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RESUMEN 

 

La Reacción de Reducción de Oxigeno (RRO) tiene un papel fundamental en varios procesos 

electroquímicos para la generación de energía. Dispositivos como celdas de combustible y 

baterías metal-aire se ven limitadas en su desempeño por la cinética de la RRO que se lleva a 

cabo en el cátodo. En este trabajo se desarrollaron novedosos electrocatalizadores libres de 

metal a base de carbono dopados con nitrógeno, los cuales fueron evaluados como 

electrocatalizadores para la RRO. Estos electrocatalizadores son una prometedora alternativa 

para reemplazar los costosos electrocatalizadores convencionales basados en Pt, lo que en 

buena medida a limitado la producción a gran escala de estos dispositivos.  

En la primera parte de este trabajo se presenta una reseña del estado del arte sobre 

electrocatalizadores evaluados en cátodos de celdas de combustible, explicando los 

mecanismos de reacción propuestos para esta reacción y el desarrollo de varios tipos de 

electrocatalizadores libres de metal.  

En este trabajo se obtuvieron electrocatalizadores libres de metal usando gallinaza como 

materia prima. Mediante un tratamiento de pirolisis y activación se obtuvo un biocarbón (N-

BC) con propiedades fisicoquímicas que promueven la RRO en medio alcalino. 

Adicionalmente se sintetizaron esferas huecas de carbón con pared mesoporosa ordenada 

empleando una plantilla de sílice (método Stöber). Estos electrocatalizadores fueron 

etiquetados como N-ECMO (diámetro 280 nm, espesor de pared de 50 nm). Con la finalidad 

de modificar las propiedades de estos materiales se llevó a cabo un tratamiento térmico de 

funcionalización con metanol utilizando la técnica de microondas, dicho tratamiento produce 

defectos en la estructura de los materiales, obteniendo así N-BC-f y N-ECMO-f.  

La evaluación de la actividad catalítica para la RRO se incrementó para los electrocatalizadores 

funcionalizados N-BC-f y N-ECMO-f, de los cuales se modificó su estructura generando más 

especies N1, N3 y N4 tal como se comprobó por XPS. El electrocatalizador más activo en 

medio alcalino fue N-ECMO-f con un potencial de inicio de 0.80 V/RHE, el cuál fue 140 mV 

más negativo en comparación con Pt/C y una corriente límite (j) de -3.60 mA cm-2. El potencial 

de media onda (E1/2) para este electrocatalizador fue de 0.75 V/RHE. Estos valores indican alta 

/actividad catalítica para la RRO; aunque es necesario mejorar sus propiedades para igualar a 

un electrocatalizador comercial de Pt/C.  
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ABSTRACT 

 

The Oxygen Reduction Reaction (ORR) has a fundamental role in several electrochemical 

processes for the energy generation. Devices such as fuel cells and metal-air batteries are 

limited in their performance by the kinetics of the ORR, which takes place at the cathode. In 

this work, metal-free electrocatalysts based nitrogen-doped carbon were developed. The 

electrocatalysts were evaluated for the ORR. These electrocatalysts are a promising alternative 

to replace Pt-based electrocatalysts. 

In the first part of this work, a review of the state-of- the art on electrocatalysts evaluated for 

fuel cell cathodes is presented, explaining the reaction mechanisms and the development of 

several types of metal-free electrocatalysts. 

In this work, metal-free electrocatalysts were obtained from chicken manure. Through a 

pyrolysis and activation treatment, a biocarbon (N-BC) with physicochemical properties that 

promote the ORR in an alkaline electrolyte was obtained. In addition, hollow mesoporous 

carbon spheres were synthesized by Stöber method. This electrocatalysts was labeled as N-

ECMO and had approximately 280 nm in diameter and 50 nm in thickness. In order to modify 

the properties of these materials, a thermal functionalization treatment with methanol by 

intermittent heating with microwaves has modified in the structure of the electrocatalyst, thus 

obtaining N-BC-f and N-ECMO-f. 

The evaluation of the catalytic activity for the RRO was increased for the functionalized 

electrocatalysts N-BC-f and N-ECMO-f, which modified their structure generating more 

species N1, N3 and N4 as verified by XPS. The most active electrocatalyst in the alkaline media 

was N-ECMO-f with a on-set potential of 0.80 V / RHE and a limit current density of -3.60 mA 

cm-2. The half-wave potential was 0.75 V / RHE. These values indicate high electrolytic activity 

for the RRO, however, it does not yet exceed the performance of the commercial Pt 

electrocatalyst. In an acid medium electrocatalysts do not show good activity.



 

1 
 

1. INTRODUCCIÓN 

 

La creciente demanda de energía ha llevado a investigadores en todo el mundo a explorar 

nuevas fuentes de energía y desarrollar tecnologías eficientes en conversión de estas mismas. 

Las celdas de combustible (CCs) son una tecnología muy prometedora debido a sus altas 

eficiencias en la conversión de energía ( > 60%), altas densidades de potencia de hasta 440 kW 

y cero o muy bajas emisiones de contaminantes; las cuales además tienen la ventaja de emplear 

hidrógeno como combustible, por lo que no requieren de combustibles fósiles para su 

funcionamiento [1]. 

Sin embargo, un obstáculo importante para la comercialización a gran escala de las CC, 

específicamente las de baja temperatura, es la alta carga de metales nobles que utilizan como 

electrocatalizador. Por una parte, en el cátodo de las CCs, se lleva a cabo la Reacción de 

Reducción de Oxígeno (RRO), que tiene una cinética más lenta comparada con la Reacción de 

Oxidación del Hidrógeno (ROH) que se lleva a cabo en el ánodo [2]. Ambas reacciones 

requieren de un electrocatalizador para poder llevarse a cabo. El Pt ha sido ampliamente 

estudiado debido principalmente a sus altos desempeños para la RRO como la ROH. Sin 

embargo, su alto costo y escasez han obstaculizado la comercialización de las CCs a gran escala 

[3]. 

En lo que se refiere a electrocatalizadores para la RRO, en los últimos años se han estudiado 

alternativas que permitan disminuir la carga de Pt, o bien sustituirlo completamente. En este 

sentido, se han evaluado otros metales nobles denominados metales del grupo del Pt (PGM, por 

sus siglas en inglés) [4]. Por ejemplo, se han evaluado aleaciones de Pt con diferentes metales 

de transición, estructuras de tipo núcleo coraza, electrocatalizadores basados en Pd y aleaciones 

de Pd, entre otros [5]. Por otra parte, se ha estudiado una amplia gama de electrocatalizadores 

que no contienen metales nobles, tales como óxidos metálicos [6-8], nitruros [9], oxinitruros 

[10] y calcogenuros de metales de transición [11]. Aunque algunos de estos electrocatalizadores 

han mostrado altos desempeños aún los PGM siguen siendo los que muestran los desempeños 

más altos. 

Recientemente, una serie de novedosos electrocatalizadores basados en carbono dopado con 

heteroátomos (ej. N, S, B, P, etc.) llamados electrocatalizadores libres de metal (ELM) han 

cobrado relevancia. Los heteroátomos incorporados a la red de átomos de carbono modifican 

la densidad electrónica de los carbonos adyacentes induciendo a una distribución de carga no 
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uniforme, lo que aumenta la interacción carbono-oxígeno debido al incremento de sitios 

deficientes en electrones. Mediante estas interacciones, se promueve su actividad catalítica para 

la RRO [12].  

Los ELM son una atractiva alternativa comparados con los electrocatalizadores del PGM, ya 

que son electroquímicamente activos para la RRO, tienen menor costo y son abundantes, lo que 

promovería la comercialización a gran escala de las CCs. 

En este trabajo se sintetizaron tres tipos de ELM basados en materiales de carbono dopados con 

nitrógeno: i) esferas huecas de carbón mesoporoso ordenado (N-ECMO), ii) nanofibras de 

carbón (N-NFC), y iii) biocarbón obtenido a partir de gallinaza (N-BC). Adicionalmente estos 

ELM se funcionalizaron mediante un tratamiento térmico por microondas con metanol 

obteniendo así los electrocatalizadores N-ECMO-f y N-BC-f. La actividad catalítica de los 

ELM ha sido evaluada para la RRO en medio alcalino y comparada con la de un 

electrocatalizador comercial de Pt. Adicionalmente, las propiedades fisicoquímicas de los ELM 

han sido determinadas por diversas técnicas de caracterización y relacionadas con su 

desempeño para la RRO.  
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2. ANTECEDENTES 

 

2.1 Energía en la actualidad. 

 

El consumo energético mundial actual se estima en 471.8 EJ, del cual el 86 % de la energía se 

abastece con combustibles fósiles producida mediante la combustión de carbón, gasolina o gas 

natural. Algunos países asiáticos como China, Japón y Corea del Sur consumen cerca del 35% 

de la producción de energía a nivel global [13]. Actualmente las reservas de combustibles 

fósiles son limitadas, y los precios del combustible van en aumento, además de generar 

problemas ambientales como la lluvia ácida, el agotamiento del ozono y el cambio climático 

[14]. Debido a lo anterior se ha desarrollado un concepto holístico de seguridad energética que 

integre factores como seguridad humana, ambiental, económica, y social, que permita a los 

países tener una política energética fincada en la sustentabilidad, lo que implica utilizar fuentes 

de energía renovables o energías alternativas [15].  

En el 2008, las energías renovables o energías alternativas representaron aproximadamente un 

19 % del suministro de electricidad mundial, a consecuencia de una crisis energética en este 

año con una caída de 8.3 % en la producción de barriles de petróleo con respecto al 2007, por 

lo que se adquirió gran interés en las investigaciones sobre energías alternativas a partir del 

2008 y hasta la fecha se realizan investigaciones sobre el desarrollo de tecnologías para la 

conversión de energía, el reemplazo de combustible de origen fósil, así como la reducción de 

gases de efecto invernadero [16, 17].  

La implementación de energías alternativas ha aumentado rápidamente en los últimos años, ya 

que la energía y su conversión tienen un impacto en el bienestar económico, social y en general 

en todas las actividades humanas. Como se señaló antes, se busca que estas fuentes de energía, 

además de garantizar la estabilidad de costos, ofrezcan beneficios sociales, que promuevan el 

desarrollo regional al generar empleo, mejoren la calidad de vida en áreas aisladas, reduzcan 

los impactos ambientales, así como explotar las oportunidades de financiamiento para energías 

limpias de proyectos de organismos internacionales [17]. 

