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Resumen

En este trabajo, se propone un nuevo procedimiento para la sintesis de electrocatalizadores para la
Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER) y la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER) en tres etapas:
i) la sintesis de los compuestos organometalicos de Ru [(n°-CsHsOCH,CH,OH)RuCl: ], (Ru-dim) y [(n°-
C¢H4CH(CH3),CH3)RuCl:z]: (Ru-cym), ii) la funcionalizacion de Esferas Huecas de Carbono Mesoporoso
Ordenado (OMHCS), previamente sintetizadas en el laboratorio, con Ru-dim y Ru-cym para la obtencion
de los soportes funcionalizados OMHCSgy-gim y OMHCSRgy-cym; y iii) la sintesis de electrocatalizadores con
bajo contenido de Pt sobre OMHCS, OMHCSRu.dim y OMHCSRu-cym para la obtencion los nanocatalizadores
Pt/OMHCS, Pt‘OMHCSRy.-dim y PYOMHCSRy.-cym.

En los compuestos dimetalicos de Ru, Ru-dim y Ru-cym, los ligantes areno se encuentran coordinados
a los atomos de Ru de forma n°® y los atomos de CI puenteando a los centros metalicos. Respecto a la
funcionalizacion de las OMHCS, Ru-cym preserva la hibridacion sp® de las esferas, mientras que Ru-dim
incrementa sus dominios sp>. Los analisis mediante XRD, FTIR y FE-SEM muestran la presencia de ambos
compuestos organometalicos en OMHCSgu-dim y OMHCSRru-cym. Mas atin, XPS corrobora la formacion de
grupos funcionales promovidos por la funcionalizacion, asi como la presencia de especies Ru-Si debido a

la presencia de trazas de Si en las OMHCS.

Después de la etapa iii), los resultados por FE-SEM y EDS sugieren que Ru-dim y Ru-cym promueven
el anclaje de nanoparticulas de Ru y Pt de forma eficiente sobre las OMHCS. Ademas, forman grupos
funcionales no observados en las OMHCS sin funcionalizar. Por su parte, XRD, TEM y XPS indican la

formacion de fases aleadas Pt-Ru con ~ 35% de Ru aleado.

La caracterizacion electroquimica muestra que Pt/OMHCSru.aim €s mas activo para la HER, mientras que
Pt/OMHCSRgu.cym lo es para la OER, respecto a Pt/C y Pt/OMHCS. Al combinar ambas reacciones,
Pt/OMHCSR.u.cym €5 €l material mas activo para la electrolisis del agua, con un sobrepotencial de 426 mV.
Después de ADT, la actividad de Pt/OMHCSRry-¢im Y PYOMHCSRry-cym contintia siendo mayor que la de Pt/C
y Pt/OMHCS. La actividad catalitica mas alta de Pt/OMHCSgu.cym y PYOMHCSRru.dim se atribuye en parte
al mecanismo bifuncional, promovido por la funcionalizaciéon de las OMHCS con Ru-dim y Ru-cym. El
mejor desempefio se observa principalmente para la OER. Sin embargo, la estabilidad electroquimica de

Pt/OMHCSRru-dim y Pt/OMHCSru-cym debe ser estudiada con mayor detalle, con el objetivo de mejorarla.

i
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Abstract

Herein, we propose a novel procedure for the synthesis of electrocatalysts for the Hydrogen Evolution
Reaction (HER) and the Oxygen Evolution Reaction (OER) in a three-steps process: i) synthesis of the [(n°-
C¢HsOCH,CH,OH)RuCL]» (Ru-dim) and [(n°*-CsHsCH(CH;),CH3;)RuClL]> (Ru-cym) organometallic
compounds , ii) the functionalization of the Ordered Mesoporous Carbon Hollow Spheres (OMHCS),
previously synthesized in our laboratory, with Ru-dim and Ru-cym to obtain the OMHCSgry-dim and
OMHCSRu-cym functionalized supports; and iii) the synthesis of low Pt-content electrocatalysts on OMHCS,
OMHCSRgu-gim and OMHCSgucym to obtain the Pt/OMHCS, Pt/OMHCSgy.gim and Pt/OMHCSRry-cym

nanocatalysts.

The organometallic compounds Ru-dim and Ru-cym are dimetallic, where the Ru atoms are coordinated
with the arene ligands by n° bonds, being amorphous in nature. In the functionalization process, Ru-cym
preserve the OMHCS sp* hybridization, while Ru-dim increases their sp’ domains. XRD, FTIR and FE-
SEM show the presence of both organometallic compounds at OMHCSgrudim and OMHCSgry-cym.
Furthermore, XPS corroborates the formation of functional groups promoted by the functionalization, as

well as the presence of Ru-Si species due Si presence in OMCHS.

After stage iii), FE-SEM and EDS results show that Ru-dim and Ru-cym efficiently promote the
anchoring of Ru and Pt nanoparticles on OMHCS. Additionally, they form surface functional groups not
observed in non-functionalized OMHCS. Meanwhile, XRD, TEM and XPS indicate the formation of Pt-Ru
alloyed phases with ~ 35 % alloyed Ru.

Electrochemical characterization shows that Pt/OMHCSgry.gim 1S more active for HER, while
Pt/OMHCSRu.cym is more active for OER, relative to Pt/C and Pt/OMHCS. By combining both reactions,
Pt/OMHCSRu.cym is the most active material for the water splitting, with an overpotential of 426 mV. After
ADT, Pt/OMHCSRu-dim and P/OMHCSgu.cym activity continues to be higher than that of Pt/C and
Pt/OMHCS. The higher catalytic activity of PYOMHCSRry-cym and PtYOMHCSg,.dim is attributed in part to
the bifunctional mechanism, promoted by functionalization of OMHCS with Ru-dim and Ru-cym. The best
performance is observed mainly for the OER. However, the electrochemical stability of Pt/OMHCSru-dim
and Pt/OMHCSRu.cym should be studied in greater detail, with the aim of improving it.

il
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Capitulo 1. Introduccion

La generacion de energia limpia y la proteccion del medio ambiente son dos de los desafios mas
urgentes de la sociedad en el siglo XXI. Desde hace décadas, la generacion de energia utilizando
fuentes alternativas ha tomado una creciente atencion debido a la necesidad de reducir las
emisiones de GHGs [1]. En este sentido, el uso de las tecnologias del hidrégeno como las celdas
electroquimicas exponen una solucién prometedora a la generacion de energia y a la problematica
ambiental, ya que transforman la energia quimica en electricidad de forma eficiente y con bajas

emisiones contaminantes [2].

El hidrogeno es considerado como portador de energia y ha sido utilizado como un combustible
verde para la generacion de energia en dispositivos como celdas de combustible. En la electrolisis,
el hidrogeno puede ser producido utilizando energia generada por fuentes renovables como la solar
y eolica; por lo tanto, entre diversos beneficios se considera un proceso prometedor para un futuro

energético sustentable.

Dos de las principales reacciones electroquimicas estudiadas e involucradas en la generacion de
hidrégeno como almacenamiento de energia, son las relacionadas a la electrolisis del agua en los
electrolizadores: 1) la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER); y ii) la Reaccion de Evolucion
de Hidrogeno (HER) [3,4]. En general, la OER limita la eficiencia de los electrolizadores debido a
su cinética de reaccion lenta, mientras que la HER resulta ser varios 6rdenes de magnitud mas
rapida. Diversos electrocatalizadores han sido estudiados para promover la HER y la OER. Entre
ellos, el platino (Pt) es el mas utilizado debido a su alta actividad catalitica respecto a otros metales
[5], sin embargo, la principal limitante del Pt es su baja disponibilidad y su alto costo respecto a
otros materiales [6]. Por ello, se han estudiado diferentes metodologias para reducir la cantidad de
Pt en los electrocatalizadores, haciéndolos més econémicos y manteniendo (o incrementando en

algunos casos) su actividad catalitica.

Recientemente se ha descrito la funcionalizacion de nanoestructuras de carbono, soportes de
nanoparticulas, con compuestos organometalicos de rutenio (Ru). Dentro de los principales efectos
generados por la funcionalizacioén se encuentran: 1) la formacion de sitios metalicos asi como la

creacion de fases aleadas Pt-Ru; ii) la formacioén de grupos funcionales OH, C-H, COOH, que

1
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anclan nanoparticulas en la superficie del carbono; y iii) el incremento de interacciones metal-
soporte que promueven las reacciones electroquimicas. El resultado electroquimico indica el
incremento en la actividad catalitica de los nanocatalizadores soportados en Vulcan y rGO

funcionalizados para diferentes reacciones en celdas de combustible [7,8].

La funcionalizacion de nanoestructuras de carbono es una linea de investigacion ampliamente
estudiada, sin embargo, la funcionalizaciéon de los soportes de carbono con compuestos
organometalicos ha sido relativamente poco estudiada. De lo descrito en la literatura, hasta ahora
se sabe que los compuestos organometalicos de metales de transicion mejoran las propiedades
fisicoquimicas y electroquimicas de los soportes. Con base en lo anterior, en este trabajo se describe
el efecto de funcionalizar OMHCS con dos compuestos organometalicos de Ru, Ru-dim y Ru-cym,

en la sintesis de electrocatalizadores de Pt y en la actividad catalitica para la HER y la OER.
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Capitulo II. Antecedentes

La energia y el medio ambiente son dos de las preocupaciones mas importantes actualmente en
la sociedad. Los combustibles fosiles son la base para la generacion de energia eléctrica, lo cual
estd ligado al cambio climdtico y a la creciente concentracion de GHGs, tdpicos que son de
preocupacion global [9]. Esto ha promovido la investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias

que generen energia eléctrica utilizando recursos renovables.

Uno de los principales retos relacionados con la generacion, conversion y almacenamiento de
energia empleando sistemas alternativos es el disefio de nanomateriales activos para las reacciones
de conversion de interés. Por ejemplo, en sistemas electroquimicos, la eficiencia de las reacciones
estd limitada por las propiedades fisicoquimicas y electrocataliticas de los electrocatalizadores
empleados en anodos y catodos. En este sentido, uno de los retos en la produccion de hidrégeno y
oxigeno es el desarrollo de tecnologias eficientes y menos contaminantes. De entre ellas, la
electrdlisis del agua es un proceso limpio que requiere el uso de electrocatalizadores con alta

actividad catalitica y estabilidad electroquimica [10].

2.1. Electrolizadores

Uno de los procesos electroquimicos mas conocidos es la electrdlisis, que consiste en pasar una
corriente eléctrica entre dos electrodos sumergidos en una sustancia idnica, lo cual separa las
moléculas del medio [11]. Dado que los primeros electrolizadores fueron desarrollados a principios
del siglo XIX y que utilizaban electrolitos 4cidos que corroian los electrodos [12], en 1973 Russell
desarrolldo el primer electrolito polimérico solido, presentando ventajas en su uso en
electrolizadores como: 1) la generacion de productos con alta pureza y ii) la capacidad de trabajar

a mayor densidad de corriente y mayor presion de operacion [13].

En un electrolizador, durante el proceso de electrolisis de moléculas de H2O, la OER ocurre en
el &nodo y la HER en el catodo, es decir, se producen oxigeno e hidrogeno. Los electrolizadores se
clasifican segiin su temperatura de operaciéon y la membrana utilizada. Dentro de los

electrolizadores de baja temperatura se encuentran los de Membrana de Intercambio de Protones
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(PEMEC) y los de Membrana de Intercambio Anidénico (AEMEC) [12]. La Figura 2.1 ilustra un

electrolizador AEMEC. En medio alcalino ocurren las reacciones 2.1-2.3.

Hidrégeno T : /é

Oxigeno
| L

-HOV + “HT < 2% + O‘HT
40H — 2H,0 + O, + 4¢

Fig. 2.1. Ilustracion de un electrolizador AEMEC.

Anodo: 40H  — 2H,0 + 02 + 4= (2.1)
Catodo: 2H,0 + 4e” — 2H, + 40H-  (2.2)

Reaccion general: 2H,O — 2H, + 02 (2.3)

En los electrolizadores AEMEC, la Membrana de Intercambio de Aniones se encuentra
colocada entre el &nodo y el catodo. Al aplicar una corriente eléctrica en éstos, el agua se electroliza
en hidrégeno y oxigeno promoviendo la difusién de iones hidroxilo del 4nodo al catodo [14]. La
temperatura del proceso estd limitada por las propiedades de la membrana, siendo por lo general
menor a 100 °C [12]. En general, la eficiencia de los electrolizadores esta limitada por la cinética
lenta de la OER. Por ello, se requiere el desarrollo de electrocatalizadores que la promuevan

reduciendo su sobrepotencial.

2.1.1. Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER)

La OER es una reaccion importante debido al uso que tiene el oxigeno en la generacion de

energia alternativa. Una de las ventajas de la electrdlisis del H>O es que el oxigeno generado es de
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alta pureza y puede ser utilizado en sistemas de conversion y almacenamiento de energia
electroquimica, como celdas de combustible [15] y baterias metal-aire [16], sin necesidad de

procesos de purificacion.

En condiciones alcalinas, la OER se basa en una reaccion de transferencia de 4 electrones donde
los grupos OH™ se oxidan como se muestra en la reaccion (2.1). La reaccidon es altamente
dependiente del pH del electrolito y en condiciones acidas y neutras dos moléculas de H,O se
oxidan produciendo 4H", O, y 4¢". El proceso de la OER cinéticamente favorable ocurre a través
de reacciones de multiples pasos con un solo electrén transferido en cada uno [17]. Por lo tanto, la
acumulacion de energia en cada paso hace que la cinética de la OER sea lenta, dando como

resultado un mayor sobrepotencial.

El potencial de inicio teérico de la OER es 1.23 V vs. RHE [18]. Las reacciones 2.4-2.7 muestran
uno de los posibles mecanismos de reaccidn en medio alcalino, donde M representa un sitio

catalitico activo en la superficie de un electrocatalizador [19].

Paso I: M+ OH — M-OH + ¢~ 2.4)
Paso 2: M-OH + OH™ — M-O + H,O + ¢~ (2.5)
Paso 3: M-O + OH" — M-OOH + e~ (2.6)

Paso 4: M-OOH+OH — O+ H.O+e + M  (2.7)

En condiciones alcalinas, la oxidacion de iones hidroxilo comienza con la formacion de especies
OH-, seguido de su desprotonacion y oxidacion adicional para generar los intermediarios M-O, M-

OOH, resultando finalmente en la produccion de O,.

Hasta la fecha, diferentes 6xidos metalicos como RuO2, MnO», NiO y C0304 han sido utilizados
como catalizadores para la OER y han mostrado una alta actividad electrocatalitica [20]. Ademas,
metales como Ir y Ru han mostrado una actividad catalitica mayor respecto a los 6xidos metalicos,

sin embargo, son poco abundantes y por ello son costosos [21]. Por lo tanto, se requiere el



© e

Cinvestav
Unidad Saltillo

desarrollo de nuevos electrocatalizadores que incrementen la actividad catalitica para la OER y que

sean de menor costo que aquellos a base de metal puro.

2.1.2. Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER)

La HER es considerada como uno de los procesos mas limpios para la produccion de hidrégeno
molecular [22]. Hoy en dia con la expansion del uso de la energia solar, edlica y otras fuentes de
energia alternativa, la electrdlisis del agua contribuye con un 4% a la produccion de hidrogeno a
nivel mundial [23]. Se espera que este porcentaje aumente en las proximas décadas ya que la
electrdlisis del agua ocurre de forma 6ptima en un vasto rango de pH y al amplio reservorio de
agua en el mundo. Inclusive, la electrolisis es utilizada para la potabilizacién de agua no apta para
consumo humano [24]. Sin embargo, para poder competir con otras tecnologias de produccion de
hidrogeno, principalmente la de reformado de gas natural con vapor, el costo por producto de la
electrolisis del agua debe reducirse en gran medida, lo que depende directamente de la eficiencia

de los electrocatalizadores para la OER y HER.

Un electrocatalizador ideal requiere un voltaje tedrico de 0 V vs. RHE [25]. Al liberar una
molécula de H> se transfieren dos electrones. En medio alcalino, la HER puede ser descrita
mediante la reaccion 2.2. Las reacciones 2.8-2.10 describen los pasos elementales de diferentes

mecanismos propuestos por Volmer, Heyrovsky y Tafel respectivamente:

Volmer: 2H20 + 2M + 2e” — 2M-Hags + 20H" (2.8)
Heyrovsky: 2H0 + 2M-Hags + 2" — 2H, + 2M + 20H-  (2.9)

Tafel: 2M-Hags — 2M + 2H> (2.10)

Donde M representa un sitio activo y M-Hags representa un intermediario adsorbido en la
superficie del electrodo [26]. De acuerdo a la ecuacion 2.8 (paso de Volmer), la especie adsorbida
Hads se produce inicialmente luego de la primera transferencia de electrones. La segunda etapa es
la generacion de hidrogeno molecular (H>), mediante un mecanismo que puede proseguir por dos
posibles rutas: i) la combinacion de un proton con una especie de Hads (paso Heyrovsky); y ii) la

combinacion directa de dos especies de Hags vecinas (paso Tafel).
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Algunos metales de transicion como Co, Ni, Mn, Fe, Mo y Cu han sido empleados como
electrocatalizadores potenciales para la HER. Sin embargo, su baja conductividad y escasos sitios
activos han limitado su aplicacion a mayor escala [27]. Por otro lado, el Pt es considerado como el
electrocatalizador mas activo para la HER, debido a su rdpida cinética de adsorcion y
recombinacion de intermediarios de reaccion [28]. Por ello, parte de la investigacion global se ha
centrado en el desarrollo de materiales base Pt, considerando la necesidad de reducir los costos de
nanocatalizadores basados en este metal. La Figura 2.2 muestra diagramas tipo Volcano de
diferentes elementos y 6xidos de metal para la OER y HER, donde una posicion maés cercana a la

cima se relacionan con una actividad catalitica mayor para la reaccion.
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Fig. 2.2. Diagramas tipo Volcano mostrando a) la energias de enlace de M-O/M-OH en algunos
6xidos metalicos durante la OER; y b) energias de enlace M—H para varios elementos metalicos

durante la HER [20].

