Adicionar
Sonicar Fedl; Anilina
—
Introducir en
Sonicar 1h ECLTEETE
Adicionar
Na,S. 0,
Muestra polimerizada Rescatar

l . magnéticamente

Y lavar con agua
mili-Q

Figura 4. Metodologia de recubrimiento de Fe304 con polianilina (PANI).

DIRECCION DE INVESTIGACION Y POSTGRADO

29



Una vez las nanoparticulas recubiertas fueron sintetizadas, su morfologia fue evaluada mediante
FESEM, determinando ademas su distribucion de tamafo, asi como su recubrimiento. Ademas, fue
caracterizada electroquimicamente en presencia de N2 y O2 en medio acido.

Objetivo Especifico 3.

Las condiciones de pirdlisis tanto para el primer como el segundo tratamiento térmico han sido fijadas
a 1000°C en una atmosfera de nitrégeno y amoniaco respectivamente, debido que a temperaturas
cercanas'® se han obtenido altas actividades electrocataliticas, sin embargo, una vez que el mejor
sistema para la RRO sea identificado, se variara la temperatura de pirdlisis en 3 valores diferentes
(800, 900 y 1000°C). También, entre cada proceso de pirdlisis se realiza un lavado acido a reflujo
para eliminar las nanoparticulas de magnetita no recubiertas, dejando un material poroso. La
metodologia para la obtencidén de los catalizadores se detalla a continuacién:

a) Primer tratamiento térmico.

1) La nanoparticula recubierta con recubierta con polianilina, fue introducida una canoa de cuarzo
gue posteriormente ingresé en un horno de pirdlisis con una atmosfera de Noa.

2) El tratamiento térmico se programé 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 finalizo el primer tratamiento térmico, una fracciéon del catalizador fue estudiada por
FESEM y métodos electroquimicos, mientras que la segunda fraccion fue sometida a un lavado
acido.

b) Lavado acido.

1) Una parte del catalizador sintetizado en el primer tratamiento térmico se guardd para su
caracterizacion electroquimica, mientras que el material restante se introdujo en un baléon de
fondo redondo de 100mL.

2) Posteriormente se adicioné 50mL H2S04 0,5M al balén 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 continuacion, la muestra a reflujo fue filtrada y lavada con agua mili-Q hasta pH neutro.

5) Finalmente, la muestra obtenida se secd a 60°C 12 horas, nuevamente una parte del material
total es guardado para realizar la caracterizacion mediante FESEM y ensayos electroquimicos en
medio acido, mientras que el resto del catalizador obtenido fue sometida a un segundo
tratamiento térmico.

c) Segundo tratamiento térmico.

1) El material catalitico obtenido posterior al lavado acido fue introducido en una canoa de cuarzo
que fue introducida en un horno de pirdlisis con flujo de NHs (1,3% Vol.), para aumentar la
cantidad de sitios activos y la porosidad del material catalitico.

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

°C

Lavado acido
1000°C 2 horas 30 minutos

Flujode N, Flujo de NH,

Tiempo

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

3) Una vez finalizd el primer tratamiento térmico, el catalizador fue caracterizado por FESEM vy
métodos electroquimicos en medio acido. Los métodos electroquimicos utilizados son:

d) Voltametria ciclica.

Esta técnica es utilizada para determinar el potencial formal del catalizador. El potencial aplicado
con un potenciostato varia linealmente en funcion 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!), lo que permite determinar la concentracién superficial de
especies electroactivas en la superficie del electrodo (I') de acuerdo con la siguiente ecuacion:

_ Ip4RT
T VpAn2F?

(Ecc. 1)

Donde: I = Recubrimiento superficial (mol cm2), I, = corriente pico (mA), V» = Velocidad de
barrido (mV s'), A = area geométrica del electrodo (0,196 cm?, @ = 5 mm), n = namero de
electrones transferidos en el proceso, F = Constante de Faraday (96485,34 C mol™), R =constante
de los gases ideales [8,314 J mol! K'], T = temperatura del sistema (K).
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Figura 6. (a) Variacion del potencial aplicado en el tiempo (b) y respuesta voltamétrica (corriente

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

e) Voltametria de Onda Cuadrada (VOC).

Dependiendo de las caracteristicas de un electrodo de trabajo, es posible la obtencién de
voltametrias ciclicas con una contribucién en la corriente capacitiva (ic) que impide la
determinacion del potencial formal. En este contexto, la voltametria de onda cuadrada permite la
disminucién 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 aplicacion pulsos de potencial ascendentes en funcion 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 voltametria de onda cuadrada (Figura 7b).

(a) (b)

. AE

E/V

t ¢ ca  as
EIV

Figura 7. (a) Perfil del pulso aplicado en la voltametria de onda cuadrada y (b) Muestreo de corriente
y voltametria onda cuadrada?®3®.
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f) Curva de polarizacion.

El uso de esta técnica permite la realizacidén de estudios cinéticos en la RRO. Se fundamenta en la
aplicacion de un barrido de potencial a valores negativos, con una baja velocidad de barrido (5
mV s!) desde un potencial inicial (E:) finalizando en un potencial (E2) tal como se muestra en la
Figura 8a, para estar en condiciones de estado cuasi-estacionario3°.

(a) (b)

E1l o E1f
Zona de control cinético

Zona de control mixto

Potencial (V)
Corriente (A)

Zona de control difusional

E2 E2

Tiempo (s) Potencial (V)

Figura 8. (a) Perfil del barrido de potencial en funcidn del tiempo, y (b) respuesta en corriente para
la catalisis en un proceso de reduccién.

Un aspecto importante en una curva de polarizacién es que el sector cinético permite el estudio
relacionado con la velocidad de transferencia de electrones, ademds de poder determinar el
mecanismo de reaccién tal como se detallara en el objetivo 4, 5, 6, mediante la obtencion de la
pendiente de Tafel haciendo uso de la ecuacion de Butler-Volmer?36,

Objetivo Especifico 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 electroguimicamente.

a) Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM).

La caracterizaciéon morfolégica de los catalizadores sintetizados, de realizd mediante Microscopia
Electréonica de Barrido con Emision de Campo (FESEM) en modalidad TEM (microscopia electrénica
de transmision), con una energia de aceleracién 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 solucion de isopropanol:agua (1:4).
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b) Rayos-X.

Las nanoparticulas sintetizadas electroquimicamente fueron caracterizadas utilizando difraccidon de
rayos X en polvo, con difractdmetro Bruker D8 Advance y una ldmpara de CuK.i,2 @ una energia de
aceleracion de 30KV. Las medidas fueron recolectadas en un angulo de 26 entre 10° y 80°.

A partir de esta técnica es posible identificar los planos caracteristicos correspondientes una espinela
inversa en el caso de Ferritas de Fe o Co, mediante patrones o estandares disponibles en diversas
bases de datos. Sin embargo, un aspecto que permite caracterizar mas profundamente la muestra
sintetizada es mediante la determinacidn de la distancia interplanar (d) entre las distintas facetas del
cristal en estudio, este punto se logra mediante la ley de Bragg'?’, dada como:

2d sin® = ni (Ecc. 2)

Donde 6, corresponde al angulo de difraccidon obtenido directamente desde el espectro de rayos-X, 4
corresponde a la longitud de onda en amstrong (&) de la ldmpara de CuK. utilizada como fuente
emisora de rayos-X (1.54056 A), mientras que n corresponde al orden de la difraccién. 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) Espectroscopia 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 composicion 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 caracteristica 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-solucién (en un estudio de electrocatalisis heterogéneo) donde
ocurren los fendmenos de interés.

El fundamento de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico y la energia de ligadura de los
electrones de capas mas internas en los nlcleos de los atomos de interés. De tal modo que incidir
energia de fotones de rayos-X con la energia suficiente (radiacion MgKa y AlKq con energias de 1253.6
eV y 1486.6 eV respectivamente), esta energia se transfiere a los electrones internos y resultando
en la emisién de un fotoelectron (Figura 9) con una energia cinética especifica.
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Figura 9. Proceso de emisidn de un foto-electron a partir de la incidencia de fotones de rayos-X en
XPS.

La siguiente ecuacion describe la energia cinética asociada a la energia de ligadura en el proceso de
fotoemosidn de rayos-X139;

KE=hv-BE-e@-Ecn (Ecc. 3)

En la ecuacién anterior KE corresponde a la Energia cinética del fotoelectréon que depende de cada
elemento analizado, hv es la energia incidente donde h es la constante de Plank y v es la frecuencia
de la luz incidente, BE es la energia de enlace, e es la funcién de trabajo espectrometro para la
extraccién de un electrén determinado y Ech es la energia de carga superficial.

Desde una perspectiva instrumental, la seleccién de los fotoelectrones de una energia cinética

determinada se logra mediante un espectrometro de fotoelectrones con analizador de energia
electronica hemisférica, tal como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Esquema de un espectrémetro de fotoelectrén de rayos-X con un analizador de electrones
hemisférico.

En la figura anterior, el campo eléctrico impuesto en el analizador de energia permitira la seleccion
de foto electrones de una energia especifica. En este contexto, las energias de enlace que son de
interés en esta tesis se encuentran entre los 398eV a 406 eV, relacionado con la presencia de atomos
de nitrogeno N1s debido a su relevancia en la formacién de sitios activos del tipo M-N-C,
especialmente a 399.4 eV correspondiente a sitios Fe-N.

d) Espectroscopia Mossbauer.

La espectroscopia Mdssbauer, fue desarrollada por Rudolf Méssbauer en 1958 que le hizo acreedor
del premio de Nobel de fisica en 196140, Esta técnica es relevante en el transcurso de esta tesis,
debido a que permite determinar el tipo de coordinacién entre atomos de Fe con atomos de
nitrégenos, mediante la aparicion de dobletes caracteristicos cuya explicacion sera desarrollada
posteriormente.

La técnica se fundamenta en la absorcion resonante entre nucleos de Fe>’ de la muestra en estudio
y de la fuente, mediante la emision de radiacion gamma debido a la desintegracion de nlcleos de
Co>’. Desde aqui, se puede establecer que para que la resonancia entre nucleos de Fe®’ tenga
ocurrencia, no debiese existir una perdida energética debido a lo que se denomina Energia de
Retroceso (Er), la que puede ser comparada analégicamente al comportamiento de un arma de fuego
cuando se dispara una bala, este retroceso del arma representa una pérfida de engria mediante la
energia de retroceso.
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Desde una perspectiva matematica, esta energia de retroceso se denomina Er, y Ssu ecuacion viene
dada por la siguiente expresion:
Eg

Ep = (Ecc. 4)

2mc?

Donde Eo es la energia del fotéon emitido o absorbido, m es la masa del &tomo y c es la velocidad de
la luz. Como puede verse en la Figura 11, la absorcion resonante ocurre cuando tanto el espectro de
absorcién o emisién se superponen, es decir, que la energia de absorcidén es idéntica a la energia de
emision.

E =E,=E -E,

E-R E, E,+R
Figura 11. Esquema representativo del fendmeno de emisién y absorciéon de radiacion gamma
entre nlcleos de Fe>’ con y sin energia de retroceso“?,

De este modo, cuando existen variaciones energéticas asociadas a la energia requerida por la
muestra para transitar desde un estado fundamental a un estado excitado, la fuente puede oscilar a
cierta cantidad milimetros por segundos (mm s!) con la finalidad de compensar mediante el efecto
Doppler este desajuste energético entre ambos espectros (absorcién y emisién), que puede estar
asociado al entorno de coordinacion de los centros de Fe>’. Este desajuste viene dado principalmente
por la interaccion del nucleo con su entorno quimico, desde aqui surgen las denominadas
Interacciones Hiperfinas que se clasifican en tres partes:

1- Desplazamiento isomérico (38): este efecto en el desplazamiento de una sefial ya sea a
valores positivos o negativos. Esto ocurre por variaciones en la densidad electréonica de los
orbitales s debido a un efecto de apantallamiento ocasionado por electrones de orbitales
superiores en energia. Esta variacién en la densidad ocurrida alrededor de la carga nuclear
permite que los electrones s penetran en el nlcleo del atomo de un atomo de Fe®?, generandose
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 nicleo, lo que da origen a una sola sefial.
Por lo tanto, esta interaccidon genera variaciones en la energia requerida para transitar del estado
fundamental al estado excitado de la muestra respecto al de la fuente o emisor, traduciéndose
en una aceleracion o desaceleracion de la fuente (mm s) tal como se muestra en la Figura 12.
El desplazamiento isomérico nos permite conocer el estado de oxidacion y coordinacion de una
especie de Fe, de tal modo que a menor estado de oxidacion los desplazamientos seran positivos
y a mayor estado de oxidacidn estos desplazamientos seran en sentido contrario.

J r— =
Estado excitado 4 :§
Sm—r o
S
w
» <
7
Estado » 1
fundamental — £ - 5
| Velocidad (mms-!)

Figura 12. Esquema representativo del fendmeno de emision y absorcién de radiaciéon gamma entre
nucleos de Fe®’” en un desplazamiento isomerico4°,

2- Desdoblamiento cuadrupolar (AEg): Este tipo de interaccion ocurre entre el cuadrupolo
nuclear y la gradiente del campo eléctrico alrededor del nlcleo. Esta interaccion genera una
distribucion asimétrica de cargas alrededor del nlcleo que ocurre cuando el spin nuclear Ie <
3/2. En el caso general del Fe®? el estado fundamental tiene un spin nuclear con valor de Ir=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 sefiales simétricas, tal como se muestra
en la Figura 13.

;
[=3/2 w— :g
;
0
( Al
1=1/2 — - o v ¢
Velocidad (mms-!)

Figura 13. Esquema representativo del fendmeno de emision y absorcion de radiacion gamma entre
nlcleos de Fe>” en un desdoblamiento cuadrupolari4°,
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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 D341,

3- Desdoblamiento magnético o efecto Zeeman (Hhf): este tipo de interacciones ocurren
cuando los nucleos poseen un spin nuclear I distinto de 0, esto implica que los nucleos poseen
un momento magnético cuya propiedad intrinseca le permite interactuar con campos
magnéticos externos (H). De este modo, sabemos que el Fe*’ en su estado fundamental posee
in spin nuclear Ir=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,

m
(22
Absorcion

Hyperfine | fiold

U P— 12 s 0 6 12

Velocidad (mms-!)