Recientemente se han estudiado fuentes de energías alternativas a los combustibles fósiles 

como energía nuclear, geotérmica, hidroeléctrica, celdas de combustible (CCs), etc. Cada 

tecnología tiene ventajas y desventajas, por ejemplo, la energía solar y eólica requieren grandes 

áreas de instalación, además de ser intermitentes, las plantas nucleares generan como 
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subproductos materiales radiactivos, las fuentes geotérmicas están limitadas geográficamente, 

así como las plantas hidroeléctricas que requieren de presas y lagos grandes [18].  

2.2 Celdas de combustible 

Las CCs podrían formar parte de la solución para abastecer la creciente demanda energética de 

la población en el siglo XXI. Ello aunado a que la tecnología de las CCs contribuye 

significativamente a la reducción de emisiones de gases de efecto invernadero, lo que minimiza 

su impacto medioambiental [19, 20]. 

Las CCs son una tecnología que tienen el potencial de cubrir con la demanda global de energía 

en una amplia gama de aplicaciones, tales como generación de energía estacionaria o de uso 

residencial, dispositivos portátiles y en automóviles a través de sistemas híbridos [21, 22]. Una 

de sus principales ventajas es su eficiencia termodinámica (40-60 %); aunque presenta algunos 

desafíos, tales como la vida útil del catalizador y sus altos costos, además del almacenamiento 

y producción de hidrógeno que algunas usan como combustible.  

Las CCs son dispositivos electroquímicos que producen energía eléctrica a partir de energía 

química mediante reacciones de oxidación de diversos combustibles. Existen diferentes tipos 

de CCs, las cuales se clasifican de acuerdo con el electrolito que emplean (Figura 2.1), tales 

como celdas de óxidos sólidos (SOFC), de carbonatos fundidos (MCFC), de ácido fosfórico 

(PAFC), membrana intercambiadora de protones (PEMFC) y alcalinas (AFC) [23]. Más 

recientemente se han desarrollado las celdas de membrana intercambiadoras de aniones 

(AEMFC), que técnicamente son similares a las PEMFC, con la diferencia principal que la 

membrana sólida es alcalina y transporta al anión -OH, mientras que en la PEMFC la membrana 

conduce iones H+, y que al igual que las celdas tipo AFC, DMFC y PEMFC se consideran de 

baja temperatura ya que tienen temperaturas de operación por debajo de los 150 ºC. 
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Figura 2.1 Esquema de los diferentes tipos de CC, clasificadas de acuerdo al electrolito y 

combustible que emplean [24].  

 

En la Figura 2.2a se observa que en el ánodo se lleva a cabo la oxidación del combustible 

(hidrógeno o alguna molécula orgánica) generando electrones y especies iónicas, como se 

muestra en la semirreacción en la Tabla 2.1. Este proceso es promovido por un 

electrocatalizador, el cual en medio ácido genera protones H+ que se difunden a través de un 

electrolito conductor, mientras que los electrones son conducidos a través de un circuito externo 

hacia el cátodo, alimentando así a un dispositivo conectado a la CC. En el cátodo, se alimenta 

el oxígeno que reacciona con los electrones y los protones generados en el ánodo, para dar lugar 

a la RRO [23]. Por otra parte, la Figura 2.2b muestra el funcionamiento en medio alcalino, 

donde el hidrógeno es alimentado en el ánodo y reacciona con iones -OH generados en el cátodo, 

produciendo agua y electrones. Los electrones son conducidos a través de un circuito externo 

al cátodo, donde reaccionan con el oxígeno y con el agua para generar iones -OH [25]. 
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Figura 2.2 Esquema del principio de funcionamiento de a) celdas tipo PEMFC y b) celdas 

AEMFC. 

 

Tabla 2.1 Reacciones involucradas en las celdas tipo PEMFC y AEMFC.    

PEMFC AEMFC 

 

Ánodo: 𝐻2  → 2𝐻+ + 2𝑒− 

Cátodo:  1 2⁄  𝑂2 + 2 𝐻+ + 2𝑒−  →  𝐻2𝑂 

Global: 𝑯𝟐 + 𝟏
𝟐⁄ 𝑶𝟐  →  𝑯𝟐𝑶 

 

 

Ánodo: 𝐻2 + 2(𝑂𝐻)−  → 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− 

Cátodo: 1 2⁄  𝑂2 +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 2(𝑂𝐻)− 

Global: 𝑯𝟐 + 𝟏
𝟐⁄ 𝑶𝟐  →  𝑯𝟐𝑶 

 

 

 

2.3 Mecanismos de reacción de la RRO 

 

En la Figura 2.3 se muestran los mecanismos de la RRO en electrolitos ácidos y alcalinos [4]. 

La RRO se pueden llevar a cabo por dos vías, la que involucra un mecanismo con transferencia 

de 4e-, que lleva a la producción de H2O solamente. Por otra parte, el mecanismo de 2e- genera 

H2O2 como intermediario de reacción. La formación de peróxido de hidrógeno no es deseable, 

ya que puede dañar la membrana que hace la función de electrolito en la celda, promoviendo el 

“crossover” del combustible del ánodo hacia el cátodo afectando el desempeño de la celda. Por 

lo tanto, la vía de reacción deseada para que se lleve a cabo la RRO es la que involucra una 

transferencia de 4e- [26]. 
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Figura 2.3 Mecanismos de la RRO en medios ácido y alcalino [4]. 

 

Ahora bien, en la práctica la RRO es compleja de estudiar, ya que involucra la adsorción de 

oxígeno molecular y el rompimiento de enlaces O-O. En electrocatalizadores del PGM, se han 

propuesto varios mecanismos mediante los cuales se lleva a cabo la RRO, tales como el de 

Griffiths, Pauling y el de puente (Figura 2.4) [26, 27]. En el modelo de Griffiths, ambos átomos 

de una molécula de oxígeno interactúan mediante sus orbitales π con los orbitales dz
2 vacíos 

del sitio activo metálico. Por otra parte, en el modelo de Pauling se plantea que un átomo de 

oxígeno interactúa con un átomo de metal, haciendo su estado de valencia progresivamente 

hasta formar agua o peróxido. Finalmente en el modelo de puente se propone que una molécula 

de oxígeno interactúa simultáneamente con dos sitios metálicos promoviendo la disociación del 

enlace O-O y generando la formación de especies -OHads, lo que a su vez resulta en la 

producción de H2O (medio ácido) [28].  
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Figura 2.4. Modelos de Griffiths, Pauling y Puente  [28]. 

 

2.4 Electrocatalizadores utilizados en cátodos de PEMFC y AEMFC. 

 

Las investigaciones sobre electrocatalizadores para la RRO se han orientado con el objetivo de 

reducir las cargas de platino o sustituirlo totalmente, manteniendo una alta actividad catalítica 

[29].  

Stacy et al.[26]  proponen la siguiente clasificación de electrocatalizadores para la RRO: i) 

platino y sus diferentes aleaciones (Pt-metal noble y Pt-metales de transición); ii) 

electrocatalizadores libres de Pt; y iii) electrocatalizadores libres de metal. Sin embargo, dentro 

de esta clasificación se encuentran otros electrocatalizadores como los core-shell, metal-óxido 

de metal, nitruros, oxinitruros, carbonitruros, calcogenuros [30]. Los electrocatalizadores 

basados en metales nobles y de transición hasta ahora son los que presentan mayor actividad 

catalítica para la RRO, siendo también los de mayor costo.  

Los ELM muestran por lo general menor actividad que la del Pt/C, aunque son de menor costo 

debido a su mayor disponibilidad. Aunado a lo anterior, se han reportado ELM con atractivas 

propiedades catalíticas. Qu. et al. [31] reportaron la síntesis de grafeno dopado con nitrógeno y 

su evaluación como catalizador para la RRO en medio alcalino, con una actividad comparable 

a la del Pt/C. Es decir, el desarrollo de este tipo de electrocatalizadores es de interés como 

alternativa para sustituir al Pt, generar CC a gran escala y tener una alternativa para el 

abastecimiento de energía.  
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2.4.1 Electrocatalizadores libres de metal 

 

Este tipo de catalizadores fueron reportados por primera vez en 2009 y a partir de ahí el interés 

de la comunidad científica ha ido en aumento. Dai et al. reportaron que nanotubos de carbono 

dopados con nitrógeno tienen alta actividad catalítica para la RRO en medio alcalino [32]. Los 

ELM son materiales base carbono que tienen por lo general alta superficie específica, gran 

volumen de poro, tamaño de poro en el orden de micro-mesoporos y acidez que influyen en la 

actividad catalítica. Estos materiales además pueden ser modificados con tratamientos de 

activación para generar mayor porosidad, o modificando la superficie (ej. funcionalización o 

dopaje). El carbono puede doparse con uno o varios heteroátomos (ej. N, S, P, B, etc) a fin de 

integrar en su estructura sitios activos capaces de adsorber al oxígeno sobre su superficie y así 

mejorar su desempeño electroquímico para la RRO [33]. 

El carbono en estado híbrido sp2 se comporta como un semi-metal con electrones disponibles 

en la superficie. Estas propiedades electrónicas únicas inducen en el carbono un 

comportamiento similar al metal en reacciones heterogéneas y electroquímicas. Por otra parte, 

los heteroátomos provocan una redistribución de electrones en la superficie del material de 

carbono causada por la diferencia de electronegatividad. Por ejemplo, la electronegatividad 

del carbono es de 2.55 y del nitrógeno es 3.04, por lo que se produce una separación de carga. 

Los sitios con polo positivo son favorables para la adsorción de oxígeno, lo que mejora la RRO, 

ya sea en los sitios de dopaje o los átomos de carbono vecinos [34-36].  

En particular una de las ventajas significativas que tiene los ELM es su alta estabilidad 

electroquímica. Los ELM con estructuras tipo grafeno y nanotubos de carbono, ambos dopados 

con diferentes heteroátomos han presentado buena actividad catalítica para la RRO, 

presentando potenciales de inicio de reacción de 0.80 y 0.75 V/RHE y densidades de corriente 

de -4.2 y -4.4 mA cm-2 respectivamente a 1600 rpm, en  medio alcalino [37]. Con respecto a la 

trasferencia de electrones se ha reportado que tienen una cinética de reacción por la vía de 2e-, 

produciendo entre 23 y 43% de H2O2 [38]. 

Sin embargo, cabe mencionar que la síntesis de estas nanoestructuras de carbono implica un 

alto costo, aunado a que sus procesos de obtención difícilmente se pueden escalar. Además, los 

reactivos que se usan son de alta pureza y su toxicidad podrían dañar el medio ambiente si no 

se tiene un manejo adecuado. Por lo tanto, el desarrollo de electrocatalizadores libres de metal 

base carbono que presenten buena actividad electrocatalítica para la RRO, y que además se 
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obtengan a través de procesos de síntesis sencillos, de bajo costo y menor impacto en el medio 

ambiente es importante.  

