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RESUMEN

Las celdas de combustible (FC) y los electrolizadores alcalinos (AEME) son dispositivos
electroquimicos limpios, sustentables y de alta eficiencia para la conversion de energia. Sin
embargo, la lenta cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), que tiene lugar en el
catodo de celda de la FC, y la reaccion de evolucion de oxigeno (OER), que se produce en el &nodo
del AEME limitan el rendimiento general de ambos dispositivos. Los nanocatalizadores
bifuncionales basados en metales nobles (por ejemplo, Pt, IrO2 y RuO2) muestran la mejor actividad
catalitica para la ORR y la OER. Sin embargo, su elevado costo, escasez y baja estabilidad limitan
la produccidn a gran escala. En este sentido, el desarrollo de nanocatalizadores bifuncionales libres
de metales nobles con alta actividad catalitica hacia la ORR y la OER son de especial interés.

Por ello, en este trabajo se desarrollaron nanocatalizadores bifuncionales libres de metales nobles
basados en nanofibras de ferrita de cobalto (CoFe20s4), los cuales fueron sintetizados por el método
de electrohilado. Las nanofibras obtenidas fueron tratadas térmicamente a 300, 600 y 900 °C, y
soportadas sobre Vulcan XC-72 (CoFe.04/C) para emplearse como nanocatalizadores. La relacion
nominal metal:soporte en todos los casos fue de 20:80 (% e.p.). Para fines de comparacion, se

evalué un nanocatalizador comercial 20 % e.p. Pt/C, bajo las mismas condiciones.

El analisis por EDS revel6 la presencia de Co, Fe, y O en todos los catalizadores, donde la relacién
experimental de los metales se acercé a la tedrica. Mediante XRD se calcularon tamafios de
cristalita de 8.0, 16.8 y 35.1 nm para CoFe204-300, COFe204-600 y CoFe204-900, respectivamente.
Mediante Espectroscopia Raman, se comprob6 que todas las muestras tratadas térmicamente se
encuentran en fases individuales de CoFe;Os. Ademas, a través de FE-SEM y HR-TEM se
confirmé la formacion de nanofibras de ferrita de cobalto a 300 °C, con un didmetro promedio de

entre 35y 42 nm. Sin embargo, a 900 °C las nanofibras se sinterizaron.

Los nanocatalizadores fueron evaluados para la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR) y la
Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER) en medio alcalino (KOH 0.1 M). El nanocatalizador
CoFe204-300/C mostrd la mayor actividad catalitica para la OER superando al Pt/C comercial.
Ademas, exhibi6 un potencial de oxigeno (AE) de 1.05 V, el cual es menor comparado con las otras
ferritas. Mientras tanto, todos los nanocatalizadores de CoFe>O4/C mostraron una actividad
catalitica aceptable para la ORR (Eonset= 0.801 V vs RHE, n = 3.56, %HO2 =~ 21-39). Las nanofibras

X



de CoFe204/C también mostraron mayor estabilidad electroquimica que el nanocatalizador
comercial de Pt/C para ambas reacciones. Estos resultados indicaron que pueden tener aplicacion
en catodos de Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Aniénico (AEMFC), asi como

en anodos de Electrolizadores de Membrana de Intercambio Anionico (AEME).

ABSTRACT

Fuel cells (FCs) and alkaline electrolyzers (AEMES) are clean, sustainable and high-efficient
electrochemical devices for energy conversion. However, the sluggish Kinetics the Oxygen
Reduction Reaction (ORR), which takes place at the FCs cathode, and the Oxygen Evolution
Reaction (OER) which occurs at the AEMEs anode, limiting the overall performance of both
devices. Noble metal-based bifunctional catalysts (ex. Pt, IrO2 and RuO3) show the best catalytic
activity for the ORR and the OER. However, their high-cost, scarcity and poor stability limits the
large-scale production. In this regard, the development of non-noble bifunctional nanocatalysts
with high catalytic activity towards the ORR and the OER plays a key role.

Therefore, in this thesis, non-noble metal bifunctional nanocatalysts based on cobalt ferrites
nanofibers (CoFe204) were synthetized by the electrospinning method. The nanofibers obtained
were heat treated at 300, 600 and 900°C, and supported on Vulcan XC-72 (CoFe204/C) to be used
as nanocatalysts. The nominal metal:support ratio was 20:80 (wt. %). For comparison purposes, a

commercial 20 wt. % Pt/C electrocatalyst was characterized under the same conditions.

The EDS analysis showed the presence of Co, Fe, O and C for all nanocatalysts, in a relationship
close to the theoretically expected. Crystallite sizes of 8.0, 16.8 and 35.1 nm were calculated by
XRD for CoFe204-300, CoFe204-600 and CoFe204-900, respectively. Raman spectroscopy analysis
indicated that simples the nanofibers are composed by individual CoFe>O4 phases. In addition, the
formation of cobalt ferrite nanofibers was confirmed by FE-SEM and HR-TEM at 300°C, with an
average particle size between 35 and 42 nm. However, at 900 °C the nanofibers are sintered.

The nanocatalysts were evaluated for the Oxygen Reduction Reaction (ORR) and Oxygen
Evolution Reaction (OER) in alkaline media. The CoFe204-300/C nanocatalyst demonstrated the

highest catalytic activity towards the OER, outperforming commercial Pt/C. Moreover, it exhibited
Xl



an oxygen potential of AE =~ 1.05 V, smaller compared to the other ferrites. Meanwhile, all
CoFe204/C nanocatalysts showed an acceptable catalytic activity for the ORR (Eonset= 0.801 V vs
RHE, n = 3.56, %HO, ~21-39). The CoFe204/C nanofibers also showed a higher electrochemical
stability than Pt/C for both the ORR and the OER. These results indicated that the nanofibers can
be used in cathodes of Anion Exchange Membrane Fuel Cell (AEMFC) as well as in anodes of
Anion Exchange Membrane Electrolyzers (AEME).
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INTRODUCCION

La energia y el medio ambiente se encuentran entre las preocupaciones mas importantes de la era
actual. La demanda mundial de energia ha aumentado rapidamente, y se estima que dentro de los
proximos 15 afios sera el doble [1]. Hasta ahora, la mayor parte de la energia se genera empleando
combustibles fosiles, 1o cual no es sustentable debido a que existen reservas finitas, por ello el
desarrollo de fuentes de energia sustentable es uno de los principales objetivos de la comunidad

cientifica [2].

A diferencia de fuentes de energia renovables como la solar y edlica, que son de naturaleza
intermitente debido a que dependen de las condiciones climaticas, los sistemas electroquimicos
para generacion y almacenamiento de energia limpia no tienen esa limitacion [3, 4]. Entre los
diversos sistemas electroquimicos, las celdas de combustible y los electrolizadores son atractivos

porque tienen bajas/cero emisiones y alta eficiencia de conversion de energia [5].

Por una parte, las celdas de combustible transforman la energia quimica de una reaccion
directamente en energia eléctrica, produciendo agua y calor como subproductos de reaccion [6].
Mientras que los electrolizadores emplean una corriente eléctrica para romper molécula de agua y
disociarla en hidrogeno (H2) y oxigeno (O2) [7]. La Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR) y
la Reaccién de Evolucion de Oxigeno (OER) son fundamentales durante la operacién de celdas de
combustible y electrolizadores, respectivamente. Sin embargo, la cinética lenta de la ORR (en el
catodo de una celda) y la OER (en el anodo de un electrolizador) y la baja estabilidad de los

nanocatalizadores empleados en ambos dispositivos limita su eficiencia [2, 5].

Recientemente, el desarrollo de nanocatalizadores bifuncionales con actividad catalitica para
ambas reacciones en medio alcalino ha cobrado interés [8]. Por un lado, los nanocatalizadores
basados en Pt y sus aleaciones son los que reportan mejores desemperios para la ORR [9, 10].
Mientras tanto, los éxidos y las fases metalicas de Ru e Ir se han reportado como nanocatalizadores
eficientes con bajo sobrepotencial para la OER [2, 7]. Sin embargo, estos nanocatalizadores tienen
un alto costo, son escasos Yy tienen relativamente baja estabilidad electroquimica [11]. Ademas,

ninguno presenta un caracter bifuncional, es decir buen desempefio para la ORR y la OER [12].
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Por lo anterior, los nanocatalizadores bifuncionales a base de metales no nobles resultan muy
atractivos y se han estudiado en los ultimos afios [11]. Por ejemplo, los 6xidos tipo espinela con
valencia mixta han atraido atencion debido a su abundancia, bajo costo, baja toxicidad y su caracter
bifuncional [13]. En este sentido, diversos grupos de investigacion en el mundo han desarrollado
estudios sobre Oxidos tipo espinela de cobaltita MxC0,-xO4 [14] y ferrita MxFe,—<O4 [15, 16] (donde
M = Co, Ni, Mn, Cu, Li), que exhiben valores de potencial de oxigeno (AE) de 0.89, 1.06 y 0.90
V en los casos de CoFe;O4, MnFe 04, ¥y NiFexO4 [15], respectivamente, mostrando una alta
actividad electrocatalitica para ambas reacciones. Por su parte, el valor reportado de Pt/C es de 1.03
V[15].

Dentro del grupo de las ferritas de metales de transicion, las de cobalto (CoFe20.) presentan buena
actividad catalitica para la ORR y una excelente actividad para la OER. Sin embargo, su desempefio
electrocatalitico se encuentra limitado por su baja conductividad eléctrica [17]. Por ello,
generalmente se soportan sobre algun material con buena conductividad eléctrica (i.e., Vulcan (C),
oxido de grafeno reducido (rGO), nanotubos de carbono (CNT), etc.) exhibiendo valores de
potencial de inicio (Eonset) Y de media onda (Ei2) de 0.92 y 0.8 V vs RHE para la ORR,
respectivamente, los cuales son comparables a los de Pt/C (Eonset = 0.95 y E12 = 0.81 V vs RHE)
[17]. También se ha reportado que estas ferritas tienen un Eonset de 1.63 V vs RHE para la OER,
siendo ligeramente més positivo que el del RuO2 (Eonset= 1.61 V vs RHE) [18]. Ademas, la alta
estabilidad electroquimica se ha demostrado mediante pérdidas que oscilan los 0.24 mA cm2 para
un material CoFe204/3DG.a00, un valor menor a0.40 mA cm2de Pt/C. El AE de CoFe;04/3DG.400
se reporta con un valor de 0.83 V vs RHE [17, 19].

En este trabajo se reporta la sintesis de nanofibras de CoFe>O4 mediante el método de electrohilado.
Las fibras obtenidas fueron tratadas térmicamente a diferentes temperaturas (300, 600 y 900 °C),
caracterizadas fisicoquimicamente mediante TGA-DSC, FESEM, HRTEM, XRD, XPS, Raman;
asi como evaluadas electrocataliticamente a fin de determinar el grado de bifuncionalidad en
términos de actividad catalitica para la ORR y la OER, en comparacion con un nanocatalizador
tipo Pt/C.
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1. ANTECEDENTES

1.1 Celdas de combustible

Las celdas de combustible (FC) son celdas galvanicas donde se lleva a cabo una reaccion
espontanea entre un combustible y un oxidante, generando como productos de reaccion energia,
calor y agua [20]. La invencion de las celdas de combustible se atribuye a William Grove en 1839,
empleando Pt como catalizador tanto en el anodo como en el catodo, pero fue hasta mediados del

siglo XX cuando se construy6 una FC para aplicaciones practicas [21].