Figura 14. Esquema representativo del fendmeno de emision y absorcién de radiacion gamma entre
nucleos de Fe>” en un desdoblamiento dipolar magnético40.

De este modo podremos reconocer la presencia de nanoparticulas magnéticas en los catalizadores
sintetizados.

e) Electroquimica - Preparacion de muestra

Inicialmente, una dispersidon de nanoparticulas se preparoé utilizando 2,0 mg de estas junto a 1,0 mg
de Vulcan XC-72 en 3,0mL de una solucion isopropanol:agua (1:4), adicionando ademas 20uL de
resina de intercambio idnico Nafion®. La dispersidén preparada fue sonicada durante 1 hora, para
posteriormente modificar con 10uL de esta y por Drop Coating, un electrodo de carbén vitreo (Area:
0,196 cm?) previamente pulido con alimina de 0,05; 0,3 y 1 uym respectivamente.

f) Electroquimica - Celda electroquimica

El montaje de la celda electroquimica se describe en la Figura 15: (1) electrodo de trabajo (Carbén
Vitreo. Area: 0,196 cm?) con anillo de platino, (2) electrodo de referencia de calomelanos saturado
(Hg%Hg2CIl/KCI) y (3) contraelectrodo de Pt. Las medidas fueron realizadas con un potencioestato CH-
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Instrument. A su vez, las curvas de polarizacién a 5 mV s! (para estar en un régimen de difusion
cuasi-estacionario) realizadas en una atmdsfera saturada de oxigeno, permitieron determinar el
potencial de comienzo de la reaccién de reduccién de oxigeno (RRO) u onset. Mientras que el
potencial formal del catalizador (E®) y concentracion superficial de las especies electroactivas, fue
determinado en una atmosfera saturada de N2, mediante voltametria ciclica o voltametria de onda
cuadrada para procesos faradicos poco visibles por voltametria ciclica.

(1)
Electrodo de

trabajo
ST
Electrodo de g1

Referencia,
SCE

flectrolito

soporte \

Figura 15. Celda electroquimica con electrodo de disco-anillo rotatorio.

El estudio electroquimico utilizando nanoparticulas de Fe304 sera realizado a diferentes valores de
pH, tal como se describe en la siguiente Tabla.

Tabla 1. Valores de pH y soluciones utilizadas para la caracterizacién electroquimica de FesOa.

pH Soluciones y buffer

1 HCIO4 0,1M

3 Britton -Robinson
5 Britton -Robinson
7
9

Buffer fosfato
Britton -Robinson
11 Britton -Robinson
13 NaOH 0,1M

La preparaciéon del buffer Britton Robinson se realiza mediante la adicién de acido boérico (H3zBO3),
acido fosforico (H3PO4), acido acético (CH3COOH) y ajustando el pH con NaOH. Mientras que el buffer
fosfato se preparo6 utilizando Fosfato mono-acido (K2HPO4) y di-acido (KH2PO4) de potasio.
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La cantidad de electrones transferidos se determina mediante la ecuacion de Koutecky-Levich'3®,
segun se detalla a continuacion:

1 1 1

- = 0 + ; (Ecc. 5)
% — (Bw—ll/Z) + i (Ecc. 6)
Donde:
B = 0,62nF CyA(Dy)?/3v=1/¢ (Ecc. 7)
A su vez:
i, = 0,62nFCyA(Dy)?/Pv=6w1/? (Ecc. 8)

Siendo i= corriente, ik= corriente cinética, y ir= corriente limite. Los valores utilizados para resolver
la ecuacion fueron: F= constante de Faraday (96485,3 C mol'), A= area geométrica del electrodo
(0,196 cm?, @ electrodo = 0.5 mm), Co= Concentracion de oxigeno en la solucion (1,2x10° mol cm-
3), Do= Coeficiente de difusion de oxigeno en la solucion (1,9x10> cm? st en H.SO4 0.5M y 1,x10°>
cm? st en NaOH 0.1M), v= Viscosidad cinematica (0,01 cm?s!), w= Velocidad angular de rotacion
(rad s') 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 ecuacion'3®:
i
n=4—= (Ecc. 9)

. LR
lD+NC

Donde n= numero de electrones transferidos, ip= corriente de disco, ir= corriente de anillo y Nc =
eficiencia de coleccion.

Las pendientes de Tafel se determinaron a partir de la zona exponencial, donde aumenta la corriente
en reduccién para la reaccién estudiada mediante curvas de polarizacién, segin lo expuesto en la
ecuacion de Butler-Volmer!'3¢ expresada como:

e = b0 [ (=0 2]~ enp (1~ 0 ]| (Ece. 10)

La ecuacion anterior indica que la velocidad de una reaccion, expresada como Jjnet, Varia
exponencialmente en funcion del sobrepotencial aplicado (n = Eaplicado - Erev). Aqui, inet €S la corriente
total, io es la corriente de intercambio, F es la constante de Faraday (95485,3 C molt), n es el nUmero
de electrones, n es el sobrepotencial aplicado, R es la constante de los gases, a es el coeficiente de
transferencia y T corresponde a la temperatura.

Luego para una reaccion catddica (reducciéon de oxigeno), la ecuacion 10 puede ser reescrita de la

siguiente manera:

2,3RT
anF

n= 10g (inee) + - log (i) (Ecc. 11)
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Donde en la ecuacion 8 es conocida como recta de Tafel, desde aqui es posible determinar el valor

de la pendiente de Tafel descrita como:

m = — 2381 (Ecc. 12)

anF

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

La evaluacion de la actividad catalitica para la reduccidon de oxigeno 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 electrocataliticos fueron realizados en HCIO4 0.1M como electrolito soporte, mientras que
como electrodo de referencia y contra electrodo se utilizé un electrodo de Ag/AgClsat Y una barra de
grafito para evitar la presencia de platino dentro del sistema.

(a)

(c)

Electrolito soporte

Electrodo de referencia

P,
.l‘-"'t

(d)

Contra electrodo

Electrodo de difusién de gas

Tornillos de cierre

Tomlllos de cierra

)
e A

Electrodo de trabajo /
Electrodo de difusién de gas 7
-
.-- (e) A
:
™

Membrana de Nafion + GDL

Tomnillos de cierre

Vg 'y

21 Membrana de goma

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 impregnacién por brocha y secado a 60°C hasta alcanzar una
concentracion de 2 mg cm?, posteriormente el GDL fue prensado en caliente a 11 MPa y 130°C por 3
minutos junto a una membrana de Nafion 115.

Los ensayos de durabilidad fueron realizados utilizando como parametro de estrés lo reportado por el
departamento de energia de los Estados Unidos (DOE)'?>, Inicialmente la temperatura empleada fue
de 80°C con una presion de Oz de 1/3 de psi, utilizando como limites 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 util.
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V.5. Resultados y discusion

1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Fe;0;y CoFe;0s.

Para la determinacidon de los parametros de sintesis se realizd una busqueda bibliografica que es
presentada en la Tabla 16 del Anexo 1. En este anexo se recopilaron distintos parametros como:
medios de reaccidn, tipo de surfactante y temperatura. Sin embargo, no existe una tendencia clara de
cémo afectan estos parametros en el didmetro de las nanoparticulas. Pese a esto, la eleccion 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
nanoparticula en el proceso de sintesis. Como electrolito se evaluaron dos medios de diferente
conductividad, NaCl 0,25M (30mS/cm'*3) y Na2S0a4 0,25M (42,7mS/cm®43), La temperatura se vario
25°C, 40°C, 50°C, 60°C y 80°C, ya que es un parametro que segun la bibliografia muestra resultados
contradictorios!44-146, Sin embargo, en la Tabla 2 solo se muestran dos temperaturas (60 y 80°C)
debido a que el resto de las temperaturas evaluadas no permitié la formacién de magnetita.

Los factores utilizados para parametrizar la sintesis fueron: (i) el tamano de las nanoparticulas, (ii)
dispersién de las NP determinado por FESEM vy el (iii) rendimiento de la reaccién, relacionando la carga
aplicada en el proceso con la cantidad de producto obtenido. De este modo, las sintesis con un
rendimiento inferior al 90% no fueron consideradas en este estudio. Las diferentes sintesis 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 catalitica del
material pirolizado final, se sintetizados NP de CoFe204 de aproximadamente 40nm en las condiciones
sefialadas en la Tabla 2 y su caracterizacion mediante FESEM se muestra en las Figuras 17-20.

Tabla 2. Didmetro y porcentaje de rendimiento de nanoparticulas sintetizadas
electroguimicamente.

Surfactante Electrolito soporte = Temperatura [°C] Diametro [nm] Rendimiento [%]
1) SDS Na,SO04 60 356 96,4
2) SDS Na,SO04 80 45 + 8 99,6
3) CTAB Na»SO4 60 225 94,1
4) SDS NacCl 80 32+£5 63,8
5) SDS NacCl 60 58+ 8 99,4
6) CTAB Na,SO04 80 70 17 99,8
7) CTAB NacCl 60 106 + 30 95,7
8) CTAB NacCl 80 98 + 42 96,5
(CoFe>04) SDS Na,>S04 80 386 99,2
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Los resultados muestran que al utilizar SDS disminuye la desviacion media del didmetro y aumenta la
homogeneidad de las NP, en comparacion al uso de CTAB como surfactante, conservando su morfologia
polimoérfica (ver apartado 1.1). Este efecto podria asociarse al potencial de carga superficial (PZC)
cuyo valor es cercano a 7.0 en las nanoparticulas sintetizadas!4’. En la sintesis electroquimica, el pH
de la solucidn es ligeramente acido!3? generando una carga superficial negativa, permitiendo una mejor
interaccion superficial del SDS con las nanoparticulas y limitando mas eficientemente su diametro.
También puede observarse que la conductividad del medio es un parametro importante, mejorando la
dispersion en medios mas conductores de Na2S04, debido a la mayor adsorcién superficial de especies
Na* en las nanoparticulas, aumentando la repulsion entre estas!4®14°, 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
parametro contribuye a aumentar el diametro de las nanoparticulas'>® debido a la aceleracion en el
proceso de nucleacidn y crecimiento??,

Con el fin de poder estudiar el efecto del tamafio de las nanoparticulas que posteriormente serviran
como molde para la sintesis del catalizador pirolizado, se han elegido para su posterior recubrimiento
las NPs con tamanos 22, 45 y 58nm (sintesis 2,3 y 5 de la Tabla 2) ademas de las nanoparticulas de
CoFe204 de 38nm.

1.2 Caracterizacion morfolégica y estructural

La caracterizacion de las nanoparticulas seleccionadas (2, 3, 5 y CoFe204) se caracterizaron mediante
FESEM (modalidad STEM) y difracciéon de rayos X. En las Figuras 17, 18, 19 y 20 se presentan las
imagenes realizadas de las distintas nanoparticulas de Fe304 acompafiadas por un diagrama de la
distribucion de diametros. 45+8, 22+5, 58+8 nm y nanoparticulas de CoFe204 de 38+6 nm.

(a) (b) %

\

AR A

910000 | ame |y T s, st i e ——
(©) ) (d) N: 100
Diametro: 45 nm
Desviacion 8 nm
; 15
104
54

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Didmetro [nm]
Figura 17. (a-c) FESEM y (d) distribucién de tamano de Fe304 sintetizadas utilizando SDS 0,04M +
Na2504 0,25M a 80°C por 30 minutos.
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-

#
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(c)

—

o

»
-

Figura 18. (a-c) FESEM y (d) distribucion de tamario de Fes04 sintetizadas utilizando CTAB 0,04M +

Na2504 0,25M a 60°C por 30 minutos.
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(d) N: 100
Didmetro: 58 nm
304 Desviacion 5nm

Numero de nanoparticulas
N
o
1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Diametro [nm]

Figura 19. (a-c) FESEM y (d) distribucién de tamano de Fe304 sintetizadas utilizando SDS 0,04M +
NaCl 0,25M a 60°C por 30 minutos.

N: 100
(d) - _
Didmetro: 38 nm

" Desviacion 6 nm

20

Numero de nanoparticulas

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Diametro [nm]

Figura 20. (a, b, ¢c) Imagenes FESEM en modalidad STEM de CoFe204 y (d) distribucion de tamafio
de CoFe204 sintetizadas utilizando SDS 0,04M + Na2S04 0,25M a 80°C por 30 minutos.
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En las Figuras 17-20 a-c, las nanoparticulas de Fes3Os y CoFe204 presentan forma polimérfica y
aglomeracion independiente del uso inicial de surfactante y del método de sintesis seleccionado.

La caracterizacién estructural de Fe304 y CoFe204 se realizé mediante DRX. La Figura 21 a y b muestra
el difractograma de las nanoparticulas de Fe3Os y CoFe204 y su respectivo patrdn, correspondiente a
una espinela inversa del tipo AB2041°%!>3 | En ambos casos,_hay coincidencia en entre los
difractogramas obtenidos y el patrén tedrico.

CTAB + Na,SO,+ (60°C) 22nm (b)

SDS + Na,SO,+ (80°C) 38nm CoFe,O,

SDS + Na,SO,+ (80°C) 45nm

;b

SDS + NaCl+ (60°C) 58nm

Intesidad
Intesidad

—
-

Patron teérico

(511)
(440)

] ;
& 1+—(220) i
] @)l

=) S
= P N <) —
’g § § T 5|r’ Patron teérico < g 5% %
i | | L |
T T T T T T T T T T T T T T T ——T T T T T
20 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20 20

Figura 21. Difraccion de rayos X para las nanoparticulas de (a) CoFe204 y (b) CoFe204 sintetizadas
electroguimicamente.