2.3. Carbono nanoestructurado como soporte

El desarrollo de materiales de carbono activados comenzé durante la primera guerra mundial.
Aunque el propdsito de estos materiales inicialmente fue su uso en mascaras de gas, se descubrio
que podian ser utilizados como catalizadores y como soportes para metales [29]. La impregnacion
de metales en materiales de carbono se realiz6 inicialmente para aumentar la actividad catalitica
del carbono en si. Durante mas de un siglo los materiales de carbono se han utilizado

industrialmente como catalizadores o soportes de catalizadores.
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El desarrollo de la nanotecnologia y con ello las técnicas de sintesis y caracterizacion
correspondientes ha dado lugar a rapidos avances tecnoldgicos y cientificos en afios recientes [30].
Sin embargo, el mayor logro de la comunidad cientifica es la aplicacion practica de los
nanomateriales. En electrocatalisis, las nanoestructuras de carbono han sido utilizadas ampliamente
como soportes debido a sus propiedades fisico y electroquimicas. Los materiales de carbono
pueden clasificarse de la siguiente forma: i) (0D) negro de carbon, ii) (1D) nanotubos, iii) (2D)

grafeno, 6xido de grafeno o iv) (3D) carbon mesoporoso o grafito [29].

Ademas de su estructura porosa y su quimica de superficie, los materiales de carbono presentan
diversas ventajas para ser utilizados como soportes: i) proveen sitios para el anclaje de
nanoparticulas metalicas, i1) son estables en medios 4cidos y alcalinos, iii) son estables a altas
temperaturas, iv) se pueden sintetizar para obtener con diferentes morfologias (grafeno, nanotubos,
placas, fibras, etc), v) poseen alta area especifica, vi) son conductores eléctricos y vii) el costo de
alginos materiales como el negro de carbon es generalmente mas bajo que el de otros soportes

cataliticos convencionales en otras aplicaciones como zeolitas, aliminas, entre otros [29].

Tabla 2.1. Propiedades de diferentes al6tropos de carbono [31,32].

Material Método de sintesis Area eszpeciﬁca Conductividad eléctrica
(m*~/g) (S/cm)
SWCNT CVD 1300 107
MWCNT CVD 450 2.4x108
Grafeno CVD 1500 2x10°
Oxido de grafeno  Reduccion quimica 423-3100 9.8x10’
Vulcan XC-72 Horno negro 254 2.8x10*
Carbén mesoporoso Pir6lisis 3290 107

Es bien sabido que las aplicaciones de los materiales se determinan por sus propiedades y éstas
estan relacionadas principalmente con sus estructuras. Diversos estudios han demostrado el efecto
de la geometria del soporte de carbono en sus propiedades fisicoquimicas. Se ha reportado que
diferentes caracteristicas de los soportes como el grosor, topologia y volumen influyen en el anclaje
de nanoparticulas metalicas [29]. En la Tabla 2.1 se muestran algunas propiedades de los

principales alétropos del carbono.
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De entre los diferentes soportes de carbono nanoestructurado, las propiedades de las Esferas
Huecas de Carbono Mesoporoso Ordenado (OMHCS) como su alta area especifica (Tabla 2.1),
baja densidad, abundante espacio vacio interior, asi como sus propiedades Opticas y cataliticas las

hacen candidatas para diferentes aplicaciones, entre ellas la electrocatalisis [33,34].

2.3.1. Esferas Huecas de Carbono Mesoporoso Ordenado (OMHCS)

Las OMHCS son esferas de carbono huecas con alta area especifica (entre 670 y 1800 m?/g)
[35]. La morfologia esférica y mesoporosa es un factor que influye en la dispersion de carga y
transferencia de iones. En general, los mesoporos poseen mejores propiedades difusivas en
comparacion a los microporos [36], lo que tiene un efecto positivo para promover reacciones

electroquimicas. En la Figura 2.3 se muestran micrografias SEM y TEM de OMHCS.

¥
P

“ 1 um) < 4 v 300 nm

Fig. 2.3. Micrografias a) SEM y b) TEM de OMHCS [37].

Las OMHCS han sido utilizadas como electrocatalizadores libres de metal para diferentes
reacciones electroquimicas y como soportes para electrocatalizadores metalicos. El resultado ha
sido el incremento en la actividad catalitica [38,39]. Diversos estudios indican la presencia de
dominios grafiticos en la red de las OMHCS (un bajo grado de defectos), similar al de estructuras
de carbono utilizados ampliamente, como es el caso de Vulcan XC-72 [40,41], lo que influye en
su desempeio electroquimico. Por ello, son candidatas prometedoras para su uso como soportes de

nanocatalizadores en reacciones electroquimicas.
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2.4. Funcionalizacion de nanoestructuras de carbono

La funcionalizacién de nanoestructuras de carbono se ha convertido en una estrategia util para
mejorar sus propiedades al modificar su superficie para aplicaciones especificas. Se define como
funcionalizacion al cambio de las propiedades superficiales de un material mediante interacciones
quimicas [42]. Alrededor de la década de los 60's, W. Coughlin reportd un documento histdrico
donde describe que la actividad y la selectividad de los catalizadores de carbono estan relacionadas

con su quimica superficial y sus propiedades electronicas [43].

La adicion de grupos funcionales en la superficie provoca la modificacion de las propiedades
del material, es decir, se puede disefiar para permitir su aplicaciéon ventajosa en reacciones
previamente establecidas [44]. Por ejemplo, la absorcion en materiales de carbono depende de su
hibridacion sp? o sp?, lo cual esta directamente relacionado con su quimica superficial. En general,
la quimica del carbono estd definida por atomos de carbono basales, de borde y por defectos

puntuales tales como vacantes estructurales de carbono o anillos no aromaticos [45].

Catalizador Catalizadores
bifuncional cooperativos
s B oo 2
e e,
o .,
: kG e
% G FG 2 oatery
% N FG
e o> rGY G
>, FG
Absorcién/Desorcion > <"
modificada Desorci6n/Diffusion e ¥
modificada

Fig. 2.4. Ilustracion de catalisis bifuncional y catdlisis cooperativa, donde R es el reactante, FG

los grupos funcionales y P los productos [29].

Los grupos funcionales de la superficie del carbono pueden estar involucrados en la etapa de
adsorcion/desorcion o directamente durante la transformacion quimica en reacciones catalizadas
por metales presentes. La modificacion del mecanismo de adsorcion/desorcion es principalmente
un efecto de la polaridad del soporte. Considerando la reactividad quimica del soporte, es posible
diferenciar entre: i) catdlisis bifuncional, donde grupos funcionales superficiales y metal

promueven una funcion catalitica especifica cada uno; y ii) catélisis cooperativa, donde los grupos

10
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funcionales y el metal funcionan de forma sinérgica para activar un proceso catalitico [29]. La

Figura 2.4 ilustra las diferencias entre catalisis bifuncional y catalisis cooperativa.

Dentro de las principales ventajas que provee la funcionalizacién de nanoestructuras de carbono
que se emplean como soporte se encuentran: i) se estabilizan quimicamente; ii) se promueve la
formacion de sitios de anclaje para las particulas metalicas; y iii) se modifican sus propiedades

electronicas, mejorando su conductividad eléctrica [46].

Las nanoestructuras de carbono se componen de redes hexagonales, que son afines a reacciones
con compuestos organometalicos de metales de transicion mediante interacciones ionicas o 7. Los
derivados n®-areno-Ru poseen un papel importante en varias ramas de la ciencia por su capacidad
de catalizar reacciones en areas como, catalisis [47], sintesis organica [48], medicina [49], quimica
supramolecular [50] y sintesis de polimeros [51]. Por ello, son candidatos potenciales para su uso

en la funcionalizacion de nanoestructuras de carbono.

2.5. Compuestos organometalicos y su interaccion con estructuras de carbono

La quimica organometdlica se basa en el estudio de compuestos que contienen al menos un
enlace entre un 4&tomo de carbono y un metal [52]. En las ultimas cinco décadas, se ha avanzado en
su conocimiento y comprension, asi como en su aplicacion en procesos cataliticos [53]. La
literatura muestra la afinidad que poseen metales de transicion como Fe, Ru, Cr, Au, Ir, con
estructuras de carbono conjugado, como se ilustra en la Figura 2.5. Una de las principales
caracteristicas de los metales es que conservan su estado de oxidacion bajo (I-11) y la interaccion

tipo 7 de los ligantes no se modifica [54].
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Fig. 2.5. Esquema de la interaccion de complejos n’-metal de transicion de a) Ru, b) Rh* y ¢)

Ag", con estructuras de carbono conjugado [54].
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Estudios recientes demuestran la formacién de enlaces n°-metal-n® en grafeno y SWCNT
mediante interacciones T con compuestos organometalicos de Cr [55]. A este proceso se le llama

funcionalizacion constructiva, la cual se presenta en la Figura 2.6.
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Fig. 2.6. Ilustracion de la interaccion entre un compuesto organometalico y SWCNT [56].

Los escasos reportes demuestran que la interaccion entre compuestos organometalicos con
anillos aromaticos y soportes de carbono nanoestructurado incrementa la conductividad eléctrica
del soporte [57]. Por ello, el uso de soportes de carbono nanoestructurado con compuestos

organometalicos es una propuesta prometedora para diversas reacciones electroquimicas.

2.6. Compuestos organometalicos de Ru con ligantes areno

La quimica de compuestos organometalicos que contienen ligantes areno (CsHs) ha adquirido
una atencion creciente debido a sus propiedades quimicas [58]. En general, la presencia de ligantes
areno estabiliza y evita la oxidacion del metal [59]. Recientemente se ha enfatizado en el estudio
de arenos funcionalizados con grupos polares ya que modula las propiedades estéricas (volumen
de la molécula) y electronicas del compuesto organometalico. Adicionalmente, mejora su
solubilidad, estabilidad térmica y promueve su inmovilizacion sobre un soporte, propiedades
relevantes para su uso en catalisis [60,61]. La sintesis de los compuestos n°-areno-rutenio mas
comunmente utilizada es mediante la reaccion de RuCl3nH>O con ciclohexadienos en etanol, como
se muestra en la Figura 2.7 a). Otro de los métodos utilizados implica el intercambio del areno
como se muestra en la Figura 2.7 b). Los compuestos diméricos de la Figura 2.7 son materiales de
partida para la sintesis de nuevos compuestos organometalicos tipo medio sandwich por medio de

la ruptura del enlace Ru-Cl.

12
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Fig. 2.7. Rutas de sintesis de compuestos n° de rutenio por: a) reaccion de ciclohexadieno, b)

intercambio de areno [59].

El compuesto dimetalico que tiene el areno funcionalizado con el grupo hidroxietoxietilo [(n°-
CsHsOCH2CH20OH)RuCL:]> (Ru-dim), se sintetiza partir de la reaccion de I1-metoxi-1,4-
ciclohexadieno con el RuCl; en 1,2-etanodiol. El intercambio del grupo alcoxi da lugar a la

formacion de compuestos de rutenio con el areno funcionalizado como se muestra en la Figura 2.8.
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Fig. 2.8. Ruta de sintesis del compuesto [(n*-CsHsOCH,CH,OH) RuClL], [62].

Los ligantes areno son relativamente inertes a reacciones de sustitucion cuando se encuentran
coordinados al metal [59]. Sin embargo, bajo ciertas condiciones de reaccion, pueden llegar a
funcionalizarse modificando las propiedades de los compuestos organometalicos. En general, las
especies resultantes son quimica y electroquimicamente estables. Esta tendencia de intercambiar

ligantes es importante en procesos cataliticos [63].

Por ello, el uso de compuestos organometalicos para modificar nanoestructuras de carbono
puede generar estructuras grafiticas coordinadas de acuerdo con la regla de los 18 electrones,
ademas de promover interconexiones eléctricas en superficies con anillos bencénicos de los
nanotubos de carbono, grafeno y otros materiales de carbono. La modificacion quimica de estos
materiales, de una manera racional y predictiva, es una ruta prometedora para producir materiales

de carbono procesables con propiedades quimicas atractivas para diferentes usos. Sin embargo, la

13
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participacion de nanoestructuras de carbono en reacciones de quimica organometalica ha recibido
relativamente poca atencion, por lo que se requiere de un entendimiento de las propiedades de los
complejos resultantes metalicos-materiales de carbono, asi como de sus formas funcionalizadas,

para poderlos considerar como soportes cataliticos conjugados.

2.7. Materiales de carbono funcionalizados con compuestos organometalicos en

electroquimica

En estudios recientes se ha demostrado la participaciéon de compuestos organometalicos de
rutenio con ligantes areno como agentes funcionalizantes de soportes de carbono, en los cuales se
depositaron nanoparticulas de Pt, en las Reacciones de Oxidaciéon de Metanol (MOR) y de
Oxidacion de Etanol (EOR) en medio acido [7,8]. En esos trabajos, Vulcan XC-72° y Oxido de
Grafeno Reducido (rGO) fueron funcionalizados con compuestos organometalicos de Ru. Los
electrocatalizadores tipo Pt/Cruncionalizado Obtenidos mostraron una actividad catalitica mayor
comparado con Pt/C convencional para ambas reacciones. Dado que el estudio de estos materiales
se encuentra en un desarrollo inicial, los compuestos organometalicos de rutenio con ligantes areno
son candidatos potenciales para la funcionalizacién de soportes de carbono nanoestructurado y para

incrementar la actividad catalitica de Pt/C para la OER y la HER.
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Capitulo II1. Objetivos

3.1. Objetivo general

Evaluar el efecto de funcionalizar OMHCS con compuestos organometalicos Ru-areno para
usarlos en electrocatalizadores que contengan 5 % (e.p.) de Pt mediante la activacion de la OER y

la HER en medio alcalino.

3.2. Objetivos especificos

= Obtener por la técnica Schlenk los compuestos organometalicos [(n°-
CsHsOCH,CH2OH)RuCl:]» (Ru-dim) y [(n°-CsH4CH(CH3),CH3)RuCl:]> (Ru-cym).

= Estudiar la reactividad quimica de Ru-dim y Ru-cym como agentes funcionalizantes para
modificar la superficie de las OMHCS.

= Evaluar la estabilidad quimica de Ru-dim y Ru-cym después de la sintesis de los
electrocatalizadores de Pt.

= Estudiar el efecto de la funcionalizacion de los soportes en la actividad catalitica de los

electrocatalizadores de Pt para la OER y la HER.
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Capitulo IV. Metodologia

4.1. Reactivos quimicos y suministros de laboratorio

Los siguientes reactivos quimicos fueron utilizados durante la experimentacion: tricloruro de
rutenio hidratado (RuCl3-xH20), etilenglicol (C:HeO2) (98%), 1-metoxi-1,4-ciclohexadieno
(CeH70CH3) (85%), 1-isopropil—4-metilciclohexadieno (85%, o-terpineno), etanol (C>HsOH)
(99.9%), alcohol isopropilico (C3H70H) (99.97%), éter etilico (C2Hs)2 (99.9%), cloroformo
(CHCI3) (99.9%), benzofenona (Ci3H100) (99%), tetrahidrofurano (THF, C4HsO) (99%), agua
deuterada (D20) (99.99%), dimetil sulfoxido (DMSO, C2DsOS) (99.96%), cloroformo deuterado
(CDClI3) (99.8%), acido hexacloroplatinico (H2PtCls.XH20) (> 37.50% Pt), Nafion 117 (5 %),
hidroxido de potasio (KOH) (90%), hidréxido de sodio (NaOH) (97%) y %), acido sulfurico
(H2S04) (95-99%), tetraetil ortosilicato (TEOS) (98%), CTAC (25%), piridina (99.8%), resorcinol
(99%), formaldehido (37%), todos adquiridos de Sigma Aldrich. Sodio metalico (Na°), agua
desionizada y agua destilada adquiridos de Jalmeck. Disoluciones buffer (4.00+0.01, 7.00+0.01 y
10.00+0.01) obtenidas de Thermo Fisher Scientific. Nitrogeno liquido (Nz)), argon, (Ar),
monoéxido de carbono (CO(y)), oxigeno (Oz)) e hidrogeno (Hzg)) de Ultra Alta Pureza (UHP)
adquiridos de INFRA.