Debido a lo anterior, estructuras de carbono tales como Esferas de Carbón Mesoporoso 

Ordenado dopados con Nitrógeno (N-ECMO), Nanofibras de Carbono dopadas con Nitrógeno 

(N-NFC) y Biocarbón derivado de gallinaza (N-BC) son alternativas muy atractivas para el 

desarrollo de electrocatalizadores, debido a que sus procesos de obtención no presentan las 

desventajas de materiales como grafenos y nanotubos de carbono dopados con heteroátomos. 

 

2.4.1.1 Esferas de Carbón Mesoporoso Ordenado (ECMO) 

 

Las ECMO se han evaluado principalmente como soportes de electrocatalizadores en celdas 

tipo PEMFC mejorando la actividad catalítica en la RRO [39]. Sin embargo, se han desarrollado 

algunos estudios donde han sido evaluados como ELM. Jioa, et al., por ejemplo, reportaron la 

generación de densidades de corriente de -4.0 y -5.7 mA cm-2 al emplear ECMO sin dopar y 

dopadas con fósforo, respectivamente. Además, las ECMO dopadas con fósforo tienen un 

potencial de inicio para la RRO de 130 mV más positivo que el potencial de las ECMO sin 

dopar y fue evaluado bajo las mismas condiciones [40]. Por su parte, Yongqi, et al. [41] 

prepararon ECMO dopado con N y S (SN-ECMO), el cual presenta una actividad catalítica 

comparable a la del Pt/C comercial en medio alcalino. El mecanismo de estos materiales es por 

la vía de 4e-. La actividad catalítica de SN-ECMO se atribuye a su gran superficie específica y 

porosidad, lo que proporciona una región de triple fase (líquido-gas-sólido), para la 

transferencia más fácil del O2 [42].  

Una ventaja importante de estos materiales es que sus propiedades texturales pueden ser 

controladas desde su síntesis, lo que permite un diseño de la estructura macro, meso y 

microporosa. En particular, el método de Stöber es adecuado para sintetizar este tipo de 

estructuras [43, 44]. Se han reportado diferentes síntesis de ECMO aplicando esta ruta de 

síntesis [45, 46]. 

Adicionalmente, las ECMO se han evaluado en diferentes aplicaciones para la generación y/o 

almacenamiento de energía, tales como supercondensadores, baterías de ion litio, soportes de 

catalizadores en cátodos, y para el almacenamiento de hidrógeno [47-50].  
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2.4.1.2 Nanofibras de Carbón (NFC) 

 

Las NFC han sido evaluadas en sistemas electroquímicos, principalmente en las baterías ion-Li 

[51]. Esto abre la posibilidad de evaluarlas como ELM para cátodos de celdas de combustible. 

Park et al. prepararon NF con mayor superficie específica y conductividad eléctrica que el 

Vulcan XC-72R comercial el cual tiene una conductividad eléctrica de 4.0 s/cm y una  

superficie específica de 237 m2/g, las NF tienen conductividades más altas de 103 - 104 s/cm y  

áreas de 200-900 m2/g [52]. Los pocos reportes relacionados con NFC se han centrado en su 

uso como soportes de electrocatalizadores como lo reporta Padmavathi et al. [53], quienes 

sintetizaron nanofibras a partir de poliacrilonitrilo y en ellas soportaron Pt (Pt/5Fe-CNF) 

mostrando una actividad catalítica para la RRO comparable con la de Pt/C en una celda 

PEMFC. Por otra parte, se han estudiado nanofibras de óxido de perovskita, aunque para celdas 

de temperatura intermedia [54]. 

Hasta donde se ha revisado en la literatura, existen muy pocos reportes del uso de NF como 

electrocatalizadores para la RRO. Ronning et al. desarrollaron NFC por la técnica chemical 

vapor deposition, las cuales tuvieron un potencial de inicio de 0.96 V/RHE y densidad de 

corriente de -5 mA cm-2. Además producen un porcentaje de  H2O2 entre 12 y 18% [55]. Es 

decir, se tienen buenas expectativas para el uso de NF como electrocatalizadores para la RRO. 

 

2.4.1.3 Biocarbones (BC) 

 

Los biocarbones son el producto de la descomposición térmica de materiales orgánicos 

(biomasa) mediante un proceso de pirólisis a temperaturas relativamente elevadas [56]. Las 

principales fuentes de biomasa empleadas para obtener electrocatalizadores son las de origen 

vegetal, las derivadas de animales, forestales e industriales [57, 58].  

Los procesos de conversión de la biomasa se pueden dividir en tres categorías: i) mediante 

energía térmica (combustión, pirólisis, gasificación), ii) mediante actividad microbiana o 

enzimas (digestión aeróbica y anaeróbica, fermentación) y iii) mediante energía mecánica 

(extracción de aceite). La selección del proceso y de la biomasa se hace tomando en cuenta las 

propiedades de la biomasa y los productos finales requeridos. Los procesos mencionados tienen 

buena eficiencia y son económicamente rentables [59].  
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El uso de biocarbones ha sido reportado en la literatura con aplicación en algunos sistemas de 

energía. Por ejemplo, Wu et al. usaron quitina para obtener un electrocatalizador dopado con 

heteroátomos de nitrógeno que presenta buena actividad catalítica para la RRO [60]. Por otra 

parte, Fangfang L. et al. evaluaron un electrocatalizador de carbono a partir de biomasa de soja 

para la RRO, donde el potencial de inicio es de 0.98 V/RHE en medio alcalino siendo este muy 

semejante al Pt/C, la máxima densidad de corriente obtenida fue de -5 mA cm-2 y el mecanismo 

de reacción se da por la vía de 4 electrones. Se han reportado la obtención de 

electrocatalizadores para la RRO a partir de otras fuentes de biomasa como, la planta thypha 

orientalis [61], Sargassum spp [62], arroz fermentado [63], la mayoría de estos 

electrocatalizadores presentan alta superficie específica, y buenos desempeños electroquímicos 

comparados con los de Pt/C. 

El estiércol de la gallina (gallinaza) es un buen candidato para la síntesis de biocarbones, ya 

que puede presentar una relación carbón nitrógeno (C:N) elevada (del orden de 27.8:4.3) [64]. 

Baniasadi et al. reportaron el análisis de composición elemental de un biocarbón obtenido a 

partir de gallinaza, obtenido por un proceso de pirólisis a 700 ºC, con valores de C, N y otros 

elementos 60, 10 y 30% en peso de la muestra, respectivamente [65]. Es decir, la gallinaza 

contiene nitrógeno, por lo que al ser procesado a biocarbón, podría considerarse un material 

“autodopado”.  

El uso de la gallinaza se ha reportado para diferentes aplicaciones como la producción de biogás 

y fertilizantes [66]. Sin embrago, no se ha evaluado como precursor de biocarbones con 

aplicación en cátodos de CCs. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo general 

 

Generar electrocatalizadores libres de metal con alta actividad catalítica para la RRO en medio 

ácido y alcalino; los cuales se obtendrán a partir de tres tipos de materiales de carbono dopados 

nitrógeno (ej. N-ECMO, N-NFC y N-BC). 

 

3.2 Objetivos específico 

 

• Obtener tres tipos de materiales de carbono dopados con nitrógeno de diferente 

estructura (N-ECMO, N-NFC y N-BC) con las propiedades fisicoquímicas apropiadas 

para tener un buen desempeño electrocatalítico para la RRO. 

• Evaluar el efecto sobre la RRO al funcionalizar con metanol mediante microondas los 

tres tipos de electrocatalizadores. 

• Evaluar la actividad electrocatalítica para la RRO, el porcentaje de peróxido y el número 

de electrones transferidos de cada electrocatalizador sintetizado a fin de tener una 

caracterización electroquímica completa de estos materiales y determinar su factibilidad 

para ser empleados como electrocatalizadores libres de metal en cátodos de CCs 

alcalinas y tipo PEMFC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

14 
 

4. JUSTIFICACIÓN 

 

La energía es crucial y un factor determinante para el desarrollo de la sociedad, la tecnología y 

el aspecto socioeconómico. Por lo que en la actualidad las líneas de investigación sobre energías 

alternativas son temas de interés. En este sentido, un sistema de conversión de energía muy 

prometedor son las celdas de combustible, debido a su alta eficiencia de conversión (< 50 %) y 

su bajas o cero emisiones cuando se usa hidrógeno como combustible. Sin embargo, uno de los 

mayores retos que se tiene esta tecnología implica la reducción o sustitución del uso de metales 

nobles como electrocatalizadores. 

En los últimos años, se han desarrollado ELM como una alternativa a los PGM, lo que permitirá 

bajar costos, y sobre todo emplear materiales que son ambientalmente más sustentables.  

Por lo anterior, es importante el desarrollo de materiales carbonosos para su posible fabricación 

de electrodos. Los materiales base carbono son atractivos debido que poseen estructura porosa 

con alta superficie específica, distribución de tamaño de poro del orden de los mesoporos, buena 

conductividad eléctrica y una alta estabilidad química. Por este motivo, en este trabajo se 

desarrollaron tres materiales de carbono dopados con nitrógeno con diferentes estructuras (N-

ECMO, N-N-NFC y N-BC). 
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5. METODOLOGÍA CIENTÍFICA 

 

5.1 Reactivos 

 

En este trabajo se utilizaron los siguientes reactivos y gases: etanol grado absoluto e hidróxido 

de amonio (28-30%), adquiridos de J.T Baker, agua desinoizada de Jalmek, tetraetoxisilano 

(TEOS, 98%), cetil trimetil cloruro de amonio (CTAC, 25%), piridina (99.8%), resorcinol 

(99%), formaldehído (37%), polivinilpirrolidona (PVP, peso molecular 1,300,000), ácido 

acético (99.7%), cloruro de zinc (98%), comprados a Sigma-Aldrich; ácido sulfúrico (grado 

reactivo) de Macro Fine Chemicals, ácido fluorhídrico (48-52%) de ASLO; ácido fólico de 

Ciclocid; nitrógeno y oxígeno de ultra alta pureza (99.999%) adquiridos en Infra y AOC. 

 

5.2 Síntesis de los electrocatalizadores libres de metal 

 

5.2.1 Síntesis de esferas de carbón mesoporoso ordenado dopadas con nitrógeno (N-ECMO). 

 

La síntesis se llevó a cabo modificando el método reportado por Mezzavilla et al. [46] 

Inicialmente se preparó una solución coloidal de esferas de sílice que hicieron la función de 

plantilla. Se mezclaron 60 mL etanol, 11.30 mL de agua desionizada y 1.3 mL de hidróxido de 

amonio, bajo agitación magnética por 10 min, añadiendo en seguida 2.38 mL de TEOS. La 

mezcla se dejó en agitación por 7 h continuas a temperatura ambiente.  