1.3 Caracterizacion electroquimica de NP-CoFe20a4.

Las nanoparticulas de Fe304 y CoFe204 fueron caracterizadas mediante voltametria ciclica a distintas
velocidades de barrido (5, 50, 100, 150, 200mV s™!) en presencia de nitrogeno, para identifica el
proceso redox Fe(III)/(II) y Co(III)/(II). Para confirmar este proceso faradico se utilizd la técnica de
voltametria de onda cuadrada.

En la Figura 22 a-c y 23 a, b se presenta la caracterizacién electroquimica de las nanoparticulas de

Fes04 sintetizadas, y en la Figura 24 a-d se compararon las medidas a pH 1 y 13 de Fe304 y CoFe20a.
Los valores de potencial redox de las NP- Fe304 y NP-CoFe204 se resumen en la Tabla 3.
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Figura 22. (a) Voltametrias ciclicas a 100mV s para nanoparticulas de Fe304 a distintos valores de
pH. Voltametria de onda cuadrada desde (b) pH1 a4y (c) pH 7 a 13.

En la Figura 22 a, b, c se identificd la presencia del potencial formal Fe(III)/(II)!>* con circulos plomos
el que muestra ser dependiente del valor del pH, desplazandose a valores cada vez mas positivos
desde el pH 7 a 13. También se observdo un aumento de la sefial faradaica de Fe(III)/(II) a valores de
pH<10, lo que podria estar asociado a que las nanoparticulas son inestables en estos medios segun
se muestra en el diagrama de Pourbaix!>>, lixiviandose progresivamente. También se realizd6 una
caracterizacién electroquimica con las nanoparticulas de CoFe204, tal como se muestra en la Figura 23
ayb.
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(a) (b)

0.4mA 0.2mA N/\_—
" \/—ff-\

pH1
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02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 04 02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 18
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Figura 23. (a) Voltametrias ciclicas a 100mV s™! para nanoparticulas de CoFe204 a pH 1 y 13. (b)
Voltametria de onda cuadrada a pH 1y 13.

A continuacion, en la Figura 24 a-d se realizé6 una comparacién del potencial formal con las
nanoparticulas de Fe304 y CoFe204 mediante voltametria ciclica a 100mV st y voltametria de onda
cuadrada a pH 1y 13.

(a) pH 1 (b) PH1
0.4mA / \
Fe,0, 0.2mA © Fe;0,
O %

@ soreds \f/_-—f/“ wore

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
E/V vs RHE E/Vvs RHE
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(c) pH 13 (d) pH 13
0.4mA Fe304 \
0.2mA / Fe;0,
COFe204 \
O/’- COFe204
LA B LA L L RN DL EENLEN B BN BRI B B T T T T T T T T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

E/V vs RHE E/Vvs RHE

Figura 24. (a) Voltametria ciclica de NP-Fe304y NP-CoFe204a pH 1 (velocidad de barrido 100 mV s
1. (b) Voltametria de onda cuadrada de NP-Fe304y NP-CoFe204a pH 1. (c) Voltametria ciclicas de
NP-Fe304y NP-CoFe204a pH 13 (velocidad de barrido 100 mV s!). (d) Voltametria de onda cuadrada
de NP-Fe304y NP-CoFe204a 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 faradica mediante voltametria ciclica y voltametria de onda cuadrada'®*.

En medio acido (Figura 24 a) el potencial de Fe(III)/(II) aparece a valores mas positivos al utilizar
Fe304, esto podria estar relacionado con la inclusién de cobalto en CoFe204 cuyo potencial Co(I1I)/(II)
estd cercano a los 0.22 V vs RHE!*®, En medio basico (Figura 24 c), el potencial formal de Fe(III)/(II)
para ambas nanoparticulas (Fez04y CoFe204) no se observé directamente mediante voltametria ciclica,
debido al solapamiento de la corriente capacitiva con la corriente faradica. La voltametria de onda
cuadrada (Figura 24 d) permitié corroborar el potencial de Fe(III)/(II) solo en presencia de Fe30s, en
el caso de CoFe204 solo se observé el proceso Co(III)/(II).

Pese a esto, ambos sistemas muestran ser activos a la RRO en medio acido y basico tal como se detalla
a continuacion.

1.4 Actividad catalitica frente a la RRO de nanoparticulas de Fez04y CoFe204.

La actividad catalitica para la reduccion de oxigeno utilizando nanoparticulas de Fes0s se realizé desde
pH 1 a 13. Los resultados fueron separados en dos grupos segun el pH: i) pH 1 a5vyii) 7 a 13 (Figura
25y 26), debido a que las NP son estables a partir de pH 7. Los parametros electroquimicos obtenidos
se resumieron en la Tabla 3.

En al primer grupo, desde pH 1 a 5 (Figura 25 a-d) se observo que a pH 1 la baja densidad de corriente
y alta produccién de H202 en la corriente de disco y anillo respectivamente, indicaria una inestabilidad
de estas nanoparticulas en medio acido debido a una lixiviacion en estas condiciones.
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Por otro lado, a pH 3 y 5 las curvas de polarizacién no disminuyen su corriente de disco indicandonos
un aumento de la estabilidad de este sistema al aumentar el pH (Figura 25 ¢, d). Ademas, esto se
corrobora por la baja corriente de anillo para la produccion de H202 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 acidos las nanoparticulas no son activas para la RRO.
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Figura 25. (a) Curvas de polarizacién a 1600rpm y 5mV st para el pH 1, 3y 5. Curvas de polarizacion
a distintas velocidades de rotaciéon y 5mV st en presencia de Oz a pH (b) 1, (c) 3y (d) 5, con figuras
insertas para la determinacion 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 mas positivos cuando el valor del pH aumenta, siendo
a pH 13 donde se obtiene un menor sobrepotencial para la RRO debido a que las nanoparticulas se

encuentran mas estabilizadas. Los parametros electroquimicos son resumidos en la Tabla 3.
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Figura 26. (a) Curvas de polarizacién a 1600rpm y

5mV/s para el pH 7, 9,

11 y 13. Curvas de

polarizacion a distintas velocidades de rotacion vy
5mV/s en presencia de Oz a pH (b) 7, (¢) 9, (d) 11y
(e) 13, con figuras insertas para la determinacion de
electrones mediante Koutecky-Levich.
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La Figura 27 a, b muestra los ensayos electrocataliticos mediante curvas de polarizacion con
nanoparticulas de CoFe204 a pH 1 y 13. Posteriormente, estos resultados fueron comparados con los
obtenidos en presencia de Fesz04 en los mismos medios (Figura 27 c, d).
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Figura 27. (a) Curvas de polarizacion a distintas velocidades de rotaciéon y para CoFe204 a pH a) 1
y b) 13. Comparacion de polarizaciones entre nanoparticulas de FesOs y CoFe204 a pH c) 1y d) 13.
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En la Figura 27 a, en medio acido (pH 1) se observa la degradaciéon de las nanoparticulas de CoFe204
similar a lo sucedié con las nanoparticulas de Fe304 (Figura 25 a). En la primera curva de polarizacién
existe una abrupta disminucion de la corriente, indicandonos la existencia de una degradacién de las
nanoparticulas en estas condiciones de pH. Este fendmeno no fue observado en medio alcalino (Figura
27 b) debido a su mayor estabilidad en este pH, evitando la formacion de 6xidos de Fe*3 superficiales,
favoreciendo la actividad catalitica.

Para la determinacion de los electrones transferidos en medio acido como en medio basico (con
nanoparticulas de CoFe204 y Fez0a4), se utilizd la corriente de disco-anillo, debido a que en medio acido
la abrupta disminucion de corriente dificulta la determinacién de la cantidad electrones en el proceso
de reduccién de O2. En medio acido la cantidad de electrones transferidos es cercana a 3 mientras que
en medio basico es cercana a 3.6 electrones, entonces en condiciones acidas y basicas se favorece la
reduccion de Oz a H20..

El estudio de las pendientes de Tafel en este sistema a pH 1 y 13 muestra unos valores cercanos a -
0,120 V dec!. La etapa limitante en la RRO en medio acido es una etapa electroquimica que involucra
el cambio de estado de oxidacion en los sitios de Fe(IIl)a Fe(II)!%?, desfavoreciendo la RRO via 4
electrones para generar perdxido y agua simultdaneamente via 3 electrones, similar a lo ocurrido en
medio basico.

La Figura 27 c y d muestra una comparativa entre las nanoparticulas de CoFe204 y FesOsa pH 1y 13
respectivamente. Puede observarse un desplazamiento del onset hacia potenciales mas negativos con
las nanoparticulas de CoFe204 en ambos medios, indicando su menor actividad frente a la RRO, junto
a una disminucién en la corriente alcanzada. Otra diferencia importante es que en el caso de las NP-
CoFe204 no parece existir conexion entre su potencial formal Co(III)/(II) con el onset, hecho que si se
observo en el caso de las NP-FesOs4 en un amplio rango de pH (pH 7-13) con el potencial formal
Fe(III)/(II). Esta falta de conexidn dificulta la proposicién de un mecanismo de reaccién con un centro
activo de Co(III)/(II). Los valores de onset a pH 13 para las nanoparticulas de Fe30s y CoFe204 son
comparables con los resultados reportados en literatura donde el Eonset con ferritas de cobalto es mas
negativo que al utilizar Fes04 152158,
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Tabla 3. Potencial formal y concentracién superficial de Fes04 medias a distintos valores de pH.

Pot('ancial formal Potencial ) Electrones Electrones
pH (E° " Fe(r1/mny) [V] (Eonset) [V] Pendiente de Koute_cky- disco-anillo
vs RHE vs RHE Tafel [V/dec] Levich

1 0,711 + 3x1073 0,526 + 1x1073 - - 2,4 + 3x102

3 0,778 + 3x10°3 0,180 + 1x10-3 - 3,9 £ 1x102 3,5 + 1x1072

5 0,567 + 2x1073 0,297 + 9x10°3 - 4,2 £ 7x102 3,5 + 3x102

7 0,36 + 6x1073 0,421 + 1x10°3 -0,133 £ 2x107 3 4 + 4x102 3,9 + 7x102

9 0,417 + 2x10°2 0,466 + 7x10°3 -0,142 + 1x102 4,3 + 1x10! 3,0 + 1x10°2

11 0,413 £ 3x1073 0,624 + 3x1073 -0,109 + 1x103 4,2 + 7x102 4,0 + 2x102

13 0,673 £+ 3x1073 0,733 + 1x10°3 -0,070 £ 3x107 4,2 + 1x102 3,5 %+ 1x1072
CoFe;0;pH 1 0,685 + 4x10°3 0,485 + 1x10°3 -0,134 + 2x10°3 - 2,4 £ 1x102
CoFe,04pH 13 - 0,667 + 3x1073 -0,089 £ 1x107® 3,6 + 7x102 3,2 + 7x1072

En la Figura 28, se muestra la dependencia del potencial redox y la actividad catalitica en la RRO
como el logjk a Ecte=0.1V vs RHE en funcion del pH. Se observd una correlacién con tendencia lineal
entre el potencial de onset y potencial formal Fe(III)/(II) cuando el pH aument6 desde 7 a 13. La
cercania y conexién entre ambos potenciales (potencial formal y onset) nos sugiere que las especies
de Fe (III)/(II) en Fe304 y CoFe204 son las que promueven la actividad catalitica 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 nanoparticulas en medios alcalinos!>°:160,161  Esto debido a que a
pH mas altos se evita la oxidacion superficial de las NP, produciendo la formacién de otras fases de
oxidos superficiales (como maghemita [Fe23*]03) distintos a los de la magnetita
([Fe3* Jtetra[ Fe2*Fe3+]octa04) %2, debido a que no poseen especies de Fe(II) en su estructura como sitios
activos para la RRO.
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Figura 28. a) Comparacién entre el potencial formal Fe(III/II) y onset versus RHE, en funcion del pH
para nanoparticulas de Fes0a4. b) Actividad como el log jkrre=0,1) €n funcidn de la variacion de pH en la
RRO utilizando nanoparticulas de Fes30a4.
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2. Recubrimiento polimérico y pirdlisis de Fe;04, CoFe.0;@PANI(FeCls).
2.1. Sintesis y caracterizacion de precursores Fes04y CoFe.0;@PANI(FeCls).

La sintesis de los precursores se realizd siguiendo la metodologia propuesta en el apartado de
metodologia (objetivo especifico 2, Figura 4). Se modificd la relacidon en peso de Fes04 y PANI (1:0,5
y 1:2), permitiendo variar el espesor del recubrimiento del polimero alrededor de las nanoparticulas.

A continuacién, se presentan los estudios realizados por FESEM para la caracterizacion de los
recubrimientos obtenidos. La Figura 29 y 30 presenta la caracterizacién de las NP de 58 nm con una
relacién 1:0,5 y 1:2 respectivamente. La Figura 31 y 32 presenta la caracterizaciéon de las NP de 45
nm con una relacion 1:0,5 y 1:2 respectivamente. Finalmente, Las Figuras 33 y 34 presenta la
caracterizacion de las NP de 22 nm con una relaciéon 1:0.5 y 1:2 respectivamente, mientras que la
Figura 35 muestra la sintesis con nanoparticulas de CoFe204de 38 nm con una relacién 1:0.5.

Todos los datos de tamafio de NP y espesor de recubrimiento se resumen en la Tabla 4.

(a) | (b)

167 N: 100
Diametro: 50 nm

Desviacion: 9 nm
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Figura 29. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de FesO4 58nm recubiertas con una relacion (1:0,5).
(b) Distribucién de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucion del
espesor del recubrimiento.
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Figura 30. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de Fe304 58nm recubiertas con una relacion (1:2).
(b) Distribucién de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucién del
espesor del recubrimiento.
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Figura 31. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de Fes04 45nm recubiertas con una relacion (1:0,5).
(b) Distribucién de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucién del
espesor del recubrimiento.
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Figura 32. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de Fe304 45nm recubiertas con una relacion (1:2).
(b) Distribuciéon de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucién del

espesor del recubrimiento.
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Figura 33. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de Fez04 22nm recubiertas con una relacién (1:0,5).
(b) Distribucion de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucion del

espesor del recubrimiento.
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Figura 34. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de Fe304 22nm recubiertas con una relacion (1:2).
(b) Distribucién de diametro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucién del

espesor del recubrimiento.
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Figura 35. (a) Imagen STEM de nanoparticulas de CoFe204 38nm recubiertas con una relacién
(1:0,5). (b) Distribucién de didmetro en nanoparticulas. (c) Detalle de recubrimiento. (d) Distribucion
del espesor del recubrimiento.