Los siguientes suministros de laboratorio fueron utilizados durante la experimentacion: sistema
de reflujo, termocirculador, bomba de alto vacio (Hanning Elektro-Werke), bafio de ultrasonido
(Branson), estufa de conveccion mecéanica (Lab-line), balanza digital (Ohaus), desecador
electronico (Sanpla), campana de extraccion de acero inoxidable (TecnolLab), jeringas
hipodérmicas (Cadence Science), canula de doble punta (Sigma-Aldrich), canula filtro y sellos
subasiles (Sigma-Aldrich), matraz Dewar y parrilla magnética (Thermo-Scientific), medidor de pH
(Conductronic), redstato (Stuco Energy Products CO.), papel de filtro (Whatman), membrana de
filtro (Durapore) y tubo de plastico hermético (Eppendorf). Se utilizé una linea de vacio y la técnica

Schlenk para la obtencion de los compuestos organometalicos, como se ilustra en la Figura 4.1.
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Fig. 4.1. Ilustracion de la linea de vacio utilizada con sus especificaciones.

42.  Sintesis de  [M%-CsHsOCH:CHOH)RuCk]: (Ru-dim) y  [(m%
CsH4CH(CH3):CH3)RuClz]2 (Ru-cym)

Ru-dim fue sintetizado como se reporta en [1] con modificaciones: en un matraz redondo de
100 mL se colocaron 1 g (3.82 mmol) de RuCl;-3H>O, 15 mL de etilenglicol y 2.25 mL (19.2
mmol) de 1-metoxi-1,4-ciclohexadieno. La mezcla se puso en reflujo a 120 °C durante 45 min.
Posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se mantuvo en reposo a -20 °C durante 12
h. Precipit6 un polvo naranja, el cual fue lavado con 8 mL de etanol y 4 mL de dietiléter seco tres
veces. Después, el solido se filtrd via canula a un tubo Schlenk y se secd durante 6 h en vacio. Ru-

dim fue obtenido como polvo naranja rojizo con un rendimiento del 90 %.

[(M8-CsH4CH(CH3)CH3)RuClz]» (Ru-cym) fue sintetizado siguiendo la metodologia descrita en
[2]. En un matraz redondo de 100 mL se colocaron 2 g (9.64 mmol) de RuCls;-3H>O, 40 mL de
etanol y 10 mL (61.47 mmol) de a-terpireno via jeringa hipodérmica. Se agregaron 60 mL de etanol
y se mantuvo en reflujo y agitacion por 4 h a 80 °C. Después, se dejo enfriar a temperatura ambiente
y se mantuvo a -4 °C durante 12 h. Precipit6 un polvo naranja oscuro, el cual fue lavado con 4 mL
de hexano y secado a vacio. Para purificar el compuesto, se afladieron 5 mL de cloroformo seco el
cual fue congelado con nitrégeno liquido durante 5 min. Posteriormente se seco a vacio durante 6

h. Ru-cym fue obtenido como polvo naranja con un rendimiento del 65.14 %.
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4.3. Sintesis y funcionalizacion de las OMHCS con Ru-dim y Ru-cym

La sintesis de las OMHCS se realiz6 utilizando la metodologia reportada en [3]. Se prepard una
disolucion coloidal de nanoesferas de silice con 60 mL de etanol, 11.3 mL de agua desionizada y
1.3 mL de hidréxido de amonio en agitacion magnética durante 10 min. Luego se anadieron 2.38

mL de TEOS y la mezcla se agitd durante 7 h a temperatura ambiente.

Posteriormente, se mezclaron 69 mL de la disolucion resultante con 174.26 mL de agua
desionizada y 35.40 mL de etanol y se agité durante 15 min. Luego, 6.2 mL de CTAC y 3.56 mL
de piridina se adicionaron gota a gota a la disolucion, bajo agitacion vigorosa durante 30 min.
Después, se afiadieron 0.62 g de resorcinol y la mezcla se mantuvo en agitacion continua durante
30 min mas. Finalmente, se adicionaron 0.84 mL de formaldehido y 2.51 mL de TEOS

simultdneamente, seguido de agitacion magnética durante 12 h.

La mezcla obtenida se transfirié a autoclaves de acero inoxidable recubiertos con teflon y se
sometid a un tratamiento hidrotérmico a 100 °C durante 24 h. El material solido se recuperd por
centrifugacion a 4000 rpm durante 30 min, se lavo con una mezcla de etanol-agua 1:2 y se seco a
50 °C. Los polvos secos se carbonizaron a 1000 °C en atmodsfera de Ar con etapas de 5 °C min!

durante 4 h.

La plantilla de silice se elimind por lixiviacion con una disolucion de acido fluorhidrico al 10%
durante 2 dias. Después de este tiempo, se retiro el sobrenadante y se lavo dos veces con agua

desionizada. Finalmente, el material se sec6 a 75 °C. Las OMHCS resultaron como polvo negro.

La funcionalizacion de las OMHCS se realizé utilizando la metodologia descrita en [4].
OMHCSRu-dsim fue obtenido de la funcionalizacion de las OMHCS con el compuesto
organometalico Ru-dim. En un matraz bola se mezclaron 104.16 mg (0.168 mmol) de Ru-dim, 20
mg (1.68 mmol) de OMHCS y 8 mL de THF en reflujo por 48 h a 130 °C en atmosfera inerte. La
mezcla resultante fue trasvasada via canula a un tubo Schlenk, lavada con THF y secada en vacio
por 12 h, resultando polvo marrén. OMHCSRru-cym se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito

anteriormente, utilizando el compuesto organometalico Ru-cym.
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4.4. Sintesis de electrocatalizadores Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim Y P/OMHCSRu-cym:

método de poliol asistido por microondas

Los electrocatalizadores Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim Yy Pt/OMHCSRy-cym (relacion Pt/C de
5:95, % e.p.) fueron sintetizados mediante el método de poliol asistido por microondas, utilizando
etilenglicol como agente reductor. En un matraz se dispersaron 80 mg del soporte de carbon
(OMHCS, OMHCSRru-¢im, @ OMHCSRy-cym) durante 30 min por ultrasonido en 48 mL de
etilenglicol. Por separado, 13.2 mg de H2PtClg6H20 fueron mezclados en 2 mL de etilenglicol
durante 30 min y afiadidos posteriormente a la dispersion de carbon. La mezcla se mantuvo en
agitacion magnética durante 5 min. Después, se ajustd el pH de la solucion a 11 con una disolucion

de NaOH en etilenglicol (1 mol L) y se agité durante 15 min.

El matraz fue colocado en un microondas que contenia una columna de reflujo y parrilla con
agitacion constante. El tiempo de reaccion fue de 10 min con pulsos on/off cada 60 s controlado
con un software y equipo desarrollado por el grupo de investigacion. Al terminar, el producto se
dejo enfriar a temperatura ambiente bajo agitacion. Finalmente, el pH de la disolucion se ajusto a
2 con una solucioén 1 mol L' de H2SO4 en etilenglicol y se mantuvo en agitacion durante 30 min.
El producto fue filtrado al vacio, lavado con abundante agua desionizada y colocado en un
desecador durante 12 h. Los electrocatalizadores fueron obtenidos como polvos oscuros. Con fines
comparativos, su desempefio se compard con el de un electrocatalizador comercial 20% Pt/C

(relacion Pt:C de 20:80, % e.p.).

4.5. Caracterizacion fisicoquimica

4.5.1. Resonancia Magnética Nuclear de 'H y *C (NMR)

Ru-dim y Ru-cym fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear de 'H y *C NMR
en un espectrometro Bruker Advance III de 500 MHz utilizando una banda ancha de 5 mm. Los
desplazamientos quimicos de 'H y '3C fueron referenciados segun las sefiales correspondientes a
disolventes deuterados. Ru-dim fue analizado en dimetil sulféxido-ds (DMSO) (99.96%) y Ru-cym
en cloroformo deuterado (CDCIl3) (99.98%).
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4.5.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR fueron adquiridos en un espectrometro Bruker FTIR Tensor 1l en un rango
de 500-4000 cm! con una resolucion de 4 cm™ utilizando la técnica de ATR. Los espectros

obtenidos fueron evaluados utilizando OMNIC Software.

4.5.3. Espectroscopia Raman

Los microanalisis Raman fueron realizados utilizando un espectrometro Thermo Scientific
DXR Raman en atmosfera de He-Ne con 1.95 eV de potencia de laser (633 nm), intervalos de
medicion de 400-3500 cm™!, 10 s de exposicion, 30 scans de barrido y 50 pm de pinhole. La relacion
entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/Ig) fue utilizada para estudiar la rehibridacion de los

soportes de carbono.

4.5.4. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de XRD fueron obtenidos en un difractometro Empyrean PANalytical utilizando
Cu-K, (A=1.5406 A) como fuente de radiacion en un rango 20° de 5-90°. Las estructuras de Pt
(fce), Ru (hep), Ru (fee) y C (hep) fueron identificadas utilizando las cartas cristalograficas
JCPDS-04-0802, JCPDS-06-0663, JCPDS-88-2333 y JCPDS—41-1487, respectivamente.

4.5.5. Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM) y analisis de
Espectrometria de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

La morfologia de los compuestos organometalicos, asi como de los soportes funcionalizados y
los electrocatalizadores fue caracterizada en un microscopio JEOL JSM 7800f Prime, utilizando
un voltaje de 5 kV. La composicion quimica mediante EDS fue determinada utilizando un
microscopio Philips XL utilizando un voltaje de 20 kV. Se considerd el promedio de cinco

microdreas para el analisis cuantitativo de cada muestra.
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4.5.6. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)

Los soportes funcionalizados y los electrocatalizadores fueron caracterizados por HR-TEM en
un microscopio de transmision FEI Talos F200 en campo claro. El mapeo quimico se realizo
utilizando la técnica de HAADF-STEM a 30 kV. Las imagenes, el patron SAED, el histograma de
distribucion de tamano de particula y la reconstruccion iFFT fueron tratados con el software Gatan

Digital Micrograph. Se consideraron 10 planos para la estimacion de la distancia interplanar.

4.5.7. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

La composicion quimica superficial fue analizada por XPS en un Thermo Scientific K-Alpha*
XPS utilizando compensacion de carga, una fuente de rayos X de Al K, (1486.68 eV) y 400 um de
radio de analisis. Para las regiones de alta resolucion se utilizé un pass energy de 50 eV y dwell
time de 50 ms. Se obtuvo un escaneo de reconocimiento con paso de energia de 150 eV y tiempo

de permanencia de 10 ms, con paso de 1 eV.

Se realizaron deconvoluciones de los espectros con correcciones de linea base utilizando el
método de Shirley-Sherwood. Las energias de enlace fueron calibradas a 284.8 eV (pico C 1s). La

composicion elemental (% at.) de los electrocatalizadores fue calculada utilizando la ecuacion 4.1:

Ax

% at, = ;xAj 4.1)
I

donde A4, es el area bajo el pico de fotoelectrones del elemento x; S. es la relacion entre la
intensidad del pico del fotoelectron del elemento x y el nimero de atomos por cm?; y j y m

representan el nimero de elementos en la muestra.

4.6. Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realizé en un sistema de media celda de tres electrodos,
utilizando un potenciostato Biologic SAS VSP 300, el cual utiliza el software EC-Lab para la

adquisicion de datos, acoplado a un montaje de disco anillo rotatorio (Pine Inst). El electrodo de
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referencia fue de Ag/AgCl con un potencial de 0.196 mV vy el contraelectrodo fue un alambre de

platino. En la Figura 4.2 se ilustra un montaje de celda de tres electrodos.

Electrodo de
trabajo
Electrodo de
referencia

Contraelectrodo

de Pt
“ Ym ”’
Q . 4. e »:‘ﬁ )ﬁ =~
i ¥

Fig. 4.2. Ilustracion de un montaje de celda de tres electrodos.

Todos los potenciales se refirieron al Electrodo Reversible de Hidrogeno (RHE) como se
muestra en la ecuacion 4.2, donde Erue es el potencial del Electrodo reversible de Hidrogeno,
E°ag/agct es el potencial del electrodo de referencia, 0.059 es constante y pH es el potencial de

hidrogeno del electrolito.

EAg/AgCl :ERHE + OOSng + EgAg/AgCl (42)

Se prepararon tintas cataliticas mezclando 10 mg de Pt/C, Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim 0
Pt/OMHCSRu-cym, | mL de 2-propanol y 10 pL de Nafion en un vial Eppendorf. La mezcla se
ultrasonic6 durante 30 min. Después, se depositaron cuatro alicuotas de 2.5 pL de la tinta sobre un

carbon vitreo en el electrodo de trabajo con un area geométrica de 0.196 cm?,

Los voltamperogramas ciclicos (CVs en mA c¢m) fueron adquiridos utilizando 0.1 mol L!
KOH saturado con Ar como electrolito, a una velocidad de barrido de 20 mV s™'. La ventana de
potencial fue de 0.05 a 1.2 V vs. RHE. CVs de la OER se obtuvieron en un intervalo de potencial
de 1.1 a 1.9 V vs. RHE a 5 mV s, con una velocidad de rotacion de 1600 rpm y después de
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burbujear O2 en el electrolito durante 20 min. La HER se evalu6 burbujeando el electrolito con H
durante 20 min a 1600 rpm. Enseguida, se obtuvo un CV en el intervalo de potencial de 0.2 a -0.45

VvsRHE a5mV sl

a)” b) ‘Jpuc
20- HER OER i
- 4_
’_\10- ------------------------------- 3
[J 3 P : £ 2
o ' O 4]
< : <
E07y , : E o
"~ 204 i E ~_1
30] ' Epgr + Eogr 2]
i ; ; 3
40/L\h e
04 02 00 10 12 14 16 18 00 02 04 06 08 10 12
E (V vs. RHE) E (V vs. RHE)

Fig. 4.3. a) Parametros considerados para la estimacion Ews. b) CV de la desorcion de CO en
Pt/C, obtenida después el analisis de CO-Stripping, que ilustra el 4rea utilizada para obtener el

ECSA.

El sobrepotencial para la electrolisis del agua (nws) fue estimado para cada electrocatalizador
utilizando la ecuacion 4.3, considerando el sobrepotencial correspondiente a 10 mV ¢cm (ogr) y
-10 mV cm (nuer) [5]. La Figura 4.3 a) ilustra la metodologia utilizada. Un menor sobrepotencial

(MuEer 0 Nogr) Se relaciona con una alta actividad electroquimica.

Nws =MNuer T NoEr 4.3)

El analisis de CO-stripping se realizo polarizando el electrodo de trabajo a 0.05 V vs. RHE y
burbujeando CO durante 10 min. Posteriormente, se purgd la celda durante 20 min con Ar. Al
finalizar, se obtuvo un CV de 0.05 a 1.2 V vs. RHE a 20 mV s°!. La Figura 4.3 b) ilustra el CV de
CO-stripping en Pt/C, donde el 4area marcada con lineas blancas representa la desorcion de CO
(COues). El area superficial electrocataliticamente activa (ECSA, en m? mgPt!) fue calculada de la

region de COqes de cada electrocatalizador utilizando la ecuacion 4.4 [6]:
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ECSA = — & (4.4)

QHdes X Lpt

donde Q es la carga eléctrica obtenida del area bajo la curva de la zona de COges (UC cm?)
ilustrada en la Figura 4.3 b), Onues es la carga tedrica requerida para desorber una monocapa de CO
de la superficie de un catalizador de Pt (420 pC cm2) y Lp; es la carga de Pt en el area geométrica
del electrodo de trabajo (ng), la cual es considerada a partir del analisis EDS para cada material.

Las variables deben de considerarse en las mismas unidades para la estimacion del ECSA.
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Capitulo V. Caracterizacion fisicoquimica de Ru-dim y Ru-cym

5.1. NMR

La coordinacion r del ligante areno al centro metélico en Ru-dim se determind por medio de
NMR de 'H y 13C. En el espectro de 'H de la Figura 5.1 a) se observan un doblete en 5.55 ppm y
dos tripletes en 6.17 y 5.48 ppm correspondientes a los protones del areno funcionalizado en
posiciones orto, meta y para, Hs, Hs y Hs respectivamente. Los tripletes en 3.75 y 4.22 ppm

corresponden a los protones Hi y Hz del fragmento polar -OCH>CH>OH del areno [1].

H4 H3 C,H:0,
a) ! l\ H,
HS - <®/ o\'//I\“OH
cr’ h;‘\CI H,
c|\<\T/cl
u

< -0
Ne—r" " oH

DMSO
6.0 5.0 4.0 3.0 ppm
. €
b) l 'l\/cs scl DMSO
G ﬁ@-o\/\ou
Ru !
c” e C,
NP
P
Uo\/\on C
C, i
G ;
| - T I
R
Cs i C,

145 135 125 115 105 95 85 75 65 55 45 35 ppm
Fig. 5.1. Espectros de NMR: a) 'H (500 MHz) y b) APT (127.5 MHz) de Ru-dim (DMSO-Ds).