Una vez obtenida la solución coloidal con las esferas de sílice, se tomaron 69 mL y se 

adicionaron 174.26 mL de agua desinonizada y 35.40 mL de etanol, agitándose durante 15 min. 

Enseguida se añadieron por goteo 6.2 mL de CTAC y 3.56 mL de piridina, bajo agitación 

vigorosa por 30 min. Una vez transcurrido este tiempo se añadieron 0.62 g de resorcinol, 

continuando la agitación por 30 min. A continuación, se añadieron simultáneamente 0.84 mL 

de formaldehído y 2.51 mL de TEOS, seguido de agitación magnética durante la noche.  

La mezcla obtenida se transfirió a autoclaves de acero inoxidable con recubrimiento de Teflón 

y se sometió a un tratamiento hidrotérmico a 100 ºC durante 24 h. El material sólido se recuperó 

por medio de centrifugación a 4000 rpm por 30 min, se lavó con una mezcla de etanol-agua 1:2 

y se secó a 50 ºC. El material seco se carbonizó a 1000 ºC en atmósfera inerte con rampa de 

calentamiento de 5 ºC min-1 por 4 h.  
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Al término de la carbonización se obtuvieron las esferas de sílice recubiertas de carbono, con 

una estructura tipo núcleo-coraza (sílice@carbono). Como último paso se removió la plantilla 

de sílice, dejando en reposo el material en una solución de ácido fluorhídrico al 10% durante 2 

días. Una vez trascurrido este tiempo, el sobrenadante se retiró y el sólido compuesto de esferas 

de carbón mesoporoso ordenado (N-ECMO) sé lavó con agua desionizada por duplicado. Por 

último, el N-ECMO se secó a 75 ºC.  

 

5.2.2 Síntesis de nanofibras de carbón dopadas con nitrógeno (N-NFC). 

 

Las N-NFC se sintetizaron adaptando el método reportados previamente por Mayalagan et al. 

[67]. Se disolvió 1 g de PVP en 10 mL de etanol y se agitó a temperatura ambiente durante 1 h. 

A continuación, se añadieron 0.4 g de ácido fólico y 1 mL de ácido acético manteniendo la 

agitación por 6 h. Posteriormente se cargaron 5 mL de esta solución en una jeringa de vidrio. 

La aguja de esta se conectó a una fuente de alta tensión para proceder al electrohilado. Las 

condiciones de operación del electrohilado fueron las siguientes: voltaje de operación 18.0 kV; 

flujo 1 mL h-1; 10 cm de distancia entre la aguja y la placa colectora. 

Se realizó una pre-carbonización para estabilizar a la nanofibras a 300 °C.  

 

5.2.3 Síntesis de biocarbón dopado con nitrógeno (N-BC). 

 

Se utilizó gallinaza como fuente de biomasa la cual fue separada de restos de raíces, césped y 

tierra. Se sometió a un tratamiento de secado a 100 °C para eliminar humedad y se molió en un 

mortero de alúmina. Posteriormente, la gallinaza se pre-carbonizó a una temperatura de 500 °C, 

durante 90 min con una rampa de calentamiento de 5 °C min-1 en atmósfera inerte de N2. 

Enseguida, se activó químicamente al impregnarla en una solución acuosa de ZnCl2 al 30 %, 

con una relación gallinaza: ZnCl2 de 1:3, bajo agitación por 4 h a 60 °C. El producto obtenido 

se secó en una estufa a 110 ºC por 24 h, y se carbonizó en un horno tubular a 900 °C por 90 

min con una rampa de calentamiento de 10 °C min-1 en atmósfera de N2. El polvo resultante se 

lavó y filtro con una solución 0.5 mol L-1 de H2SO4, hasta neutralizar el filtrado y con la finalidad 

de remover el ZnCl2. Posteriormente, el sólido se secó por 24 h a 80 °C.  
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5.3 Funcionalización por microondas de los materiales carbonosos 

 

Los materiales a base de carbono se funcionalizaron de la siguiente manera: en 30 mL de una 

solución de metanol 0.15 mol L-1 se dispersaron en ultrasonido 0.3 g de cada material de carbón 

(N-ECMO, N-BC), por 30 min. Después se colocaron en agitación magnética por 1 h. A 

continuación, se trataron térmicamente por 8 min en un horno de microondas doméstico 

modificado con un sistema de reflujo, manteniendo la agitación, y aplicando pulsos de 

calentamiento de 25 s “on” y 15 s “off”. Los polvos se filtraron, se lavaron con agua desionizada 

y se secaron a 60 ºC por 24 h. Finalmente las muestras se calcinaron a 200 °C por 30 min en 

aire, para obtener así los materiales funcionalizados denominados N-ECMO-f y N-BC-f.  

 

5.4 Caracterización fisicoquímica 

 

5.4.1 Microscopía Electrónica de Barrido con EDS acoplado.  

 

El análisis morfológico de los electrocatalizadores fue realizado mediante microscopia 

electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles), realizando también análisis químico 

elemental con espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS, por sus siglas en inlges), 

empleando un Microscopio Electrónico de Barrido Philips XL30, con detector EDS acoplado. 

La composición química reportada es el resultado del promedio del análisis de 5 zonas 

diferentes a 500x. Las muestras en polvo (electrocatalizadores) se prepararon en cintas de doble 

contacto sobre los porta muestras que previamente se limpiaron en etanol en ultrasonido por 10 

min. Para la muestra líquidas (plantilla de sílice) se utilizó un porta muestras sobre una parrilla 

de calentamiento, se colocó unas gotas de muestra y se esperó a que se evapore el solvente. 

 

5.4.2 Análisis de adsorción de N2  

 

Las propiedades texturales se determinaron mediante el análisis de adsorción de nitrógeno a 77 

K (-196.1 °C). A partir de las isotermas de adsorción-desorción se calculó la superficie 

específica (ABET) mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), así como el volumen 

y tamaño de poro. Los equipos empleados fueron un Micromertics modelo ASAP-2050 y un 

Quantachrome Instruments modelo Autosorb1.  
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5.4.3 Espectroscopía Infrarrojo por transformada de Fourier con ATR 

 

Para el análisis por FTIR-ATR se utilizó un equipo Bruker Tensor II, operado por un software 

llamado OPUS, a las muestras se les realizó un análisis y su réplica obteniendo así dos espectros 

infrarrojos por muestra.  

 

5.4.4 Espectroscopía Raman 

 

Los materiales carbonizados fueron sometidos a análisis Raman en un microscopio Raman 

Thermo Scientific DXR2, con un láser estándar HeNe de 0.3 mW, con longitud de onda de 633 

nm, con un tiempo de exposición de 5 s. Se tomaron dos espectros de forma aleatoria sobre las 

partículas de la muestra. A los espectros se les sustrajo la línea base, se normalizaron y se 

promediaron. 

 

5.4.5 Difracción de Rayos X  

 

Se realizó difracción de rayos X para obtener los patrones de los materiales, se utilizó un 

difractómetro BRUKER D2 Phaser 2nd Gen. Operado con el software Difrac.start JOBS, las 

muestras se midieron en un rango de 2 de 0 a 100º, usando el método de barrido por pasos 

(step scan) con pasos de 0.02° y un tiempo de medición por paso de 0.3 seg.  

 

5.4.6 Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

 

Los espectros de XPS de los electrocatalizadores se obtuvieron con un equipo espectrómetro 

fotoeléctrico de rayos X modelo K-Alpha de Thermo Scientific, empleando una fuente de 

aluminio monocromatizada. 
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5.5 Evaluación electroquímica en medio alcalino 

 

La caracterización electroquímica se realizó en una celda de tres electrodos empleando un 

bipotenciostato marca Bio-Logic Modelo VSP-300, acoplado a un montaje de electrodo disco-

anillo rotatorio (Pine Inst.). Como electrodo de referencia se utilizó uno del tipo Ag/AgCl (Sat. 

KCl). Todos los potenciales se reportaron respecto del electrodo reversible de hidrógeno (RHE 

por sus siglas en inglés), y como contraelectrodo un alambre de Pt. El electrodo de trabajo fue 

de carbón vítreo de 5 mm de diámetro, sobre el cual se depositaron los electrocatalizadores. 

Previo al depósito, se prepararon tintas catalíticas con 20 mg de electrocatalizador, 1 mL de 

etanol y 60 µL de Nafión, y se dispersaron en un baño ultrasónico por 30 min. Sobre la 

superficie del carbón vítreo pulido en acabado espejo se depositó una alícuota de 10 µL de cada 

tinta y se dejó secar al ambiente. 

 

5.5.1 Voltamperometría cíclica 

 

Previo a la evaluación de la actividad electrocatalítica para la RRO, se realizó la activación del 

electrocatalizador mediante voltamperometría cíclica (VC) en un electrolito 0.5 mol-1 de KOH 

saturado en N2, a una velocidad de barrido de 50 mV s-1 durante 40 ciclos, en una ventana de 

potencial de 0 a 1.2 V/RHE. Posteriormente se realizó una voltamperometría cíclica a menor 

velocidad de barrido a 20 mV s-1 durante 3 ciclos, en el mismo intervalo de potencial y 

atmósfera de N2. A continuación, manteniendo la atmósfera de N2 se obtuvo un VC, a una 

velocidad de barrido de de 5 mV s-1 durante 1 ciclo, a una velocidad de rotación del electrodo 

de ω= 2000 rpm, que se emplea para sustraer el efecto de las corrientes no faradaicas a la curva 

de polarización de la RRO. 

 

5.5.2 Actividad electrocatalítica para la RRO 

 

La evaluación de actividad catalítica de los electrocatalizadores para la RRO se realizó con la 

técnica de electrodo disco-anillo rotatorio (EDAR). Esta técnica consiste en registrar la 

corriente generada en el disco (electrodo de trabajo) donde se lleva a cabo la RRO, y a la vez 

en un anillo (Figura 5.1) el cual se polariza al potencial necesario para que se oxide el H2O2 que 

pudiera generarse durante la RRO (1.2 V/RHE). El H2O2 al oxidarse produce una corriente que 

es directamente proporcional a la cantidad de H2O2 generado y al número de electrones 
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transferidos (n). El electrolito empleado fue 0.5 mol L-1 de KOH el cual se saturó con O2 durante 

20 min, para obtener las curvas de polarización a diferentes velocidades de rotación (ω= 200, 

400, 800, 1600 y 2000 rpm), en el mismo intervalo de potencial indicado previamente a una 

velocidad de barrido de 5 mV s-1. En este documento, se presentaron únicamente las curvas de 

polarización de la RRO en el sentido catódico. 