Dentro de los factores mas importantes que han impulsado el desarrollo de las FC en el siglo XX
se encuentran su alta eficiencia de operacion (40-60%), su baja o nula emision de gases de efecto
invernadero (GHG), y su empleo como fuente de potencia para la generacién de electricidad o para
la propulsion de vehiculos [22]. Esto ha llevado a considerar su comercializacion. Sin embargo,
desafios tales como la vida util del catalizador y los altos costos del mismo, han motivado la

investigacion para disminuir el uso de Pt sin sacrificar el desempefio de las FC.

Las FC consisten en dos electrodos separados por un electrdlito, donde el combustible se alimenta
en el &nodo y el oxidante en el catodo, ambos en forma continua. Por su parte, el electrolito permite
que los iones de hidrégeno -cargados positivamente- difundan del anodo al catodo en una celda
acida. O bien, hidroxilos -cargados negativamente- difundan del catodo hacia el &nodo en la celda

de combustible alcalina [23].

Las FC se clasifican de acuerdo al tipo de electrélito que emplean y el tipo de combustible que
usan [20]. Hay siete tipos de celdas de combustible que estan disponibles comercialmente: de
membrana de intercambio proténico (PEMFC), de membrana de intercambio aniénico (AEMFC),
de éxido solido (SOFC), de electrolito alcalino (AFC), de acido fosférico (PAFC), de carbonato
fundido (MCFC) y de metanol directo (DMFC). Recientemente, se han desarrollado también las
celdas de combustible microbianas (MFC) [24].

1.1.1 Celda de combustible de membrana de intercambio aniénico

Las AEMFC constan de cuatro componentes principales: i) &nodo, ii) catodo, iii) nanocatalizador
y iv) membrana de intercambio anionico (AEM).



Cinvestav

En el cétodo se lleva a cabo la ORR, donde el oxigeno reacciona con las moléculas de agua y
electrones para producir iones hidroxilo (OH"), que se desplazan del catodo al &nodo a través de la
membranatipo AEM. Por otro lado, en el anodo tiene lugar la Reaccion de Oxidacion de Hidrogeno

(HOR), produciendo agua y electrones como se muestra en el esquema de la Fig. 1.1 [25].

Excesode O,
-

H,+20H - 2H,0 + 4e” 0, +2H,0 +4e” - 40H™

HOR ORR

*Nanocatalizador

Fig. 1.1. Esquema de una AEMFC. Adaptada de [23].

La AEMFC ha recibido especial interés, debido a que puede emplear nanocatalizadores libres de
metales preciosos -como el platino- y electrolitos menos costosos. Ademas que es mas favorable
la ORR en entornos alcalinos, lo que a su vez reduce el sobrepotencial y permite emplear cargas

menores de nanocatalizador lo que contribuye a reducir la contaminacion ambiental [26].

1.1.2 Reaccién de Reduccion de Oxigeno (ORR)

La ORR es de gran importancia en una celda de combustible debido a su cinética lenta, lo que
genera un alto sobrepotencial que a su vez reduce el desempefio global de la AEMFC. La cinética
lenta esta asociada entre otros aspectos al mecanismo de la reaccion, que involucra el rompimiento

de enlaces O-O, lo que demanda alta energia [27].

La ORR en medio alcalino consiste de una serie de reacciones electroquimicas, que puede dividirse
en dos mecanismos diferentes: la de cuatro electrones y de dos electrones [28]. La reaccion se da
de forma directa por la transferencia de cuatro electrones (reaccion 1):

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H" 1)
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mientras que, por la via de dos electrones, suele producirse un intermediario (HO3) en funcién de

la siguiente reaccion:

0, + H,0 + 2e~ - HO; + OH™ )
seguida de,

HO; + H,0 + 2e~ - 30H™ )

En general, la via directa de cuatro electrones es altamente preferida, debido a que conlleva a la
produccion de iones OH~ en un solo paso, evitando la formacion de especies intermediarias, siendo

ademas mas eficiente desde un punto de vista energético [29].

1.2 Electrolizadores

La electrdlisis es el proceso electroquimico en el que se aplica energia eléctrica para romper los
enlaces quimicos de moléculas de agua para producir hidrégeno y oxigeno. La descomposicion
directa del agua requiere alta energia de acuerdo con los datos termodinamicos asociados con la

reaccion general [30]:
H,0 + electricidad - H, + %02 (4)

donde la entalpia de la disociacion del agua es + 252 kJ/mol a 298 K. Esta disociacion no es
espontanea y requiere una aportacion de energia externa [30]. Esta reaccion tiene lugar en

dispositivos llamados electrolizadores [23].

La electrdlisis del agua es un proceso mas antiguo que la invencion de la celda de combustible. El
primer experimento fue realizado por los quimicos britanicos William Nicholson y Sir Anthony
Carlisle en mayo de 1800. Sin embargo, los electrolizadores se desarrollaron hasta principios del
siglo XIX [30].

Al igual que las FC, los electrolizadores son dispositivos electroquimicos que consisten en un
anodo y un catodo separados por un electrolito [23]. En la actualidad, cuatro tipos de tecnologias
de electrolizadores son los que han alcanzado mayor avance y comercializacion: i) alcalinos
convencionales, ii) electrolizadores de membrana de intercambio de protones (PEME), iii) de éxido

solido de alta temperatura, y iv) de membrana de intercambio aniénico (AEME) [30].
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1.2.1 Electrolizadores de membrana de intercambio aniénico (AEME)

La electrolisis de AEM es la division electroquimica del agua en hidrégeno y oxigeno empleando
una AEM. Un esquema de funcionamiento se ilustra en la Fig. 1.2. EIl AEME consta de dos
electrodos separados por una membrana polimérica [23], donde la fuente de alimentacion externa
se encuentra conectada al anodo y al catodo para proporcionar una fuente de corriente continua
(CC) [31].

%
ee
tH
%
%
-2
_ 8 H,0
3 &
20H - 1/2 0, + H,0 + 4e” 2H,0 +4e~ —» H, + 20H"
OER HER

*Nanocatalizador

Fig. 1.2. Esquema de un AEME alcalino. Adaptada de [23].

El proceso general se compone de dos reacciones de media celda, la Reacciéon de Evolucion de
Hidrogeno (HER) en el catodo, donde el agua se reduce de acuerdo con la reaccion 5 produciendo
hidrogeno e iones hidroxilo que circulan a traves de la membrana hacia el anodo dentro del circuito
establecido por la fuente de energia externa. Por otro lado, en el 4nodo ocurre la Reaccion de
Evolucion de Oxigeno (OER), donde los iones hidroxilo se recombinan en la superficie del &nodo
para producir oxigeno y liberar electrones que cierran el circuito eléctrico [32].

2H,0 + 4e~ — H, + 20H" (5)

El proceso de division de agua en hidrogeno y oxigeno (ecuacion 4) requiere un voltaje de
celda termodinadmico tedrico de 1.23 V a 25 °C [31]. Sin embargo, en la préactica, el voltaje es

mayor a 1.23 V; este voltaje adicional se requiere para superar la cinética y la resistencia


https://www-sciencedirect-com.access.biblioteca.cinvestav.mx/topics/engineering/cell-voltage
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ohmica del electrolito y los componentes del electrolizador. Actualmente los AEME son una

tecnologia en estudio y desarrollo debido a su bajo costo y alto rendimiento [31].

1.2.2 Reaccion de Evolucién de Oxigeno (OER)

La OER es una reaccion de importancia industrial debido a la electrolisis. Sin embargo, es
cinéticamente mas lenta que la HER (similar al caso de la ORR en una celda de combustible) [23],
por lo que la investigacion se ha centrado en el desarrollo de nuevos nanocatalizadores con alta
actividad catalitica, electroquimicamente estables, abundantes, y de bajo costo, para hacer que la

electrolisis del agua sea una tecnologia viable y escalable.

La OER implica la transferencia de cuatro electrones, donde los enlaces O—H deben romperse para
formar enlaces O-0O [33], lo que requiere un alto sobrepotencial para que la reaccién tenga lugar

con una cinética apreciable.

Las moléculas de agua se descomponen en hidrégeno y oxigeno bajo un potencial aplicado
externamente. Dependiendo del pH del electrolito empleado, la OER puede ocurrir por dos
diferentes rutas: aciday alcalina. La ruta alcalina implica la oxidacion de dos iones hidroxilo (OH ™)

en agua y oxigeno, generando dos o cuatro electrones como se muestra a continuacion [34, 35]:
20H™ - 50, + H,0 + 4e” (6)

El mecanismo de reaccion de la OER es complejo. La Fig. 1.3 describe un ciclo catalitico con dos
diferentes rutas de reaccidn, a saber, la de dos y cuatro electrones propuesto para la reaccion sobre
Oxidos metalicos en medio alcalino, donde M representa un sitio activo [36].


https://www-sciencedirect-com.access.biblioteca.cinvestav.mx/topics/engineering/ohmic-resistance
https://www-sciencedirect-com.access.biblioteca.cinvestav.mx/topics/engineering/electrolyzer
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Fig. 1.3. Ciclo catalitico propuesto para la OER sobre dxidos metélicos [36].

1.3 Nanocatalizadores bifuncionales para la ORR y la OER

Un nanocatalizador es un material que aumenta la velocidad de las reacciones electroguimicas que
ocurren en la superficie de los electrodos en la interface electrodo-electrolito [37]. Para un uso
practico, la actividad, el costo, la durabilidad y la estabilidad de los nanocatalizadores empleados

como anodos y catodos en electrolizadores y FC son de vital importancia [23].

La ORR es termodinamicamente la reaccion inversa a la OER, aunque hay diferencias notables
debido a las fases liquidas y gaseosas involucradas [33]. Sin embargo, algunos nanocatalizadores
exhiben una alta actividad catalitica para ambas reacciones. Estos materiales se denominan

nanocatalizadores bifuncionales y se plantea su uso en ambos dispositivos [38-40].

Pan y col. [25] y Gongalves y col. [38] proponen la siguiente clasificacion para los
nanocatalizadores bifuncionales en medio alcalino: metales nobles, metales no nobles, 6xidos tipo

perovskitas, dxidos tipo espinela y libres de metal.

1.3.1  Oxidos tipo espinela

Los oxidos tipo espinela se han identificado como candidatos prometedores y alternativos a los
metales nobles, debido a que son nanocatalizadores bifuncionales para la ORR y la OER en medio
alcalino [13]. En general, estos compuestos exhiben una actividad electrocatalitica comparable a
la de nanocatalizadores basados en metales nobles, ademas de alta resistencia a la corrosion y facil

disponibilidad. Sin embargo, su baja conductividad eléctrica y gran tamafio de particula han

8
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limitado su desempefio electrocatalitico y su estabilidad a largo plazo [41]. No obstante, se ha
reportado que de entre los 6xidos de tipo espinela nanoestructurados, los del tipo MFe20s (M =
Co, Mn, Ni) soportados en Vulcan XC-72 (carbono comercial) son los mas activos. Por ejemplo,
la ferrita de cobalto (CoFe204) exhibe alta actividad catalitica para la ORR y la OER [15, 42].

Del mismo modo, nanocatalizadores MFe>O4 con morfologia del tipo nanofibras (NF), sintetizados
por electrohilado, han sido reportados para estas reacciones. Su actividad catalitica se ha reportado
en el orden CoFe204 >CuFe204> NiFe204 > MnFe204. Ello indica que las NF de CoFe>O4 son una
nueva clase de nanocatalizadores de metales no nobles altamente activos para estas reacciones en

medio alcalino [16].

1.3.1.1 Ferrita de cobalto

Las ferritas de cobalto (CoFe204) son dxidos de metal mixto que recientemente han atraido un gran
interés en investigacion fundamental y aplicada debido a sus propiedades eléctricas y magnéticas
[43]. Estas caracteristicas fomentan su uso en una amplia gama de aplicaciones como la medicina
[44], la electronica [45] v la catalisis, mostrando un buen desempefio catalitico originado por el
efecto sinérgico entre los iones metélicos [46]. Sin embargo, su actividad electrocatalitica esta

limitada en parte por su baja conductividad eléctrica [17].