** geflales desconocidas.

También se identifica una sefial simple en 5.98 ppm correspondiente al compuesto [(n’-

CsHe)RuCl2]2 (*) ademas de otras sefiales no identificadas que estan en trazas [2]. Por su parte, en
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el espectro APT en la Figura 5.1 b) se observan los desplazamientos quimicos corespondientes a

los atomos de carbono del anillo aromatico coordinado al metal en la region de 65.0-95.0 ppm.

Conviene mencionar que el Cipso aparece en 140.1 ppm a diferencia de lo reportado en [2]. Los

atomos de carbono de los grupos metileno unidos al areno aparecen en 59.3 y 72.2 ppm, C; y C2

respectivamente.

Respecto a la caracterizacion de Ru-cym, en la Figura 5.2 a) se muestra el espectro NMR-'H.

Las senales simples en 1.28, 2.19 y el triplete en 2.95 ppm corresponden a los grupos metilo e

isopropilo del ligante areno, Hi, Hs y Ha, respectivamente. Los protones H3z y Ha del anillo

aromatico coordinado aparecen en 5.35 y 5.49 ppm, respectivamente [3].

H, H
H5 l4 l3 H2 l H5 H1
| 1/
S:RU\CI
c
C'\‘T/Ru/
H; H; &
cDCl,
H,
80 70 60 50 40 30 20 1.0  ppm
a4 CI
CrC| |Gy
Ru~,
s\g'
Clil"ﬁu/l
C,
. l c,
C; Cg cDCl,
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Fig. 5.2. Espectros de NMR: a) 'H (500 MHz) y b) APT (127.5 MHz) de Ru-cym (CDCI;3).
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En el espectro APT en la Figura 5.2 b) se muestran las sefiales correspondientes a los carbonos
aromaticos del areno en Ru-cym en 101.4 y 96.9 ppm, correspondientes a los carbonos cuaternarios
Cs y Ce respectivamente. Las sefiales en 81.5 y 80.9 ppm corresponden a Csy Cs respectivamente
confirman la coordinacion del p-cimeno al atomo de Ru [4]. Los grupos Cz y C; se muestran en
30.9 y 22.2 ppm respectivamente. Ademas, el pico correspondiente a la resonancia del grupo metilo

(C7) se encuentra en 19.1 ppm [5].

5.2. FE-SEM y EDS

La morfologia de Ru-dim se muestra en la Figura 5.3 a). Este presenta estructuras laminares de
forma irregular y de tamafio mayor a 100 nm, similares a diferentes compuestos organometalicos
de Ru con el ligante areno [3]. Se realizé un mapeo quimico el cual se muestra en la Figura 5.3 b),
donde es posible detectar la presencia de C, Ru, O y CI, distribuidos de forma homogénea en la

superficie de Ru-dim.

Fig. 5.3. a) Micrografia FE-SEM y b) mapeo quimico de Ru-dim.

34



@ (e

Cinvestav
Unidad Saltillo

Por su parte, la morfologia de Ru-cym se muestra en la Figura 5.4 a) se observa la mezcla de
cristales grandes y pequefios aglomerados. Esta diferencia de tamafio puede ser debido a las
condiciones de cristalizacion [6]. La Figura 5.4 b) muestra el mapeo quimico realizado a Ru-cym,
los elementos correspondientes a la composicién quimica de Ru-cym se encuentran presentes y

dispersos homogéneamente en el material similar al caso de Ru-dim.

Tabla 5.1. Composicion quimica de Ru-dim y Ru-cym.

C Ru (0) Cl
(wt. %)
Ru-dim 13.38 44.26 7.76 35.59
Ru-cym 14.11 33.74 1.32 50.81

Fig. 5.4. a) Micrografia FE-SEM y b) mapeo quimico de Ru-cym.

La cuantificacién quimica muestra porcentajes en peso similares de carbono en Ru-cym y Ru-

dim (14.11 % e.p. y 13.38 % e.p. respectivamente), ligeramente mayor en Ru-cym debido a su
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ligante hidrocarbonado. El porcentaje de rutenio es mayor en Ru-dim (44.26 % e.p.) y el de cloro
mayor en Ru-cym (50.81 % e.p.). Asimismo, para Ru-dim hay un contenido de oxigeno de 7.76 %

e.p. debido a la presencia de oxigeno en el fragmento polar -OCH>CH>OH del areno.

De acuerdo con los resultados anteriores se confirma la formacion de los compuestos
dimetalicos de rutenio, Ru-dim y Ru-cym; por primera vez se estudia la morfologia de estos por
FE-SEM, comprobando que son cristales de tamafio y forma irregular. La composicion quimica de
Ru-cim y Ru-cym vari6 debido a que poseen diferentes grupos sustituyentes en los arenos.
Adicionalmente, la variacion en la composicidon quimica de ambos compuestos se relaciona con el

rendimiento de su sintesis, donde Ru-dim se obtuvo con mayor rendimiento que Ru-cym.
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Capitulo V1. Caracterizacion fisicoquimica de las OMHCS funcionalizadas.
Esta seccion presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de los

soportes funcionalizados OMHCSRru-dim, OMHCSRu-cym, ademas del no funcionalizado OMHCS.

6.1. FTIR
La Figura 6.1 muestra los espectros FTIR de OMHCS, OMHCSRry-dim Y OMHCSRry-cym. El

espectro de OMHCS no presenta bandas de absorcion, similar a lo reportado en casos diferentes

[1].

—— OMHCS,
u-cym
——OMHCS,
’mT — OMHCS
&) WC“_H Wy V" v
@© 3048-2861
(&)
C
©
=
7
C-H .
c 3075 ::034 c=c C<Cl
@© OH 908 647
I: 3411 OH
c=c | "] c.om

1523 1264
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Numero de onda (cm™)
Fig. 6.1. Espectros FTIR de OMHCSRru-dim, OMHCSRu-cym y OMHCS sin funcionalizar.

El efecto de la funcionalizacion de las OMHCS se muestra en los espectros FTIR de OMHCSR,.-
dim Y OMHCSRy-cym. El espectro correspondiente a OMHCSRu.¢im muestra bandas de absorcion
intensas asignadas a los estiramientos y vibraciones -OH, C=C y C-O-H en 3411, 1523 y 1265 cm’
! respectivamente, correspondientes al fragmento OCH>CH>OH unido al ligante organico del
compuesto organometalico [2]. Asi mismo, las bandas en 1094 y 908 cm! son atribuidas a
vibraciones C-O y C=C [3,4]. Por otro lado, OMHCSRu.cym muestra un espectro mas simple debido
al ligante hidrocarbonado p-cimeno. Se observan bandas de estiramiento C-H entre 3048 y 2861

cm! [5,6]. Cabe resaltar que el enlace C-Cl en OMHCSRy-dim €s mas intenso que el de OMHCSg,.-
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cym, 10 que sugiere una mayor interaccion entre atomos de carbono de las esferas huecas, con Cl y

Ru presentes en el Ru-dim.

La presencia de bandas de estiramiento y vibracionales asignadas en los soportes
funcionalizados OMHCSRru-dim Y OMHCSRu-cym, sugieren la modificacion quimica superficial de
las OMHCS, asi como la estabilidad de los compuestos organometélicos. Esto es importante y un
efecto positivo de la funcionalizacion ya que la presencia de grupos funcionales proveen sitios de

enlace disponibles para anclar nanoparticulas de Pt [7].

6.2. Raman

La Figura 6.2 muestra la deconvolucién de los espectros Raman de OMHCS, OMHCSRru-¢im y
OMHCSRu-cym. Los tres materiales muestran bandas caracteristicas de materiales de carbono: 1) la
banda D a ~1350 cm! relacionada con el desorden en la red de carbono, provocado por enlaces C-
C que crean sitios con defectos sp?; y ii) la banda G a ~1590 cm™! debida a interacciones m

correspondientes a hibridacion sp? de dominios grafiticos C=C [8,9].

Las sefiales D*, D’ y D** en ~1250-1520 cm’! corresponden a enlaces intrinsecos C=0
contenidos en la red grafitica de las OMHCS [10,11]. Ademas, las sefiales 2D y D+G en ~2500-
2900 ¢cm! indican desorden provocado por enlaces C=0, asi como sus interacciones electronicas
respectivamente [12]. El grado de grafitizacion puede obtenerse considerando las intensidades de
las bandas D y G (relacion Ip/Ig) deconvolucionadas en cada caso. La Figura 6.2 a) muestra la
deconvolucion del espectro Raman de OMHCS, donde la relacion Ip/Ig es de 1.21 indicando

desorden en la red.

La deconvolucion del espectro Raman de OMHCSRy-dim sS¢ muestra en la Figura 6.2 b). Es
importante destacar el desplazamiento de las sefiales D*, D’ y D’” a nimeros de onda mas altos en
comparacion con las correspondientes a OMHCS. Esto sugiere que los defectos relacionados con
oxigeno en OMHCS fueron sustituidos por Ru-dim durante el proceso de funcionalizacién, como

ha sido reportado anteriormente para la funcionalizacion de rGO [13].
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Fig. 6.2. a-c) Espectros Raman de los soportes OMHCS, OMHCSRru-dim Y OMHCSRy-cym. d)

Ilustracion de interacciones organometalicos-OMHCS.

La relacion Ip/Ic de OMHCSRy-dim €s de 1.44 lo cual indica el incremento en los dominios sp?
de las OMHCS al funcionalizarse. Esto sugiere que en Ru-dim el fragmento polar -OCH>CH,OH
interactia de forma i6nica mayormente con las OMHCS, y no con el areno mediante interacciones
n. La hipotesis anterior concuerda con el incremento en la intensidad de las bandas vibracionales

observadas en FTIR [14], en la Figura 6.3 se ilustra esta interaccion.

Por otro lado, la deconvolucion del espectro de OMHCSRru-cym €n la Figura 6.2 ¢) muestra una
relacion Ip/Ig de 1.22, similar a la de OMHCS. A diferencia de OMHCSRy-dim, €sto indica una
interaccion - mayor entre los dominios grafiticos de las OMHCS vy el ligante areno del Ru-cym,
provocando una rehibridacion constructiva preservando la hibridacion sp? de la red grafitica de las
OMHCS, como se representa en la Figura 6.3. Este resultado concuerda con lo reportado

anteriormente con Vulcan XC-72 y nanotubos de carbono [8,15].
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Interacciones ionicas Interacciones 1
Ru-dim-OMHCS Ru-cym-OMHCS

Fig. 6.3. Ilustracion de interacciones organometalicos-OMHCS.

Las sefiales D*, D’ y D> de OMHCSRy-cym muestran un cambio de forma y de posicion en
términos de nimero de onda, siendo mas parecidos en su anchura a las de OMHCS, contrario a lo
observado en OMHCSRru-dim. Esto es un efecto de la interaccion © de las OMHCS con Ru-cym en
la funcionalizacion. Hasta donde se conoce, esta es la primera ocasion donde se demuestra el efecto
de los grupos sustituyentes de los arenos de los compuestos organometalicos en la funcionalizacion

de soportes de carbono nanoestructurado.

6.3. FE-SEM y EDS
Las imagenes FE-SEM en las Figuras 6.4 a-b) muestran la morfologia de particulas esféricas y
de superficie rugosa de las OMHCS. Algunas de las esferas se encuentran fragmentadas desde su

sintesis debido a la liberacion de la matriz de silicio durante el proceso de lixiviacion [16].

En las Figuras 6.4 c-d) se muestra la morfologia d¢ OMHCSRru-aim- La rugosidad superficial
disminuye con respecto a la observada en OMHCS debido a la funcionalizacion con Ru-dim.
Adicionalmente, se observan los cristales de Ru-dim al fondo de las OMHCS, con una morfologia
que concuerda con la mostrada en el Capitulo V seccion 5.2. Por su parte, OMHCSRru-cym presenta
cambios con relacion a OMHCS similares a los de OMHCSRu.dim, incluyendo la presencia de
cristales de Ru-cym (Figuras 6.4 e-f). Las imagenes de las Figuras 6.4 c-f) muestran la estabilidad
de las OMHCS al ser funcionalizadas, debido a que no se incrementa el nimero de esferas

fragmentadas.
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El cambio en la rugosidad superficial de las OMHCS ha sido reportado anteriormente en casos
diferentes y sugiere a primera instancia su funcionalizacion [17,18]. Sin embargo, el que cristales
de Ru-dim y Ru-cym estén presentes en las micrografias de OMHCSRry-dim y OMHCSRy-cym, sugiere
que una parte de los organometalicos no participa en la funcionalizacién de las OMHCS. Este
resultado también demuestra la estabilidad de Ru-dim y Ru-cym durante el proceso de
funcionalizacién ya que no se descomponen. En la Tabla 6.1 se muestra la composicion quimica

de OMHCS, OMHCSRru-dim y OMHCSRru-cym obtenida del analisis EDS.

100nm JEOL 10/25/2019
SEM WD 9.6mm 13:37:

~ 10/22/2019
x15,000

-
n
100 nm 100nm JEOL 10/22/2019

x15,000 5.0KV LED E 157 x30,000 5.0KV LED SEM WD 10.3mm 12:58:57

Fig. 6.4. Micrografias FE-SEM de: a-b) OMHCS, ¢c-d) OMHCSRru-dim y €-f) OMHCSRu-cym.
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Tabla 6.1. Composicion quimica de OMHCS, OMHCSRry-dim Yy OMHCSRry-cym.

C o) Ru Cl Si

(Wt. %)
OMHCS 91.68 4.87 ] - 3.45
OMHCSRu.dim 60.44 2.24 20.93 15.16 1.23
OMHCSRrucym  66.48 1.16 19.16 11.70 1.50

Es importante resaltar que el rutenio en OMHCSRrudim Yy OMHCSRucym S€ encuentra en
porcentajes similares (20.93 y 19.16 wt. % respectivamente). Esto confirma la estabilidad quimica
de Ru-dim y Ru-cym ya que permanecen en la superficie de las OMHCS. Por otro lado, el
decremento del porcentaje de carbono en OMHCSRry-dim y OMHCSRu-cym, comparado con OMHCS

es un resultado esperado, debido a su funcionalizacion.

El contenido de Cl, O y Si en los soportes nanoestructurados se reporta también en la Tabla 6.1.
El porcentaje mayor de cloro en Ru-dim se correlaciona con la mayor intensidad de las vibraciones
C-Cl observada en los espectros FTIR para OMHCSRru-d¢im (Figura 6.1). Asimismo, OMHCSRru-dim
tiene una mayor concentracion de O, atribuido a que contiene oxigeno en su estructura. En el caso
del Si, se encuentra presente en los tres soportes debido a que es utilizado como plantilla durante

la sintesis de las OMHCS.

6.4. XRD

En lo que se refiere a la caracterizacion de compuestos organometalicos por XRD, la
determinacion de parametros estructurales de algunos de ellos ha sido realizada mediante
Difraccion de Rayos X de Monocristal (SC-XRD) [19]. SC-XRD es considerada como una técnica
adecuada para dilucidar estructuras cristalinas de materiales con menos de 100 atomos por unidad
molecular [20]. Sin embargo, la mayoria de los materiales no pueden ser preparados ni cristalizados
para ser analizados por SC-XRD, por lo que el uso de XRD de polvos (o policristalino) se convierte

en una técnica esencial para el estudio de sus estructuras.

El patron de XRD de las OMHCS se muestra en la Figura 6.5, donde el hombro entre 20-30° 20
corresponde a la reflexion (002) del C (JCPDS—41-1487). Esta reflexion demuestra la presencia
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de carbono amorfo [21]. Los patrones de XRD de OMHCSRru-dim Y OMHCSRu-cym €n la Figura 6.5,

muestran picos que corresponden a materiales con estructura cristalina, en contraste con lo amorfo
de las OMHCS. Tomando en cuenta que los resultados indican que Ru-dim y Ru-cym se encuentran
en su forma molecular sobre la superficie de las OMHCS, se realizé la estimacion del patron de
difraccion de polvos de Ru-dim y Ru-cym, a partir de sus pardmetros estructurales obtenidos por
SC-XRD reportados en [22,23], con la intencion de corroborar la hipotesis de que las reflexiones
observadas en OMHCSRru-dim Y OMHCSRrucym en la Figura 6.5 corresponden a los compuestos
organometalicos. El método de Rietveld ha sido utilizado para la refinacion de los patrones de

difraccion de polvos, a partir de pardmetros estructurales obtenidos por analisis SC-XRD [24,25].
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Fig. 6.5. Patrones de difraccion de rayos X (policristal) de OMHCS, OMHCSRru-dim Y OMHCSR,.-
cym. LOs patrones marcados con * representan el resultado de la simulacion a partir de parametros

de SC-XRD de Ru-dim y Ru-cym.
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Al comparar los patrones de difraccion experimental (OMHCSRru-¢im) y simulado de Ru-dim
(*Ru-dim), el primero presenta un desplazamiento de sus reflexiones hacia dangulos mayores (20),
lo que se atribuye a un cambio en los parametros de red de Ru-dim al funcionalizar las OMHCS.
Ello sugiere que la electronegatividad del grupo polar OCH>.CH>OH de Ru-dim promueve la
formacion de enlaces i6nicos con las OMHCS, lo que desfavorece interacciones m-m (areno-
OMHCS), como es el caso de OMHCSRru-cym y se ilustra en la Figura 6.3. Esto concuerda con la
caracterizacion mediante espectroscopia Raman (Figura 6.2) y la relacion In/Ic de OMHCSRru-dim Y

OMHC SRu-cym.