 

Figura 5.1 Electrodo disco-anillo rotatorio (EDAR). 

 

Las ecuaciones empleadas para calcular n y el porcentaje de H2O2, son las siguientes: 

                                                        % H2O2= 
200* IR/ N

ID +( IR/N)
                                                        (1)  

                                                              𝑛 =  
4 ∗ 𝐼𝐷

𝐼𝐷+ 𝐼𝑅 / 𝑁
                                                             (2) 

 

Donde, ID es la corriente detectada en el disco, IR es la corriente en el anillo y N es la eficiencia 

de recolección que se define como la fracción de una especie completamente estable formada 

en el disco que se detecta en el anillo el valor es 0.37 para medio alcalino y 0.25 en medio ácido. 

Como referencia se caracterizó también un electrocatalizador comercial 20 % Pt/C (relación 

Pt:C de 20:80 % p/p) bajo las mismas condiciones. 

 

5.6 Evaluación electroquímica en medio ácido 

 

La evaluación de la actividad catalítica de los electrocatalizadores para la RRO en medio ácido 

se realizó con las mismas técnicas y condiciones de trabajo que las pruebas en medio alcalino, 

variando únicamente el electrolito de KOH por una solución ácida de 0.5 mol L-1 de H2SO4.  
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 

6.1 Caracterización fisicoquímica de los materiales carbonosos 

 

6.1.1 Morfología y composición química 

 

En la Figura 6.1a y 6.1b se presentan las micrografías del electrocatalizador N-BC, en las cuales 

se observa que este electrocatalizador tiene una morfología muy heterogénea, es decir, con 

partículas de formas muy variadas. Se realizaron análisis de varias zonas de la muestra 

encontrando que la mayoría son partículas de carbono, y que éstas tienen una textura rugosa en 

la superficie. Por otra parte, las Figura 6.1c y 6.1d, muestran la morfología del 

electrocatalizador N-BC-f, donde se observan partículas de menor tamaño respecto a N-BC, lo 

que indica que el tratamiento de funcionalización modifica el tamaño de partícula reduciendo 

su tamaño. Lo anterior se debe posiblemente a que el electrocatalizador es colocado en baño 

ultrasónico durante 30 min y el choque de las ondas de ultrasonido puede disminuir el tamaño 

de partícula.  

 

 

Figura 6.1 Imágenes MEB N-BC a) y b), y de N-BC-f c y d). 
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La Figura 6.2 muestra imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido de las 

nanofibras sintetizadas por la técnica de electrohilado. En la Figura 6.2a y 6.2b se observan 

fibras de PVP con diámetros que varían entre 150 a 400 nm. En una etapa posterior la fibra se 

sometió a un proceso de pre-carbonización a 300°C en atmósfera de nitrógeno. La Figura 6.2c 

muestra que tras este tratamiento no fue posible conservar la morfología de las nanofibras. 

Adicionalmente se realizó un análisis termogravimétrico para determinar la estabilidad térmica 

del PVP (Figura 6.2d). La nanofibra es estable térmicamente hasta los 400 °C 

aproximadamente; sin embargo, las condiciones a las que se llevó a cabo la pre-carbonización 

de este material no favorecen la conservación de la morfología obtenida durante el 

electrohilado.   

Debido a estos resultados en este trabajo no se presentan resultados de electrocatalizadores de 

nanofibras de carbono. Sin embargo, cabe resaltar que los experimentos realizados durante este 

proyecto sirvieron de base para encontrar las condiciones con las que actualmente se obtienen 

nanofibras de carbono en el grupo de trabajo. 

 

Figura 6.2 Imágenes de MEB de a) y b) nanofibras de PVP obtenidas por la técnica de 

electrohilado, c) nanofibras de PVP después del tratamiento de pre-carbonización y d) curva 

del análisis termogravimétrico realizado a las nanofibras de PVP. 
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En las Figuras 6.3a y 6.3b se presentan micrografías de la plantilla de sílice a partir de la cual 

se obtuvieron los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f. El diámetro de las esferas de 

sílice es muy homogéneo y del orden de 118 nm. Adicionalmente, en las Figuras 6.3c y 6.3d se 

muestra la morfología del electrocatalizador N-ECMO, el cual tiene una morfología esférica de 

superficie rugosa o aparentemente porosa. Las partículas esféricas son de tamaño muy regular 

de aproximadamente 280 nm de diámetro. Las Figuras 6.3e y 6.3f muestran imágenes del 

electrocatalizador N-ECMO-f, donde se observa una morfología muy similar a la del 

electrocatalizador N-ECMO. En la Figura 6.3f se observa una esfera hueca (círculo rojo), esta 

morfología es precisamente la que se esperaba tuvieran estos electrocatalizadores una vez 

removida la plantilla de sílice. Adicionalmente se midió el espesor de las paredes en algunas 

esferas fragmentadas, siendo este de aproximadamente de 50 nm. Ahora bien, la similitud en la 

morfología de N-ECMO y N-ECMO-f indica que se trata de materiales de carbono muy estables 

mecánicamente, ya que el tratamiento de funcionalización por microondas no modificó el 

tamaño de las esferas.   

 

Figura 6.3 Micrografías de a) y b) plantilla de esferas de sílice; c) y d) N-ECMO, e) y f) N-

ECMO-f. 
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En la Tabla 6.1 se resume la composición química elemental de todos los electrocatalizadores 

sintetizados, de la gallinaza, materia prima en la obtención de N-BC y N-BC-f y de la plantilla 

de sílice (P-Si). 

 

Tabla 6.1 Composición química de los electrocatalizadores, gallinaza y plantilla de sílice 

determinada mediante la técnica de energía dispersiva de electrones. 

             Elemento 

Material 

C O N P S Cl Zn Si Al Otros 

(% p/p) 

Gallinaza 51.16 27.28 3.33 0.86 0.22 1.07 ND 8.41 1.77 5.9 

N-BC 58.11 19.82 ND 1.00 0.51 0.75 1.73 11.94 2.95 3.19 

N-BC-f 63.91 19.71 ND 0.50 0.24 0.17 0.25 10.24 2.48 2.50 

N-NF 87.16 12.84 ND ND ND ND ND ND ND ND 

P-Si ND 12.84 ND ND ND ND ND 87.16 ND ND 

N-ECMO 92.67 6.87 ND ND ND ND ND 0.46 ND ND 

N-ECMO-f 92.85 6.86 ND ND ND ND ND 0.21 ND ND 

(P-Si) Plantilla de sílice; (ND) No detectado. 

 

En primer lugar, la gallinaza está compuesta de al menos ocho elementos diferentes. El principal 

elemento que la compone es el C (51.16 % p/p) y su relación C/N es de aproximadamente 15, 

lo que confirma que es una fuente importante de carbono y nitrógeno, además de contener otros 

heteroátomos como S y P. Una vez que la gallinaza es modificada hasta obtener el 

electrocatalizador N-BC presenta un contenido de C, P y S de 58.11, 1.0 y 0.51 (% p/p) 

respectivamente. El P y S son heteroátomos que se ha reportado promueve la actividad catalítica 

para la RRO [34]. Este resultado sugiere que N-BC es un material carbonoso autodopado con 

heteroátomos. Por otra parte, N-BC-f tiene un contenido de C de 63.91 % p/p, ligeramente 

mayor que N-BC, lo anterior puede deberse a la eliminación de impurezas durante el 

tratamiento de funcionalización, ya que el porcentaje de otros elementos es menor. Cabe 

mencionar que en ambos electrocatalizadores N-BC y N-BC-f el nitrógeno no es detectado por 

esta técnica, esto puede deberse a que la señal del nitrógeno se esté traslapando con la del 

carbono, debido a que ambos son elementos ligeros. 
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En cuanto a la composición de N-NF se detectó únicamente la presencia de C y O, lo cual es 

de esperarse debido a que son los compuestos principales del precursor PVP. En esta muestra 

tampoco se detectó nitrógeno por esta técnica. 

Los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f tienen una composición química muy similar, 

ambos tienen cerca del 93 % p/p de C y aproximadamente el 7 % p/p de O. Además, contienen 

un bajo porcentaje de Si residual proveniente de la plantilla. Adicionalmente se determinó la 

composición química de la plantilla de sílice, en la cual se comprobó que está compuesta de Si 

y O únicamente como era de esperarse. 

 

6.1.2 Propiedades texturales de los electrocatalizadores. 

 

En la Figura 6.4 se observan las isotermas de adsorción/desorción de N2 a 77 K de los cuatro 

electrocatalizadores, las cuales de acuerdo con un reporte técnico de la IUPAC publicado en 

2015 (Unión Internacional de Química Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés) presentan una 

isoterma del tipo IV(a) en la cual la condensación capilar en los poros da origen a la formación 

de una histéresis de tipo H4. La histéresis suele formarse debido a que el ancho del poro excede 

cierto valor crítico, este valor depende directamente del adsorbato, en este caso N2 a 77 K donde 

la histéresis comienza a ocurrir para los poros mayores a 40 Å [68, 69]. La histéresis tipo H4 

tiene una captación más pronunciada a bajas presiones parciales (P/P0), lo que implica el llenado 

de microporos. Es común encontrar reportadas este tipo de histéresis en materiales de carbono 

micro-mesoporosos [70]. 
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Figura 6.4 Isotermas de adsorción y desorción de N2. 

 

En la Tabla 6.2 se presentan los resultados de algunas propiedades texturales como el área 

calculada por el método BET (ABET), volumen de poro y tamaño de poro de los 

electrocatalizadores. N-ECMO y N-ECMO-f tienen un ABET aproximadamente 5 veces mayor 

que la de los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. Lo anterior indica que los 

electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f tiene mayor área disponible para formar una 

interfase electrodo-electrolito en la aplicación como cátodo de celdas de combustible. Por otra 

parte, N-ECMO y N-ECMO-f presentan un valor de volumen de poro de 1.51 y 1.47 cm3g-1 

respectivamente, los cuales son mayores que para N-BC y N-BC-f con volumen de poro de 0.45 

y 0.46 cm3g-1 respectivamente. 

El tamaño de poro de los cuatro electrocatalizadores está en el rango de los mesoporos. Donde 

los electrocatalizadores obtenidos a partir de gallinaza tienen un tamaño de poro entre 40-48 Å, 

los cuales son aproximadamente 10 Å más pequeños comparados con N-ECMO y N-ECMO-f 

(54-57 Å). 
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Tabla 6.2 Análisis de adsorción de N2 de los electrocatalizadores. 