Las CoFe>04 son materiales ferromagnéticos blandos donde se sugiere existe un efecto sinérgico
entre los metales de transicion involucrados. Poseen una estructura tipo espinela inversa, con 56
iones en cada celda unitaria. Los aniones de oxigeno se encuentran estrechamente empaquetados
en una disposicion cubica centrada en las caras (fcc) y los cationes ocupan el espacio entre ellos
(Fig. 1.4). Estos espacios son de dos tipos: tetraédrico (A) y octaédrico (B) [47], donde la mitad de
los iones Fe3* ocupan sitios tetraédricos y el resto (Fe*"y Co?*) sitios octaédricos [48]. La cantidad
de cationes metéalicos divalentes en cada sitio depende de las condiciones de preparacion y los
métodos de sintesis [49]. Por su parte, la redistribucion catidnica en las ferritas depende de la
temperatura de sintesis y tratamiento térmico, lo cual ocasiona una migracion de los cationes y
cambios en los estados de oxidacion, lo que a su vez origina cambios en las propiedades cataliticas
[50, 51].


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/conductivity
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/ferromagnetic-materials
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Por otro lado, la distribucion de cationes en los sitios tetraédricos A (8a) y octaédricos B (16d) se
encuentran vinculadas a las propiedades fisicas de la espinela. En la espinela los cationes suelen

tener preferencia por un sitio en particular.

Fig. 1.4. Estructura cristalina de la ferrita de cobalto simulada empleando el software Vesta.

Por ello, una forma de obtener informacion sobre la distribucion de los cationes es examinar la
intensidad relativa de los picos de difraccion (220), (222) y (422) de los diagramas de rayos X. Los
indices de Miller paresh + k + 1 =4 ncomo (22 0) y (4 2 2) contribuyen a sitios tetraédricos (8a);
mientras que los indicesh +k +1=4noh +k+1=4n+2 como (222) contribuyen a sitios
octaédricos (16d). Por tanto, la relacion l2zo / 222 Y la22 / 1222 €s una indicacion de la ocupacion de

los sitios A 'y B [50, 52] dentro de la espinela.

1.3.1.2 Métodos de sintesis de CoFe2O4

La sintesis de ferritas se lleva a cabo mediante diversas técnicas habituales sensibles al pH. De

entre ellas se pueden mencionar las siguientes [53]:

A. Métodos en fase sélida: crecimiento de flujo, combustion, descomposicion de nitrato,
derivados de MOF y métodos de laser pulsado.
B. Metodos en fase solucion: sol-gel, hidrotermal/solvotermal, precipitacion, microemulsion,

microondas, electroquimico -electrohilado- y métodos de alta temperatura.

10
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C. Métodos en fase vapor: pirdlisis por aspersion, deposicion quimica de vapor (CVD),
deposicién de capa atdbmica (ALD), pulverizacién catédica y métodos de plasma.

El electrohilado o electrospinning es un método simple, de bajo costo y versatil para fabricar
fibras con didmetros que van desde nandmetros hasta varios micrometros [54, 55]. Asociado a un
posterior tratamiento térmico, es una ruta de fabricacion sencilla para preparar fibras de 6xido de
metal [56].

El principio del electrohilado consiste en una solucion precursora contenida en una jeringa, la cual
es colocada en una bomba de eyeccion automatica que permite la inyeccion de la solucién a una
velocidad constante [57]. El electrohilado se inicia cuando se aplica un voltaje en la punta de la
aguja donde se forma una gota de solucién como consecuencia de su polarizacion electrostatica.
Cuando la fuerza del campo eléctrico es mayor que la tension superficial, la solucion polimérica es
proyectada hacia el colector en forma de hilo. En el trayecto hacia el colector, el solvente se evapora

para dar lugar a la formacion de una nanofibra que se deposita en el mismo [58].

En general, hay dos tipos de nanofibras electrohiladas: nanofibras aleatorias y alineadas. El
electrohilado con colector de placas produce esteras de nanofibras no tejidas y aleatorias. Cuando
se utiliza un disco o cilindro que gira a alta velocidad como colector, se pueden producir esteras de
nanofibras alineadas o haces de fibras uniaxiales, respectivamente, a lo largo de la direccion de

rotacion [54].

Ademas, con el método de electrohilado es posible disefiar materiales robustos, ligeros, porosos y
con alta superficie especifica a partir de nanofibras poliméricas cuya naturaleza, didmetro y
morfologia puede modularse de forma sencilla y eficiente mediante el control de los siguientes
parametros [54]:

I.  Caracteristicas de la solucion precursora. Peso molecular de los polimeros y las
propiedades del solvente empleado, viscosidad, conductividad, constante dieléctrica y

tension superficial de la solucion precursora.

11
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Parametros del proceso de electrohilado. Potencial eléctrico, flujo de alimentacion,
distancia entre punta y colector, asi como el uso de agujas coaxiales o triaxiales para
estructuras huecas, nucleo-coraza o de varias capas.

Parametros post-procesamiento. Relacionados principalmente con el tratamiento
térmico (ej. velocidades y temperaturas de calentamiento). Influyen directamente en la
fase y/o estructura de los dxidos tipo espinela obtenidos, ademas de tener efecto sobre

la morfologia.

Estas caracteristicas permiten posicionarlo entre los principales métodos para la obtencién de fibras

con propiedades especificas dependiendo de la aplicacion requerida. De entre los parametros del

método de electrohilado, son de gran relevancia:

Voltaje: el uso de un alto voltaje en la inyeccién de la solucion precursor genera una
reduccion del diametro de las fibras lo cual promueve un mayor estiramiento de estas,

debido a un mayor campo eléctrico [59].

Flujo de salida: un flujo de salida menor puede ayudar al disolvente a tener suficiente
tiempo de evaporarse evitando la formacién de defectos en las fibras. Cuando el flujo de
salida se incrementa ocurre un ensanchamiento de las fibras y aumenta la cantidad de

disolvente acumulado generando defectos en las fibras [16].

Distancia de trabajo (aguja/colector): al trabajar con distancias muy grandes las fibras
electrohiladas podrian romperse debido a su propio peso. Una distancia minima es
requerida para dar a las fibras el tiempo suficiente para que el disolvente se evapore antes
de alcanzar el colector; con distancias muy grandes o demasiado pequefias se genera la
aparicion de defectos provocando que este parametro afecte de manera directa la morfologia
de las fibras [60].

Concentracion de la solucién: la viscosidad y tension superficial de la solucidn precursora
se vera influenciada por la cantidad de materia prima disuelta en el solvente; de manera que
si la solucion estd muy diluida las fibras se romperan, en cambio si la solucion se encuentra

muy concentrada las fibras no se formaran [57].

12
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e Conductividad eléctrica: una mayor conductividad eléctrica de la solucion propiciara una
disminucion en el didmetro de las fibras, en caso contrario, habrd un alargamiento

insuficiente del hilo, lo que impediré el hilado de las fibras [60].

e Tension superficial: la eleccion adecuada del solvente a utilizar permite disminuir la tension

superficial repercutiendo en la obtencion de fibras mas uniformes [57].

e Humedad del medio ambiente: el efecto de la humedad del ambiente en la obtencion de las
fibras dependera del material de partida, pero aun asi algunos investigadores han sefialado
la presencia de defectos superficiales en las fibras debido a la humedad en el ambiente, esto
genera un cambio en la morfologia de las fibras. La humedad afectara la velocidad de
evaporacion del solvente de la solucién, teniendo una gran cantidad de humedad se retrasara

la evaporacion del solvente [59].

En resumen, la literatura muestra que las nanofibras de CoFe2O4 sintetizadas por electrohilado son
prometedoras como nanocatalizadores bifuncionales para la ORR y la OER. Estas han sido poco
estudiadas, por lo que, en el presente estudio se aborda su sintesis, caracterizacion y evaluacion de

actividad catalitica.
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2. JUSTIFICACION

La creciente crisis energética originada por el agotamiento de los combustibles fosiles, asi como el
aumento de la poblacidn, ha estimulado la busqueda de nuevos recursos energéticos, asi como el
desarrollo de sistemas de almacenamiento y conversion de energia alternativos. Esto incluye los
electrolizadores y las celdas de combustible [61], los cuales se emplean para una amplia variedad

de aplicaciones debido a su baja emision de GHG y su alta eficiencia energética [23, 62].

Las AEMFC vy los electrolizadores AEME emergen como sistemas prometedores debido al
desarrollo de membranas e iondmeros estables y altamente conductivos de intercambio anionico
[63], a su alta densidad de energia y respeto al medio ambiente [15], asi como a la posibilidad de
utilizar nanocatalizadores menos costosos, libres de Pt y metales no nobles [18]. Actualmente, las
AEMFC y los AEME de ultima generacion utilizan nanocatalizadores basados en metales nobles
que elevan significativamente el costo de ambos dispositivos. La sustitucion de nanocatalizadores
basados en metales nobles, por metales no nobles en los catodos de las celdas y en los anodos de
los electrolizadores es una iniciativa a nivel mundial para alcanzar su comercializacion a gran
escala [11].

El desarrollo de nanocatalizadores alternativos como las ferritas de cobalto, que exhiben actividad
electrocatalitica comparable a aquellos basados en metales nobles para la ORR y la OER en medio
alcalino es una opcion viable de estudio. Ademas, las ferritas tienen mayor abundancia, menor
costo, alta estabilidad, maltiples estados de valencia y respeto al medio ambiente [13, 15]. Ademas,
la morfologia de nanofibra es un factor clave para mejorar la actividad catalitica, la difusion de

especies y aumentar la disponibilidad de sitios activos [64].

Ademas, como precedente, en el grupo de trabajo se han sintetizado ferritas de cobre como
catalizadores para la ORR [60]. Por esta razén, la sintesis de nanofibras de ferrita de cobalto forma
parte de la iniciativa del Laboratorio de Sistemas Alternativos de Energia del Cinvestav Unidad
Saltillo para el desarrollo de nanocatalizadores bifuncionales libres de metales nobles para
dispositivos AEMFC y AEME alcalinos, convirtiéndose en una alternativa de menor costo para el

desarrollo y escalabilidad de estas tecnologias.
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3. OBJETIVOS

3.1 General

Estudiar la bifuncionalidad de nanocatalizadores libres de metales nobles basados en nanofibras de
CoFe;04/C, evaluando el efecto de su tratamiento térmico en sus propiedades fisicoquimicas, para
su aplicacion en celdas AEMFC vy electrolizadores AEME.

3.1.1 Especificos

e Analizar el efecto de las condiciones de sintesis por electrohilado en las propiedades
fisicoquimicas de nanofibras de ferrita de cobalto.

e Correlacionar las caracteristicas fisicoquimicas con la actividad catalitica de las nanofibras
para la ORR y la OER, evaluando su grado de bifuncionalidad.

e Evaluar el grado de bifuncionalidad de las nanofibras en términos de actividad catalitica
para la ORR y la OER, tomando como referencia para comparacion el nanocatalizador
Benchmark Pt/C.
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4. METODOLOGIA CIENTIFICA

4.1 Reactivos y gases

Se emplearon reactivos quimicos de grado tal como se recibieron. Nitrato férrico nonahidratado
(Fe(NO3)3-9H20; 99.95 %), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOz)2-6H20; 99.99 %), polivinil
pirrolidona (PVP, Myw=1300000), N,N-dimetilformamida (DMF, 99.8%, anhidro), 2-Propanol
(99.5 %, anhidro), hidroxido de potasio (KOH, 90%) y solucion de Nafion® (5% en alcoholes

alifaticos) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich.