El patron de XRD de polvos simulado de Ru-cym (marcado como *Ru-cym) en la Figura 6.5
muestra las mismas reflexiones que el obtenido experimentalmente (OMHCSRry-cym), lo cual sugiere
una equivalencia en los parametros de red entre Ru-cym y OMHCSRru-cym [26]. El hecho de que los
resultados tedricos y experimentales concuerden, confirma la hipotesis de que Ru-cym funcionaliza

a las OMHCS manteniendo su estructura molecular y mediante interacciones .

Adicionalmente, en los patrones de OMHCSRru-cym y *Ru-cym el hombro ancho entre 20 y 30°
20 observado en OMHCS desaparece, predominando las reflexiones a la estructura cristalina del
organometalico. En general, este andlisis corrobora las diferentes interacciones organometalico-
OMHCS provocadas por los grupos funcionales presentes en los anillos aromaticos de los

organometalicos.

6.5. HR-TEM
Las micrografias con diferentes magnificaciones de las Figuras 6.6 a-b) muestran la morfologia
de las OMHCS, las cuales poseen un didmetro exterior e interior de ~250 nm y ~130 nm,

respectivamente, es decir, el espesor de la pared es de ~60 nm.

En ninguno de los soportes fue posible obtener el patron de difraccion en el SAED ni calcular
la distancia interplanar, debido a que tienen una estructura amorfa. En la Figura 6.6 ¢) se muestra
el mapeo quimico por la técnica de formacion de imagenes HAADF (campo oscuro angular de alto
angulo). La dispersion de C y O es homogénea en la superficie de las OMHCS. Se observa también

la presencia de Si, mayormente en la pared de las esferas.
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Fig. 6.6. Analisis HR-TEM de OMHCS: a-b) micrografias de campo claro, ¢) mapeo quimico
mediante HAADF.

Las Figuras 6.7 presentan el analisis por HR-TEM de OMHCSRu.dim. Las micrografias muestran
didmetros interno y externo similares a los de OMHCS. No es posible observar claramente
particulas metalicas debido a que en esta etapa los organometalicos se encuentran en su forma
molecular. La Figura 6.7 ¢) muestra el mapeo quimico por HAADF donde se observa la dispersion
homogénea del C, O, Ru, Cl y Si (los diferentes elementos indicados en la Tabla 6.1). Tampoco ha
sido posible obtener el patrén SAED de OMHCSRu-d¢im como se esperaba debido a la presencia de
Ru-dim, lo que puede deberse a la magnificacion de la imagen, que se enfoca en las esferas huecas.
Sin embargo, considerando la estructura molecular de Ru-dim, este resultado confirma su

presencia funcionalizando las OMHCS.
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Fig. 6.7. Analisis HR-TEM de OMHCSRru.dim: a-b) micrografias de campo claro, ¢) mapeo
quimico mediante HAADF.

En el caso de OMHCSRy-cym, la morfologia mostrada en las Figuras 6.8 a-b) es similar a la de
OMHCSRu-dim. En el mapeo quimico de la Figura 6.8 c), se muestra igualmente la dispersion
homogénea de C, O, Ru, Cl y Si. Inclusive, en las imagenes de Ru y Cl es posible observar un
aglomerado brillante en la zona media inferior izquierda, lo que sugiere la presencia de enlaces Ru-
Cl intrinsecos de Ru-cym. Al igual que en los casos anteriores, no se ha obtenido su patréon SAED
a pesar de la presencia del organometalico. Con el analisis realizado hasta este punto, es posible
afirmar la modificacion quimica de las OMHCS con Ru-dim y Ru-cym, dada la dispersion de los
elementos, las vibraciones asignadas a interacciones OMHCS-organometalicos y la rehibridacion

constructiva de las OMHCS.
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L—150nm

Fig. 6.8. Analisis HR-TEM de OMHCSRru-cym: a-b) micrografias en campo claro, ¢) mapeo
quimico mediante HAADF.

6.6. XPS

En la Figura 6.9 a) se muestra el espectro de la region de emision de fotoelectrones C 1s de las
OMHCS. El carbono con hibridacion sp? y una energia de enlace (binding energy, E.E.) de 284.80
eV es mas intenso que el sp® con BE=286.2 eV. El resultado de la deconvolucion es la aparicion
de las especies C-O-C, C-O y C=0 a 285.89, 286.83 y 288.51 eV. Un analisis detallado indica que
la mayor concentracion de especies es la de los enlaces C=C (63.45 % at., Tabla 6.2).
Adicionalmente, se idenfican especies C-Si a BE=283.80 eV las cuales se relacionan con
interacciones intrinsecas de las OMHCS y la aparicion de satélites, relacionada a interacciones n-

.
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Fig. 6.9. Espectros XPS de OMHCS, OMHCSRru-dim y OMHCSRruy-cym: @) region Cls de OMHCS,
b-d) regiones traslapadas de Ru3d-Cls de OMHCSRru-dim y OMHCSRu-cym respectivamente y c-¢)
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Los espectros en las Figuras 6.9 b y ¢) muestran el traslape de las regiones Ru 3d y C 1s de
OMHCSRu-dim y OMHCSRu-cym respectivamente. En ambas, ademas de las especies de carbono

observadas en OMHCS (salvo C=0), aparecen Ru en estado metélico (Ru’) y RuO; (Ru*").

OMHCSSRy-dim también tiene una menor concentracion de C sp?> que OMHCSRry-cym (49.07 y
53.17 % at., respectivamente). Esto se correlaciona con los resultados obtenidos del anélisis en
Raman, donde la relacion Ip/lg es mayor en OMHCSRru-dim que en OMHCSRru-cym, demostrando
mayor concentracion de C sp? en OMHCSru-cym. Por su parte, la concentracion de la especie C-Si
en OMHCSRu-dim €s similar que en OMHCSRru-cym (3.12 'y 3.09 % at., respectivamente, Tabla 6.2)
y menor que en OMHCS (4.61 % at.,), lo que sugiere que las interacciones C-Ru son mas estables

que las C-Si.

Las Figuras 6.9 ¢ y d) muestran los espectros d¢ OMHCSRru-dim y OMHCSRru-cym €n la region de
Ru 3p, en las cuales se corrobora la presencia de Ru’ y RuO; en ambos soportes funcionalizados.
OMHC Sru-dim presenta mayor concentracion de Ru® y menor de RuO> comparado con OMHCSg,.-
cym (6.62 y 3.18 vs. 5.12 y 4.48 % at., respectivamente) como se muestra en la Tabla 6.2. La
separacion de dobletes spin-Orbita concuerda con lo reportado en la literatura para especies de Ru

[27].

Por otro lado, el espectro de la region Ols de OMHCS que se muestra en la figura 6.10 a).
Exhibe la presencia de especies C-O, C=0, Si-O-Siy SiO [28]. El efecto de la funcionalizacion de
las OMHCS (Figuras 6.9 b-c) respectivamente) se muestra en la formacion de especies RuO,, O-
C=0, O-Si y C-OH [29,30], no detectadas en OMHCS. Este tltimo, en menor concentracion en
OMHCSRu-cym que en OMHCSRru-¢im (1.16 vs. 1.86 % at.,), posiblemente a que Ru-dim posee grupos
OH en su estructura molecular. Del mismo modo, se analizo la region Si 2p de las OMHCS, cuyo
espectro se muestra en la Figura 6.10 d). Este muestra la presencia de especies SiCy SiO; en 102.43
y 103.50 eV respectivamente [31]. Estas interacciones pueden atribuirse a la sintesis de las
OMCHS. Ademas, el espectro incluye dos sefiales SiO, con una separacion spin-6rbita de Si 2p1.2
y Si2p32 de 3.24 eV. Al funcionalizar las OMHCS, se promueve la formacion de las especies Si2O3

y RuSixOy en OMHCSRru-dim y OMHCSRu-cym, cOmo se muestra en las Figuras 6.10 e y f) [32].
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Este resultado sugiere que parte del O presente en especies SiO o SiO: reacciona con Ru de Ru-
dim y Ru-cym; en este caso, mayormente con Ru-cym [33]. Adicionalmente, la separacion de los
dobletes de la especie SiO en los estados Si 2p3.y Si 2ps.2 de las OMHCS se reduce de 3.24 eV en
OMHCS, a 2.62 y 2.96 eV en OMHCSRru-dim y OMHCSRu-cym respectivamente (Tabla 6.2). Esta

modificacion es atribuida a la modificacion electronica del SiO al transferir electrones al Ru [33].

Tabla 6.2. Parametros XPS de OMHCS, OMHCSRry-dim Y OMHCSRy-cym.

Soporte Especie Estado BE Division de  Composicion

(eV) doblete (eV) (% at.)

OMHCS C-Si Cls 283.90 4.61
C sp? Cls 284.79 63.45

Csp’ Cls 285.40 9.34

C-0-C Cls 285.89 4.09

C-0 Cls 286.83 3.21

Cc=0 Cls 288.51 3.02

SiO Ols 530.73 1.21

Si-O-Si Ols 531.69 1.44

Cc=0 Ols 532.38 1.83

C-0 Ols 533.41 1.54

SiO Si 2p3n 101.27 3.24 0.91

Si2p i 104.51 0.93

SiC Si2p 102.43 3.56

SiO2 Si2p 103.50 0.86

OMHCSRu-dim C-Si Cls 284.31 3.12
C sp? Cls 284.83 49.07

Csp’ Cls 285.80 9.91

C-0-C Cls 286.48 2.51

C-0 Cls 287.34 2.02

Ru’ Ru 3p3p 462.55 22.44 3.48

Ru 3pi 484.99 3.14

RuO» Ru 3p3p 464.76 22.41 1.51

Ru 3pi2 487.17 1.67

O ls 531.10 3.11

Si-O-Si O ls 531.81 1.97

O-Si O ls 532.17 2.21

Cc=0 O ls 532.59 3.98

C-0 Ols 533.10 2.19

51



© e

Cinvestav
Unidad Saltillo

Soporte Especie Estado BE Division de Composicion
(eV) doblete (eV) (% at.)

0-C=0 Ols 533.60 1.98
C-OH Ols 534.42 1.86
SiO Si2pip 101.49 2.62 1.11
Si2p i 104.11 0.51

SiC Si2p 102.45 2.89
Si20;3 Si2p 103.06 1.07
SiO2 Si2p 103.57 0.42
RuSixOy Si2p 105.12 0.33
OMHCSRu-cym C-Si Cls 284.33 3.09
C sp? Cls 284.87 53.17
Csp’ Cls 285.51 7.91
C-0-C Cls 286.10 2.41
C-0 Cls 287.01 2.15
Ru’ Ru 3p3p 463.12 21.94 2.98
Ru 3p12 485.06 2.14

RuO» Ru 3ps2 465.01 22.46 2.21
Ru 3pi2 487.74 2.27

Ols 530.53 3.38

Si-O-Si Ols 531.53 1.65
O-Si O ls 532.10 2.17
Cc=0 O ls 532.67 1.51
C-O Ols 533.31 2.24
0-C=0 Ols 533.92 1.83
C-OH O ls 534.51 1.16
SiO Si 2p3n 101.48 2.96 1.09
Si2pin 104.44 0.48

SiC Si2p 102.42 1.89
Si20;3 Si2p 103.05 0.77
SiO2 Si2p 103.61 1.53
RuSixOy Si2p 105.22 0.97

Estudios publicados por Bekyarova et al. en los que se funcionalizan nanotubos de carbono y

grafeno con [(M®-C¢He)2Cr] han demostrado la formacion de enlaces hexahapto-metal que

preservan la hibridacion del soporte de carbono [34]. Los resultados presentados en esta seccion

indican una reaccion similar para las OMHCS. Hasta donde se sabe, la modificacion superficial de

52



© e

Cinvestav
Unidad Saltillo

estructuras tipo OMHCS con compuestos organometalicos de Ru no ha sido reportada en la

literatura.

Es importante resaltar que los resultados mostrados aqui son diferentes a lo reportado con
Vulcan XC-72 y 6xido de grafeno reducido [8,27], donde no se conocia con claridad la interaccion
organometalico-soporte. En este sentido, este trabajo aporta en el conocimiento basico y los
posibles beneficios del disefio intencional de compuestos organometalicos y su efecto en la

funcionalizacion de soportes de carbono.
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Capitulo VII. Caracterizacion fisicoquimica de los electrocatalizadores de Pt
soportados.

Esta seccion presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica de

Pt/OMHCSgu-dim, PYOMHCSgy.cym y PYOMHCS.

7.1. FTIR

La Figura 7.1 muestra los espectros de FTIR de PtYOMHCS, Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-
cym. PYOMHCS muestra una banda en ~1091 cm! atribuida a interacciones C-O, no detectada en
el espectro de las OMHCS (Figura 6.1). La aparicidon de esta especie se atribuye a un efecto de
utilizar etilenglicol como agente reductor en la sintesis de poliol asistida por microondas, debido a
que especies oxigenadas del diol interacttian con 4&tomos de carbono de las OMHCS, promoviendo

la formacion de enlaces C-O [1].

— Pt/OMHCS

Ru-cym

— Pt/OMHCS

Ru-dim

— Pt/OMHCS

C-H
2990-2832

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 ‘15'09 1000 500
Numero de onda (cm™)
Fig. 7.1. Espectros FTIR de Pt/OMHCSRry-cym, Pt*OMHCSRy-dim y PYOMHCS.

El efecto de la funcionalizacion de las OMHCS se muestra en los espectros FTIR de los
electrocatalizadores Pt/OMHCSRru-dim y P/OMHCSRru-cym. En general, las bandas vibracionales

intrinsecas relacionadas a Ru-dim y Ru-cym observadas en la Figura 6.1 desaparecen en
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Pt/OMHCSRru-¢im Yy Pt/OMHCSRy-cym como se observa en la Figura 7.1, lo que sugiere la
fragmentacion de los compuestos organometalicos durante la sintesis por poliol. Ambos
nanocatalizadores, Pt/OMHCSRry-dim y PYOMHCSRu-cym, muestran bandas de absorcion intensas en
1693-1663 cm™!' correspondientes a vibraciones C=0, C=C, O-H y C-H en 1377 cm™ [2,3].
Asimismo, se muestran bandas débiles correspondientes a vibraciones C-H en 2990-2832 cm™! las
cuales se intensifican en PYOMHCSgy-cym al igual que la banda C-O en 1091 cm™ debido a un

incremento en las interacciones C-O en presencia de los compuestos organometalicos [4].

En general, la presencia de las diferentes bandas de absorcion en Pt/OMHCSru-dim y
Pt/OMHCSRu-cym son resultado de la fragmentacion de Ru-dim y Ru-cym y de la interaccion de

OMHCSRu-dim Y OMHCSRu-cym con el etilenglicol en la sintesis de poliol.

7.2. Raman

La deconvolucion del espectro Raman de Pt/OMHCS se muestra en la Figura 7.2 a), en la cual
se observan las bandas D y G similares a las descritas en la Figura 6.2. La relacion Ip/lg de este
electrocatalizador es de 1.22, similar al determinado para OMHCS. Es decir, en este caso el
proceso de poliol para anclar las nanoparticulas de Pt no tiene un efecto relevante en la relacion de

dominios sp*/sp? del soporte.

En la Figura 7.2 b) se muestra la deconvolucién del espectro Raman de Pt/OMHCSRry-dim, donde
se aprecian cambios con respecto a OMHCSRy.¢im (Figura 6.2 b). La relacion In/Ig de Pt/OMHCSRu-
dim disminuye a 1.10 en comparacion a 1.44 de OMHCSRu-¢im indicando un aumento en la cantidad
de dominios sp?. Algunos autores han atribuido la disminucion en la relacion Ip/Ig a la pérdida
parcial de grupos funcionales con oxigeno de la superficie de materiales tipo grafeno después de
un tratamiento por microondas [5,6]. En el caso de PtYOMHCSru-dim, S€ plantea la hipdtesis de que
las especies oxigenadas interactian con Ru y Pt mayormente para formar 6xidos, debido a que la
relacion Ip/lg de Pt/OMHCS no cambia con respecto a OMHCS, ambos sin el compuesto
organometalico. Adicionalmente, las bandas D’’, 2D y D+G atribuidas a interacciones C=O en el
soporte no aparecen en el espectro de Pt/OMHCSru-dim, 10 que sugiere que tales defectos interactian
con los grupos funcionales o con especies de Ru del organometélico, lo mismo que con

nanoparticulas de Pt [7,8].