Los diametros de particulas 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 diametro (Tabla 4 b) de la nanoparticula. 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 didmetro de las nanoparticulas
no presenta fluctuaciones importantes en el proceso de sintesis respecto al didmetro inicial (Tabla
2). También se observd, que una relacion NP:PANI 1:2 genera recubrimientos mayores que al utilizar
la relacion 1:0,5.

En la Tabla 4b, se observd que al utilizar el didmetro de las nanoparticulas como un valor constante
solo se pueden establecer 2 clasificaciones, cercanas a 20 y 40 nm. Esto excluye a las nanoparticulas
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de mayor diametro, por lo tanto, la Tabla 4 a permite una comparativa mas completa que la Tabla
4b. Entonces, desde la Tabla 4 a se establecera la nomenclatura simplificada descrita en la Tabla 4c.

Tabla 4.a. Diametro de las nanoparticulas considerando un recubrimiento constante:

Catalizador (1:0,5) Didmetro NP [nm]  Espesor Recubrimiento [nm]  Total [nm]
PANI + Fe3s0s+ FeCls  (22nm) 19+7 9+2 28+9
Grupo 1 PANI + CoFe204 +FeClz (38nm) 35+9 9+4 44 + 13
PANI + Fe3sOs+ FeCls  (45nm) 39+4 814 47+ 8
PANI + Fe3Os+ FeCls;  (58nm) 50+9 11+4 61+ 13
Catalizador (1:2) Diametro NP [nm] Espesor Recubrimiento [nm]  Total [nm]
PANI + Fe3Oa+ FeCls  (22nm) 23+4 17+3 40+7
Grupo2 _ PANI+FesOa+FeCls  (45nm) 3716 15£4 52110
PANI + Fe3Os+ FeCls  (58nm) 6519 21+5 8614

Tabla 4.b. Recubrimiento de las nanoparticulas considerando un didmetro constante.

Catalizador Diametro NP [nm]  Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm]
PANI + Fe3Os+ FeCls  (45nm) (1:0,5) 39+4 8+4 47+8
Grupo 3 PANI + CoFe204 +FeCls (38nm) (1:0,5) 35+9 9+4 44 +13
PANI + Fe3sOs+ FeCls  (45nm) (1:2) 376 15+4 52+10

Catalizador Diametro NP [nm]  Espesor Recubrimiento [nm] Total [nm]
Grupo4 _PANI+FesOa+FeCls  (22nm) (1:0,5) 19+7 9t2 28+9
PANI + FesOs+ FeCls  (22nm) (1:2) 234 17+3 407

Tabla 4.c. Nomenclatura de los catalizadores simplificada.

Nomenclatura inicial Nomenclatura simplificada
PANI + Fe3Os+ FeCls  (22nm) (1:0,5) A-1
PANI + Fe3Os+ FeCls  (45nm) (1:0,5) B-1
PANI + FesOs+ FeCls  (58nm) (1:0,5) C-1
PANI + CoFe204 +FeClz (38nm) (1:0,5) Co-1
Nomenclatura inicial Nomenclatura simplificada
PANI + FesOs+ FeCls  (22nm) (1:2) A-2
PANI + FesOs+ FeCls  (45nm) (1:2) B-2
PANI + FesOs+ FeCls  (58nm) (1:2) C-2
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Es importante mencionar que en las muestras sintetizadas existe polimero que no esta recubriendo
las nanoparticulas de Fe304 y CoFe204. Este polimero si posee FeClz propio del proceso de sintesis que
podria generar sitios activos durante el proceso de pirdlisis.

2.2. Tratamiento térmico y caracterizacion del producto final.

A los precursores sintetizados en el apartado 2.1 se les realizé dos tratamientos térmicos, el primero
en atmosfera de N2 y el segundo en NH3s, entre ambos tratamientos térmicos se realizé un lavado acido
para la eliminacién de exceso de Fe correspondiente a las nanoparticulas no recubiertas, tal y como
se detalla en la metodologia (objetivo 3, Figura 5). La caracterizacién de producto final se realizd
mediante FESEM para determinar su morfologia y mediante RAMAN para conocer su grado de
grafitizacién. A la serie que mostré tener mayor actividad catalitica en la RRO se le realizé un estudio
mediante XPS, y Mossbauer. También, se determind el potencial formal (E°reamyan) mediante
voltametria ciclica y onda cuadrada.

El rendimiento del tratamiento se realiz6 mediante gravimetria. En la Tabla 5 se presenta el
rendimiento (pérdida de masa) durante los procesos de pirdlisis en cada etapa del tratamiento térmico.

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

Sistemas  1°pirdlisis Lavado acido  2°pirdlisis 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%
Cc-2 59% 5% 16% 81%

An~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe304. Co=CoFe204 //1=Relacién NP:PANI 1:0,5. 2=Relacion 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 estad relacionado con la descomposicién del polimero a altas
temperaturas en el primer paso de la pirdlisis. Tras el lavado acido, la pérdida de masa es menor y
esta asociada a la degradacion y eliminacion de nanoparticulas no recubiertas por carbdn grafitizado.
Finalmente, la pérdida de material es relativamente similar en todos los casos en el ultimo paso de
pirdlisis en NHs, que esta asociado a reaccion entre el amoniaco y la matriz de carbén®4. La pérdida de
masa es cercana al 80% de la masa inicial, superando al 40% reportado por el grupo de Dodelet??,
esto debido a los autores en su estudio utilizan carbén Vulcan XC-72, Black Pearls y Ketjenblack EC-
600]D, como Fuente de C-N y no un material polimérico, ademas de no incluir un lavado &cido para la
eliminacion de nanoparticulas no recubiertas.
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2.3. Caracterizacion morfolégica del material pirolizado.

Las imagenes de FESEM realizadas para cada paso del tratamiento térmico, se presentan a
continuacion. Las Figuras desde la 36-42 presentan la caracterizacion del material tras el primer
proceso de pirolisis en N2, después del lavado acido y el producto final tras el segundo tratamiento
térmico en NHs, donde solo en la figura 42 se utilizaron nanoparticulas de CoFe20as.

(@) (b) (c)

Figura 36. Imagen STEM del sistema C-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado acido
y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C.

(a)

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

a (b)

200 nm

Figura 38. Imagen STEM del sistema B-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado acido
y (c) Microscopia electrénica de transmisién (TEM) para el segundo tratamiento térmico en presencia
de NHs a 1000°C.
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Figura 39. Imagen STEM del sistema B-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado acido
y (C) segundo tratamiento térmico con NHs 1000°C.

(@) ~(b) (©)

Figura 40. Imagen STEM del sistema A-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado acido
y (C) segundo tratamiento térmico con NH3 1000°C.
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Figura 41. Imagen STEM del sistema A-2. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado &cido
y (C) segundo tratamiento térmico con NHs 1000°C.
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Figura 42. Imagen STEM del sistema Co-1. (a) Primer tratamiento térmico 1000°C, (b) lavado acido
y (C) segundo tratamiento térmico con NHs 1000°C.

Los materiales presentan una morfologia similar ya sea al utilizar FesOs o CoFe204 como molde.
Posterior al primer tratamiento térmico es posible visualizar nanoparticulas polimorfas en la matriz de
carbono grafitizado. La cantidad de nanoparticulas disminuye considerablemente tras el lavado acido
en presencia de H2SOs4 0,5M, indicdndonos que un porcentaje de las nanoparticulas observadas
posterior al primer proceso de pirdlisis se encuentran sin un recubrimiento grafitico. Las nanoparticulas
gue no han sido lixiviadas permanecen ocluidas por carbdén grafitizado hasta la segunda pirdlisis en
presencia de NH3!6. El tratamiento térmico en presencia de NHs no muestra variaciones considerables
respecto al proceso de lavado acido, indicandonos que en este Ultimo proceso solo se ha llevado a
cabo el dopaje del material carbonoso con atomos de nitrégeno.

2.4. Caracterizacion del area superficial aparente BET.

El area superficial y porosidad de las muestras, fue estudiada mediante isotermas de adsorcion de
nitrégeno, utilizando el método BET. Las isotermas de las muestras analizadas se muestran en la
Figura 43. De acuerdo a la clasificaciéon IUPAC, las Isotermas presentadas en la Figura 43 corresponden
a isotermas de adsorcion 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
adsorcién/desorcion del sistema con nanoparticulas de CoFe204 (Co-1).

Los valores mas altos de volumen de poro (Vporo) se obtuvieron con el grupo 1 (NP:PANI 1:0,5) cuyo
valor va desde 0,656 cm®g?! a 0,753 cm® gl. Pese a esto, no se observa una tendencia clara en este
sentido (Tabla 6). Sin embargo, existe una tendencia a la disminucion en la superficie BET aparente
(Seer) desde 1.134,7 a 1.047,4 m? g'lcuando la relacién NP:PANI fue de 1:0,5 (sistema 1) y el diametro
de las nanoparticulas disminuyd desde C hasta A, ademas 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 adsorcion
en estos sistemas depende del Vporo!®?.

La porosidad y area superficial aparente reportada en literatura depende principalmente de los
precursores utilizados en el proceso de sintesis, la que puede variar desde los 500 m2g™ a 2900 m3g-
130,66,69,165,166 A gy vez, la activad catalitica de los materiales puede estar relacionada con el area y el
tamafio de poro. Un incremento en la catdlisis se ha asociado a un aumento en los microporos que
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deja expuestos sitios MN4 entre laminas de grafeno®>°6 y mesoporos!®’, que mejoran la difusion de
reactivos o productos hacia y desde los sitios activos.
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Figura 43. Isotermas de adsorcidon para las catalizadores pirolizados cuando la relacidon FezOa4:PANI
es (a) 1:0,5y (b) 1:2.

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

Catalizadores Sger (l'“2 g'l) Vporo (cm"' 8'1) @ (nm)

A-1 1,047 0,76 2,9
B-1 1,062 0,66 2,4
c1 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= Fe304. Co=CoFe204 //1=Relacién NP:PANI 1:0,5. 2=Relaciéon NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2.

Los valores de superficie BET aparente obtenidos mediante este método de sintesis para el Grupo 1 y
recopilados en la Tabla 6, son comparables con los valores mas altos reportados en literatura como el
uso de MOF para el incremento de area superficial aparente (Anexo 1, Tabla 17). Por lo tanto, el uso
de nanoparticulas de Fes30s4 con baja relacion NP:PANI (1:0,5) podria ser considerada como un
alternativa en la mejora de la porosidad en este tipo de catalizadores pirolizados.
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2.5. Caracterizacion en el grado de grafitizacion mediante espectroscopia Raman.

Con el fin de caracterizar el grado de grafitizacion y su posible relacion con la actividad, se realizé una
caracterizacidn Raman posterior al Ultimo tratamiento térmico en presencia de NHs. En las Figuras 44,
45 y 46 se presentan los espectros obtenidos de cada catalizador usando nanoparticulas A, B, C.
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Figura 44. Espectro Raman de los catalizadores (a) C-1 y (b) C-2.
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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 sefiales caracteristicas a
1344 y 1582 cm™ las que se asocian a un carbdn de naturaleza desordenada (banda D) y carbdn
grafitizado (banda G) respectivamente'®®-179, Sin embargo, para explicar la naturaleza del espectro se
realizé una deconvolucién de este, incluyendo dos bandas adicionales denominadas como banda P
(1175-1204 cm!, Linea roja) y banda A (1463-1511 cm™}, Linea azul)

Las bandas G, D, Ay P se relacionan con vibraciones en el plano de las ldminas de grafeno, vibraciones
en los defectos de borde de las ldminas finitas de grafeno cuando su tamafio es inferior a 20nm,
dominios de carbono amorfo con bajo grado de organizacion y anillos o cadenas con carbono de
estructura sp3 1%8-170, Para determinar el grado de desorden de estructuras cristalinas en materiales
carbonosos se utiliza la relacion entre Ip/Ig, Ia/Ic!7!. Por lo tanto, cuando la relaciéon de Ip/Ic aumenta,
indica que la contribucién de carbon grafitico disminuye respecto al aumento en la proporcion de
carbon desordenado asociado a los defectos de borde, mientras que en el caso de la relacién Ia/Ic un
aumento en el valor de la relacidn indicaria que estaria incrementandose la proporcion de carbon
amorfo respecto al grafitico. También, se puede establecer la relacién entre FWHMD/FWHMG que
frecuentemente es utilizado tanto para determinar el grado de desorden, asi como también, se puede
relacionar con el grado de pérdida de masa del material pirolizado'’?, de tal modo, que cuanto mas
alto su valor mayor es la pérdida del material catalitico en la pirdlisis.
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Todos los valores obtenidos mediante |la espectroscopia Raman se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7. Resumen de parametros obtenidos desde el espectro Raman.

Sistemas "’Ei';g;']’ 'ﬁ'}g; ? ?*1"}::1 ;’ '?["1"}2:1? In/Is FWHMD/FWHMG Ia/Ic
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= Fe304. Co=CoFe204 //1=Relacion NP:PANI 1:0,5. 2=Relacién 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 relacién Ip/Ig,
indicando la existencia de un mayor grado de grafitizacién. Sin embargo, el menor valor corresponde
al sistema B con menor recubrimiento (1). No se observd una tenencia clara en la grafitizacién, pero
con un mayor recubrimiento el grado de grafitizacion aumenté al disminuir el didmetro de las
nanoparticulas!’?,

A su vez, al evaluar la relacién Ia/Ic que nos permite determinar el grado de carbon 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), indicandonos que la contribucién de carbono amorfo en estos sistemas es
menor. La comparacién del FWHMD/FWHMG nos permite confirmar que catalizador ha perdido mas
masa en el proceso de pirdlisis. Como puede observarse en la Tabla 7, una disminucién en el diametro
de las nanoparticulas desde C hasta A con ambos recubrimientos (1 y 2), genera una disminucion de
esta relacion que corrobora la pérdida total de material observada en la Tabla 5 al disminuir el diametro
de la nanoparticula utilizada como molde.