Ademas, se emplearon Vulcan XC-72 (Cabot), nanocatalizador comercial 20 % Pt/C (E-Tek),
nitrégeno de ultra alta pureza (99.999 %, Infra), oxigeno (grado investigacién, 99.999 %, AOC) y
agua desinoizada de Jalmek.

4.2 Sintesis de ferritas de cobalto

Las ferritas de cobalto fueron obtenidas empleando la técnica de electrohilado. Se obtuvieron dos
soluciones: i) solucion PVP con 0.6 g de PVP en 4 mL de DMF vy ii) solucion de sales con 0.294 g
(7.279x10~* mol) de Fe(NOs)3-9H20 y 0.1058 g (3.639x10~* mol) de Co(NOs),-6H,0 (relacion
1:2) en 1 mL de DMF. Ambas fueron preparadas a temperatura ambiente con agitacién constante
durante 3 h. La solucion de sales se afiadié a la de PVP y se agit6 durante 12 h para producir una
mezcla precursora homogénea 60:40 (% p/p) polimero:sales metalicas y relacion 20 %

peso/volumen (p/v).

La solucién precursora obtenida se transfirié a una jeringa de vidrio para electrohilado. El proceso
se realiz6 en un equipo de electrohilado armado en el laboratorio con una fuente de alto voltaje
(T150663, Spellman) de 10 kV, con una distancia de 10 cm entre la punta de la jeringa y la placa
colectora de aluminio. El flujo de alimentacion fue de 0.3 mL h™%. Las nanofibras colectadas
(CoFe20s4.s1; ST = sin tratamiento térmico) fueron tratadas térmicamente a 300 °C (CoFe20a-300),
600 °C (CoFe204-600) y 900 °C (CoFe204-900) en atmosfera con oxigeno con una velocidad de

calentamiento de 2 °C mint.

16



o
KA
=5/

Cinvestav

4.3 Caracterizacion fisicoquimica de los nanocatalizadores

4.3.1 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

Las ferritas de cobalto (CoFe2O4-sT) se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico (TGA)
y calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un dispositivo T.A. Instrument thermogravimetric

module U600 a una velocidad de calentamiento de 3 °C min en atmosfera de aire.

4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido y Emision de Campo

La morfologia y composicion quimica de las nanofibras se analizd mediante Microscopia
Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM), en un microscopio JEOL JSM-7800F

Prime.

El andlisis quimico elemental fue realizado mediante Microscopia Electrénica de Barrido con
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS), empleando un microscopio Philips
XL30-ESEM con un detector EDAX acoplado. La composicion quimica reportada fue el resultado
del promedio del analisis de 5 zonas diferentes a una magnificacion de 500x. Las muestras en polvo
(nanocatalizadores) se colocaron en cinta de carbono sobre los porta muestras que previamente se

limpiaron con etanol en ultrasonido por 10 min.

4.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision

La morfologia y estructura cristalina de los nanocatalizadores se determiné mediante Microscopia
Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM), en un aparato FEI Talos F200X. Se
realiz6 un analisis de Difraccion de Electrones en Area Seleccionada (SAED, por sus siglas en
inglés) utilizando el software Gatan Microscopy Suite Software para analizar las imagenes de HR-
TEM vy determinar las fases. EI mapeo quimico se realizo con la técnica STEM- HAADF (High
Angle Annular Dark Field).
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4.3.4 Espectroscopia Raman

Los nanocatalizadores fueron sometidos a analisis Raman en un microscopio Raman Thermo
Scientific DXR2, con un laser estandar HeNe de 0.3 mW, con longitud de onda de 633 nm, con un

tiempo de exposicion de 5 s.

4.3.5 Difraccion de rayos X

Las mediciones mediante difraccion de rayos X (XRD) se realizaron con el fin de obtener
informacidn sobre la estructura cristalina y tamafio de cristalita de los nanocatalizadores. El analisis
se realiz6 en un difractometro Bruker modelo D2 PHASER utilizando una fuente de radiacion de
Cu Ka (4 = 0.154184 nm), operado con el software Difrac.start JOBS. El escaneo se realizd en
angulos 26 de 10 a 80°, usando el método de barrido step scan con pasos de 0.02° y un tiempo de
medicion por paso de 0.3 s. El célculo de tamafio de cristalita se realiz6 empleando la ecuacion de

Scherrer [50] que se presente en la ecuacion 7:

kA

d= (")

" BcosH

donde k es una constante de factor de forma (0.9 para particulas con estructura cilindrica), A es la
longitud de onda de la fuente de rayos X usada, B es el ancho del pico de difraccion a media altura

(FWHM, en radianes) y 0 es el angulo de difraccion del pico (radianes) [50].

Ademas, usando el software Origin, se realizd un ajuste de pico completo con pseudo funciones de

Voigt y se obtuvo la intensidad de cada pico.

4.3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Este analisis se realizé con un equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS, empleando una fuente de
rayos X monocromatica de Al Ko (1486.68 ¢V) y un radio de analisis de 400 um. El anélisis de las
regiones de alta resolucion se realizd con una energia de paso de 20 eV. Los espectros fueron

calibrados ajustando la sefial de carbono adventicio a 284.8 eV.
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4.4 Caracterizacion electroquimica de los nanocatalizadores

Las mediciones electroquimicas se realizaron empleando la técnica de electrodo de disco-anillo
rotatorio (RRDE) en una celda electroquimica Pyrex de 150 mL de tres electrodos, utilizando un
potenciostato Pine WaveDriver 20 y el software Aftermath Data Organizer de Pine Research
Instrumentation. El electrodo de trabajo (WE) estuvo compuesto de un disco de carbon vitreo
(0.196 cm? de area geométrica) incrustado en un soporte de PEEK conteniendo una pelicula
delgada de cada nanocatalizador. Por su parte, el electrodo de referencia (RE) fue de Ag/AgCl (3M
NaCl) suspendido en un capilar de Luggin, mientras que el contraelectrodo (CE) fue un alambre
en espiral de Pt. Las mediciones se llevaron a cabo en electrolito 0.1 M de KOH.

Los potenciales se reportaron respecto al electrodo reversible de hidrégeno (RHE). La conversion

de Ag/AgCl a RHE se llevo a cabo utilizando la ecuacion de Nernst [65]:

ERHE = Ef(l)g/AgCl + (0-059 * pH) + EAg/AgCl (8)

donde, EJ;, ., €S €l potencial fijo del electrodo Ag/AgCl (0.197 V), pH es aquel del electrolito
KOH 0.1 M (13.699) Y E,,44c: €S €l potencial medido en el potenciostato.

4.4.1 Preparacion de la tinta catalitica

Para la fabricacion de los WE, se prepararon tintas cataliticas utilizando dispersiones de 10 mg de
una mezcla 80:20 (% p/p) de Vulcan XC-72: nanocatalizador (nanofibras), 1 mL de isopropanol y
5 pL de Nafion. La mezcla se someti6 a sonicacion durante 30 min. Para formar la pelicula
catalitica, se deposito por separado una alicuota de 10 uL de cada tinta en el carbon vitreo, dejando

evaporar el solvente.

Con fines de comparacion, se caracterizd un nanocatalizador comercial 20 % Pt/C, es decir, una
relacién Pt:C de 20:80 % p/p.
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4.4.2 Voltamperometria ciclica

Los voltamperogramas ciclicos (CV) para la activacion de los nanocatalizadores se obtuvieron en
un rango de potencial de 1.2 a 0.05 V vs. RHE, a una velocidad de barrido de 50 mV s durante 40
ciclos, en un electrolito 0.1 M de KOH saturado con N2. Posteriormente, se obtuvieron los CV en
el mismo electrolito y rango de potencial, con una velocidad de barrido de 20 mV s™.
Posteriormente, se obtuvo la corriente de fondo (background current) a5 mV s bajo estas mismas

condiciones, rotando el electrodo a 1600 rpm.

A continuacidn, se satur6 el electrolito con Oz durante 20 min para proceder a las mediciones de
actividad catalitica.

4.4.3 Actividad electrocatalitica para la ORR

Se obtuvieron CV en un barrido negativo en el mismo intervalo de potencial indicado anteriormente
con una velocidad de barrido de 5 mV sy con velocidades de rotacion del electrodo de trabajo de
200, 400, 800, 1200 y 1600 rpm. La corriente background fue sustraida de los CV obtenidos en
electrolito saturado con O para eliminar las contribuciones capacitivas. En este trabajo, se

mostraron Unicamente las curvas de polarizacién de los CV en el barrido negativo.

El nimero de electrones transferidos (n) y el porcentaje de especies peroxido (% HO>) producidas

se calcul6 de acuerdo con las siguientes ecuaciones [42, 65, 66]:

4 *x Ip

"= /™ ©
o — _ 200%Ig/N
P HO, = /™) (9

donde, Ip es la corriente colectada por el disco, Ir es la corriente generada por el anilloy N es la
eficiencia de coleccidn, (0.37 en medio alcalino, de acuerdo con la informacion proporcionada por
el proveedor).
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4.4.4 Actividad electrocatalitica para la OER

La actividad catalitica para la OER se determind en el electrolito 0.1 M de KOH saturado con Oz,
al obtener el CV de cada nanocatalizador en un barrido positivo en un rango de potencial de 1.2 a

1.9 V vs. RHE, con una velocidad de rotacién de 1600 rpm y una velocidad de barrido de 5 mV s
1

4.4.5 Prueba de degradacion acelerada

La estabilidad de los nanocatalizadores se evaluo al someterlos a pruebas de degradacion acelerada
de acuerdo con el protocolo que recomienda el Departamento de Energia (DOE) de Estados Unidos
[67]. Cada nanocatalizador fue sometido a un ciclado constante (3000 ciclos) en un rango de
potencial de 0.6 a 1.0 V vs. RHE, a una velocidad de barrido de 50 mV s en un electrolito 0.1 M
de KOH saturado con N.. Enseguida, se obtuvo un CV a una velocidad de barrido de 20 mV s en
el rango de potencial de 1.2 a 0.05 V vs. RHE. Posteriormente, se obtuvo la corriente de fondo

(background current) a5 mV s bajo estas mismas condiciones.

Nuevamente, se obtuvieron CV de 1.2 a 0.05 V vs. RHE (ORR) y 1.2 a 1.9 V vs. RHE (OER) a
una velocidad de barrido de 5mV sy a 1600 rpm. La corriente background fue sustraida de ambos

CV obtenidos a fin de ser comparados con los resultados obtenidos antes de ADT.

4.4.6 Parametros electroquimicos

La actividad catalitica de los nanocatalizadores se evalu6 y comparé al obtener parametros
electroquimicos de interés como potencial de inicio de la reaccion (Eonset), densidad de corriente

(), potencial de media onda (E12), % HO2 y n, asi como el potencial de oxigeno (AE).

AE es un pardmetro importante para evaluar la actividad electrocatalitica bifuncional de un
material. AE representa la diferencia de potencial entre la OER a 10.0 mA cm?y la ORR a -3.0

mA cm, tal como se muestra en la ecuacion 12 [65]:

AE = Epgr@10ma cm-2 — Eorr@-3 ma cm=2 (11)

Un valor bajo de AE representa un mayor grado de bifuncionalidad de los nanocatalizadores para

la ORR y la OER, asi como una mayor posibilidad para aplicaciones préacticas [68].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion fisicoquimica de los nanocatalizadores

5.1.1 Anadlisis térmico de las ferritas de cobalto

En la Fig. 5.1 se muestran los termogramas TGA-DSC de las nanofibras de CoFe;O4.sT. Se observa
que pierden aproximadamente 19 % de peso en el rango de 20-190 °C, debido a la evaporacion de
moléculas de agua, especies organicas volatiles y solvente residual [69, 70]. Entre 190 y 280 °C se
produce una pérdida de aproximadamente 70 % de su peso atribuida a la descomposicion de sales
inorganicas y de especies poliméricas [71, 72], asociada ademas con la cantidad de polimero
afiadido durante la sintesis (60 % en peso). Por otro lado, la curva DSC muestra una exoterma en
el rango de 240-280 °C la cual corresponde a la oxidacion y la cristalizacion de los iones metalicos
para la formacion de la espinela inversa de CoFe204-300 [72, 73]. Ademas, entre 280 y 1000 °C, se
observa una pérdida de peso adicional de 2.21 % debida a la descomposicion de la cadena principal

de PVP [74].