58



@ SRNE

Cinvestav
Unidad Saltillo

a) PYOMHCS | b) Pt/OMHCS,, ..
lofle=1.22 1/1,= 1.10
© ©
= =
© ©
© [}
© ©
= =
C C
Q i)
£ £
op D+G
oo e
500 ' 1000 = 1500 = 2000 = 2500 3000 500 ' 1000 =~ 1500 = 2000 2500 3000
Desplazamiento Raman (cm™) Desplazamiento Raman (cm™)
C) PYOMHCS,
u-cym
I/lg= 1.46

Intensidad (u.a.)

T T

1500 ' 2000 = 2500 3000

500 1000 1t
Desplazamiento Raman (cm™)

Fig. 7.2. Espectros Raman de a) Pt/OMHCS, b) Pt/OMHCSRru-dim y ¢) POMHCSRry-cym.

La deconvolucion del espectro Raman de Pt/OMHCSRru-cym se presenta en la Figura 7.2 ¢). Su
relacion Ip/lg de 1.46 aumenta con respecto a OMHCSru-cym (1.22, Figura 6.2 ¢). Comparando con
Pt/OMHCSRu-dim, €l aumento en dominios sp* de Pt/OMHCSru.cym puede deberse a un incremento
en la concentracion de especies con oxigeno en la superficie luego de la sintesis por poliol asistido
por microondas. Una mayor cantidad de sitios sp® se relaciona tipicamente con electrones no
apareados localizados en estos sitios especificos [9], lo que puede influenciar su actividad
catalitica. En PYOMHCSRru-cym, 1a intensidad de las sefiales relacionadas a RuO; es relativamente
mas alta que en el caso de Pt/OMHCSRu.dim, lo que puede influenciar positivamente la presencia de
especies O en su superficie. Por otro lado, las bandas D*’, 2D y D+G tampoco son detectadas en

Pt/OMHCSRu-cym, €n un efecto similar al de Pt/OMHCSRru-dim.

Los resultados de la Figura 7.2 muestran el efecto de la sintesis de nanocatalizadores de Pt por

el método de poliol asistido por microondas, asi como la influencia de los compuestos
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organometalicos en su estructura. En lo particular, hay un efecto de los grupos funcionales oxigeno

en la superficie de las OMHCS funcionalizadas, que modifica su hibridacion.

7.3. FE-SEM y EDS

Las micrografias FE-SEM de las Figuras 7.3 a-b) muestran la morfologia del electrocatalizador
Pt/OMHCS. En las mismas, se aprecian las particulas esféricas de OMHCS con superficie rugosa,
donde es posible notar que algunas se encuentran fragmentadas, al igual que antes de la sintesis de

poliol (Figura 6.3).

Por su parte, Pt/OMHCSgrudim y Pt/OMHCSRrycym (micrografias 7.3 c-d y e-f,
respectivamente) tienen una morfologia similar a la de PtYOMHCS, aunque la rugosidad de las
OMHCS parece ser menor debido a la previa funcionalizacion con Ru-dim y Ru-cym. Esto
concuerda con lo reportado anteriormente para soportes similares [10,11]. Es importante resaltar
que en las micrografias de PYOMHCSRru-dim y PtYOMHCSRu-cym s€ observan principalmente las
OMHCS, a diferencia de la Figura 6.3, donde aparecen también los cristales grandes de Ru-dim y
Ru-cym en OMHCSgrudim y OMHCSRrucym. Esta diferencia en morfologia sugiere que los
compuestos Ru-dim y Ru-cym se fragmentan durante la sintesis por poliol asistido por microondas,
y atomos de Ru se depositan en la superficie de las OMHCS. Lo mismo ocurre con los dtomos de

Pt debido a la reduccion del precursor de platino.

En la Tabla 7.1 se presenta la composicion quimica de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim ¥y
Pt/OMHCSRu-cym. El alto contenido de Ru en PtYOMHCSRru-¢im y PYOMHCSRru-cym (18.57 y 19.18%
e.p., respectivamente) confirma la deposicion de atomos de Ru en los soportes al sintetizar los
electrocatalizadores de Pt. Mdas aun, el porcentaje de Ru en PtYOMHCSRru-dim y Pt/OMHCSRu-cym
(Tabla 6.3) es similar al obtenido en OMHCSRru-dim y OMHCSRru-cym (Tabla 6.1), lo que corrobora

la eficiencia de Ru-dim y Ru-cym como precursores de Ru.
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Fig. 7.3. Micrografias FE-SEM de: a-b) Pt/OMHCS, c-d) Pt/OMHCSRru-dim, €-f) PYOMHCSRr,-

cym.

Tabla 7.1. Composicion quimica de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-¢im y PYOMHCSRy-cym.

C (0] Pt Ru Cl Si
(wt. %)
Pt/OMHCS 92.46 1.97 4.52 - 3.45 1.05
Pt/OMHCSRu-agim  73.40 1.85 421 18.57 1.52 0.45
Pt/OMHCSRu-cym 72.39 1.76 4.36 19.18 1.95 0.36

El contenido de Pt en Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dimy PYOMHCSRu-cym €s de4.52,4.21 y4.36%
e.p., respectivamente, aproximado al valor nominalmente esperado (5% e.p.). Otros elementos,

como O, Cl y Si también son detectados en los electrocatalizadores. Debido a la presencia de Ru,
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el contenido de C decrece en Pt/OMHCSRru-dim Yy PYOMHCSRy-cym, comparado con PYOMHCS, un

resultado esperado debido a la funcionalizacion del soporte.

7.4. XRD
El patréon de XRD de Pt/OMHCS en la Figura 7.4 a) muestra una reflexion en 22.53° (20) la

cual corresponde al plano (002) de carbono de las OMHCS [12]. Se observan también reflexiones

en 39.52°,44.56°, 60.31° y 80.15° (20) atribuidas a los planos (111), (200), (220) y (311) de Pt fcc,

respectivamente.
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Fig. 7.4. a) Patrones de difraccion de los electrocatalizadores. b-c) Deconvolucion en el intervalo
de 30 a 50° (20) de Pt/OMHCSRu-dim y PYOMHCSRu-cym respectivamente, d) zoom del plano (311)

de Pt de los electrocatalizadores.

En contraste, en la misma Figura Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym €xhiben cambios en
comparacion a Pt/OMHCS. Los planos (002) de C, y (111) y (200) del Pt desaparecen en ambos
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casos, formando un hombro amplio entre 30 y 50° en 20. Por su parte, las reflexiones asociadas a

los planos (200) y (311) aparecen en Pt/OMHCSRry-dim y PYOMHCSRry-cym.

La Figura 7.4 b) muestra la deconvolucion del hombro amplio entre 30 y 50 ° (20) de
Pt/OMHCSRu-dim , €n el cual se identifican las reflexiones (101), (100), (002), (101) de Ru hcp, asi
como de Ru fec (111) [13,14]. Asi mismo, se observa un desplazamiento en la posicion de la
reflexion (111) de Pt a ~48° (20), debido a la contraccion de la red fcc de Pt por la incorporacion
de atomos de Ru. Debido a este fenémeno, parte de la estructura de Ru se transforma de hep a fcc
[15]. La Figura 7.4 c) muestra la deconvolucion del hombro amplio entre 30 y 50° 20 de
Pt/OMHCSRru-cym. Se identifican las mismas contribuciones de Ru hep y Ru fee, asi como el

desplazamiento de Pt (111) a ~46.5° (20), como en el caso de Pt/OMHCSRru-dim.

Por su parte, la Figura 7.4 d) muestra el desplazamiento del plano (311) de Pt a &ngulos mayores
en PtYOMHCSRru-¢im y Pt/OMHCSRy-cym, respecto a PtYOMHCS. En la Tabla 7.2 se muestran los
valores del desplazamiento en 20. En el caso de Pt/OMHCSRru-dim €s de 0.79°, mientras que en
Pt/OMHCSRu-cym s de 1.04°. Estos valores son similares a los reportados en la literatura para

aleaciones Pt-Ru convencionales sintetizadas por diferentes métodos [16,17].

Los cambios observados en el patréon de difraccion de Pt/OMHCSRry-dim y de PYOMHCSRru-cym,
en relacion al de Pt/OMHCS, indican claramente la modificacion de la estructura de Pt en los
electrocatalizadores soportados en esferas huecas funcionalizadas, debido a la presencia de Ru.
Tales modificaciones indican la formacion de fases aleadas Pt-Ru [18]. Para corroborarlo, se

calcula el grado de aleacion a partir de la reflexion (311) de Pt. El parametro de red (arc) de

Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRu-dimy PYOMHCSRru-cym €s determinado de acuerdo la ecuacion (7.1) [17]:

V22a1
SinOpyax

afcc -

(7.1)

donde Ay es la longitud de onda de rayos X (1.54056 A) y Omax es el angulo de la reflexion. Ademas
la fraccion atomica de Ru aleado (Xz.) se determina utilizando la Ley de Vegard, con la ecuacion

(7.2) [17]:
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Afcc = loc — kXpy (72)

donde loc es el parametro de red de Pt monometalico soportado en carbono (3.9155 A) y k es una
constante (0.124 A). Los valores de arc y Xru s¢ muestran en la Tabla 7.2. PtYOMHCSRu-gim y
Pt/OMHCSRu-cym tienen una ligera contraccion de pardmetro de red respecto Pt/OMHCS.
Pt/OMHCSRru-cym muestra la mayor reduccion resultando agc= 0.330 nm respecto Pt/OMHCS (afg=
0.333 nm). Asimismo, Pt/OMHCSRg,-¢im muestra una contraccion a ag. = 0.331 nm. Esto es
evidencia que los 4&tomos de Ru provenientes de Ru-dim y Ru-cym y las nanoparticulas de Pt

forman aleaciones Pt-Ru.

Adicionalmente, la fraccion atomica de Ru aleado en Pt/OMHCSRry-dim y PYOMHCSRry-cym €5 de
35.49 y 35.41, respectivamente. Estos porcentajes de Xz, son similares a los reportados en la
literatura para aleaciones convencionales de Pt-Ru/C [19], aunque menores a los valores de
electrocatalizadores de Pt soportados en Vulcan XC-72 funcionalizado con Ru-dim [20]. Es decir,
existe un efecto del soporte de carbono y su interaccion con compuestos organometalicos en el

grado de aleacion de los electrocatalizadores.

Tabla 7.2. Parametros estructurales de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRru-cym obtenidos
a partir de la reflexion (311) de Pt.

Electrocatalizador Posicion (°) afec (NmM) XRu (%)
Pt/OMHCS 81.51 0.333 -
Pt/OMHCSRu-dim 82.30 0.331 35.49
Pt/OMHCSRu-cym 82.53 0.330 35.41
7.5. HR-TEM

La Figura 7.5 a) muestra una micrografia HR-TEM de PtYOMHCS en campo claro, donde se
distinguen las nanoparticulas de Pt (puntos mas oscuros) dispersas homogéneamente en la
superficie de las OMHCS. A partir de la medicion del didmetro de un nimero de nanoparticulas,
se obtiene el histograma de la Figura 7.5 b), que indica un tamafio promedio de nanoparticula (d)

de 1.95 nm, lo que confirma su naturaleza nanoestructurada (Tabla 7.3).
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Fig. 7.5. Analisis HR-TEM de Pt/OMHCS: a) micrografia de baja magnificacion, b) histograma
de distribucion de tamafo de particula, ¢) micrografia en alta resolucion con patron SAED

(inserto), d) imagen iFFT reconstruida del patron SAED, e) imagen y mapeo quimico mediante

analisis HAADF.
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La micrografia de alta magnificacion mostrada en la Figura 7.5 ¢) corrobora la alta dispersion
de nanoparticulas de Pt en las OMHCS. La imagen insertada muestra el patron de difraccion SAED
obtenido del 4rea marcada con el recuadro rojo. El tratamiento adicional del patron SAED permite
obtener la imagen iFFT que se muestra en la Figura 7.5 d), a partir de la cual se determina una
distancia interplanar de 0.227 nm, asignada al plano (111) de Pt fcc [21]. La Figura 7.5 ) muestra
una imagen mediante andlisis HAADF de PtYOMHCS. El mapeo quimico de la misma permite ver
la dispersion homogénea de los sitios de C, Pt, O y Si en la superficie del electrocatalizador. Es
posible observar algunas regiones donde el Pt y O se encuentran més intensos en las mismas zonas,

lo cual sugiere la existencia de especies PtO.

Tabla 7.3. Tamafio de particula promedio y distancia interplanar de PtYOMHCS, Pt/OMHCSR..
dimy PYOMHCSRu-cym obtenidos a partir del analisis HR-TEM utilizando la reflexion (111) de Pt.

Electrocatalizador d (nm) Distancia interplanar (nm)
Pt/OMHCS 1.95 0.227
Pt/OMHCSRu-dim 2.18 0.215
Pt/OMHCSRu-cym 2.43 0.203

La Figura 7.6 a) muestra la morfologia de Pt/OMHCSRru-dim con nanoparticulas de Ru y Pt
dispersas homogéneamente sobre las OMHCS. Del histograma en la Figura 7.6 b) se determina d=
2.18 nm, un valor mas alto que PtYOMHCS (Tabla 7.3). La imagen de alta resolucion que se muestra
en la Figura 7.6 c) muestra las nanoparticulas dispersas sobre las OMHCS. El inserto es el patron
de difraccion SAED obtenido del recuadro rojo. A partir de éste, se reconstruye la imagen iFFT
que se muestra en la Figura 7.6 d), de donde se estima una distancia interplanar de 0.215 nm,

asignada al plano (111) de Pt fcc.

La distancia interplanar de Pt/OMHCSRu.gim decrece debido a una contraccion de red,
comparado con PtYOMHCS (Tabla 7.3). Este resultado sugiere la formacion de fases aleadas Pt-Ru
debido a la presencia de Ru del compuesto organometalico que modifica la estructura del Pt, como
ha sido reportado en otros casos [15,22-24]. La dispersion homogénea de Ru y Pt en las OMHCS
se confirma en el mapeo quimico en modo HAADF de Pt/OMHCSRry-dim, que se muestra en la
Figura 7.6 e). De la misma forma, los elementos O, Si y C se encuentran dispersos

homogéneamente en el soporte.
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Fig. 7.6. Analisis HR-TEM de Pt/OMHCSRu-dim: @) micrografia de baja magnificacion, b)
histograma de distribucion de tamafio de particula, ¢) micrografia de alta resolucion con patron
SAED (inserto), d) imagen iFFT reconstruida del patrén SAED, e) imagen y mapeo quimico
mediante andlisis HAADF.
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Fig. 7.7. Andlisis HR-TEM de Pt/OMHCSRru-cym: @) micrografia de baja resolucion, b) histograma
de distribucion de tamafo de particula, ¢) micrografia de alta resolucion con patron SAED
(inserto), d) imagen iFFT reconstruida del patron SAED, e) imagen y mapeo quimico mediante

analisis HAADF.
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El mismo analisis se realiz6 para Pt/OMHCSRru.cym en la Figura 7.7. En este caso, d= 2.43 nm,
mayor que los otros dos electrocatalizadores (Tabla 7.3). La distancia interplanar de Pt/OMHCSg..-
cym €8 de 0.203 nm (Tabla 7.3), lo que significa una contraccién de red mayor que en el caso de
Pt/OMHCSRu-dim, debido a la formacion de fases aleadas Pt-Ru. El mapeo quimico realizado a
Pt/OMHCSRru-cym muestra la distribucion homogénea de Pt, Ru, asi como de C, O y Si en el

electrocatalizador [25].

7.6. XPS

La Figura 7.8 a) muestra la deconvolucion de la region de fotoemision C 1s de PtYOMHCS. Las
especies de C sp? (C=C) (BE=284.81 V) son mas intensas y predominan respecto al carbono sp?
(C-C) (BE=285.88 eV), como se indica en la Tabla 7.4. Se identifican ademads especies de carbono
después de la deconvolucion como C-Si, C-O-C, C-O y C=0, (mismas que estan presentes en las

OMHCS desde antes de la sintesis por poliol, Figura 6.8).

La deconvolucién de la region traslapada Ru 3d-C 1s de Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym s€
muestra en las Figuras 7.8 b y c¢), respectivamente. En el caso de Pt/OMHC Sru-dim, Su concentracion
relativa de Ru® es mayor a la de PYOMHCSRu-cym (3.9 vs. 3.4 % at., respectivamente) como se
muestra en la Tabla 7.4. Por su parte, Pt/OMHCSRru.cym tiene mayor concentracion relativa de RuO»
(2.57 % at.,) respecto a Pt/OMHCSRru-aim (2.25 at. %). Este resultado concuerda con lo observado
por espectroscopia Raman (Figura 7.2). También se detectan las especies C-Si, C=C, C-C, C-O-
C, C-O y C=0. Las Figuras 7.8 d y e) muestran los espectros de la regiéon Ru3p de PtYOMHCSg.-
dim Y Pt/OMHCSRu-cym, respectivamente. El analisis corrobora la presencia de las especies Ru’ y
RuO,, cuya separacion de dobletes se muestran en la Tabla 7.4 coincidiendo con lo reportado en la

literatura para interacciones Ru-C [26].