La relacion de Ip/Ig en el sistema Co-1 presenta el segundo menor valor (0,75) posterior al sistema
con mayor grado de grafitizacion (B-1), sugiriéndonos que el uso de nanoparticulas con un valor
cercano a 40nm y una relacién NP:PANI 1:0,5 incrementa la formacién de carbén grafitizado con una
baja contribucién de carbdén de naturaleza desordenada. En contraste, la relacién Ia/Ic 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 nanoparticulas favorece un incremento en la formacion
de carbén amorfo respecto al carbono grafitico. Por lo tanto, las ferritas de cobalto permiten un
incremento en la formacion de carbéon amorfo y grafitizado por sobre el carbono desordenado con una
similar pérdida de masa respecto a su analogo (B-1) segun la relacion FWHMD/FWHMG y Tabla 5.

En general, el uso de nanoparticulas de Fe3Os4 y CoFe204 con recubrimientos del tipo 1, permite la
obtencién de catalizadores pirolizados con alto grado de grafitizacion respecto a sistemas similares
reportados en literatura (Anexo 1, Tabla 18). Por lo tanto, esta metodologia puede ser considerada
como una alternativa para incrementar la contribucién de carbdén grafitizado en catalizadores
pirolizados.
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2.6. Espectroscopia de Fotoemision de Rayos-X (XPS).

Debido a la elevada area superficial aparente del grupo 1 y alto grado de grafitizacidn en el catalizador
B-1 (Grupo 1), se ha decidido utilizar este grupo para determinar la composicion superficial mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS), utilizado la energia de ligadura (Eg, eV) a fin de
identificar aquellos grupos funcionales de interés en la interfaz de nuestros catalizadores.

Los espectros Cls 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=0
(288,2eV), iv) O-C=0 (290,7eV), v) C-0 (287,4eV) y vi) un satélite amplio asociado a transiciones rn-
7, la asignacion ha sido realizada segun estudios previos en materiales de similar naturalezal73-176,
También se realizé un espectro N1s, debido a la participacién de estos atomos en el proceso catalitico,
por lo tanto se han asignado sus energias de ligaduras a diferentes grupos funcionales4%70,107,.172  En
la Figura 4 b, se presenta el estudio de N1s determinado a mayores energias de ligadura. Se ha
considerado la presencia de los distintos tipos de nitrégenos: piridinico (398,2eV), pirrélico (400,9eV),
grafitico (402,3eV), especies de nitrégeno oxidado: N-Ox (404,3 y 406,9eV), y nitrégeno coordinado
a Fe-Nx (399,4eV). Los valores obtenidos de ambos ajustes se muestran en la Tabla 8.
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Figura 47. Espectros (a) Cls. de las muestras A-1; B-1; C-1.y (b) N1s de las muestras A-1; B-1;
C-1.
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Tabla 8. Energias de ligadura C1s y N1s con sus concentraciones atdmicas relativas en las
diferentes especies en las muestras estudiadas.

Cis en sistemas  CH CC C=C (%) C-OH (%) C-0 (%) C=0 (%) 0-C=0 (%) Satélite (%)
284,6 eV 285,9 eV 287,4 eV 288,8 eV 290,7eV  292,4eV

A-1 66 16 7 4 2 1
B-1 70 15 6 5 3 2
Cc-1 67 16 7 5 3 2

Nisensistemes P00 NECK) PO (R) S ( Nox(h) ox()
A-1 22 14 31 17 8 7
B-1 13 16 35 18 10 8
c-1 7 6 54 14 9 10

An~22nm, B~45nm, C~58nm.//1=Relacion NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1.

En la Tabla 8 los resultados del espectro de Cls no muestra diferencias importantes en los
catalizadores analizados, pese a esto, es posible detectar que la muestra B-1, muestra una mayor
contribucion de carbono no oxidado. En el espectro N1s las diferencias son mas significativas,
considerando el porcentaje de concentracidon de Fe-Nx (399,4eV), el valor mas alto (16%) es alcanzado
con el sistema B-1.

La cantidad de sitios Fe-Nx es relevante en el proceso catalitico, debido a que las especies de Fe-Nx
son sitios altamente activos en la RRO%%43:105 También la cantidad de Npiridinico Y Npirrsiico, €S importante
porque participan en la catalisis como sitios activos a altos sobrepotenciales o como sitio secundario
en mecanismos 2+24°, En la literatura se propone la relacidén entre nitrégenos y sitios activos Fe-Nx
con la actividad catalitica*®'’”, En la Tabla 9 se presentan estas relaciones para su posterior
comparacién con la actividad catalitica.

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

catalizadores N-Fe/ (Npirrsiico+ Npiridinico) N-Fe/(Npirrslico)) ~ N-Fe/ (Nbpiridinico)
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=Relacién NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1.

A partir de la metodologia utilizada en esta tesis, las concentraciones relativas de los sitios Fe-Nx y N-
grafiticos se encuentran entre los valores mas altos reportados en literatura segin se ha resumido en
el Anexo 1 Tabla 19. Por lo tanto, esta ruta sintética utilizando nanoparticulas metédlicas como molde,
podria ser considerada como una alternativa viable en el incremento de sitios potencialmente
cataliticos (Fe-Nx) para la reduccién de 0%0:177,
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2.7. Caracterizacion mediante espectroscopia Espectroscopia Mossbauer.

Con la finalidad de detectar la naturaleza de la coordinacion de los sitios activos, hemos realizado una
caracterizacion mediante espectroscopia Mdssbauer de la muestra con mayor actividad catalitica,
correspondiente al catalizador B-1, tal como se muestra en la Figura 48.

Abs (%)

® Datos experimentales

Ajuste de datos

88
{—Fe,0,

86 - y-Fe

Fe,C

T T T T T T T T T T
12 -8 -4 0 4 8 12
Velocidad (mm s™)

Figura 48. Espectro Méssbauer 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},
con 4 contribuciones principales de acuerdo con los datos reportados en literaturat>#2178-180_(;) doblete
D1, Fe-N4 de bajo espin, (ii) nanoparticulas del tipo Fes0a, (iii) nanoparticulas superparamagnéticas
de vy-Fe, y (iv) carburo de Fe (FesC). A partir de esta asignacion 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 catalitica en la RRO, D14%. El segundo aspecto se relaciona
con la presencia de nanoparticulas de hierro (FesC, y-Fe, Fe304), donde las nanoparticulas de Fe3O4
corresponden a las inicialmente utilizadas, pero recubiertas de carbon grafitizado'® y no fueron
eliminadas con el bafio acido. El resto de las nanoparticulas (FesC, y-Fe) se generan con el exceso de
Fe que no forman sitios activos durante el proceso de pirolisis.

La presencia de nanoparticulas también pueden contribuir a una mejora en los procesos de catalisis
en la RRO>47:105 e incluso pueden participar como segundo sitio activo adyacente al Fe-Ns-C,
facilitando la reduccién catalitica de intermediarios*%181, De este modo, es que el catalizador posee las
caracteristicas idoneas para su buen funcionamiento catalitico tanto en medio acido como basico. La
Tabla 10, resume los valores obtenidos en el analisis mediante espectroscopia Méssbauer.
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Tabla 10. Parametros obtenidos mediante espectroscopia Mdssbauer para el catalizador en estudio.

IS Qs

i i A o,
Catalizador especies (mm/s) (mm/s) I (w/c) H(T) Area (%)
D3 0,72 1,40 0,5 (fijo) - 1
0,31 0,01 0,55 49,3 53
Fe304
B-1 0,64 0,04 0,99 45,8 32
y-Fe -0,02 - 0,4 (fijo) - 1
FesC -0,06 0,04 0,5 (fijo) 20,9 7

B~45nm.//1=Relacién NP:PANI 1:0,5.// rojo= Grupo 1.

2.8. Resumen de caracterizacion.

Considerando los resultados previos en la literatura, la actividad catalitica puede depender de factores
como la superficie BET aparente, volumen de poro, concentracion relativa de sitios Fe-Nx y grado de
grafitizacion40:43,73-75,95,96,172  En |a Figura 49 a-d se presentan estas relaciones en funcion del diametro
de las nanoparticulas obtenidas a partir de la Tabla 4a. En la Figura 49 c y d se indicado con una linea
punteada el valor mas bajo reportado literatura respecto a lo resumido en la Tabla 18 anexo 1.
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Figura 49. Correlacion entre (a) superficie BET aparente y diametro de nanoparticulas. (b) Volumen
de poro y diametro de nanoparticula. (c) Io/Ic y didmetro de nanoparticula. (d) Ia/Ic y didmetro de
nanoparticula. (e) concentracion relativa de sitios Fe-Nx y diametro de nanoparticulas.

En |la Figura 49 a y b, no es posible observar una clara tendencia para cada grupo independiente (1 o
2) al correlacionar Sger 0 Vporo con el didmetro de la nanoparticula respectivamente. Pese a esto, si es
posible determinar que el grupo 1 en ambas graficas (49 a y b) se presenta valores mayores al grupo
2, indicdndonos que la disminucion en la relacion NP:PANI a un valor de 1:0,5 estaria favoreciendo
incrementos importantes en estas dos propiedades estructurales, las que son fundamentales en la
mejora de la RRO%7,

Cuando se establecid la correlacion entre Ip/Ic o Ia/Ic en funcion del didmetro de la nanoparticula
(Figura 49 c y d respectivamente) no se observd alguna tendencia en un grupo especifico, o entre
grupos dentro de una misma correlacion. Lo que indicaria que el aumento o disminucién en el diametro
de la nanoparticula no estaria directamente correlacionado con el grado de grafitizacion.
Interesantemente, tanto en la grafica 49 c y d, el sistema B-1 muestra bajos valores de Ip/Ic y Ia/Ic
indicados bajo la linea punteada, sugiriéndonos que este diametro en particular permita altos grados
de grafitizacion con bajas contribuciones de carbono desordenado (Ip) y amorfo (Ia).
Coincidentemente, este catalizador (B-1) muestra el valor mas alto en la concentracion relativa de
sitios Fe-Nx detectados por XPS que son esenciales como centros cataliticos en la reduccion de 0240177,
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2.8. Caracterizacion Electroquimica.

La caracterizacién electroquimica se llevé a cabo mediante voltametrias ciclicas (VC) y voltametrias
de onda cuadrada (OC), con el fin de determinar el potencial formal de cada material en el medio de
reaccion. 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
acido (Figura 50 a y b) y basico (Figura 51 a y b) incluyendo el catalizador con nanoparticulas de
CoFe20s4.
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Figura 50. (a) Voltametrias ciclicas a 100mV s, (b) Respectivas voltametrias de onda cuadradas a distintos
tamafios de nanoparticulas (A, B y C) y relacion en peso NP:PANI (1 y 2) en medio acido (HCIO4 0,1M)
incluyendo el sistema con nanoparticulas de CoFe,04 (€Co-1). Los circulos plomos indican el potencial formal del

catalizador.
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Figura 51. (a) Voltametrias ciclicas a 100mV s. (b) Respectivas voltametrias de onda cuadradas a distintos
tamafios de nanoparticulas (A, B y C) y relacién en peso NP:PANI (1 y 2) en medio acido (NaOH 0,1M)
incluyendo el sistema con nanoparticulas de CoFe,;04 (Co-1). Los circulos 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 continuacién en la
Tabla 11.

Tabla 11. Resumen de parametros electroquimicos para los catalizadores estudiados.

E° requzz/iry VS RHE [V]  E® feqrrz/iny VS RHE [V]

Sistemas HCIO4 0,1M NaOH 0,1M
A-1 0,741 % 4x1073 0,819 % 3x10°
B-1 0,743 + 2x10°3 0,925 + 2x10-3
c-1 0,734 + 1x10°? 0,810 % 4x10-3
Co-1 0,738 + 7x10°3 0,927 + 2x10°3
A-2 0,737 % 1x1073 0,777  1x10°7
B-2 0,738 + 1x103 0,816 + 1x10-3
c-2 0,715 + 1x1073 0,802 + 1x10°73

An~22nm, B~45nm, C~58nm. //1=Relacién NP:PANI 1:0,5. 2=Relacion NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2.

En la Tabla 11 se observa cdmo los sistemas B con ambos recubrimientos (1 y 2) son los que presentan
un potencial redox mas positivo. Esto se puede asociar a dos factores: (i) un mayor grado de
grafitizacion que disminuye la resistencia a la transferencia de carga’3-7>. (ii) Un mayor nimero de
sitios activos (Figura 47 y Tabla 8) determinados por XPS, similar a lo observado en literaturat82-184,
Ambos parametros son de importancia porque producen una sinergia en el desplazamiento del
potencial, favoreciendo la RRO mediante un aumento en la transferencia de carga*373.74,

2.9. Actividad Catalitica en la reduccion de O-.

La actividad catalitica fue evaluada mediante curvas de polarizaciéon a 1600 rpm, realizadas con disco-
anillo a 5 mV s para cada catalizador en medio acido y basico, en atmosfera saturada de Oz. En la
Figura 52- 55 se presentan las voltametrias ciclicas junto con su correspondiente curva de polarizacion
en medio acido y basico, utilizando nanoparticulas de Fe304 y CoFe204 para los grupos 1y 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 (E%reqmy/ar)) estan relacionados entre si.
En el inset se incluyod polarizacidn con su respectiva corriente de disco y anillo para evaluar la cantidad
de electrones transferidos segln la ecuacion descrita en literatura (apartado 4, ecuacidén 9)!3%, 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 observo que tanto con el uso de nanoparticulas de FesO4 (A, B, C; Figura
52-54) como con el uso de CoFe204 (Co-1; Figura 55) el Eonset de sus respectivas curvas de polarizacion
se encuentra cercano al potencial formal del catalizador (E%requny/ ), mostrando la existencia de una
dependencia entre el potencial de onset y potencial formal del catalizador.