Por lo tanto, después del tratamiento térmico a 300, 600 y 900 °C las CoFe>O4 tienen un

rendimiento de 9.8, 9.1y 8.6 % en peso (e.p.), respectivamente.

60
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Fig. 5.1. Termogramas (TGA-DSC) de las nanofibras de CoFe2Oa4.sT.
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5.1.2 Morfologia'y composicion quimica

En la Fig. 5.2 a) se muestra una micrografia FE-SEM donde se observa la morfologia de las
nanofibras antes de ser sometidas a tratamiento térmico (CoFe.Os.s7). Después de tratamiento

térmico a 300 °C la morfologia de las nanofibras CoFe>Oa4.st Se conserva, como se puede apreciar
enlaFig. 5.2 b).
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Fig. 5.2. Micrografias FE-SEM de a) CoFe204.s1, b) CoFe204-300, €) CoFe204-600 y d) CoFe204.
900. Histogramas de distribucion de diametro de €) CoFe2O4.s7y f) CoFe204-300.

Al aumentar la temperatura de tratamiento la morfologia deja de ser del tipo nanofibras, como se
muestra en las Figs. 5.2 c-d) en el caso de CoFe204-600 (tratado a 600 °C), se tiene una mezcla entre
fibras y aglomerados. Por otro lado, a 900 °C (CoFe20a.900) se forman cristales de forma irregular

y gran tamafio. Esta aglomeracion se encuentra asociada a la sinterizacién de las fibras. Por lo
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tanto, se infiere que la energia térmica del tratamiento térmico es utilizada por las nanofibras para
aglomerarse y formar particulas mas grandes. Ademas, a medida que se descompone el polimero
se deforman la nanofibras y los elementos se concentran hasta perder la morfologia de fibra. Estos

resultados coindicen con lo reportado por Liu y col. [75].

El histograma de distribucion de diametro de CoFe2Os.st indica un didmetro promedio de fibra de
77 nm, como se puede ver en la Fig. 5.2 e). Después del tratamiento térmico, en el caso de CoFe;Oa.
300 €l didmetro promedio se reduce a 42 nm (Fig. 5.2 f), un comportamiento que puede atribuirse a

la descomposicion del polimero y a la cristalizacion de las nanofibras.

La Fig. 5.3 muestra las imagenes FE-SEM y de mapeo quimico de a) CoFe20a.s1, b) CoFe204-300,
) CoFe204-600 y d) CoFe204-900. En CoFe20a4-st e confirma la presencia de Co, Fe'y O, ademas de
una alta concentracion de C debido a que las NF se encuentran embebidas en el polimero. Después
del tratamiento térmico, el resto de las nanofibras contienen Co, Fe y O. En el caso de CoFe204-300
se aprecia que los elementos estan dispersos homogéneamente a lo largo de las nanofibras. Al
aumentar la temperatura del tratamiento térmico en CoFe20a4-600 Y COFe204-900 Se aprecia el cambio

en su morfologia, tal como lo indican las micrografias de FE-SEM.

Fig. 5.3. Mapeo elemental EDS de a) CoFe204.st,b) CoFe204-300, €) CoFe204-600 Y d) CoFe204-g00.
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La Tabla 5.1 muestra la composicién quimica elemental de las nanofibras sintetizadas, donde se

corrobora la presencia de Co, Fe, O y C. Cada muestra tiene una relacion Co:Fe cercana a 1:2 %
at.. Después del tratamiento térmico, se puede ver que la composicion de Co, Fe y O son mayores,
lo que demuestra que la mayoria de los elementos de carbono se han descompuesto asociado a la
descomposicion del polimero. Por otro lado, el elemento méas abundante (después del tratamiento
térmico) es el O, lo cual es de esperarse por la atmdsfera oxidante empleada durante el tratamiento
térmico y debido a las relaciones tedricas esperadas Co:Fe:O = 1:2:4 % at.. Par a cada caso, las
relaciones son 1:1.92:6.8, 1:2:5.1 y 1:1.9:3.7 para CoFe20s-300, CoFe204.600 Y CoFe204-900,
respectivamente. Por su parte, el mayor contenido de O lo exhibe la muestra CoFe204-300, €l cual
podria estar asociado a una mayor area superficial y sitios activos cataliticos expuestos. Sin
embargo, al aumentar la temperatura del tratamiento térmico a 600 y 900 °C se observa un
incremento en el porcentaje de Co y Fe debido a la disminucion del porcentaje de oxigeno en las

muestras.

Tabla 5.1 Composicion quimica de las nanofibras determinada mediante la técnica de energia

dispersiva de electrones (EDS).

Composicion quimica por EDS (% at.)
Nanofibras Co Fe O C
CoFe20a-st 0.664 1.314 22.878 75.142
CoFe204-300 10.297 19.600 70.106 ND
CoFe20a-600 12.221 25.778 62.001 ND
CoFe20a-900 15.272 28.055 56.672 ND

ND= no determinado.

Las Figs. 5.4 a-b) muestran las micrografias HR-TEM de Pt/C. Su morfologia es de nanoparticulas
metalicas (puntos oscuros) dispersas homogéneamente sobre Vulcan (semi-esferas claras). Del
analisis de la Fig. 5.4 a) se obtiene un tamafio promedio de particula d = 1.45 nm. El inserto en la
Fig. 5.4 b) es un patrén SAED que corresponde al recuadro rojo, del cual se reconstruye la imagen
i-FFT mostrada como segundo inserto, a través de la cual se determiné una distancia interplanar de
0.228 nm, atribuida al plano (111) de Pt fcc [76].
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Por otra parte, las Figs. 5.4 c-d) muestran la morfologia del nanocatalizador de CoFe204-300/C,
donde se aprecian las nanofibras de la ferrita y las nanoparticulas semi-esféricas de Vulcan (soporte
del catalizador). Las primeras presentan una superficie rugosa y no estan depositadas en el soporte,
lo cual es de esperarse debido a que la preparacion de la muestra consiste de una mezcla fisica entre
nanofibras y Vulcan. El diametro promedio de las nanofibras es de 35 nm, que concuerda con el
mostrado en la Fig. 5.2 f). El inserto en la Fig. 5.4 d) es un patron SAED obtenido del recuadro
rojo, donde se pueden apreciar diversos anillos concéntricos de difracciones que corresponden a
diversas distancias interplanares, es decir, a diferentes planos de CoFe204-300. Esto confirma la
estructura policristalina de la ferrita. EI segundo inserto es la imagen i-FFT del patron, donde los
planos reticulares permiten determinar las distancias interplanares 0.291, 0.246, 0.206 y 0.164 nm,

asociadas a los planos (220), (311), (400) y (422), respectivamente.

I i

L

\\\\\b\\\

Fig. 5.4. Micrografias de HR-TEM de a-b) Pt/C y c-d) CoFe204-300/C. Insertos en b y d) patrones
SAED de las regiones en los cuadrados rojos e imagenes i-FFT reconstruidas a partir de éstos.
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En los datos de la carta cristalografica de CoFe,O4 (PDF #22-1086), las distancias interplanares de
los planos (220), (311), (400) y (422) corresponden a 0.29, 0.253, 0.209 y 0.174 nm corroborando

que los resultados de la imagen i-FFT corresponden a ferrita de cobalto [77-79].

La Fig. 5.5 muestra una imagen STEM de Pt/C, que confirma dispersiobn homogénea de
nanoparticulas de Pt (puntos mas brillantes) sobre el soporte. Se observa también el resultado del
mapeo quimico mediante STEM-HAADF, donde el mapeo quimico resalta la dispersion de los
sitios de Pt en el Vulcan, ademas de C y O. La Fig. 5.6 muestra el mismo analisis para la CoFe;Oas.
300/C. El mapeo quimico STEM-HAAD confirma la alta dispersion de los sitios de Co, Fey O a lo

largo de las NF. Se aprecia también las nanoparticulas correspondientes al Vulcan.

100 nm

&0 nm

CoFe;04.300

100 nm 100 nm

6 C

L]
100 nlf 100 nm 100 nm

Fig. 5.6. Micrografia STEM y mapeo quimico por HAADF de CoFe20a-300/C.
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5.1.3 Propiedades estructurales de los nanocatalizadores

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos por las técnicas de difraccion de rayos X
(XRD), espectroscopia Raman y fotoelectronica de rayos X (XPS). Las cuales permitieron

determinar la estructura de los nanocatalizadores sintetizados.

Los patrones de difraccion de rayos X se muestran en la Fig. 5.7. Conforme se incrementa la
temperatura de tratamiento térmico, la cristalinidad de las nanofibras aumenta. CoFe204-300/C
presenta picos anchos, lo que sugiere un menor tamafio de cristalita. Se pueden identificar las
reflexiones a 260 = 30.2, 35.4,43.2, 57.2 y 62,8°, indexadas a los planos (220), (311), (400), (511)
y (440), respectivamente. CoFe204-600/C y CoFe204-900/C tienen picos mas angostos e intensos, con
las reflexiones adicionales en 20 = 18.4, 37.2 y 54.1, debidas a los planos (111), (222) y (422)
respectivamente (JCPDS #22-1086).

La intensidad de los picos de CoFe204.600/C y CoFe204.900/C aumenta comparada con la de
CoFe204-300/C, mientras que el ancho completo a la mitad del méximo (FWHM) disminuye con el
aumento de la temperatura, lo que indica que el tratamiento térmico tiene poca influencia en la
estructura cristalina, pero incrementa el tamafio de cristalita [80]. Tal efecto corrobora que a medida
que la temperatura del tratamiento térmico aumenta se presenta una redistribucién en los cationes,
lo que a su vez provoca el incremento de tamafio y la distorsion de la fase, sin embargo, la estructura
cristalina continda siendo la misma. Estos resultados coindicen con lo reportado por Liu y col. [51]
y Cheng y col. [81]. Por su parte, la menor cristalinidad de CoFe204-300 Se debe a que el 95.25 %
de PVP se descompone cuando la temperatura aumenta hasta los 500° C [74], lo que puede
corroborarse con el analisis de TGA en la seccion 4.1.1. Estos resultados son consistentes con los
planos obtenidos mediante el analisis SAED (Fig. 5.4 d), lo que indica que las muestras presentan

buena cristalinidad y coinciden con la estructura ctbica de la espinela de CoFe;O4 [75].

La intensidad presentada por el pico indexado al plano (311) sugiere materiales policristalinos [82].
Ademas, al no presentarse cambios en las posiciones de los picos para las tres muestras, indica que
todas las muestras cristalizan en una estructura cibica monofasica con un grupo espacial Fd3 m

[83]. Empleando datos del pico (311) en la ecuacién de Scherrer (ecuacion 8) se calculan tamarfios
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de cristalita de 8.0, 16.8 nm y 35.1 nm para CoFe>Os.300, COFe20s.600 Y C0OFe204-900,

respectivamente (Tabla 5.2).
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20 (grados)

Fig. 5.7. Patrones de difraccion de rayos X de las ferritas de cobalto.