Las Figuras 7.9 a-c) muestran la deconvolucion de los espectros de la region de Pt 4f de
Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRy-dim y PYOMHCSRy-cym. Estos muestran en todos los casos dobletes spin-
Orbita en los estados 4f7, y 4fs; debido a la presencia de Pt metalico (Pt’) y PtO (Pt*"). La
concentracion de Pt° y PtO en Pt/OMHCS es de 3.25 y 4.76 % at, respectivamente. En
Pt/OMHCSRru-dim €s de 1.64 y 6.79 % at,. y en PYOMHCSgry-cym de 1.32 y 7.17 % at,.

respectivamente (Tabla 7.4).
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Fig. 7.8. Espectros XPS de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym: a) region Cls de
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La separacion del doblete de Pt° en PtYOMHCS es de 3.40 eV, mientras que en Pt/OMHCSg..-

dim Yy PtYOMHCSRru-cym €s de 3.39 y 3.41 respectivamente. Por su parte, la energia de enlace de Pt°
del estado 4f7, es de 71.82 eV en el caso de Pt/OMHCS, con un cambio a 71.98 eV en
Pt/OMHCSRu-d¢im (desplazamiento de 0.16 eV) y a 71.96 eV en el caso de Pt/OMHCSRry-cym
(desplazamiento de 0.14 eV). Este efecto en PYOMHCSRru-dim y P/OMHCSRu-cym €s atribuido a la
modificacion de la nube electronica de Pt debido a la transferencia de electrones de Ru, lo cual

modifica su banda de valencia d [18].

Se observan también dobletes de especies Pt,Si debido a la interaccion de atomos de Pt con Si
presente en las esferas huecas [27]. La concentracion de especies Pt2Si es mayor en Pt/OMHCS
comparado con Pt/OMHCSRy-dim y Pt/OMHCSRu-cym (Tabla 7.4), un decremento atribuido a que se
favorecen las interacciones Pt-Ru en los dos ultimos. En general, los atomos de Pt entran en los
espacios intersticiales de la estructura de Si formando fases Pt>Si metaestables [28]. El decremento
en la concentracion de estas especies (Tabla 7.4) es debido a la presencia de Ru en PtYOMHCSg..-
dim Y P/OMHCSRru-cym, lo cual sugiere que se favorecen las interacciones Pt-Ru que las

correspondientes Pt-Si generadas en la sintesis de Pt/OMHCS.

Las Figuras 7.9 d-f) muestran la region O 1s de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRry-dim y PYOMHCSR,-
cymrespectivamente. Pt/OMHCS presenta especies Si-O-Si, C=0 y C-O, ademads de la especie PtO.
Adicionalmente, el espectro de PYOMHCSRru-dim y PYOMHCSRu.cym muestra la presencia de RuOy,
asi como la desaparicion de las especies Si-O-Si, lo que sugiere que durante la sintesis se favorecen

las interacciones Pt-Ru.

Tabla 7.4. Parametros XPS de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim y P/OMHCSru-cym.

Electrocatalizador Especie Estado BE Division de  Composicion
(eV) doblete (eV) (% at.)
Pt/OMHCS Pt° Pt 4f 7 71.82 3.40 2.81
Pt 4fsp 75.22 0.44
PtO Pt 4f 7 73.13 3.65 1.89
Pt4fsp 76.78 0.12
Ols 530.73 3.75
Pt2Si Pt 4f 72.62 2.25 0.45
Pt 4f 74.87 0.49
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Electrocatalizador Especie Estado BE Division de Composicion
(eV) doblete (eV) (% at.)

Si2p 99.28 1.34
C-O Ols 533.61 3.32
C=0 O1ls 532.60 5.12
Si-O-Si O1s 531.65 3.98
C-Si Cls 283.78 1.02
C sp? Cls 284.81 54.78
C sp’ Cls 285.88 7.12
C-0-C Cls 286.82 3.11
C-O Cls 287.72 2.01
C=0 Cls 288.77 1.23
SiO* Si2p 97.07 0.27
SiO Si 2p3p 101.18 3.76 1.48
Si2pi1n 104.94 1.05
Si0; Si2p 103.17 4.22
Pt/OMHCS ru-dim Pt Pt 4f7» 71.98 3.39 0.98
Pt 4fs) 75.37 0.66
PtO Pt 4f7» 73.19 3.62 0.41
Pt 4fs) 76.81 0.17
O1s 531.14 6.21
Pt;Si Pt 4f 72.63 2.08 0.09
Pt 4f 74.71 0.11
Si2p 99.67 1.56
Ru°® Ru 3p3n2 462.80 22.16 2.01
Ru 3pi2 484.96 1.89
RuO> Ru 3psp 465.88 21.68 1.22
Ru 3pip 487.56 1.03
O1s 529.94 4.81
C-Si Cls 283.54 242
C sp? Cls 284.85 52.89
C sp’ Cls 285.82 6.81
C-0-C Cls 286.68 2.02
C-O Cls 287.84 1.81
C=0 Cls 289.29 1.56
C=0 Ols 532.29 1.23
C-O Ols 533.19 1.04
SiO* Si2p 97.90 0.53
SiO Si 2p3p 101.44 2.96 1.62
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Electrocatalizador Especie Estado BE Division de Composicion
(eV) doblete (eV) (% at.)

SiO* Si2p 97.90 0.53
SiO Si2p 32 101.44 2.96 1.62
Si2p 12 104.40 1.41
Si0; Si2p 103.17 4.26
RuSixOy Si2p 105.96 1.25
Pt/OMHCSRu-cym Pt Pt 4f7 71.96 3.41 0.78
Pt 4fs) 75.31 0.54
PtO Pt 4f7 73.20 3.66 0.43
Pt 4fsp 76.86 0.21
O1s 531.32 6.53
Pt>Si Pt 4f 72.97 1.88 0.04
Pt 4f 74.85 0.15
Si2p 99.37 1.68
Ru°® Ru 3p3s2 462.83 22.39 2.11
Ru 3p12 485.22 1.29
RuO> Ru 3p3s2 465.36 22.85 1.68
Ru 3pis2 488.21 0.89
O1s 530.09 4.95
C-Si Cls 283.82 2.66
C sp? Cls 284.87 52.51
C sp? Cls 285.93 6.75
C-0-C Cls 286.81 2.14
C-O Cls 287.72 1.40
C=0 Cls 288.71 1.76
C=0 Ols 532.39 1.03
C-O O1s 533.25 1.51
SiO* Si2p 96.88 0.48
SiO Si2p3pn 101.50 2.57 1.71
Si2pin 104.07 1.70
Si0; Si2p 102.97 4.05
RuSixOy Si2p 105.18 1.02

Del mismo modo, se analiz6 la region Si2p de Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-

cym. La deconvolucion de los espectros se muestra en las Figuras 7.10 a-c), respectivamente. El

espectro de Pt'OMHCS muestra las especies SiO* y SiO», asi como la presencia de SiO en los
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estados 2p32y 2p12. Ademads, se confirma la presencia de la especie PtSi (BE= 99.28 eV), misma

que aparece en la region de Pt 4f.

En el espectro de Pt/OMHCSRru-dim Y PYOMHCSRu-cym se observa también la especie RuSixOy,
con una concentracion mas alta en el primero (Tabla 6.6). Se puede resaltar que las especies
RuSixOy se encuentran en mayor concentracion en P/OMHCSRru-¢im y PYOMHCSRry-cym (1.25 y
1.02 % at,. respectivamente) que en OMHCSRry-dim y OMHCSRru-cym antes de la sintesis por poliol
(0.33 y 0.97 % at,. respectivamente). Esto sugiere que las interacciones Ru-Si son estables y se
favorecen durante la sintesis de los electrocatalizadores, caso contrario a las interacciones Pt-Si,

cuya concentracion disminuye.
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Fig. 7.10. Espectros XPS de la region Si2p de: a) PYOMHCS, b) Pt/OMHCSRru-dim y )
Pt/ OMHCSRu-cym.
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La concentracion de especies de Ru y Pt, los desplazamientos en energias de enlace de los
dobletes de Pt 4f y Ru 3p, la presencia de interacciones intermetalicas Pt-Si, Ru-Si y la formacion
de aleaciones Pt-Ru, confirman el efecto positivo de sintetizar electrocatalizadores de Pt en
soportes funcionalizados con compuestos organometdlicos. Tales caracteristicas tipicamente

influyen para incrementar su actividad electrocatalitica respecto a Pt/C.
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Capitulo VII. Evaluacion de la actividad -catalitica de Pt/C, Pt/OMHCS,
Pt/OMHCSRu-dim Y PYOMHCSRu-cym para la HER y la OER

Este capitulo introduce la caracterizacion de la actividad catalitica de Pt/OMHCS,
Pt/OMHCSRru-¢im, Pt/OMHCSRry-cym y Pt/C mediante Voltamperometria Ciclica (CV), CO-
stripping, curvas de polarizacion de la HER y OER, asi como la estimacion de su potencial para la
electrdlisis del agua. Su actividad catalitica es comparada con la de Pt/C comercial (20:80 % e.p.)

antes y después de la ADT.

8.1. CVs de Pt/C, Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRu-dim Y P/OMHCSRu-cym

La Figura 8.1 muestra los CVs de PtYOMHCS, Pt/OMHCSRry-dim, Pt/OMHCSRry-cym y Pt/C donde
se observan: 1) la region tipica de adsorcion y desorcion de hidrogeno (Hads/des), entre ~0.05 y 0.5
V vs. RHE; i1) la region de la doble capa, entre ~0.5 y 0.75 V vs. RHE; y iii) la region de formacion-
reduccion de oxidos de Pt, entre 0.75 y 1.2 V vs. RHE. El CV de Pt/C exhibe dos picos a
aproximadamente 0.32 y 0.45 V vs. RHE en el barrido positivo, los cuales se deben a la desorcion
de hidrogeno en los planos (110) y (100) de Pt [1]. En general, su CV genera valores mas bajos en

términos de j (mA cm?), comparado con los otros electrocatalizadores.
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Fig. 8.1. CVs de PtYOMHCS, Pt/OMHCSRy-dim, PYOMHCSRu-cym y Pt/C adquiridos a 20 mV s°!
en atmosfera de Ar. Electrolito: 0.1 mol L' de KOH.
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Adicionalmente, Pt/C exhibe dos picos en el barrido negativo relacionados a la adsorcion de
hidrégeno a aproximadamente 0.41 y 0.27 V vs. RHE. Ademas se muestra el incremento en la
densidad de corriente (j) a partir de 0.75 V vs. RHE en el barrido positivo y a partir de 0.95 V vs.
RHE en el barrido negativo, correspondientes a la formacion de oxidos de Pt y su posterior
reduccion [2]. E1 CV de P/OMHCS muestra dos picos en el barrido positivo y dos més en el barrido
negativo, en la region de Hads/des. Tales picos son menos definidos y se encuentran desplazados en
potencial con respecto a los de Pt/C. El mismo desplazamiento ocurre con los picos relacionados
con la formacion/reduccion de 6xidos de Pt, lo que puede deberse a un efecto de interacciones
metal/soporte y a la menor carga del metal en Pt/OMHCS. Ademas, la doble capa de Pt/OMHCS
es mas ancha respecto a la de Pt/C, debido a un comportamiento capacitivo de las OMHCS,

relacionado con su 4rea superficial especifica intrinsecamente alta [3].

Por otro lado, los CVs de P/OMHCSRru-dim y Pt/OMHCSRu-cym muestran diferencias en su forma
con relacion a Pt/C y Pt/OMHCS. En el caso de Pt/OMHCSRru-dim S€ aprecia un pico ancho en el
barrido positivo en la region Hads/des, caracteristico de aleaciones Pt-Ru, en las cuales la estructura
electronica y la geometria de Pt se modifica, su doble capa es mas ancha y no se observan
claramente picos relacionados con el inicio de la formacién/reduccion de 6xidos de Pt. En el barrido
negativo, hay un incremento marcado de j apartir de 0.75 V vs. RHE que puede deberse a la
formacion de intermediarios tipo el par redox RuO(OH)/Ru(OH); (reaccion 8.1), en planos de Pt-

Ru [4]. Este pico esta relacionado con el inicio de la evolucion de hidrogeno.

RuO(OH) + H,0 + e~ — Ru(OH), + OH~ (8.1)

Ru(OH), + e~ - RuO, + OH™ (8.2)

Por su parte, Pt/OMHCSRru.cym presenta un comportamiento donde los valores de j son
notablemente mayores que los del resto de los electrocatalizadores en todo el intervalo de potencial
evaluado. En su CV, la region de Hadsiaes no se define claramente debido a lo ancho de la doble
capa. Se aprecia ademds un incremento marcado en j a partir de 0.85 V vs. RHE en el barrido
positivo, el cual demuestra la posible formacion de los intermediarios RuO(OH)>/RuO2(OH) en

planos Pt-Ru (reaccion 8.2) [4]. Ademas, la formacion de intermediarios RuO(OH)/Ru(OH); es

80



© e

Cinvestav
Unidad Saltillo

mayor respecto P/OMHCSru-dim lo cual se denota en el incremento de j en el barrido negativo de

Pt/OMHCSRu-cym a partir de 081 V VS. RHE

Las caracteristicas particulares de los CVs de Pt/ OMHCSRry-dim y PYOMHCSRry-cym, comparados
con los de Pt/OMHCS y Pt/C, sugieren fuertemente la formacion de una aleacion Pt-Ru en los dos
primeros [5], lo cual concuerda con los resultados de su caracterizacion fisicoquimica. Estos
resultados confirman la presencia de especies de Ru provenientes de los organometalicos en estos

electrocatalizadores.

8.1.1. Efecto de la ADT en el comportamiento electroquimico de Pt/C, Pt/OMHCS,
Pt/OMHCSRu-dim Y PYOMHCSRu-cym

La Figura 8.2 muestra los CVs antes y después de la ADT de: a) Pt/C, b) Pt/OMHCS, c)
Pt/OMHCSRu-dim, y d) PYOMHCSRu-cym. En todos los casos es posible observar un decremento de
los valores de j despues de la ADT. El efecto negativo de la degradacion se aprecia por ejemplo al
comparar los CVs de Pt/C y Pt/OMHCS, en los cuales los picos en la region de Hads/des desaparecen
después de los 3000 ciclos. Pt/OMHCSRru-dim y Pt/OMHCSRu.cym, muestran un decremento
considerable en j después de ADT en todo el intervalo de potencial, en todas las regiones descritas
en la seccion 8.1. En contraste, la region de la doble capa de Pt/C y PtYOMHCS permanece con
practicamente la misma intensidad de j antes y después de ADT, lo cual muestra la estabilidad

electroquimica de las esferas huecas en el caso del segundo, como ha sido reportado anteriormente

[6].

Los cambios mostrados por los electrocatalizadores después de la ADT se atribuyen en parte a
una aglomeracion-sinterizacion de las nanoparticulas de Pt al ser sometidas a ciclados [7]. Sin
embargo, en el caso particular de Pt/OMHCSRru-dim y Pt/OMHCSRu-cym, €l decremento tan
importante de los valores de j indica que adicionalmente hay un efecto negativo de la polarizacion
en las especies de Ru en estos electrocatalizadores. Es decir, la disminucién en la intensidad de sus
CVs se puede atribuir ademas a la disolucion de Ru y a la aglomeracion de nanoparticulas en los
electrocatalizadores debido al ciclado a potenciales tan positivos como 1.2 V vs. RHE [8]. Esto se
confirma al comparar los CVs después de la ADT de Pt/OMHCS, PtYOMHCSRu-dimy PtYOMHCSR..-

cym, l0s cuales tienen practicamente los mismos valores de j, ademas de una forma similar.
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Fig. 8.2. CVs antes (color) y después (*decolorado) de ADT de: a) Pt/C, b) Pt/OMHCS, ¢)
Pt/OMHCSRu-gim y d) PYOMHCSRy-cym adquiridos a 20 mV s™! en atmoésfera de Ar. Electrolito:
0.1 mol L' de KOH.

En este sentido, diferentes metodologias han sido propuestas para limitar la disolucién de Ruy
el aglomeramiento de nanoparticulas en electrocatalizadores de este tipo. Una de ellas es limitar el
potencial mas positivo al obtener los CVs y realizar la ADT, debido a que se ha reportado la
oxidacion irreversible de Ru a potenciales mayores a 0.8 V vs. RHE, por lo que se sugiere este
valor de potencial para futuras evaluaciones [9]. Por otro lado, se ha propuesto el dopaje de soportes
con heteroatomos como N, lo que limita la disolucion-aglomeracion del catalizador debido a una

fuerte interaccién metal/soporte, ya que se incrementa la coalescencia del carbon y mitiga la

migracion de nanoparticulas [8].
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8.2. Prueba de CO-stripping en los electrocatalizadores y el efecto de la ADT en sus valores
de ECSA

La Figura 8.3 muestra las curvas de polarizacion de CO-stripping de a) Pt/C, b) Pt/OMHCS, c)
Pt/OMHCSRu-dim, y d) Pt/OMHCSRu-cym respectivamente antes y después de la ADT.