Electrocatalizadores 
ABET 

(m2g -1) 

Volumen de 

poro 

(cm3g -1) 

Tamaño 

de poro 
(Å) 

N-BC 187.01 0.45 48.60 

N-BC-f 227.24 0.46 40.74 

N-ECMO 1050.38 1.51 57.59 

N-ECMO-f 1083.39 1.47 54.40 
 

6.1.3 Propiedades estructurales de los electrocatalizadores. 

 

En esta sección se presentan los resultados obtenidos por las técnicas de espectroscopía Raman, 

difracción de rayos X y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X. Las cuales permitieron 

determinar la estructura de los electrocatalizadores sintetizados.  

 

Inicialmente, en la figura 6.5a se muestran los espectros Raman de los electrocatalizadores N-

BC y N-BC-f, donde se observan dos señales, una en 1360 cm-1 conocida como la banda D y 

otra de 1580 cm-1 conocida como la banda G, ambas señales son características de materiales 

carbonosos. La banda D se atribuye a estructuras desordenadas de carbono y la banda G está 

relacionada con el carbono grafítico ordenado (enlaces sp2) [71]. La relación de intensidad de 

las bandas D y G (ID/IG) se emplea para determinar el grado de desorden que presenta la 

estructura del carbono bajo estudio. Si el valor de ID/IG es mayor a 1 indica que es una estructura 

de carbono con impurezas o defectos [72]. La relación ID/IG de N-BC-f tiene un valor de ID/IG 

= 1.39, ligeramente mayor que N-BC (ID/IG = 1.36). Este resultado indica dos cosas: i) la 

estructura de la materia prima (gallinaza) fue modificada tras los tratamientos de pirólisis y 

activación hasta obtener una estructura carbonosa altamente desordenada para ambos 

electrocatalizadores N-BC y N-BC-f y, ii) el tratamiento de funcionalización por microondas 

empleando metanol modifica ligeramente la estructura del electrocatalizador N-BC-f respecto 

de N-BC, generado más defectos en la estructura de carbono después del tratamiento de 

funcionalización.  
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Figura 6.5 Espectros Raman de los electrocatalizadores a) N-BC y N-BC-f y b) N-ECMO y 

N-ECMO-f. La relación de la banda D y la banda G (ID/IG) está indicada en cada muestra. 

 

Con respecto a la Figura 6.5b se presentan los espectros Raman de los electrocatalizadores N-

ECMO y N-ECMO-f, donde se observan las bandas D y G características de los materiales base 

carbono, donde la ID/IG de N-ECMO-f tiene un valor de 1.39, mientras que la ID/IG de N-ECMO 

tiene un valor de 1.32. Lo anterior comprueba que la funcionalización incrementa ligeramente 

la intensidad de la banda D, lo cual indica que la funcionalización modifica la estructura del 

biocarbón promoviendo la formación de una estructura más desordenada. 

 

La Figura 6.6 muestra los espectros obtenidos por espectroscopia de infrarrojo por transformada 

de Fourier (FTIR) para la gallinaza y los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. Se observa que 

la gallinaza presenta una banda en 3340 cm-1, la cual se atribuye al grupo funcional (O-H), de 

igual forma presenta una banda en 2920 y 2850 cm-1 correspondiente al estiramiento de enlace 

C-H de los hidrocarburos alifáticos presentes, también presenta una banda en 1645 cm-1 y se 

atribuye al estiramiento del enlace C=O, la banda fuerte a 1020 cm-1 se debe al estiramiento de 

CO, asociado con grupos funcionales oxigenados presentes en la celulosa, hemicelulosa y 

grupos metoxilo de lignina. Por otra parte, en los espectros infrarrojo de los electrocatalizadores 

N-BC y N-BC-f se observan cambios es su estructura con respecto a la gallinaza; por ejemplo, 

no presentan las bandas de los grupos O-H, la cual se atribuye comúnmente al agua presente en 

la biomasa, así también las señales correspondientes a los compuestos alifáticos no se 

encuentran presente por la deshidratación y la degradación de estos, que ocurre durante el 

tratamiento de pirólisis.  Por otra parte, ambos electrocatalizadores presentan la banda a 1085 
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cm-1 debidas posiblemente a (Si-O-C) o al (P-N-C) ya que también presentan la banda adicional 

en 779 cm-1. 

 

 

Figura 6.6 Espectros de FTIR de gallinaza, y los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. 

 

En la Figura 6.7, se muestran los espectros de FTIR, para N-ECMO y N-ECMO-f, los dos 

espectros presentan similitud en las bandas de 1997, 1747 y 1560 cm-1, correspondientes a -

C=N, C=O y estiramiento C=C del anillo aromático. Adicionalmente los espectros de ambos 

electrocatalizadores presentan dos bandas una en 2350 cm-1 y otra en 2117 cm-1 estas señales 

se atribuyen a la absorción intrínseca del diamante del accesorio de reflexión total atenuada 

(ATR, por sus siglas en ingles). 
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Figura 6.7 Espectros de FTIR de los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f. 

 

En la Figura 6.8 se muestran los difractogramas correspondientes a los electrocatalizadores N-

BC y N-BC-f. El espectro tiene varias señales las cuales corresponden a diferentes fases 

cristalinas, entre las cuales se pudieron identificar picos a 2 θ = 20.7°, 26.5°, 50° y 68°, los 

cuales corresponden a óxidos de silicio en forma de cuarzo SiO2 con estructura hexagonal (PDF 

00-046-1045), se identificaron dos señales a 23.5° y 44° con respecto 2 θ la  cual corresponde 

al carbono de estructura grafitica (PDF 00-041-1487), tambien se presentan señaeles a 2 θ = 

21°, 27.6° y 30° que se identificaron como silicatos de aluminio y calcio (Ca Al2 Si2 O8)  

asociados con el patron  PDF 00-041-1486, el cual posiblemente puede deberse a la ingesta de 

arena cuando las gallinas se alimentan directamente del suelo. 

Como se puede observar, los electrocatalizadores obtenidos a partir de gallinaza tiene varias 

fases cristalinas, lo cual es de esperarse, debido a que la composicion de la materia prima es 

muy heterogénea y va en relacion directa con la dieta de las gallinas de la granja donde se 

obtuvo la gallinaza.  
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Figura 6.8 Difractogramas de los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. 

 

Los difractogramas de rayos-X de los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f se muestran 

en la Figura 6.9. Se puede observar que ambos electrocatalizadores presentan dos bandas anchas 

y de baja intensidad a 2 θ = 23° y 43°, que corresponden a los planos (002) y (101) del grafito 

respectivamente . Las bandas anchas son características de materiales de estructura amorfa [40]. 

No se detectó la presencia de otras fases cristalinas, lo cual es congruente con los resultados de 

composición química. 
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Figura 6.9 Difractogramas de los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f. 

 

La composición química de la superficie de los electrocatalizadores se determinó mediante 

espectroscopía de fotoelectrónica de rayos X (XPS, por sus siglas en ingles). La tabla 6.3 

muestra que todos los electrocatalizadores están compuestos principalmente por C 1s, O 1s, Si 

2p y N 1s. El electrocatalizador N-BC es el único que contiene S 2p (0.43 % atómico), el cual 

se remueve después del tratamiento de funcionalización, ya que en N-BC-f no se detectó S 2p.  

 

Por esta técnica fue posible detectar N 1s en la superficie de todos los electrocatalizadores. Es 

de notar que después del tratamiento de funcionalización por microondas empleando metanol, 

se incrementa el porcentaje de O 1s disponible en la superficie de los electrocatalizadores 

funcionalizados. También se incrementa el contenido de N 1s para los electrocatalizadores 

obtenidos a partir de gallinaza de 0.75 a 2.2 % atómico, y de 0.81 a 1.02 % atómico para los 

electrocatalizadores “ECMO”. Lo anterior indica que el tratamiento de funcionalización 

promueve la exposición de especies de nitrógeno en la superficie de los electrocatalizadores.  
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Tabla 6.3 Análisis elemental por XPS. 

 

Composición química por XPS 

(% atóm.) 

 Porcentaje relativo de N1s  

(% atóm.) 

 

      Elemento 

Material 
C1s O 1s S2p Si2p N1s N1 N2 N3 N4 N5 N2O/Al 

N-BC 66.36 23.57 0.43 8.89 0.75 13.7  16.4 44.8 21.8 3.3 ND 

N-BC-f 63.44 24.79 ND 9.56 2.2 16.1 22.1 39.5 9.5 ND 12.8 

N-ECMO 92.82 5.75 ND 0.61 0.81 12.9 42.4 32.3 12.4 ND ND 

N-ECMO-f 91.48 6.83 ND 0.67 1.02 15.0 26.2 43.7 15.1 ND ND 

(ND) No detectado. 

 

Se realizó un análisis de alta resolución en la zona N1s para determinar qué especies de 

nitrógeno se componen a los electrocatalizadores (Figura 6.10). Los porcentajes relativos de 

cada especie también fueron determinados y están resumidos en la tabla 6.3. 

 

En la Figura 6.10a y 6.10b se muestran los espectros de alta resolución de N 1s de los 

electrocatalizadores N-BC, N-BC-f respectivamente, donde, se pueden observar 5 picos 

presentes, el primero a ~398 eV correspondiente al N-Piridínico (N1) y ~399 eV que 

corresponde a N-Amino (N2), se presenta un pico de mayor intensidad para ambos 

electrocatalizadores en 400.98 y 401.38 eV para N-BC y N-BC-f respectivamente, el cual 

corresponde a la especie N-Pirrólico (N3). Además, se observan dos picos de menor intensidad 

a 402.48 eV y ~404 eV correspondientes a la especie N-Grafítica (N4) y la especie N-Óxidos 

de piridina (N5) respectivamente. Se observa que para estos electrocatalizadores, la formación 

de especies N1 y N2 se ven favorecidas con el tratamiento de funcionalización, y que las 

especies N4 decrecen de un 21.8 hasta 9.5 % at. relativo. Además, después del tratamiento de 

funcionalización se detectó la formación de la especie N2O/Al.  

 

En la Figura 6.10c y 6.10d, se presentan los espectros para los electrocatalizadores N-ECMO y 

N-ECMO-f, en los cuales se identificaron 4 picos: dos en ~398 eV y ~399 eV correspondientes 

al N1 y N2, se observan picos: dos en ~401 y ~402 eV correspondientes a las especies N3 y 

N4. En estos electrocatalizadores se observa que el tratamiento de funcionalización modifica 
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las especies de nitrógeno presentes en su superficie, favoreciendo la formación de especies N1, 

N3 y N4. 