Las intensidades relativas l220/l222 (para todas las muestras) y lazz/1222 (exceptuando CoFe204-300) S€
indican en la Tabla 5.2. A medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico, las
relaciones la2o/l222 y la2o/1222 Se acercan a 4.1y 1.3 (valores tedricos reportados por Liy col. [75] y
Purnama y col. [50]), lo que sugiere que el Co?* tiende a desplazarse desde el sitio octaédrico hacia
el sitio tetraédrico, mientras que el Fe3* se desplaza hacia la direccion opuesta después de llevarse
a cabo el tratamiento térmico [75]. La modificacion de las relaciones de intensidad indican que el

tratamiento térmico afecto la distribucion de cationes para los sitios tetraédricos y octaédricos [50].

Tabla 5.2 Tamafio de cristalita y relacién de intensidad de los picos lao/l222 Y la2o/l222 de las

ferritas, obtenidos del andlisis de XRD.

Nanocatalizador Parametro

Tamarnio de cristalita (nm) 12201222 1422/1222

CoFe204-300 8.0 3.16 -
CoFe204-600 16.8 3.41 1.30
CoFe204-900 35.1 3.56 1.32

29



Cinvestav

Resulta complejo concluir que todas las muestras son monofasicas debido a que la estructura tipo
espinela de CoFe204 es similar a la de y-Fe,O3 [84]. Se sabe que los espectros Raman de y-Fe2O3
exhiben picos intensos a 1378 y 1576 cm™, por lo que los espectros Raman se incluyen para
corroborar los resultados de XRD. En la Fig. 5.8, la muestra de CoFe2Oas.st muestra un pico a 762.9
cmtatribuida al carbono [85]. Por otro lado, en los espectros de las muestras tratadas térmicamente
no se observaron picos a corrimientos mayores de 1000 cm™, lo que sugiere que la formacion de y-
Fe>Os es improbable y que, por lo tanto, las muestras se encuentran en fases individuales de

CoFe;04, lo cual es congruente con el diagrama de fases de Co-O-Fe mostrado en la Fig. Al [86].

La ferrita de cobalto tiene una estructura tipo espinela cubica inversa que pertenece al grupo
espacial O"y (Fd3 m). Esta estructura da lugar a 39 modos normales entre los cuales cinco son
activos en Raman (Aig + 1Eg + 3T2g) [83]. En la Fig. 5.8, se puede confirmar la estructura de la
espinela debido a la presencia de bandas de baja frecuencia a 302, 470, 571 cm™, asignadas a los
modos Eg, T2g(2) y Tog(1), respectivamente. Generalmente, Eg esta relacionado con la flexién
simétrica del anion oxigeno, mientras que el modo T»4 corresponde al estiramiento asimétrico del

anion oxigeno con respecto a los cationes octaédricos y tetraédricos [87].

Intensidad (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Corrimiento Raman (cm™)

Fig. 5.8. Espectros Raman de las ferritas de cobalto con sus diferentes tratamientos térmicos.

El modo Auq se detecta en un nimero de onda mas alto, es decir, 619 y 690 cm™. Las bandas Aig(1)

y A1g(2) se deben a los enlaces de estiramiento Fe-O y Co-O [88]. Al aumentar la temperatura del
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tratamiento térmico, se presenta un ligero cambio en los modos Raman debido a la redistribucion

de cationes en la estructura de la espinela y al aumento del tamafio de cristalita [89]. Los resultados
de la espectroscopia Raman confirman lo obtenido por XRD vy sugirieren una distorsion de la red

cristalina debido a la redistribucién de cationes.

Por otro lado, la composicion quimica de la superficie de los nanocatalizadores CoFe2Os-st,
CoFe204-300, CoFe204.600 Yy CoFe204-000 determinada mediante XPS se muestra en la Tabla 5.3. En
el caso de CoFe2Oa4-stno se logra detectar Co debido a que el contenido es muy bajo, sin embargo,
exhibe un 4.75% de N 1s atribuido a la presencia del polimero. Después del tratamiento térmico a
300 °C el contenido de C disminuye ~51.4% y el N no se logra detectar debido a la descomposicion
de sales inorganicas y de especies poliméricas; por el contrario, el contenido de Co y Fe aumenta
a causa de la formacion de la espinela. Estos resultados son congruentes con lo presentado en el
TGA-DSC.

Llama la atencion que, después del tratamiento a 600 °C, el contenido de C aumenta ~5%, lo que
puede estar asociado a la formacién de especies C-C/C=C y a la presencia de una cantidad
detectable de contaminacion por carbono adventicio. De manera general, CoFe204-600 y COFe20a.
900 presentan una menor cantidad de metales y una mayor cantidad de C que CoFe20a4-300.

Tabla 5.3 Composicion quimica de los nanocatalizadores determinada mediante espectroscopia

de electrones fotoemitidos por rayos X.

Nanocatalizador Concentracion (% atémico)
Co2p Fe?2p O 1s Cls N 1s
CoFe204-s1 ND 151 22.61 71.11 4.75
CoFe204-300 4.21 1576  60.28  19.73 ND
CoFe204-600 3.62 8.68 62.36  25.32 ND
CoFe204-900 3.64 13.12 5931 23.92 ND

ND = no detectado

Los espectros de alta resolucion de la region O 1s se muestran en la figura 5.9, a través de los cuales

es posible apreciar tres picos a ~530.92, ~532.13 y ~533.44 eV, correspondientes a especies -OH /

31


https://www-sciencedirect-com.acceso.biblio.cinvestav.mx/topics/materials-science/raman-spectroscopy

Cinvestav

02, O-C y O=C [75, 90]. Ademas, el pico ~532.13 eV se atribuye a un gran numero de sitios de
defectos con baja coordinacion de oxigeno o vacancias de oxigeno; mientras que el pico ~533.44
eV se asocia al oxigeno adsorbido en la superficie [75, 91]. Posterior al tratamiento térmico (Figs.
5.9 b-d), las muestras exhiben un pico adicional a ~529.70 eV correspondiente al enlace metal-
oxigeno (Co-O-Fe) [91]. Adicionalmnete, en la Fig. 5.9 d) se observa un pico ~531.55 eV atribuido

a moléculas de agua adsorbidas o especies de hidroxilo (H.O / OH") debido al agotamiento de
oxigeno (Tabla 5.4) [92].

. CoFe204.4r CoFe204.5,
O1s O1s

I -oH /0, B Co-O-Fe

y, [Eo-c B o4 /o,
\ Elo-=c I o-C

B o=C
a)

536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)
CoFe204 0 CoFe204.4
O 1s O1ls
— N e
B oc B 1,0 / OH
I o-C Il o-c
Eloc &
C)

536 534 532 530 528 526 536 534 532 530 528 526
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Fig. 5.9. Deconvolucion de espectros XPS en la region O 1s de a) CoFe204.s1, b) CoFe204-300, C)
CoFe204.600 y d) CoFe204-900.

A partir del analisis de concentracion atomica relativa (Tabla 5.4), es posible observar que con el
aumento de temperatura de tratamiento disminuyen los defectos de vacancias de oxigeno. Después
del tratamiento térmico las concentraciones atomicas relativas de las especies con baja

coordinacion de oxigeno disminuyen 88, 8.1y 14.8 % para CoFe204-300, COFe204-600 Y COFe20.4-
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900, respectivamente. De las tres muestras tratadas térmicamente, CoFe204-300 €S la que exhibe una

mayor concentracion de vacancias de oxigeno (6.96 %), lo que sugiere un mejor desempefio

electrocatalitico.

A menudo, las vacantes de oxigeno también pueden recibir un intercambio de oxigeno,

promoviendo la formacion de especies activas, como el 10, (single-line oxygen) y 05 (iones

superoxido) mejorando la adsorcién de reactivos, la velocidad de reaccion y el nimero de sitios

activos expuestos; logrando asi un rendimiento electrocatalitico superior [93, 94].

Tabla 5.4. Especies y su concentracion atomica relativa de especies en la region O 1s de los

nanocatalizadores.

O1s
Nanocatalizador Posicion del Especie Concentracion atémica
pico (eV) relativa (%o at.)
CoFe204-st 530.92 -OH/O2 35.96
532.13 O-C 58.05
533.44 0o=C 5.98
CoFe204-300 529.74 Co-O-Fe 77.63
531.17 -OH/O2 13.43
532.11 Oo-C 6.96
533.45 Oo=C 1.97
CoFe204-600 529.70 Co-O-Fe 78.73
530.97 -OH/O; 12.15
531.84 O-C 6.39
533.2 0o=C 2.66
CoFe204-900 529.53 Co-O-Fe 64.89
530.66 -OH/O2 12.85
531.55 H.O/ OH" 15.83
532.55 O-C 5.44
533.61 Oo=C 0.97

La Fig. 5.10 a) muestra la deconvolucion del espectro de alta resolucién de la regién Fe 2p del

nanocatalizador CoFe,O4.st, €l cual muestra dos dobletes debido a las especies Fe?* y Fe®*, en los

estados Fe 2ps2 y Fe 2p12. Los picos de los dobletes Fe?* y Fe3* se ubican en ~710.57 y ~723.27 y
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~714.33 y ~725.993 eV, respectivamente (Tabla 5.5). Adicionalmente, se aprecian dos picos
satelite a ~718.22 y ~733.29 eV en los estados Fe 2pz2 y Fe 2p1s2, respectivamente [90].

Debido al tratamiento térmico, CoFe204-300, CoOFe204-600 y CoFe204.900 revelan la presencia de dos
enlaces no equivalentes de iones Fe, lo que es consistente debido a que hay dos sitios de red para
la ocupacion de iones Fe en compuestos de CoFe;O4 [48]. Por ello los dobletes se pueden

deconvolucionar en Fe?* y Fe**, y este ultimo cation se presenta en sitios octaédricos (O) y
tetraedricos (T).

CoFe204 .47 Fe 2p;, a) CoFe204 5
Fe 2p y Fe 2p

Ff:2+
Bl Fe | '
0 Fe* Felp,, o M re*0
° 3+
M Satélite o fo M FehT

M sawclite
&, a .
d?)C [2} O i
O(;
o]

(o) o
(o]

740 735 730 725 720 715 710 705 740 735 730 725 720 715 710 705
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

CoFe204.4 C) CoFe204.9y
Fe 2p Fe 2p

W Fe W Fe

| Fe*r-0 M Fe*'-0

M Fe''-T | M Fe'T

M Satélite ! M satclite
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Fig. 5.10. Deconvolucién de espectros XPS en la region Fe 2p de a) CoFe20a.s1, b) CoFe204-300,

c) CoFe204.600 y d) CoFe204-900.

La Tabla 5.5 muestra que el cation Fe?* es el mas abundante previo al tratamiento térmico
(45.02%). Después del tratamiento térmico a 300, 600 y 900 °C el cation mas abundante para los

tres casos es el Fe3* (0). Al aumentar la temperatura del tratamiento térmico (Fig. 5.10 c-d)), el
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area de todos los picos comienza a disminuir, esta disminucion es asociada al enlace Fe-O
presentada en la Fig. 5.18 [19].

Tabla 5.5. Especies y su concentracion atomica relativa de especies en la region Fe 2p de los

nanocatalizadores.