Para comprobar electroquimicamente la participacion de los sitios activos Fe-N4 (Fe(III)/(II)) en la
actividad catalitica, la muestras fue envenenada con KCN 10mM en medio basico (Figuras 52-54 e, f
y 55 ¢), debido a que existe una fuerte interaccién entre el anién CN- con el Fe(III)#4. Cuando el cianuro
interactla con los centros de Fe(IIl) dificulta la reduccién de este centro metalico a su estado de
Fe(1I), de este modo el onset en la reduccidn de oxigeno se desplaza a valores negativos'®>. Todas las
muestras envenenadas experimentaron un desplazamiento en el potencial onset a valores negativos,
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indicandonos que la presencia del par redox Fe(III)/(II) es fundamental en la catalisis de la reduccion
de oxigeno, pudiendo ser el Fe-Nx la posible naturaleza del sitio activo.
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Figura 52. Voltametria ciclica y curva de polarizacién para la relacion NP:PANI (ay c) 1:0,5y (b y
d) 1:2 medidas en HCIO4 0,1M (a y b) y basico (c y d). Curvas de polarizaciéon a 1600 rpm y 5mV s
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En la Figura 56 se comparan las curvas de polarizacién de todos los catalizadores sintetizados en medio

acido y basico.
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Figura 56. Curvas de polarizacién a 1600 rpm y 5mV s! en medio (a, c) acido en HCIO4 0,1M y (b,
d) basico en NaOH 0,1M para los catalizadores sintetizados con una relacion NP:PANI (a, b) 1:0,5y
(c, d) 1:2.

En la Figura 56 a y b se observé que los catalizadores con menor sobrepotencial en la RRO son el B-
1y Co-1, también, se obtuvo una mejora en la actividad catalitica al utilizar la relacion NP:PANI 1:0,5
(grupo 1) respecto a la relacion 1:2 (grupo 2).

El uso de las nanoparticulas de CoFe204 (Co-1) también muestra un incremento en su corriente limite
(i) indicando que existe una mejora en la difusion de oxigeno y productos de reaccion, hacia los sitios
activos en el material carbonoso. Esto puede estar relacionado con su respectivo aumento en la
proporcion de carbono amorfo respecto al grafitico y con su elevada area superficial aparente (ver
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Tabla 6 y 7). El catalizador Co-1 posee un potencial de onset en medio basico, confrontables con
catalizadores similares altamente cataliticos 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
Osmieril’?2 y Atanassov®? utilizando nanotubos de carbono y nicarbzin como soporte respectivamente,
en presencia de sales metalicas y pirolizado a 800°C. 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 realizé mediante la determinacion y analisis 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 acido
como basico y con ambas relaciones NP:PANI 1:0,5y 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 acido y basico.
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Figura 58. Pendientes de Tafel del catalizador B en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio acido y basico.
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Figura 59. Pendientes de Tafel del catalizador A en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio acido y basico.
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Figura 60. Pendientes de Tafel del catalizador Co-1 en el grupo (a) 1 y (b) 2 en medio acido y
basico.

Como se puede observar en las Figuras 57-60, los sistemas presentan dos pendientes de Tafel, a altos
y bajos sobrepotenciales. Los valores varian desde aproximadamente los -0,060 V dec?! a los -0,120
V dec! en medio basico (a bajo y alto sobrepotencial respectivamente), todos los valores en medio
acido y basico fueron resumidos en la Tabla 12 y 13. También se observé que el cambio de pendiente
de Tafel es cercano al potencial formal (Fe(III/II)), indicando que la catalisis es dependiente de la
generacion de sitios Fe(II). Sin embargo, al utilizar nanoparticulas de CoFe204 como molde (Figura
60), se observd que a altos sobrepotenciales el valor de la pendiente de Tafel es cercano a 90mV dec"
1y no a 120mV dec!. Esto podria relacionarse con variaciones en el coeficiente de transferencia
electrdnica (a) 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 parametros electroquimicos para los catalizadores estudiados en medio

acido.
Sistemas E°onset VS RHE Tafel a bajo n a a bajon Tafel a alto n aaalton Electrones
vl [V/dec] [V/dec] D-A
A-1 0,825 + 1x103 0,065 + 4x10* 0.91 0,125 + 2x1073 0.47 3,9 + 1x1072
B-1 0,844 + 1x103 0,060 + 6x10™* 0.98 0,113 + 4x10* 0.52 3,8 + 1x102
c-1 0,780 + 4x103 0,064 + 8x10* 0.92 0,113 + 1x103 0.52 3,9 + 3x102
co-1 0,842+ 1x10° 0,061+ 6x10* 0.97 0,093 # 3x10% 0.64 3,9+ 1x102
A-2 0,828 + 2x10 0,074 * 1x10° 0.80 0,139 + 2x10°3 043 3,9 + 4x107
B-2 0,837 + 2x103 0,062 + 1x103 0.95 0,126 + 1x1073 0.47 3,9 + 5x102
c-2 0,745 + 3x103 0,100 + 1x10% 0.59 0,132 £ 1x10°73 0.45 3,9 + 3x1072

A~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe304. Co=CoFe204 //1=Relacién NP:PANI 1:0,5. 2=Relacion NP:PANI 1:2// rojo= Grupo 1, Azul=Grupo 2.

Tabla 13. Resumen de parametros electroquimicos para los catalizadores estudiados en medio

basico.
Sistemas E%onsetvs RHE  Tafel a bajo n a a bajon Tafel a alto n aaalton Electrones
[V] [V/dec] [V/dec] D-A
Al 0,969  3x10° 0,064  1x10° 0.92 0,094 * 4x10° 0.63 3,7 + 1x10°!
B-1 1.005 + 5x103 0,062  1x10° 0.95 0,107 + 1x10°7 055 3,9 + 2x102
c-1 0,920 + 1x103 0,060 % 1x10°3 0.08 0,104 + 4x107 057 3,5 £ 2x10°!
Co-1 1,000 * 1x103 0,065 # 1x107 0.91 0,089 % 1x10°7 0.66 4,0 % 6x102
A-2 0,929 + 3x103 0,064 + 1x10°7 0.92 0,132 + 1x10°3 0.45 3,7 + 5x102
B-2 0,924 + 2x10% 0,060 % 1x10°3 0.98 0,131 # 1x10°7 045 3,5 + 1x10°!
c-2 0,914 + 1x103  0,061% 1x107 0.97 0,105 + 1x10° 056 3,8 £ 1x102

An~22nm, B~45nm, C~58nm.//A,B,C= Fe304. Co=CoFe204 //1=Relacién NP:PANI 1:0,5. 2=Relaciéon 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 acido y basico son B-1 y Co-1, ademas en ambos medios el
mejor catalizador posee la menor relaciéon NP:PANI (1:0,5), con una transferencia cercana a 4
electrones en ambos pH’s. La baja produccién de perdoxido que producen estos catalizadores en medio
acido permite una alta estabilidad en este medio, evitando la degradacion del catalizador por
produccion de perdxido!! u oxidacion de la matriz de carbéng .

Paralelamente, el potencial de onset del mejor catalizador en medio acido esta a 0,120V mas negativo
que el catalizador del Pt (0.964V vs RHE)!34 en este mismo medio, mientras que en medio basico el
potencial de onset mas positivo esta a 0,115V por sobre el Pt (0.890V vs RHE)!°°,

En la Tabla 12 y 13 los potenciales de onset en los catalizadores estudiados poseen valores mas
positivos en medio basico que en medio acido. Algunos autores asocian esta diferencia en la actividad
catalitica en la RRO con la protonaciéon y deprotonacion de los sitios activos Fe-Nx 3%:9294191 En medios
acidos la protonacion de los nitrégenos coordinantes al dtomo de Fe ejerce una influencia directa en

87

DIRECCION DE INVESTIGACION Y POSTGRADO



la actividad catalitica del centro metalico, mientras que en medio basico la ausencia de esta
protonacion implica que la actividad catalitica del sitio activo (Fe-Nx) estd mayoritariamente
influenciada por su entorno quimico en la estructura del catalizador39:°2,

3. Mecanismos de reaccion, correlaciones y durabilidad.
3.1. Mecanismo de reaccion.

La reduccion de oxigeno en medios acidos ocurre mediante la adsorcién directa del Oz en el sitio activo
de Fe(II), denominado mecanismo de esfera interna®31°2, Mientras que, en medio basico la presencia
de grupos OH" interactuando con centros de Fe(III) puede dificultar la interaccion directa del Oz en los
sitios activos®?, derivando en un mecanismo de esfera externa segln se ha propuesto por algunos
autores para sistemas similares3?:19, Para dilucidar el mecanismo de transferencia electronica en
medio bdsico, se sintetizaron catalizadores pirolizados a partir de complejos macrociclicos del tipo
MN4107.108 =~ 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 varia desde
aproximadamente los -0,060 V dec? (a bajo n) hasta los -0,120 V dec (a alto n) en medio acido y
basico, con coeficientes de transferencia electréonica (a) cercano a 1 y 0,5 respectivamente, y en
acuerdo con los valores previamente reportados en literatura>31°3, Un valor de -0.120mV dec! a altos
sobrepotenciales indica que la etapa lenta de la reaccidon corresponde a una primera transferencia
electronical®’. Sin embargo, una disminucién de este valor como en el caso de catalizador Co-1 (en
medio acido y basico) podria sugerir que el coeficiente de simetria'®* (B) posee un valor distinto de 0,5
gue se relaciona con una asimetria en el entrecruzamiento de las parabolas en el paso electroquimico
determinante de la velocidad de la reaccién'®>1%, De este modo, es posible explicar la pendiente de
90mV dec? a altos sobrepotenciales con Co-1 sin modificaciones en el mecanismo de reaccion.

Ademas, la cercania del potencial de onset al potencial formal, nos indicaria ademas que el proceso
cinético esta relacionado con la aparicion de Fe(II) a bajos sobrepotenciales, de acuerdo con los
explicado por la ecuacién de Nernst para especies electroactivas en la superficie del electrodo
(ecuacion 13) 97, donde E es el potencial aplicado y E° corresponde al potencial redox:

_ exp (F(E=Efy1)) 1
B(Fe(ll)) T 1+exp (F(E—E,O,/,)) 1+exp (F(E—EIO”/”)) (Ecc. 13)
Si se cumple que E >> FO%yp, el primer término se puede aproximar a 1, entonces:
6(Fe(ll)) = ! (Ecc. 14)

1+exp (F(E~Efy /i)

De este modo, a potenciales mas positivos que Fe(III/II), la parte exponencial de la ecuacion 14 sera
mucho mayor que 1. Entonces se puede observar que existe una dependencia de Fe(II) con la
concentracion superficial (7) de catalizador en el electrodo, donde (Fe(l1))as=1" Grequ.

Luego, si asumimos un proceso de primer orden en los sitios activos de Fe(II) en condiciones donde
la corriente sera afectada por Breir), tal como se describe en la ecuacién 14, cuando E°uyu > E > E°uyi.
Breqny =1 y la concentracion de Fe(II) es la maxima. En el caso de los catalizadores pirolizados, la
corriente asociada a Fe(II) puede ocultarse debido a grandes corrientes faradicas asociadas a la
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presencia de la matriz de carbdn visto mediante voltametria ciclica. Entonces, para procesos con
pendientes aproximadas de -0,060 V dec, el proceso catalitico comienza con la electrogeneracion
de especies de Fe(II), sin embargo, cuando la superficie se satura de Fe(Il) la pendiente cambia a
valores cercanos de -0,120 V dec. El mecanismo de reaccion puede ser entendido a partir de un
mecanismo de espera interna a bajo sobrepotencial, tal como se detalla a continuacion:

Bajos sobrepotenciales.
[Fe3*-OHJad + H20+e™ S [Fe?*-OHz]ad + OH- (A)
[Fe?*-OHz2Jad + O2-> [Fe3*-02]ad + H20 S [Fe?*-02] ad + H20 r.d.s. -0,060 V dec! (B)
Altos sobrepotenciales.
[Fe?*-OHz2]Jad + O2 + € -» [Fe?"-02]a¢ + H20 r.d.s 0,120 V dec? (©

[Fe3*-027]ad + H20 + e-» intermediarios (D)

3.2. Indices de reactividad.

Para establecer indices de reactividad en este tipo de catalizadores frente a la reaccién de reduccién
de oxigeno, se propuso la comparacion de diversos parametros estructurales con la actividad
catalitica, tal como el grado de grafitizacion (Figura 61 a-f), Porcentaje de sitios activos de (Figura
62 a, by 63 a-c) y potencial redox (Figura 64 a, b).

a) Grado de grafitizacion (XPS y RAMAN)

Como se puede observar en la Figura 61 a, b se correlaciono las actividades de los catalizadores
pirolizados (log (jk)e=o,65 vs. RHE), CUya relacion NP:PANI es de 1:0,5 (grupo 1) con el porcentaje de
carbén grafitizado determinado mediante XPS y grado de grafitizacion mediante Raman en medio
acido y basico respectivamente. Mientras que en la Figura 61 c y d, se correlacion6 la actividad
catalitica con la relacion entre carbono amorfo (Ia) y grafitico (Ic) determinado mediante
espectroscopia Raman a pH 1 y pH 13 respectivamente.
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Figura 61. Correlacidon entre la actividad como el logjk a un potencial constante de 0,65 V vs RHE
en funcion de la (a) concentracion relativa de N-Grafiticos, (b) Relacion Ip/Ig, (c) relacidon Ia/Ic a pH
1y (d) relacion Ia/Ic a pH 13.