 

 

Figura 6.10 Espectros XPS de la deconvolución del N1s para los electrocatalizadores a) N-

BC, b) N-BC-f, c) N-ECMO y d) N-ECMO-f. 

 

 

6.2 Evaluación electroquímica de los electrocatalizadores en medio alcalino 

 

6.2.1 Voltamperometría cíclica  

 

En la Figura 6.11a se muestra el voltamperograma ciclico (VC) del electrocatalizador comercial 

20 % Pt/C. Se aprecian las tres regiones caracteristicas de electrocatalizadores basados en Pt: i) 

oxidación de hidrógeno, donde se pueden observar picos entre 0.0 y 0.4 V/RHE originados por 

la adsorción/desorción de hidrógeno a esos potenciales; ii) la región de la doble capa, entre 0.4 

y 0.7 V/RHE, en la cual se aprecia el efecto de la doble capa electroquimica en la interfase 
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electro-electrolito; y iii) region de formacion de óxidos de Pt (barrido sentido anodico y 

reducción de oxigeno (barrido sentido catódico).  

 

 

Figura 6.11 VCs de los electrocatalizadores a) Pt/C, b) N-BC y N-BC-f y c) N-ECMO y N-

ECMO-f a una velocidad de barrido de 20 mV s-1. Electrolito: 0.5 mol L-1 de KOH saturado 

con N2. 

 

En la Figura 6.11b se muestran los VCs de los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. Ambos 

presentan comportamiento capacitivo y no se observan picos que denotan reacciones redox en 

una ventana de potencial de 0.0 a 1.2 V/RHE. La forma de las curvas es semi-rectangular lo 

que indica que el efecto de doble capa electroquímica es predominante en la interfase electro-

electrolito de estos electrocatalizadores.  

 

Por otra parte, la Figura 6.11c, muestra las curvas de VC de los electrocatalizadores N-ECMO 

y N-ECMO-f, los cuales presentan una forma semi-rectangular debido a la doble capa 
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electroquímica, aunque la densidad de corriente de estos electrocatalizadores es al menos 4 

veces mayor que la de los electrocatalizadores obtenidos a partir de gallinaza en esa misma 

ventana de potencial. Lo anterior se puede atribuir a que N-ECMO y N-ECMO-f tiene un ABET 

de entre 1050 y 1083 m2 g-1, la cual es al menos 5 veces mayor que la de los electrocatalizadores 

N-BC y N-BC-f (ABET entre 187 y 227 m2 g-1). 

Adicionalmente, en las curvas de VC se observa una tendencia que es consistente en ambos 

grupos de electrocatalizadores, en la cual el área de la curva VC aumenta para los 

electrocatalizadores funcionalizados respecto de los no funcionalizados. Este resultado indica 

que la modificación en la superficie N-ECMO-f y N-BC-f, la cual consiste en tener más especies 

de nitrógeno y oxígeno disponibles (tal como se comprobó por XPS), tiene un efecto favorable 

en la interacción electrodo-electrolito.  

 

6.2.2 Actividad electrocatalítica para la RRO. 

 

En la Figura 6.12a se muestran las curvas de polarización de la RRO del electrocatalizador 

comercial 20 % Pt/C, con las tres regiones típicas del Pt bien definidas: i) región cinética de 1.2 

a 0.94 V/RHE, que es el potencial en donde inicia la RRO; ii) región de control mixto entre 

0.94 y 0.75 V/RHE; en donde se lleva a cabo la transferencia de electrones y transporte de masa 

y, iii) región controlada por transporte de masa entre 0.7 a 0 V/RHE. Se observa que la densidad 

de corriente aumenta con el incremento de la velocidad de rotación, lo cual es de esperarse 

debido a la disminución de la resistencia de la capa límite en el disco [73, 74].  

El potencial de inicio (ERRO) para el electrocatalizador comercial 20 % Pt/C es de 0.94 V/RHE, 

con una densidad de corriente (j) de -4.61 mA cm-2 a 0.1 V/RHE para la curva a 2000 rpm. En 

la Figura 6.12 se presenta la corriente colectada por el anillo (IR/A) debida a la formación de 

H2O2, la cual es significativamente menor que la generada por la RRO.  
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Figura 6.12 Curvas de polarización de la RRO del Pt/C (disco) y corriente detectada en el 

anillo, a una velocidad de barrido de 5 mV s-1y diferentes velocidades de rotación. Electrolito 

0.5 mol L-1 de KOH saturado con O2.  

 

Por otra parte, en la Figura 6.13 se muestran las curvas de polarización de la RRO en los 

electrocatalizadores obtenidos a partir de gallinaza N-BC (Figura 6.13b) y N-BC-f (Figura 

6.13b) a diferentes velocidades de rotación, donde la densidad de corriente aumenta en relación 

directa con la velocidad de rotación. En esta figura también se observan bien definidas las zonas 

de control mixto, transferencia de masa y región cinética, lo que indica que ambos 

electrocatalizadores tienen actividad catalítica para la RRO. Los potenciales de inicio son de 

ERRO=0.81 para ambos electrocatalizadores, lo que implica un corrimiento hacia potenciales 

más negativos de 130 mV respecto del Pt/C. 

 

Por otra parte, la densidad de corriente j es de -2.62 y -2.68 mA cm-2 a 0.1 V/RHE para N-BC 

y N-BC-f respectivamente. Aunque la actividad catalítica para la RRO de N-BC y N-BC-f es 
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menor que la del electrocatalizador de Pt/C, los valores de ERRO y j son comparables a los 

reportados para electrocatalizadores libres de metal [75]. En esta misma figura (parte superior) 

se muestra la corriente del anillo de ambos electrocatalizadores, la cual es mayor al compararse 

con la corriente generada por electrocatalizador de Pt/C, lo que indica que los 

electrocatalizadores obtenidos a partir de gallinaza producen una mayor cantidad de H2O2. Por 

otra parte, se puede observar que los parámetros electroquímicos de estos electrocatalizadores 

son muy semejantes, lo que indica que el tratamiento de funcionalización por microondas no 

tiene un efecto apreciable sobre la actividad catalítica para la RRO. Sin embargo, cabe destacar 

que la corriente generada en el anillo para el electrocatalizador N-BC-f es ligeramente menor 

que para N-BC, lo que indica una menor producción de H2O2. 

 

 

Figura 6.13 Curvas de polarización de la RRO y corrientes del anillo debido a la producción 

de H2O2 a) N-BC y b) N-BC-f, a una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y diferentes 

velocidades de rotación. Electrolito: 0.5 mol L-1 de KOH saturado con O2. 

 

La figura 6.14a y 6.14b muestran las curvas de polarización de los electrocatalizadores N-

ECMO y N-ECMO-f, así como la corriente generada en el anillo a diferentes velocidades de 

rotación. Para el electrocatalizador N-ECMO se observa una j = -2.3 mAcm-2 a 0.1 V/RHE y 
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un ERRO de 0.78 V/RHE. Además, se observa un pico dentro de la región de control mixto 

aproximadamente 0.72 V/RHE para todas las velocidades de rotación. Este pico también se ha 

observado cuando se realizó el barrido en el electrolito saturado con N2 (no mostrado), lo cual 

se determina para sustraer la contribución de corriente capacitivas [76]. Lo anterior indica que 

el efecto de la doble capa electroquímica es mayor que los sitos activos disponibles para que se 

lleve a cabo la RRO. Por lo tanto, este pico se puede asumir que es característico de este material 

de carbono. 

 

Así mismo, la Figura 6.14b muestra las curvas de polarización de N-ECMO-f, donde se observa 

un mejor desempeño para la RRO, con un ERRO de 0,80 V/RHE y una j de -3.6 mA cm-2 a 0.1 

V/RHE. En las curvas del electrocatalizador N-ECMO-f no se observa el pico a 0.72 V/RHE 

que se observa para N-ECMO, lo que indica que la corriente generada durante la RRO es mayor 

que las corrientes no-farádicas. Este resultado muestra que el tratamiento de funcionalización 

asistido por microondas promueve la formación de sitios activos para la RRO. Generalmente, 

la actividad catalítica suele atribuirse a las especies N1, la cual tiene también un efecto sobre el 

potencial de inicio. Mientras que las especies N4 mejoran el valor de densidad de corriente 

limite [77, 78]. En el caso del electrocatalizador N-ECMO-f se pudo comprobar por XPS un 

incremento en las especies de nitrógeno presentes en su superficie, aumentando la formación 

de especies N1, N3 y N4 respecto de N-ECMO, lo que explica el incremento en la actividad 

catalítica para la RRO de N-ECMO-f. 
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Figura 6.14 Curvas de polarización de la RRO y de la corriente en el anillo debido a la 

producción de H2O2 en a) N-ECMO y b) N-ECMO-f, a una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y 

diferentes velocidades de rotación. Electrolito: 0.5 mol L-1 de KOH saturado con O2. 

 

En la Figura 6.15a se muestra el porcentaje de H2O2 producido por cada electrocatalizador libre 

de metal evaluado en medio alcalino, así como el número de electrones transferidos (n) durante 

la RRO a diferentes potenciales (Figura 6.15b). Las curvas se elaboraron con los datos 

colectados de la corriente del anillo y del disco a ω= 2000 rpm, empleando las ecuaciones (1 y 

2) [79], para fines de comparación se realizaron los cálculos para el electrocatalizador comercial 

20 % Pt/C evaluado bajo las mismas condiciones. 

El electrocatalizador N-BC tiene una producción de H2O2 de entre 19 y 23%, con n~ 3.6, 

mientras que N-BC-f produce aproximadamente 16-20 % de peróxido de hidrógeno, con n ~ 

3.2. Por otra parte, el porcentaje de H2O2 del electrocatalizador N-ECMO-f se encuentra entre 

(14-26 %), el electrocatalizador N-ECMO produce H2O2 entre (13-20 %). Esta producción de 

H2O2 es más baja que la reportada para algunos electrolizadores base carbono reportados en la 

literatura [80]. 

Ahora bien, estos resultados indican que los electrocatalizadores libres de metal sintetizados en 

este trabajo generan aproximadamente 5 veces más H2O2 que el electrocatalizador 20%Pt/C. 
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Sin embargo, el mecanismo mediante el cual catalizan la RRO se aproxima a una transferencia 

de 4e-.  20% Pt/C produce entre 2 y 4 % de H2O2, con un valor n cercano a 3.9 promoviendo la 

reacción mediante un mecanismo de transferencia de 4e-. 

 

 

Figura 6.15 a) Porcentaje de H2O2 generado y b) número de electrones transferidos (n) 

durante la RRO en los diferentes electrocatalizadores evaluados. Datos tomados de las 

Figuras 6.10, 6.11 y 6.12, con ω= 2000rpm. 