Fe 2par Fe 2p1e Concentracién
Nanocatalizador Posicion | Estadode | Posicion | Estadode | atomica relativa
del pico | oxidacion/ | del pico | oxidacion/ | 2psz+2py. (% at.)
(eV) especie eV) especie
CoFe204-st1 710.57 Fe2* 723.27 Fe2* 45.02
714.33 Fe3* 725.93 Fe3* 20.81
718.22 Satélite 733.29 Satélite 34.15
CoFe204-300 710.20 Fe?* 723.67 Fe?* 26.94
712.29 Fe3* (0) 725.89 Fe3* (0) 29.25
715.71 Fe3* (T) 728.63 Fed* (T) 22.22
720.21 Satélite 733.7 Satélite 21.57
CoFe204-600 709.92 Fe?* 723.43 Fe?* 20.16
711.41 Fe3* (0) 724.90 Fe3* (0) 33.27
714.34 Fe3* (T) 727.11 Fe3* (T) 30.90
719.31 Satélite 733.30 Satélite 15.65
CoFe204-900 709.91 Fe?* 723.52 Fe?* 26.06
711.85 Fe3* (0) 725.64 Fe3* (0) 28.45
714.64 Fe3* (T) 728.25 Fe3* (T) 18.43
719.43 Satélite 733.36 Satélite 27.05

La Fig. 5.11 a) muestra los espectros de alta resolucion de la region Co 2p de CoFezOs.s1. L0OS
estados Co 2p3r2 y Co 2p1» presentan dos dobletes. La deconvolucion de los mismos indica que el
primero, atribuido a las especies Co?* se ubica a ~780.62 y ~796.38 eV; mientras tanto el segundo
correspondiente a especies Co®* se encuentra a ~783.16 y ~801.09 eV (estados Co 2pa2 y Co 2p1s,
respectivamente), como se indica en la Tabla 5.6. La misma muestra una mayor abundancia del
cation Co3* en CoFe;O4.st [95]. Ademas, la deconvolucion muestra la presencia de dos picos
satélite, a 787.00 y 805.25 eV en Co 2ps2 y Co 2p1s2, respectivamente [19].

Después de tratamiento térmico, CoFe204-300 y CoFe204.600 €xhiben asimetria debido a efectos
fisicos como las interacciones de nucleo y banda de valencia [95]. La deconvolucion de Co 2ps/2

en las Figs. 5.11 b-c) da como resultado la presencia de tres picos posicionados a ~779.82, ~781.26
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y ~782.83 eV, atribuidos los dos primeros a Co?* (O) y Co?* (T), mientras que el tercero se debe a

Co®, respectivamente. Por otro lado, la deconvolucion del pico Co 2p1, muestra el desarrollo de
solo dos picos a 795.20 y 796.70 eV, atribuidos a Co?* (O) y Co?* (T), respectivamente [16, 90],

es decir, el doblete de Co®* ya no es apreciable.

CoFer04.¢r a) CoFe204 3 b)
Co 2p Co 2p
W o™ W Co*'-0
M co B Co*-T
M Satclite W o
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Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

CoFe204. 400
Co 2p

W Co-0
B Co-T
W Co*

810 800 790 780 770
Energia de enlace (eV)

Fig. 5.11. Deconvolucién de espectros XPS en la region Co 2p de a) CoFe20a.st, b) CoFe204-300,
c) CoFe204-600 y d) CoFe204-900.

Lo anterior significa que las muestras de CoFe>Os300 Y CoFe20se00 presentan un estado
preferentemente de Co?" [95]. La reduccion de Co* a Co?" ocurre a estas temperaturas de
tratamiento y se compensa con la oxidacion de Fe?* a Fe3* o debido a la migracion de Co®* a sitios
octaédricos (Tabla 5.6) [95]. De este modo, se puede anticipar que la transicion de los pares redox
Co®*/Co?* y Fe?*/Fe®* puede ser el responsable del desempefio electrocatalitico de la espinela de
CoFe204. Un comportamiento similar lo sefialan Li y col. [16].
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Al igual que CoFe20Os.sT, los nanocatalizadores tratados a alta temperatura tienen un doblete debido
a una especie satélite (Tabla 5.6). El espectro de Co 2p de la muestra CoFe2O4-900 N0 fue

determinado.

Tabla 5.6. Especies y su concentracion atomica relativa de especies en la region Co 2p de los
nanocatalizadores.

Nanocatalizador Co 2par Co 2p1e Concentracién
Posicion Estado de | Posicion | Estado de | atomica relativa
del pico oxidacion/ | del pico | oxidacion/ | (% at.) 2ps+ 2p1e

(eV) especie (eV) especie
CoFe20a4-st 780.62 Co* 796.38 Co* 25.86
783.16 Co3" 801.09 Co* 39.03
787.00 Satélite 805.25 Satélite 35.10
CoFe204-300 779.82 Co?" (0) 795.20 Co?" (0) 14.968
781.26 Co?" (T) 796.70 Co?" (T) 27.99
782.83 Co® ND Co* 34.59
788.08 Satélite 802.80 Satélite 22.44
CoFe204-600 779.60 Co?* (0) 795.03 Co?* (0) 15.70
780.84 Co?* (T) 796.58 Co?* (T) 17.98
783.53 Co* ND Co* 44.05
787.37 Satélite 802.9 Satélite 22.25
CoFe204-900 ND ND ND ND ND

ND = no determinado

Finalmente, la redistribucion cationica de Fe y Co se estimé calculando la relacion de intensidad
de area de pico deconvolucionado para sitios octaédricos (O) y tetraédricos (T), como se resume
en las Tablas 5.5 y 5.6. La posicion de estos picos cambia ligeramente debido a que esta
redistribucion da como resultados cambios en la distancia interatomica, interacciones de Coulomb
intraatomicas y polarizabilidad de los sitios O y T [51]. Este analisis corrobora los resultados del
andlisis de relacion e intensidad de los picos XRD (Tabla 5.2), lo que indica que el Co ?* tiende a

ocupar los sitios tetraédricos mientras que el Fe ** tiende a ocupar el octaédrico [51, 75].
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5.2 Caracterizacion electrocatalitica de los nanocatalizadores

5.2.1 Voltamperometria ciclica de las ferritas CoFe2O4y Pt/C

El CV correspondiente a Pt/C en la Fig. 5.12 a) (ciclo 1) muestra regiones caracteristicas de los
materiales de platino: i) de adsorcién y desorcion de hidrogeno (Hadsides); ii) de la doble capa

eléctrica; y iii) de formacion/reduccion de oxidos de Pt.

La Fig. 5.12 b) muestra el CV de CoFe204-300/C (ciclo 1) con un incremento en la densidad de
corriente (j) en el barrido negativo iniciando en casi 0.25 V vs. RHE, que puede atribuirse a la
adsorcion de hidrégeno en la superficie del nanocatalizador, y por consiguiente al inicio de la
reaccion de evolucion de hidrogeno. Este nanocatalizador presenta un par de picos a 0.55y 0.80 V
en el barrido positivo, asi como otro a 0.63 V en el negativo, que pueden atribuirse a los pares
redox Fe**/Fey Co*/Co, respectivamente [96].

Por otro lado, en el CV de CoFe204.600/C en la Fig. 5.12 c) (ciclo 1), los pares redox son menos
intensos. La Fig. 5.12 d) muestra el CV de CoFe204.900/C, con un par redox a 0.45 V mas definidos,
asi como un pico a 0.68 V en el barrido negativo en su ciclo 1. En general, los valores de j de los
CV de CoFe204-600/C y CoFe204.900/C son menores que los de CoFe204-300/C en todo el intervalo
de potencial. Las diferencias pueden atribuirse al tratamiento térmico al cual fueron sometidas las
ferritas. Como puede apreciarse en la Fig. 5.2, la morfologia se modifica a 600 y 900 °C,
temperaturas a las cuales se presentan aglomeramientos de los materiales. Esto tiene un efecto en
su comportamiento electroquimico, ya que se correlaciona con una disminucién en el area

electroquimicamente activa.

En las Fig. 5.12 a-d) se presentan los CV despues de ADT (ciclo 3000) de los nanocatalizadores.
En general, los valores de j disminuyen, es decir, los picos se vuelven menos intensos o
desaparecen. Esto puede deberse a la aglomeracion de nanoparticulas en el caso de Pt/C, ya que es

apreciable que j disminuye después de ADT.
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En el caso de las ferritas, la disminucion de los valores de j puede deberse a la desactivacion de
sitios cataliticos. En general, el comportamiento de CoFe204-300/C después de ADT es mejor que
el de CoFe204.600/C y CoFe204-900/C. El primero como ya se menciond, tiene una morfologia de
nanofibras, que muestran ser mas estables electroquimicamente aun incluso que Pt/C. En este
sistema, la presencia de sitios adyacentes de Co y Fe podria disminuir su desactivacion durante la
ADT [97].
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Fig. 5.12. CV antes y después de 3000 ciclos de ADT. a) Pt/C, b) CoFe204-300/C, ¢) CoFe204-600/C
y d) CoFe204-900/C. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con Ar. Velocidad de barrido: 20 mV s™.

5.2.2 Actividad electrocatalitica para la ORR

En la Fig. 5.13 a) se muestran las curvas de polarizacion de la ORR (disco) del nanocatalizador
comercial Pt/C. Se observa que j aumenta con el incremento de la velocidad de rotacion, lo cual es
de esperarse debido al aumento de especies activas (O-) hacia la superficie del nanocatalizador [73,
74]. La figura también muestra la corriente colectada por el anillo, la cual se relaciona con la

formacion de especies de perdxido de hidrogeno como especie intermediaria a partir de la ORR.
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Esta es significativamente més pequefia que la obtenida en el disco, con un méaximo de 3.7 pA
(ciclo 1) a 0.05 V vs. RHE a 1600 rpm.

En la Fig. 5.13 b) se muestran las curvas de polarizacion del disco y del anillo antes y despues de
ADT de Pt/C, a 1600 rpm. Los valores de potencial de inicio (Eonset) SOn 0.98 y 0.97 V antes y
después de ADT, respectivamente (Tabla 5.7). Ademas, se aprecia un desplazamiento negativo de
aproximadamente 17 mV en el potencial de media onda (E1/2) después de ADT (Tabla 5.7) [19].
Por otro lado, la corriente colectada por el anillo aumenta a 3.83 pA (ciclo 3000); corrientes tan

pequefias sugieren una taza de formacion de peroxido de hidrégeno muy baja en Pt/C.
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Fig. 5.13. a) Curvas de polarizacion de la ORR a diferentes velocidades de rotacion (disco y
anillo) en Pt/C. b) Curvas de polarizacion antes y después de 3000 ciclos de ADT a 1600 rpm.
Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O>. Velocidad de barrido: 5 mV s™.
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Eonset E1r j (mMAcm?)a %HO2a 0.4V na0.4Vvs
Nano- (Vvs RHE) (Vvs RHE) 0.8 Vvs RHE vs RHE RHE
catalizador Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo Ciclo
1 3000 1 3000 1 3000 1 3000 1 3000
Pt/C 0983 0975 0878 0861 -3.921 -3.261  =1.07 =0.927 =398 =3.97
CoFe204300/C 0.801 0819 0716 0.739 -0.114 -0.209 =21.14 =27.77 =3.56 =3.43
CoFe204600/C 0.806 0821 0719 0.740 -0.114 -0.208 =29.37 =36.88 =3.39 =3.21
CoFe20490/C 0.791 0.806 0.685 0.700 -0.061 -0.100 =39.78 =~47.02 =3.17 =2.98

En la Fig. 5.14 a) se muestran las curvas de polarizacion de la ORR en CoFe204.300/C (disco) y la

corriente colectada por el anillo. En general, los valores de j debidas a la ORR generados por

CoFe204-300/C son menores que los de Pt/C. El valor de Eonset €s de 0.801 V (ciclo 1) en este el

nanocatalizador (Tabla 5.7), es decir, un potencial 0.182 V mas negativo respecto a Pt/C. Por otro

lado, el anillo genera mayores valores de corriente que Pt/C. Por su parte, E12 = 0.162 V, méas

negativo que Pt/C (Tabla 5.7).