En la Figura 61 a en medio acido y basico, existe una tendencia lineal al utilizar la concentracién
relativa de sitios N-grafiticos mediante XPS, donde la actividad catalitica aumenta al incrementarse
la concentracién de estos sitios en catalizadores pirolizados en ambos medios, cuya relacién NP: PANI
es 1:0,5 (grupo 1). La Figura 61 b indica que la actividad se ve incrementada cuando el carbén de
naturaleza grafitica (Ic) tiende al aumento en relacidon al carbon de naturaleza desordenada (Ip)
detectado por Raman, debido posiblemente a una mejora en la trasferencia electrénica en la matriz
carbonosa 737>, Pero la relacion entre el carbon amorfo (Ia) y grafitico (Ig) en la Figura 61 cy d no
muestra una tendencia clara, por lo tanto, la presencia del carbono amorfo no podria ser considerado
como un indice de reactividad. Pese a esto, un incremento de este respecto al carbono grafitico,
podria ser una causante del incremento abrupto de la actividad en el catalizador B-1 debido a un
sustancial incremento de sitios cataliticos!84.

b) Sitios activos Fe-Nx.
Similar a lo planteado en la Figura 61 a, b, en la Figura 62 a, b se establecid la correlacion entre el

porcentaje de sitios Fe-Nx detectados por XPS en funcion de la actividad catalitica (log (jk)e=0,65 vs.
rHE), tanto para medio acido como medio basico.
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Figura 62. Correlacion entre la actividad como el log jk a un potencial constante de 0.65 V vs RHE
en funcion de parametros obtenidos desde la Tabla 7, 8.

En la Figura 62 se observa que existe una tendencia en el aumento de la actividad cataliticaa pH 1 y
13 cuando la concentracién relativa de Fe-Nx detectado por XPS se incrementa, entonces, un aumento
en la concentracién de sitios de Fe-Nx podria ser un factor relevante en la mejora de la actividad en la
RRO, similar a lo observado por otros autores!®?-184 Algunos autores han reportado que en medio
basico se presenta ausencia de correlacién entre estos parametros en estudio?® 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 Oz 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 Nrirrsiico, Nriridinico de acuerdo a lo reportado en literatura*®. Por este motivo, en la Figura
63 a-c se establecid la relacidon entre estos en funcidn de los sitios cataliticos Fe-Nx, debido a la
importancia que ha sido reportada en literatura para favorecer la RRQ#0:198,199,
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Figura 63. Correlacién entre la (a) actividad catalitica y relacién N-Fe/(N-Pirrdlico), (b) actividad
catalitica y relacién N-Fe/(N-Pirrdlico + N-Piridinico) y (c) actividad catalitica y relacion N-Fe/(N-
Piridinico) 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
acido y basico, donde la actividad muestra una dependencia con la concentracion de N-Fe/(Npirsiico)
(Figura 63 a) y N-Fe/(Nprirrsiico+ Nririginico) (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 relacién entre la
concentracion relativa de sitios Fe-Nx y sitios nitrogenados. Sin embargo, en la Figura 63 c no se
identificé una tendencia clara cuando la actividad en la RRO se correlacioné con la relacién N-
Fe/(Nriridinico) @ pH 1 y 13. Esto sugiere que la presencia de grupos Npiridinicos, NO deberia ser considerada
como un indice de reactividad en los sistemas estudiados ya que la actividad catalitica muestra ser
influenciada por la relacién entre Fe-Nx y Npirrsiicos.
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c) Potencial Redox.

Para la determinacion de la influencia del potencial formal en la actividad en la reduccién de oxigeno,
en la Figura 64 se establecio la correlacién entre el log jk a un potencial constante de 0,65 V vs. RHE
en funcion del potencial formal Fe(III1)/(II), obtenido a partir de las voltametrias ciclicas en las Figuras
50 y 51 para medio &cido y basico respectivamente.
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Figura 64. Correlacion entre el potencial formal Fe(III)/(II) y la actividad expresada como el log j«x

a un potencial constante de 0,65 V versus RHE para la RRO en (a) medio acido y (b) basico.
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La correlacion observada en la Figura 64 a y b entre la actividad catalitica para la RRO como el log jk
a un potencial constante de 0,65V vs. RHE en funcion del potencial formal, nos permite inferir que un
desplazamiento del potencial formal Fe(III)/(II) a valores mas positivos generaria un aumento de la
actividad catalitica. Entonces, la actividad catalitica es dependiente de la generacién de Fe(II) en el
proceso de reduccion de los sitios cataliticos de Fe(III) a bajos sobrepotenciales.

Para un mecanismo a bajos sobrepotenciales, donde la adsorcion de oxigeno estd involucrada en la
etapa lenta de la reaccién, la concentracion total de Fe(II) sera dependiente del potencial y quedara
expresada como:

i=nFkT (exp - (:—TE - E,,,/,,)) (1-06)(p0y)exp — BAG2,; /RT) (Ecc. 16)

Luengo, a altos sobrepotenciales 8reqry=1, en este punto la corriente tendra dos contribuciones, (i)
asociada a la adsorcidon de oxigeno molecular en los sitios activos de Fe(II) y (ii) una contribucién
relacionadas a la transferencia electronica que es dependiente del potencial aplicado:

i=nFkI'(1-6)(p0,;)exp (—BAGZ;/RT) exp (—anF (E — E.q)/RT) (Ecc. 17)

Donde F corresponde a la constante de Faraday, n es el nimero total de electrones transferidos, k es
la constante cinética independiente del potencial, pO-> es la presidon de oxigeno, E-Eeq es el
sobrepotencial para reaccién en estudio (02/H20), Brem) es la concentracion de sitios activos, (1-6)
es la fraccion de sitios de Fe(II) sin ocupar.

De este modo pretendemos explicar la participacion de los centros activos de Fe(II) en el mecanismo
de reaccidn, cuando involucramos un cambio de mecanismo de reaccion asociado a una variacion en
la pendiente de Tafel cercana al potencial formal de Fe(III)/(II).

3.3. Efecto de la temperatura de pirélisis en medio acido y basico.

Se realizé una caracterizacién electroquimica del mejor catalizador pirolizado (B-1) a distintas
temperaturas de pirdlisis (800, 900 y 1000°C). Esta caracterizacion fue realizada mediante voltametria
ciclica a 100mV/s en una atmosfera saturada de N2, determinando de este modo el potencial formal
del catalizador (E%Feii/iy) en medio acido (HCIO4 0,1M) y basico (NaOH 0,1M) tal como se muestra en
la Tabla 14.

En medio acido y basico los potenciales formales que son desplazados a valores mas positivos se
obtienen a 1000°C y 900°C respectivamente. Esta situacion también se replica al realizar el estudio
electrocatalitico en presencia de O: saturado, obteniendo un potencial de onset (Eonset) de 0,847 vy
1,025 V vs RHE en medio acido (1000°C) y basico (900°C). El catalizador podria ser utilizado en
potencialmente en celdas combustibles alcalinas, debido que los articulos mas recientes solo reportan
un desplazamiento del potencial de onset entre 0,91 a 1,00 V vs RHE8.186-189 convirtiendo a este
catalizador en una opcién cataliticamente competitiva (Anexo 1, Tabla 20) cuya actividad en la RRO
puede ser modulada mediante la temperatura de pirdlisis.
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El nUmero de electrones transferidos en todas las temperaturas es cercana a 4 electrones, asociandose
a la formacion directa de agua como producto de reaccion. La pendiente de Tafel en los sistemas
estudiados es cercana a -0,060 V dec?, por lo tanto, la etapa lenta de la reaccién es una etapa quimica
relacionada con la adsorcion de Oz en los sitios activos de Fe(II), que es precedida por una rapida
primera transferencia electrénica para dar paso a la formacion de Fe(II) a partir de Fe(III)!*? (ecuacién
A y B). La variacién de temperatura desde los 800°C a 1000°C no genera una variacién en el

mecanismo de reaccion en los sistemas evaluados.

(a)

<

S

<

=}
pH1
T

T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 1.8 20
E/Vvs RHE

(c)

pH1

—800°C
—— 900°C
——1000°C

T T T T T T T
04 05 06 07 08 09 1.0
E/V vs RHE

T T T T
00 01 02 03

(b)

e @]
<
o
pH 13
T T T T T T T T T T T
0.2 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 1.8 20
E/V vs RHE
(d)
pH 13
—— 800°C
——900°C
— 1000°C

0.

T T T T T T T T T
1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12

E/V vs RHE

Figura 65. (a, b) Voltametrias ciclicas a 100mV s! en una atmosfera saturada de N2 y (c, d) curvas
de polarizacion para el catalizador B-1 pirolizado a 800°C, 900°C y 1000°C, utilizando un electrodo
rotatorio a 1600rpm, 5mV st en una atmosfera saturada de Oz, en medio (a, c¢) acido y (b, d) basico.
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Los datos recopilados a partir de las voltametrias ciclicas y curvas de polarizacién, son recopilados

en la Tabla 14.

Tabla 14. Parametros electroquimicos evaluados a partir de las curvas de polarizacién realizadas

en medio acido y basico para los catalizadores pirolizados a 800, 900 y 1000°C.

Temperatura Electrolito Eonset E%requym V Vs Tafel a electrones
Catalizador (2C) soporte V vs RHE RHE (mV/dec) KylL
B-1 1000 HCIO4 0,1M 0,847+ 1x103 0,743+5x103 -0,061+1x10°3 0.97 4,1+ 1x10*
B-1 900 HCIO4 0,1M 0,808+ 1x103 0,735+ 1x103 -0,067+2x10°3 0.88 3,5+ 2x101
B-1 800 HCIO4 0,1M  0.801# 1x103 0,731+ 1x103 -0,084+1x103 0.70 3,5+ 1x10+*
B-1 1000 NaOH 0,1M 1,005+ 5x103 0,925+ 2x103 -0,062+1x103 0.95 3,9+ 1x10?
B-1 900 NaOH 0,1M 1,025+ 2x103 0,913+ 3x103 -0,061+1x103 0.97 3,8+ 1x101
B-1 800 NaOH 0,1M 0,993+ 6x103 0,895+ 3x103 -0,078+1x103 0.76 3,8+ 1x10?

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

En el ensayo de durabilidad las curvas de polarizacion de la Figura 66 a y b. fueron realizadas con el
catalizador mas activo en medio acido (B-1) a 5mV/s y corregidas por la resistencia de la celda
(correccion IR), la que fue medida previa a cada experimento realizado, a fin de eliminar esta
contribucion en el analisis 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 rapida pérdida de
actividad no fue estudiado en este ensayo experimental, sin embargo, en literatura se han propuesto
cuatro mecanismos de desactivacion posibles que podrian explicar esta disminucién de actividad: (1)
Protonacion de los sitios activos y/o N adyacentes a los sitios activos, (2) inundaciéon de microporos,
(3) desmetalacion de sitios activos y (4) oxidacidon de la matriz de carbdn por la presencia de H202%7,
El proceso de desactivacion se ha convertido en una de las principales problematicas a solucionar en
el uso de catalizadores del tipo M-N-C, donde la actividad disminuye rapidamente entre un 40 y 80%
en las primeras 100 horas de uso'®?%7,
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Figura 66. (a) Curvas de polarizacién en condiciones de estrés para el catalizador B-1 y (b)

porcentaje de degradacion a diferentes niumeros de ciclos.
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3.5. Determinacion de Energia de activacion en semi-celda utilizando una membrana de
Nafion + GDL.

Un parametro termodindmico que permite comparar las caracteristicas intrinsecas de los catalizadores
actualmente sintetizados en literatura corresponde a la energia de activacién (Ea). En este contexto,
evaluar la actividad catalitica en funcidén de la variacidon de la temperatura permitird la obtencion de
este parametro para confrontar el catalizador mas activo en medio acido (HCIO4 0,1M) con lo reportado
en literatura.

Todas las mediciones de las curvas de polarizacién fueron realizadas a 5mV/s para conseguir un
régimen cuasi estacionario, utilizando como limites de potencial desde 0,9 a 0,0 V vs RHE. La presion
de oxigeno 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 seccion experimental (Ver Figura 16
a y b), conectado a una fuente de poder con termocupla.

En la Figura 67 pueden observarse dos fendmenos principales, (i) un aumento de la densidad de
corriente y (ii) una disminucion de la concentracion de oxigeno al aumentar la temperatura. En este
contexto, la corriente asociada a la variacion de oxigeno ha sido corregido de acuerdo con la siguiente
ecuacion (18) 200,201,

(Ecc. 18)

s , 1mM 0.79
iy, = iy -€XPp

CO2
Donde im es la densidad de corriente del transporte de masa, Cy, es la concentracion de oxigeno en el
electrolito soporte a una temperatura determinada y /i “m es la densidad de corriente cuando la
concentracion de Oz es 1mM. Posteriormente, es posible la obtencién de la Ea a partir de la ecuacion
de Arrhenius y descrita a continuacién (19):

i (T) = i3 (Tio) - exp (o) (Ecc. 19)

Donde T es la temperatura medida cuando la caracterizacion fue realizada, i,,(T,) es un valor
constante. Finalmente, desde la pendiente de Arrhenius (-Es/(2,3R)) determinada desde la Figura 66b
es posible obtener la energia de activacién a distintos valores de potencial resumidos en la Tabla 15.
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Figura 67. (a) Curvas de polarizacion realizadas a distintas temperaturas utilizando una semi-celda
con una presion de Oz de 1/3 de psi. (b) corriente en funcidén de 1/temperatura.
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Desde la Tabla 15 es posible observar que cuando el potencial se evalla desde la zona de control
mixto (0,6V) hasta la de control cinético (0,85V) la energia de activaciéon disminuye hasta un valor
minimo de 11,6k] mol!, comparable con lo reportado en literatura cuyos valores oscilan desde 13,9 a
20,9 kJ mol?t >3 (anexo 1, Tabla 21). De este modo, es posible deducir que nuestros catalizadores
poseen propiedades confrontables con lo ya reportado, sin embargo, también posee problematicas
similares como la durabilidad que se ha convertido en uno de los nuevos dilemas a solucionar en el
ambito de los catalizadores pirolizados del tipo M-N-C.

Tabla 15. Energia de activacién determinada para el catalizador mas activo obtenido a partir de la
Figura 60 b.