 

Otro parámetro electroquímico que comúnmente es utilizado para comparar el desempeño de 

electrocatalizadores es el potencial de media onda (E1/2). Este potencial se calcula en la zona de 

control mixto y fue calculado para cada electrocatalizador sintetizado en este trabajo [81]. Los 

electrocatalizadores libres de metal tiene un E1/2 entre 0.72 y 0.75 V/RHE, estos valores son 

semejantes a los reportados para varios ELM en los cuales se han evaluado nanaoestructuras 

base carbono dopadas con nitrógeno. Cabe señalar que hay reportes con potenciales de media 

onda más negativos a los obtenidos en este trabajo (E1/2 de entre 0.65 a 0.70 V/RHE) [77, 78, 
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82, 83]. Todos los parámetros electroquímicos determinados en medio alcalino están resumidos 

en la tabla 6.4. 

 

Tabla 6.4 Parámetros electroquímicos de la RRO en medio alcalino. 

Electrocatalizador ERRO 

(V/RHE) 

 E1/2 

 (V/RHE) 

jL a 0.1 V 

(mA cm-2) 

n H2O2  

(%) 

 Electrolito: 0.5 mol L-1 KOH 

N-BC 0.81 0.72 -2.62 3.6 19-23 

N-BC-f 0.81 0.73 -2.68 3.2 16-20 

N-ECMO 0.78 0.75 -2.30 3.7 13-20 

N-ECMO-f 0.80 0.75 -3.60 3.7 14-26 

Pt/C 0.94 0.86 -4.61 3.9 2-4 

 

 

6.3 Evaluación electroquímica de los electrocatalizadores en medio ácido 

 

6.3.1 Voltamperometría cíclica 

 

En la Figura 6.16 a se muestra la curva de VC del electrocatalizador 20 % Pt/C, que de manera 

similar que en el medio alcalino se presentan las tres regiones caracteristicas de 

electrocatalizadores base Pt. 
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Figura 6.16 VC de los electrocatalizadores a) Pt/C, b) N-BC y N-BC-f y c) N-ECMO y N-

ECMO-f a una velocidad de barrido de 20 mV s-1. Electrolito: 0.5 mol L-1 de H2SO4 saturado 

con N2. 

 

En la Figura 6.16b se muestran las VCs de los electrocatalizadores N-BC y N-BC-f. Ambos 

presentan un comportamiento capacitivo. La VC presenta dos picos a un potencial de 0.55 

V/RHE en sentido positivo (anódico) y 0.5 V/RHE en el sentido negativo (catódico). La 

presencia de estos picos se pueden atribuir a la formación de un par redox presente en la 

superficie del material carbonoso, que debido al potencial al que se lleva a cabo podría ser 

alguna especie semejante a la hidroquinona y la quinona [84]. Con respecto a la densidad de 

corriente el electrocatalizador N-BC-f presenta un aumento en comparación con el N-BC.  

 

La Figura 6.16c, muestra los VCs de los electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f, donde 

ambos también presentan un par redox en las VC, lo que indica que estos materiales tienen un 

comportamiento pseudo-capacitivo. Además, N-ECMO-f tiene una densidad de corriente más 

alta que N-ECMO, que es debida a la modificación de la superficie con el tratamiento de 

funcionalización. 
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6.3.2 Actividad electrocatalítica para la RRO. 

 

En la Figura 6.17 se muestran las curvas de polarización de la RRO del electrocatalizador Pt/C, 

con las tres regiones típicas bien definidas al igual que en el medio alcalino, aunque el ERRO de 

la RRO en medio ácido se recorre a potenciales más negativos a 0.85 V/RHE, generando una 

densidad de corriente límite (j) de -4.53 mA cm-2 a 0.1 V/RHE a 2000 rpm.  

 

 

Figura 6.17 Curvas de polarización de la RRO y de la producción de H2O2 en Pt/C, a una 

velocidad de barrido de 5 mV s-1 y diferentes velocidades de rotación. Electrolito 0.5 mol L-1 

de H2SO4 saturado con O2. 

 

La actividad catalítica para la RRO de los electrocatalizadores libres de metal evaluados en un 

electrolito de 0.5 mol L-1 H2SO4, se muestran en la Figura 6.18a. El electrocatalizador N-BC 

tiene un ERRO de 0.39 V /RHE; por otra parte, se observa que no se alcanza una densidad de 

corriente límite (j), por lo tanto, estos resultados indican que el electrocatalizador no es activo 
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en medio ácido. La baja actividad catalítica puede atribuirse a que en medio ácido los sitios 

activos se protonan; además, debido a los grupos funcionales presentes en la superficie del 

electrocatalizador se forman pares redox. Estos fenómenos no favorecen la RRO [84]. Por otra 

parte, el electrocatalizador N-BC-f (Figura 6.18b) tiene un ERRO de 0.79 V/RHE y un valor de 

jL= -1.62 mA cm-2 a 0.1 V / RHE. Lo que indica que el tratamiento de funcionalización 

promueve la formación de sitios activos para que se lleve a cabo la RRO también en medio 

ácido. 

 

 

Figura 6.18 Curvas de polarización de la RRO y de la producción de H2O2 en a) N-BC y b) 

N-BC-f, a una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y diferentes velocidades de rotación. 

Electrolito: 0.5 mol L-1 de H2SO4 saturado con O2. 

 

En la Figura 6.19a y 6.19b se pueden observar las curvas de polarización de los 

electrocatalizadores N-ECMO y N-ECMO-f respectivamente. El potencial de inicio del 

electrocatalizador N-ECMO-f se recorre hacia potenciales más negativos respecto de N-ECMO 
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de 0.71 a 0.68 V/RHE, y se incrementa la densidad de corriente de -3.55 a -4.07 mA cm-2 a 0.1 

V / RHE.  

La producción de H2O2 (Figura 6.20a) oscila entre 10-21 % para N-BC-f, que es mayor que la 

producción para N-ECMO (2-11 %). Además, el número de electrones transferidos (Figura 

6.20b) se ha determinado entre 3.5 y 3.9 para ambos electrocatalizadores libres de metal 

funcionalizados, lo que indica que en ambos predomina el mecanismo de transferencia 4e-. Por 

lo tanto, la funcionalización con metanol usando la técnica de microondas tiene un efecto 

positivo en la actividad catalítica para la RRO. En general, N-ECMO vs. N-ECMO-f tienen 

actividad catalítica para la ORR superior en comparación con N-BC y N-BC-f. 

 

 

Figura 6.19 Curvas de polarización de la RRO y de la producción de H2O2 en a) N-ECMO y 

b) N-ECMO-f, a una velocidad de barrido de 5 mV s-1 y diferentes velocidades de rotación. 

Electrolito: 0.5 mol L-1 de H2SO4 saturado con O2. 

 

En la Tabla 6.5 se resumen los parámetros electroquímicos de los electrocatalizadores 

evaluados en medio ácido. La funcionalización para ambos grupos de electrocatalizadores 

favorecen la RRO, aunque disminuye ligeramente el valor de n. En cuanto a la producción de 

H2O2, los resultados son similares para N-BC y N-BC-f. Sin embargo, el desempeño del 
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electrocatalizador comercial 20% Pt/C es aún mejor para la RRO que la de los 

electrocatalizadores libres de metal. La actividad de los electrocatalizadores sintetizados en este 

trabajo es comparable con otros carbones dopados con heteroátomos reportados en la literatura 

[80, 85]. 

 

 

Figura 6.20 a) Porcentaje de H2O2 generado y b) número de electrones transferidos (n) 

durante la RRO de los diferentes ELM a ω= 2000rpm. 

 

Tabla 6.5 Parámetros electroquímicos de la RRO en medio ácido. 

Electrocatalizador ERRO 

(V/RHE) 

E1/2 

(V/RHE) 

jL a 0.1 V 

(mA cm-2) 

n H2O2  

(%) 

 Electrolito: 0.5 mol L-1 H2SO4 

N-BC 0.39 ND -1.24 3.5 18-21 

N-BC-f 0.79 0.73 -1.62 3.6 10-16 

N-ECMO 0.71 0.46 -3.55 3.9 2-11 

N-ECMO-f 0.68 0.61 -4.07 3.8 2-11 

Pt/C 0.85 0.76 -4.53 3.9 2-4 

(ND) No Determinado. 
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7. CONCLUSIONES  

 

En este trabajo se desarrollaron novedosos electrocatalizadores libres de metal. Este estudio 

permitió comparar la actividad catalítica para la RRO de electrocatalizadores obtenidos a partir 

de una abundante fuente de biomasa (biocarbón de gallinaza: N-BC y N-BC-f) y 

electrocatalizadores basados en carbono nanoestructurado (esferas huecas de carbono de pared 

mesoporosa dopados con nitrógeno: N-ECMO y N-ECMO-f). Adicionalmente se evaluó el 

efecto de un tratamiento de funcionalización de la superficie con metanol por el método de 

microondas.  

Las propiedades fisicoquímicas de ambos grupos de electrocatalizadores son notablemente 

diferentes. Por una parte, la morfología de N-BC y N-BC-f es muy heterogénea, su composición 

química incluye al menos 10 elementos de la tabla periódica y, estos biocarbones están 

compuestos de varias fases cristalinas que no se removieron después de los tratamientos de 

pirolisis, activación y funcionalización. Ahora bien, la morfología de N-ECMO y N-ECMO-f 

es esférica y homogénea, con porosidad del orden de los mesoporos, estructura hueca y 

superficie específica cercana a los 1000 m2 g-1. Estos electrocatalizadores están compuestos 

básicamente de C, O y N. Estas diferencias en las propiedades fisicoquímicas tienen un efecto 

sobre la actividad catalítica para la RRO.  

Todos los ELM sintetizados en este trabajo tienen buena actividad catalítica para la RRO. Sin 

embargo, en los electrocatalizadores funcionalizados N-BC-f, y N-ECMO-f tienen mayor 

actividad catalítica, dado que la funcionalización asistida por microondas con metanol 

promueve la formación de sitios catalíticos activos para la RRO. Además, estos ELM producen 

entre 13 y 26 % de H2O2, y catalizan la reacción mediante un mecanismo que se aproxima a la 

transferencia de 4e-. 

La actividad catalítica para la RRO se ve afectada por el pH del electrolito, en medio ácido los 

ELM no tuvieron buena actividad catalítica, debido a que la actividad catalítica depende entre 

otras cosas del pH de electrolito.  

Aunque el desempeño de estos ELM no supera aún a un electrocatalizador comercial 20% Pt/C, 

su estudio continúa siendo de interés, debido al bajo costo de la materia prima comparado con 

el costo de emplear metales nobles. 
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