En laFig. 5.14 b) se muestra la comparacion antes y después de ADT de CoFe20a-300/C. Los valores

de Eonset Y E12 aumentan después de los 3000 ciclos (Tabla 5.7), lo que indica estabilidad

electroquimica del nanocatalizador. Sin embargo, la corriente colectada por el anillo también se

incrementa después de ADT.
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Fig. 5.14. a) Curvas de polarizacion de la ORR a diferentes velocidades de rotacion (disco y
anillo) en la CoFe204-300/C. b) Curvas de polarizacion antes y después de 3000 ciclos de ADT a
1600 rpm. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O,. Velocidad de barrido: 5 mV s

La Fig. 5.15 muestra la caracterizacién del nanocatalizador CoFe204.600/C durante la ORR. En
general, su desempefio es menor al de CoFe204-300/C (Tabla 5.7). Si bien, el primero tiene un
comportamiento similar al del tltimo en términos de Eonset Y E1/2, genera una corriente mayor en el
anillo, lo que se relaciona con una mayor produccion de especies intermediarias. Los valores de j
a 0.8 V vs. RHE enumerados en la Tabla 5.7 confirman que el nanocatalizador de CoFe204-600/C
es activo para la ORR.
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anillo) en la CoFe204.600/C. b) Curvas de polarizacion antes y después de 3000 ciclos de ADT a

1600 rpm. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O,. Velocidad de barrido: 5 mV s

Por su parte, CoFe204.900/C tiene un menor desempefio para la ORR frente a CoFe204-300/C y

CoFe204-600/C (Fig. 5.16 y Tabla 5.7). Los valores de ja 0.8 V disminuyen en comparacion con los

presentados por la CoFe204-300/C y CoFe204-300/C; ademas, en todos los casos los valores de j

disminuyen después de los 3000 ciclos.
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Fig. 5.16. a) Curvas de polarizacion de la ORR a diferentes velocidades de rotacion (disco y
anillo) en la CoFe204.900/C. b) Curvas de polarizacion antes y después de 3000 ciclos de ADT a
1600 rpm. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O,. Velocidad de barrido: 5 mV s

La Fig. 5.17 muestra las curvas de n y % HO2 (calculados con las ecuaciones 10 y 11,
respectivamente) derivadas de la ORR en los nanocatalizadores antes y despues de ADT. En el
caso de Pt/C, produce un % HO2 de ~1 % a 0.4 V vs. RHE antes de ADT (Tabla 5.7), un valor
bajo esperado para este nanocatalizador. Por su parte, n tiene un valor aproximado a 4, el esperado

tedricamente para la ORR. Después de ADT, ambos pardmetros practicamente se mantienen.

De entre las ferritas, el nanocatalizador CoFe204-300/C presenta el valor mas bajo de % HO, y el
mas alto de n antes de ADT (Tabla 5.7). Cabe resaltar que el valor de n indica que la ORR procede
en este nanocatalizador siguiendo un mecanismo de transferencia de 4 e". Por otro lado, el valor de
% HO> si bien es mayor que el de Pt/C, es menor que el generado por materiales base carbon
nanoestructurados de mayor costo [98, 99]. Después de ADT, en todos los casos, % HO,™ aumenta

y n disminuye, lo que puede atribuirse a la desactivacion de sitios activos.
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Fig. 5.17. Porcentaje de especies de peroxido generadas y nimero de electrones transferidos en
a) Pt/C, b) CoFe204-300/C, ¢) CoFe204.-600/C y d) CoFe204-900/C.

5.2.3 Actividad electrocatalitica para la OER

La Fig. 5.18 a) muestra las curvas de polarizacion de la OER antes y después de ADT en Pt/C. El
potencial de inicio en el ciclo 1 es de 1.67 V vs. RHE, que aumenta a 1.69 V después de los 3000
ciclos (Tabla 5.8). Como se muestra en la Fig. 5.18 b), el nanocatalizador de CoFe204-300/C exhibe
un mejor desemperio para la OER, con un potencial de inicio méas negativo antes y después de ADT
(1.54 y 1.55 V vs. RHE, respectivamente), como se presenta en la Tabla 5.8. Ademas, los valores
de j generados por CoFe204-300/C son mas altos que aquellos de Pt/C en el intervalo de potencial
evaluado. Por ejemplo, a 1.75 V vs. RHE, j= 9.74 y 1.43 mA cm™ en CoFe204.300/C y Pt/C,
respectivamente antes de ADT. Los valores de j generados por CoFe204-300/C permanecen mas

altos que los de Pt/C ain después de 3000 ciclos.
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CoFe204-300/C tiene también un mejor desempefio que CoFe204.600/C y CoFe204.900/C (Fig. 5.18).

El desempefio de los nanocatalizadores para la OER a 1.75 V vs. RHE es de la siguiente manera:
CoFe204-300/C > CoFe204-600/C > CoFe204.900/C > Pt/C (Tabla 5.8). La actividad catalitica més alta
de CoFe204-300/C comparada con la de CoFe204-600/C y CoFe204-900/C para la OER se atribuye a

la morfologia unidimensional de NF soportada en Vulcan, al efecto sinérgico Fe-Co, a la

redistribucion catiénica, al mayor contenido de vacancias de oxigeno y sitios activos.

En este sentido, la alta actividad de CoFe204-300/C y en buena medida de CoFe204.600/C concuerda

con lo reportado por Liang y col. [75] en el sentido de que las nanofibras tienen alta actividad para

esta reaccion.
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Fig. 5.18. Curvas de polarizacion de la OER antes y después de ADT a 1600 rpm. a) Pt/C, b)
CoFe204-300/C, ¢) CoFe204-600/C y d) CoFe204-900/C. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O.

Velocidad de barrido: 5 mV s-1.
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Tabla 5.8. Parametros de la OER de los nanocatalizadores a 1600 rpm.

st E (Vvs RHE) a
(V vs RHE) 10 mA cm™
Nanocatalizador Ciclo Ciclo
1 3000 1 3000
Pt/C 1.673 1.69 1.904* 1.932*

CoFe204-300/C 1547 1558 1.754 1.785

CoFe204600/C 1.612 1.656 1.843 1.936*

CoFe204900/C 1.644 1.683 1.864 1.965*
*Datos extrapolados

5.2.4 Potencial de oxigeno

La Fig. 5.19 muestra el acoplamiento de las curvas correspondientes a la ORR y la OER antes y
después de ADT, a partir de las cuales se obtienen los datos para el célculo de AE, de acuerdo con
la ecuacion 11. A modo de comparacion, el comportamiento bifuncional (i.e., actividad catalitica
para ambas reacciones) de los nanocatalizadores se presenta en la Tabla 5.9. Pt/C tiene una alta
actividad para la ORR pero baja para la OER, tan es asi que el valor a 10 mA cm tuvo que ser

extrapolado. Este nanocatalizador tiene un AE de 1.055 V antes de ADT.

Por su parte, las ferritas tienen una mayor actividad catalitica para la OER, comparada con la ORR.
En particular, CoFe204-300/C exhibe un mejor desempefio y un mayor grado de bifuncionalidad que
CoFe204-600/C y CoFe204-900/C, lo cual se atribuye a su morfologia, a la distribucion de cationes y
a la cantidad de vacancias de oxigeno [17]. Su valor de AE antes de ADT es de 1.440 V, mayor
que el de Pt/C, aunque sin la necesidad de extrapolar datos. Es decir, CoFe204-300/C es capaz de
generar la j para su evaluacion de ambas reacciones. Después de ADT, el valor correspondiente al
AE aumenta en Pt/C, CoFe204-300/C, CoFe204-600/C y CoFe204-900/C. Al comparar el desempefio
de CoFe204300/C con los materiales de la literatura (Tabla 5.9), se puede apreciar que su
desempefio para la OER es alto, aunque debido a su baja actividad catalitica para la ORR su AE es
mayor (ciclo 1). Hasta donde se pudo revisar, no se encontraron reportes en la literatura donde se

evalle el valor de AE después de pruebas de degradacion acelerada.
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Fig. 5.19. Curvas de polarizacion de la ORR y la OER antes y después de ADT a 1600 rpm.
Electrolito: KOH 0.1 M saturado con O2. Velocidad de barrido: 5 mV s-1,

Tabla 5.9. Comparacion de parametros de la ORR y la OER de los nanocatalizadores reportados

en este trabajo y en la literatura.

E(VvsRHE)a E(VvsRHE)a JE (V) Referencia

Nanocatalizador -0.3mA cm? 10 mA cm™
Ciclo
1 3000 1 3000 1 3000

20% Pt/C 0.849 0.813 1.904* 1932* 1.055 1.119 Este trabajo
CoFe204-300/C 0.314 0.185 1.754 1785 1.440 1.600 Este trabajo
CoFe204-600/C 0.278 0.175 1.843 1.936* 1565 1.761 Este trabajo
CoFe204-900/C ** ** 1.864 foled faled **  Este trabajo
20% Pt/C 0.81 NR 2.07 NR 1.26 NR [65]
CoFe204NF NR NR ~1.72 NR NR NR [16]
CoFe204/Biocarbon  0.69 NR 1.67 NR 0.98 NR [100]
CoFe204/3DG-400 0.80 NR 1.63 NR 0.83 NR [17]
CoFe204 0.58 NR 1.68 NR 1.10 NR [101]
CoFe204/CNTs 0.72 NR 1.67 NR 0.95 NR [42]
Co0304/N-HNMK-3  0.73 NR 1.59 NR 0.86 NR [65]

*Datos extrapolados. NR: no reportado. **Valor negativo.
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6. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanocatalizadores de CoFe2O4 sintetizados por el método de electrohilado. El
tratamiento térmico a 300 °C permitié la formacion de NF con diametro uniforme. A temperaturas

mayores, la morfologia se modifica.

La evidente perdida de morfologia esta directamente asociada a la temperatura del tratamiento
térmico, la cual provoca una disminucion de vacancias de oxigeno lo que a su vez disminuye el

area superficial y sitios activos cataliticos expuestos.

Se comprobo la bifuncionalidad (en términos de AE) de los nanocatalizadores, mostrando una alta
actividad para la OER, la cual es méas baja para la ORR. Entre ellos, el nanocatalizador CoFe20a-
300/C mostrd el mejor desempefio para ambas reacciones comparado con las otras nanofibras en

medio alcalino.

CoFe204-300/C exhibid el mejor desempefio después de ADT, present6 una transferencia cercana a
cuatro electrones, y el menor porcentaje de especies de perdxido de hidrogeno durante la ORR.
Ademaés, CoFe204-300/C mostrd un Eonset Mas negativo y una j més alta a 1.9 V vs RHE durante la
OER, en comparacién con el nanocatalizador comercial 20 % Pt/C. Por lo tanto, las NF de

CoFe204-300/C son nanocatalizadores eficientes para la OER y prometedores para la ORR.

La actividad catalitica de la espinela de CoFe204-300/C, puede atribuirse a la morfologia de NF, al
efecto sinérgico Fe-Co, a la redistribucién catidnica, al mayor contenido de vacancias de oxigeno
y sitios activos, a la transicion de los pares redox Co3*/Co?* y Fe?*/Fe3* y a la mayor estabilidad en
el electrolito KOH 0.1 M después de 3000 ciclos. Aunque su desempefio como nanocatalizador
bifuncional no supera aun el de Pt/C, su estudio continda siendo de especial interés, debido a que
las NF son punto clave debido a que es posible disefiar materiales porosos y con alta superficie
especifica, donde su naturaleza, didmetro y morfologia puede modularse de forma sencilla y
eficiente. Ademas, que su alta superficie proporciona una mayor cantidad de sitios cataliticos
activos, su porosidad facilita la difusion de O, presentan respeto por el medio ambiente y un bajo

costo de la materia prima comparado con el de emplear metales nobles.
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