Potencial V vs RHE m (-Ea/2.3R) Ea [kJ mol]

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)

2)

3)

4)

5)

6)

El uso de nanoparticulas de MFe>04 (M: Fe o Co) como molde, permite modular la morfologia
del catalizador incrementando el volumen de poro y area superficial especifica, obteniendo un
nanomaterial mesoporos con una alta actividad catalitica en la RRO respecto a los catalizadores
del grupo 2 y al Pt en medio basico, cuando la relacion NP:PANI es de 1:0,5 y el diametro de
nanoparticulas es cercano a 40nm, respecto .

El aumento en el grado de grafitizacién, concentracion relativa de sitios Fe-Nx y N-grafiticos en
los catalizadores pirolizados, permite un aumento simultaneo en la actividad catalitica para la
reducciéon de Oz, cuyo valor optimo se obtiene al utilizan nanoparticulas de Fe304 con un
diametro cercano a 40nm y una relaciéon NP:PANI 1:0,5 (Catalizador B-1).

La relacién lineal entre el log jk a potencial constante de electrodo de 0.65V vs. RHE, en funcién
del potencial formal (E° re (uyiy), indica que el potencial formal puede ser considerado como un
descriptor de reactividad en la RRO para los sistemas pirolizados estudiados en medio acido y
basico.

La relacion lineal entre el log jk a potencial constante de electrodo de 0.65V vs. RHE, en funcion
del potencial formal (E°re aiyimy), permite inferir que el proceso de reduccidon de oxigeno
corresponde a un mecanismo de transferencia de electrones de esfera interna, sustentado
también por el cambio en la pendiente de Tafel en medio basico y los ensayos de
envenenamiento con KCN 10mM.

El estudio espectroscépico realizado mediante Raman, XPS, y Mdssbauer indicaron que el
aumento en la actividad catalitica en la RRO con los catalizadores pirolizados sintetizados, se
puede atribuir principalmente al aumento de carbdén grafitizado junto a el aumento en la
concentracion de sitios Fe-Nx.

El catalizador mas prometedores para su uso en celdas combustibles con membrana de
intercambio de protones (PEMFC) y celdas combustibles alcalinas se obtuvieron a una
temperatura de pirdlisis de 1000°C y 900°C respectivamente, con nanoparticulas de Fez04 de
didmetros cercanos a 40nm y una relaciéon NP:PANI 1:0,5 (sistema B-1).
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VIII. Anexo 1

Tabla 16. Métodos de sintesis electroquimicos de nanoparticulas de Fez0a.

Surfactante

Anodo Catodo h Concentracion Corriente Voltaje Tiempo y Diametro referenci
o electrolito temperatura as
Fe(NOs)3 en etanol
2x Grafito acero (5x5 cm) Fe(e':g:gf en (2,49 al 96%, 4% 5 mA/cm? - 30min,25°C 3,2-7,4nm 202 203
! agua),
Fe® (cilindro LiCl, H20, -1,5a 4-6nm(5%H20) 204
0,5cm?) Pt° Ar(purga) LiCl 0,1M (100mL) - 1,5V 4h, 25°C 20-40nm (100% H20)
NaCl(0,04M)
NaCl, NaSOs, NaS0a4(0,02M)
Fel NaSCN, Na2520s3, NaSCN(0,002M) 50mA 5V 30min, 25°C 45-70nm 205
Pt0 NasCit Na25203(0,02M)
NasCit(0,003M)
Et/H20(0,01-
Carbon 0,16M), 25°C (agitacion 206
Pt0 vitreo(0,07cm?) Fe(NO3)3, etanol. Fe(NO3)3(0,02M) 30mA/cm? 20-60V magnética) 6,2nm
10- ) 19-33nm(3-5V) 207, 208
0 2 0 2 - ’
Fe%(2cm?) Fe%(4cm?) MeaNClI MesNCI(0,04M) 200mA/cm? 1-5v 30min, 60°C 25-23nm (50 150)
N2(purga), N2(purga), 2,15; 4,3;
Fe(alambre Na25203, Na25203(0,02M) 8,6; 19,4; -1,4a
130x 0,57mm), Pt NaOH(pH10), PAmMHU (0,1% 30,20 1,4v 25°C 6-42nm 209
calomelano (140mmx1mm) PAMHU p/p) mA/cm?220°  (20mV/s)
i ) LiCI(0,035%p/p),
Feo Ni0 SCT?SEI?SE?& Acido 0,25A - 25°C 4,5-5,7nm 210
! oleico(0,0035M)
Fe®
(23x13x0,25mm Feo 1,5V a 511
) (23x13x0,25mm) H20(miliQ) - 70pA/cm? 25V 6h-10h 400nm
Fe®
Fel 205 a 415 ° _ 212
(23x13x)0,25mm (23x13x0,25mm) FeSO4, NaOH FeS04(0,072M) WA/ cm? 12h, 25°C 18,7-22,5nm
CTAB CTAB (5g/L)
PVP PVP(5g/L)
Tritonx100 Tritonx100 (5g/L)
Fel Fel Glicerol Glicerol (5g/L) 3a 200 67-900nm 213
(2é&nodos) (2cédtodos) KOH KOH (4M) mA/cm? - 24h, 45°C (nanorods)
Fe® Fe® NaCl NaCl(1g/dm3) 50mA/cm? - 2 3'93'rgic:{ 45 20-30nm 132
0 a 80°C, 15 a180nm(Dif.°C) 146
Fe%(1x1cm) Fe%(1x4cm) CaH12NCI C4H12NCI(0,04M) - 3 a31Vv 30min 49-75°C(Dif.Volt)
Na2504(0,25M)
_Na2504 Tiourea(0,04M)
Tiourea(Tu), ) X
Propilamina(PA) Propilamina(PA)
! Butanoato de
Butanoato de .
Fed(1cm?) Fe®(4cm?) sodio(Bu), S&%dl)oct(al)l) - sv 60°C, 30min 25-500nm 214
B-ciclodextrina (B- Lt Fd ' (70nm>TBA)
D) B-ciclodextrina (B-
Bromuré) de CD) (0,04M),
tetrabutilamonio Ero:nuro qe
(TBA) tetrabutilamonio(TB
A) (0,04M)
NaCl (0,05m)
NaCl NaOH(2M)
NaOH (CH3)4aNCI (0,04M)
Carbon Steel (CH3)NCI Etanol:H20(1:1) 100mA 7,9-10,6nm 215 216
bar (AISI-SAE Pt° Etanol HCI (0,5M) cm-1 -0,6 a 25°C, 10min 11,5-13,1nm '
1006) . Ha Acido oleico 0,6V
Acido oleico (40%p/p)
Etanol, MeaNCI(0,04- 100mA/ 60°C, 144
0, 2 0 2 _
Fe?(2cm?) Fe?(8cm?) MeaNCI 0,08-0,12M) cm? 30min(sonicar) 22,4-26nm
205- 212
Fe®(23x13mm) Fe®(23x13mm) H20(mili-Q) H20(mili-Q) 415pA/cm? 25°C, 60°C 18,7nm
NaCl(0,1%p/p,
NaCl
! CaCl2(50ppm),
Feo(7,6x4,8cm)  Fe%(7,6x4,8cm) CaClz, MgCl2(50ppm), 0,01 a ; 240s, 1pm 217
MgClz, | 0,133A 30- 90°C
CucCl CuCl2(25-50-
75ppm)
200 a
0 2 0, 2 - 33
Fe%(3cm?) Fe%(3cm?) NaCl, NaCl(0,04M), 1000mA/dm?> 60 -88°C 26nm
Fe%(1cm?) Fe%(2cm?) KCI KCI(0,5M) - 2 a 5s(anodo) 27-32nm 218
-0,7a0,3 1 a 3s(catodo)
(anodo),
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-14a-
1,2
(catodo)

carbon-Steel

(9,2x6;§)cmx1m (g,gig’,‘;';ns)ffrer:m) NaCl NaCl(0,04M) fni/zccr’n"; - 25°C, (150rmp) 540-560nm 219
Fe(ClOa4)2(0,01- 40, 50 y 27°C, 30y 220
Fel(1x1cm?) Fel(1x1cm?) Fe(ClOa4)2 0,1-1M) 60m mA/cm? - 45min 18-35nm
FeClz, FeCl2 (1,6g/L),
(Fe304/PVP/PEI) Fe(NOs3)s,
2 Electrodos de Fel Etanol, Fe(NO3)3(3,4g/L),, 10mA/cm? - 27°C, 30min 10-12nm 221
grafito PVP, PVP(0,5g/L),
PEI PEI(0,5g/L),
(Fe304/PVP) FeClz, FeCl2y Fe(NOs)3
2 Electrodos de Fe(NOs)s, (2:1, sol 0,1M), 292
grafito Fel PVP (Mw=4000) PVP (1g/L) 10mA/cm? - 25°C, 30min 10-15nm
NacCl, NaCl(7mmol),
NP’s, NP’s(10mmol),
L%Fri?g;@d?:?go Lémina de Ag® pirrol, Pirrol(35mmol), 1,0mA/cm? - 50°C, 30min (Tk: 10 nm aprox Def) 223
H20 mili-Q, H20 mili-Q(10mL),
etanol Etanol(20mL)
2x Grafito acero (5x5 cm) FeCl2/Fe(NO3)3]
[FeCl2/Fe(NO3)3]( (0,01M,1:2),
1:2), etanol,+ etanol 8nm(sinPEG) 224
PEG(4000) PEG(1g/L) 2A/cm? - 20min, 12nm(con PEG)
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Tabla 17. Superficie BET aparente de distintos catalizadores reportados en literatura.

Catalizadores Seer (m2 gt) Referencia aino
SBA-15+ FePc 1508 118 2017
ZIF-8- Fe-polyacrylonitrile 751-1277 225 2016
SBA-15+FeTMPP 1190 68 2013
FeNSC@SiO2+ Fe(NOs3)s 1148 226 2017
MOF- ZIF-8 -FeAc 1140 227 2016
PANI+ Fesz04+FeCl3 1:0,5 (45nm) 1.062,3 Tesis 2020
PANI+ CoFe204+FeClzs 1:0,5 (38nm) 1.096,2 Tesis 2020
SBA-15+ FeCls 647-886 166 2015
K3-300]+ FeCls 650-860 32 2011
FePPy-SiO> 780 166 2015
NCB+ Fe(NOs)s 560 228 2018
Carbon black N330 199 82 2010
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Tabla 18. Valores reportados en literatura de Ip/Ic mediante espectroscopia Raman.

Catalizadores In/1G Referencia ARo
2020
PANI+ Fe3z04+FeCl; 1:0,5 (45nm) 0.53 Tesis
2020
PANI+ CoFe204+FeClz 1:0,5 (38nm) 0.75 Tesis

2016

EDTA-Fe/C 950°C 0.26-0.73 190
2015

Fe/TPTZ/C 900°C 0.66-0.90 229
2014

Fe-PANI-PAN 850°C 0.69-1.09 230
2019

MNC-MoFs 700-900°C 0.72-1.47 231
2013

Co-PPy-TsOH/ Cabot 800°C 0.83 232
2016

Fe-N/C (C: MPC, CNS, MWCNT, and AB) 0.90-1.20 172
2012

Fe/NG/C 1000°C 1.10 169
Fe / 6-Chloropyridazin-3-amine /C-black 2017

600-900°C 1.25-1.37 233
2015

FeAc- Ketjenblack 800°C 1.33-1.64 234
2015

Fe(NO3)s//DAAPyr/ SiO:z 1.44-1.53 39
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Tabla 19. Valores reportados en literatura de concentraciones relativas de sitios Fe-Nx y N-

grafiticos.

Catalizadores %Fe-N %N-Grafitico ref Ao
2018
Fe- nicarbazin 19 15 92
2018
NCB+ Fe(NO3)s 17.3-19.7 13.5-15.0 228
PANI+ Fez04+FeCl3 1:0,5 (45nm) 16.0 18.0 Tesis 2020
2016
EDTA-Fe/C 950°C 15.2 14.0 190
Fe /6-Chloropyridazin-3-amine /C-black 600- 1.75 2017
900°C 0.91 233
SBA-15+ tetrapyridylporphyrin iron (III) 2013
chlorine 0.60 10.1 69
2011
FeCl3-SBA-CNTs-900°C 0.5 6.6 235
- 2015
Fe(NO3)3//DAAPyr/ SiO; 0.32 39
2017
Fe-N/C (C: MPC, CNS, MWCNT, and AB) 0.30 10-17 172
2012
Fe/NG/C 1000°C - 0.42 169
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Tabla 20. Valores reportados en literatura de potenciales de onset en medio acido y basico.

Eonset medio

Eonset medio

Catalizadores acido [V vs RHE] basico [V vs RHE] Ref Aio
(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+ FeCls (1:0,5)
45nm 1000°C (B-1) 0.844 1.005 Tesis 2020
FePc-SBA-15 800°C 0.830 118 2017
Fe-SBA-15 800°C 0.830 53 2017
Fe/NrGO 850°C - 1.100 239 2019
Fe(NO3): SBA-15 - 1.04 240 2018
NP+PANI+ FeCls (1:0,5)
45nm 900°C 0.808 1.025 Tesis 2020
FesC@NVG-800 - 1.022 241 2017
FePen/MWCNT 800°C 0.930 1.00 172 2018
Fe- nicarbazin 0.88 0.99 92 2018
FeNSC@SiO2+ Fe(NO:3)s - 0.97 226 2017
FePc/Carbon Black and
CNT - 0.95 242 2020
FeP/aerogel 850°C 0.92 243 2019
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Tabla 21. Energias de activacién obtenidas en celdas combustibles para la reduccién de Oa.

Catalizadores E. [kJ mol!] Ref Afio

Pt/C 20% p/p 10,0 200 2013

Pt/C 20% p/p 23,0 244 2005

FeAc / carbon black/950°C 8,9 200 2013
FeAc/PANI/800°C 10,5 245 2019

NP+PANI+ FeCls (1:0,5) 45nm 1000°C (B-1) 11,6 Tesis 2020
FePc / SBA-15/800°C 13,9 53 2017
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