Antes de la ADT, Pt/C muestra un pre-pico a 0.52 V vs. RHE, seguido de dos picos de oxidacion
de CO bien definidos a 0.67 y 0.75 V vs. RHE (Tabla 7.1). El potencial de inicio de la reaccion
(ESP.¢) en este electrocatalizador es de 0.45 V vs. RHE. Pt/OMHCS tiene un comportamiento
similar, aunque con el efecto del soporte de esferas huecas (incremento de la doble capa), con un
pre-pico y dos picos a 0.56, 0.69 y 0.78 V vs. RHE, respectivamente. Mientras tanto, las curvas de
CO-stripping de Pt/OMHCSRy-dim y P/OMHCSRu-cym muestran claras diferencias con respecto a
Pt/C y Pt/OMHCS debido a la adsorcion de CO en las fases activas del Ru. El primero presenta
dos picos en un hombro ancho, a 0.57 y 0.64 V vs. RHE. Por su parte, el segundo presenta un solo
pico ancho a 0.55 V vs. RHE. Las curvas de polarizacion de la Figura 8.3 muestran que CO se
adsorbe débilmente en una mayor concentracion en Pt/OMHCSgru-d¢im y Pt/OMHCSRry-cym,
comparado con Pt/Cy Pt/OMHCS, debido a que se oxida principalmente a potenciales mas
negativos en los dos primeros. El comportamiento de Pt/OMHCSRry-dim y PYOMHCSRu-cym €S
caracteristico de aleaciones Pt-Ru [10]. Sin embargo, debe comentarse que el valor de ES2,, en

Pt/C es mas negativo que el del resto de los electrocatalizadores (Tabla 8.1).

El Area Superficial Electroquimicamente Activa (ECSA) es determinada a partir de la region
de desorcion de especies de CO que se encuentran adsorbidas en la superficie del electrocatalizador

(COads), como se muestra en la Figura 4.3, utilizando la ecuacion (8.3) [8]:

ECSA= —2 —  (83)

Qcoyes X Lpt

donde Q es la carga calculada del area bajo la curva de COadgs (LC), Qcoues €s la carga teodrica
requerida para la oxidacion de una monocapa de CO en un electrocatalizador de Pt (420 uC cm™
para COags) v Lpr (ng) es la cantidad de Pt en el electrodo de trabajo, obtenida a partir de su

composicion quimica.

83



Cinvestav
Unidad Saltillo

6 6
5| —— Pt/C a)| s ——PYOMHCS b)
4 —— PY/C* 4 — Pt/OMHCS*
37 37
(\I,E o] QIE N
<] <]
g 0 g o
~_11 -1
-24 -2
-3 -3
-4 — T -4 — T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V vs. RHE) E (V vs. RHE)
6 6
5| —— PUYOMHCS, c)| s ——PYOMHCS_ d)
o E— PUOMHCSRu—d/’m* ot — PUOMHCSRu-cym*
3 3
“.'E 2l (\‘IE 2-
e Mt
é 0 g 0
'\\_1_ '\_1_
-2 2
-3 -3
At A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V vs. RHE) E (V vs. RHE)

Fig. 8.3. Curvas de polarizaciéon de CO-stripping antes (color) y después (*decolorado) de ADT
en a) Pt/C, b) PtYOMHCS, ¢) Pt/OMHCSRy-dim, y d) Pt/OMHCSRu-cym. Electrolito: 0.1 mol L! de

KOH con atmosfera de Ar. Velocidad de barrido: 20 mV s'!. Potencial de polarizacion de

adsorcion de CO: 0.05 V vs. RHE por 10 min.

Tabla. 8.1. Potencial de inicio, valores del Area Superficial Electroquimicamente Activa antes

(ECSA) y después (ECSA*) de la ADT, y pérdidas de ECSA después de la ADT de los

electrocatalizadores durante prueba de CO-stripping.

Electrocatalizador ESO... ECSA ECSA* Pérdidas de ECSA
(V vs. RHE) (m? goc) (%)
Pt/C 0.45 42.79 23.98 46.96
Pt/OMHCS 0.47 77.56 22.84 70.56
Pt/OMHCSRu-dim 0.51 117.80 3491 70.37
Pt/OMHCSRu-cym 0.48 136.31 55.69 59.15
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El valor de ECSA de Pt/C y Pt/OMHCS antes de ADT es de 42.79 y 77.56 m? gp!

respectivamente, valores comparables con lo reportado en la literatura [11]. Mientras tanto, el
valor de ECSA de Pt/OMHCSRry-dim y P/OMHCSRu-cym €s claramente mayor, es decir, 117.80 y
136.31 m? gpi'! respectivamente. Este comportamiento puede atribuirse un efecto sinérgico entre
Pty Ru, que promueve sitios cataliticos con alta actividad para la oxidacién de CO, a pesar de ser

electrocatalizadores con solo 5 % e.p. de metal.

El efecto de la ADT en los valores de ECSA se muestra en la Tabla 8.1. Las pérdidas en este
pardmetro en Pt/C, Pt/OMHCS, Pt'OMHCSRru-dim Yy P#OMHCSRu-cym son de 46.96, 70.56, 70.37 y
59.15 % respectivamente, que pueden clasificarse como altas y en concordancia con lo observado
en la Figura 8.2. Aunque debe considerarse la diferencia en concentracion de Pt (5 vs. 20 % e.p.),
este resultado muestra que en ausencia de Ru, la disminuciéon de ECSA es mayor cuando
nanoparticulas de Pt son soportadas en las esferas huecas que en el Vulcan. Al tratarse este ultimo
de un soporte de carbono comercial ampliamente empleado en electrocatalizadores de celdas de
combustible, cuenta con propiedades de superficie adecuadas para anclar nanoparticulas de Pt,
limitando pérdidas por disolucion del metal o su aglomeracion. Por su parte, las OMHCS han sido
empleadas en este trabajo como fueron obtenidas de la sintesis. Como una estrategia para limitar
las pérdidas de ECSA después de la ADT, se propone como trabajo a futuro funcionalizar su

superficie para mejorar el anclaje y la estabilidad electroquimica de nanoparticulas de Pt.

En los electrocatalizadores que contienen Ru, se tiene que Pt/OMHCSgru-¢im presenta una
disminucién de ECSA similar a la de Pt/OMHCS. Es decir, disminuye j en su CV después de la
ADT (Figura 8.3), como resultado de la desactivacion de sus sitios cataliticos de Pt-Ru para oxidar
CO. En contraste, las pérdidas en ECSA de PtYOMHCSRu-cym son menores, aunque todavia mayores
que las de Pt/C. Los sitios cataliticos al usar Ru-cym se desactivan igualmente, aunque en menor
medida que aquellos con Ru-dim. Sin embargo, los resultados muestran que la estabilidad

electroquimica de Pt/OMHCSRy-dim y Pt/OMHCSRu-cym debe mejorarse.
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8.3. Desempeiio de Pt/C, Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRu-dim Y P/OMHCSRu-cym para la HER

En la Figura 8.4 a) se muestran las curvas de polarizacion de la HER en Pt/C antes y después

HER

de la ADT, con un potencial de inicio (E,ss¢ ) igual en ambos casos y una j mayor antes de la ADT

que despues.
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Fig. 8.4. HER en a) Pt/C, b) Pt/OMHCS, ¢) Pt/OMHCSRry-dim, y d) PYOMHCSRru-cym antes (linea
de color) y después (*linea negra) de la ADT. Electrolito: 0.1 mol L! de KOH con atmoésfera de

Asimismo, el E

Ho>, obtenidas a 5 mV s y a ®=1600 rpm.

HER
onset

de Pt/OMHCS antes y después de la ADT ocurrié a potenciales mas

positivos y la jma uer fue menor que Pt/C. Esta diferencia de potencial de inicio y j entre Pt/C y

Pt/OMHCS puede deberse a: 1) el efecto del soporte de carbono, ii) la cantidad de Pt en peso en

cada electrocatalizador, y iii) su estabilidad [11].

Por otro lado, el E ot

HER

en PYOMHCSRru-dim y €l de Pt/OMHCSRy-cym €s similar y 1a jmaxHER

mayor a la de Pt/C. Estos resultados muestran un incremento de actividad catalitica de
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Pt/OMHCSRru-dim Y PYOMHCSRu-cym para la HER, comparado con Pt/C y PYOMHCS. De acuerdo

con reportes en la literatura, electrocatalizadores de Pt exhiben alta actividad electrocatalitica para
la HER debido a su energia de enlace metal-hidrogeno [12]. El incremento de la actividad catalitica

en aleaciones de Pt es atribuido a la sinergia de la superficie metalica.

Por otro lado, la ADT no provocé el cambio de EZER, en Pt/OMHCSry-dim ni de Pt/OMHC SRy
cym; Sin embargo, la jmiuer disminuyd en ambos electrocatalizadores. La disminucidon en
Pt/OMHCSRru-¢im Y PYOMHCSRru-cym puede deberse a la probable disolucion de Ru, como ha sido
explicado en las secciones previas. Es importante resaltar que la juaxzer de PYOMHCSRu-cym

después de ADT es similar a la de Pt/C antes de tal prueba, lo cual exhibe la alta actividad catalitica

de Pt/ OMHCSRu-cym.

8.4. Desempeiio de Pt/C, Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRu-dim Y P/OMHCSRu-cym para la OER

La Figura 8.5 a) muestra las curvas de polarizacion de la OER en Pt/C, con un potencial de
inicio (E2ER,) y una jumax oer similar antes y después de la ADT. Igualmente, el potencial de inicio
de Pt/OMHCS es similar antes y después de la ADT; sin embargo, 1a juix,0er €s menor que la de

Pt/C después de la ADT.

Las curvas de polarizacion de Pt/OMHCSru-dim y Pt/OMHCSRru-cym (Figuras 8.5 ¢ y d),
respectivamente) muestran una pendiente debida a un incremento marcado de j a partir de 1.1 V
vs. RHE atribuida al comportamiento de los electrocatalizadores en el medio alcalino como se
discutid en los CVs de la Figura 8.1. Enseguida, aparece un pico a aproximadamente 1.45 V vs.
RHE, atribuido a RuO4 + ¢ — RuO4* [13]. A partir de 1.56 V vs. RHE, j se incrementa
nuevamente debido a la activacion de la OER. El incremento en actividad catalitica de
Pt/OMHCSRu-dim y PYOMHCSRy-cym para la OER se debe en parte a la presencia de Ru® y RuO», lo

que concuerda con lo reportado en la literatura [14].

El efecto de la ADT se muestra en la disminucién de los valores de j en todos los
electrocatalizadores en la Figura 8.5, es decir, en todos los casos se desactivan sitios cataliticos
para la OER. Esto ha sido atribuido en parte a la disolucién en mayor o menor medida de Pt y Ru

metalicos a los potenciales donde se lleva a cabo la reaccion [15]. En el caso de P/OMHCSRru-dim
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y PYOMHCSRru-cym ademas de la disminucion ya mencionada, se observa un cambio en la forma de
la curva de polarizacion. Después de la ADT, desaparece el pico a 1.45 V vs. RHE, lo que hace
mas evidente la modificacion de las especies de Ru. Adicionalmente, en estudios previos de
electrocatalizadores conteniendo ambos metales, se ha propuesto que Pt se disuelve a altos
potenciales para formar RuyPt;.xOy amorfo [16]. Tal especie es activa para la OER, lo que puede
contribuir al desempefio de Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRru-cym para la OER después de la ADT,
el cual es similar al de Pt/C y mayor que el de Pt/OMHCS antes de la prueba de ciclado.

25 25
|——Pt/C a) |—— Pt/OMHCS b)
20l —— Pt/C* 20l —— Pt/OMHCS*
(&)
<
510
51 /
) I—— o#»’/
1.1 12 13 14 15 16 17 18 19 11 12 13 14 15 16 17 18 19
E (V vs. RHE) E (V vs. RHE)
25 25
|——PYOMHCS,, c) |——PtOMHCS, d)
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—_— 0 B '
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Fig. 8.5. OER en a) Pt/C, b) Pt/OMHCS, ¢) Pt/OMHCSRry-dim, y d) PYOMHCSRru-cym antes (linea
de color) y después (*linea negra) de la ADT. Electrolito: 0.1 mol L! de KOH con atmosfera de
0>, obtenidas a 5 mV s!' y a ®=1600 rpm.
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8.4.1. Estimacion del potencial para la electrolisis del agua en Pt/C, Pt/OMHCS,
Pt/OMHCSRu-dim Y PYOMHCSRu-cym

La Figura 8.6 muestra el acoplamiento de las curvas de polarizacion de la HER y la OER, a

partir de la cual se puede proponer un sobrepotencial para la electrdlisis del agua (7ws) en Pt/C,

Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRru-dim Y PYOMHCSRru-cym antes de la ADT. Las ecuaciones 8.7, 8.8 y 8.9

han sido empleadas para su célculo:

Nuer = Ener — Engr (8.7)
Noer = Eogr — E(Q)ER (8.8)
Nws = Noer + NHER (8.9)

donde Eggr es el potencial de cada electrocatalizador a -10 mA ¢cm? y Epgp es el potencial
teorico para la HER (0 V vs. RHE); Eokr es el potencial de cada electrocatalizador a 10 mA cm™
y EgER es el potencial teorico para la OER (1.23 V vs. RHE) [17]. Nygr Y NMogr SON los
sobrepotenciales de la HER y OER respectivamente.
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Fig. 8.6. Acoplamiento de las curvas de polarizacion de la HER y la OER para el célculo del 7ws
de Pt/C, PtYOMHCS, PtYOMHCSRry-dim y PYOMHCSRu-cym.
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En la Tabla 8.2 se detallan los valores electroquimicos de las reacciones. Los valores de 7mzr
antes de ADT son 100, 190, 82 y 96 mV en Pt/C, PYOMHCS, Pt/ OMHCSRru-dim Yy PYOMHCSRu-cym
respectivamente. Del mismo modo, los valores de 70gr son 640, 750, 430 y 340 mV
respectivamente. Es decir, antes del ciclado de potencial los sobrepotenciales son menores en
ambas reacciones en los electrocatalizadores Pt/OMHCSRru-dim y P/OMHCSRu-cym. Los valores de
Nws en Pt/C, Pt/OMHCS, PtYOMHCSRru-¢im Y PYOMHCSRru-cym antes de ADT son 740, 940, 512 y
426 mV respectivamente, siendo los electrocatalizadores soportados en esferas huecas
funcionalizadas los maés activos para la reaccion de electrdlisis del agua. En particular,
Pt/OMHCSRu-cym tiene la actividad catalitica mas alta para la electrélisis del agua, con un valor de

Nws 314, 514 y 86 mV menor que el de Pt/C, PYOMHCS y Pt/OMHCSRu-dim, respectivamente.

Tabla. 8.2. Parametros electroquimicos obtenidos de la HER y OER para el célculo del potencial

para la electrolisis del agua antes y después (*) de la ADT.

Electrocatalizador THER 1OER Nws NMHER™ 1oER™ Nws ™
(mV vs. RHE)
Pt/C 100 640 740 121 645 766
Pt/OMHCS 190 750 940 339 893 1232
Pt/OMHCSRu-dim 82 430 512 125 687 812
Pt/OMHCSRu-cym 86 340 426 119 708 827

El efecto de la ADT se muestra en el incremento de los valores de los sobrepotenciales (77uzr",
noer” y nws*). Después de la prueba, nws* es menor en Pt/C, en particular por su desempefio para
la OER (incremento sobrepotencial de solo 5 mV). Por su parte, Pt/OMHCS, Pt/OMHCSRry-dim ¥
Pt/OMHCSRu-cym presentan un mayor incremento de 7ws*, que se correlaciona con la pérdida de
ECSA que se detalld en la seccion 8.2. A pesar de que el valor de nws* de Pt/OMHCSRy-dim y
Pt/OMHCSRu-cym €s menor al 7ws de PYOMHCS y relativamente cercano al de Pt/C, es evidente
que después de la ADT se pierden sitios activos de Pt y de Ru en los electrocatalizadores soportados

en esferas huecas funcionalizadas, lo que disminuye su desempefio para la HER y la OER.
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8.4.2. Comparacion de Pt/OMHCSRu-dim Y Pt/OMHCSRu-cym con el estado del arte
Electrocatalizadores basados en Ru y Pt han sido investigados anteriormente como céatodos y
anodos para la HER y la OER. En afios recientes, la busqueda de nuevos electrocatalizadores esta

enfocada a la mejora de su actividad catalitica y estabilidad electroquimica .

En su trabajo, Ding et al. sintetizan estructuras RuNi tipo sandwich para la OER y HER,
descubriendo que son eficientes para ambas reacciones [18]. Wang et al. reportan la sintesis de
nanocables dopados con diferentes metales, donde al utilizar Ru se genera un sobrepotencial de
304 mV para la OER [19]. Asimismo, Liyanage et al. reportan el desarrollo de nanoparticulas
metalicas Ru-Ni-P, generando 340 mV de sobrepotencial para la OER [20]. Ademas, se han
sintetizado nanocables unidimensionales de nitruro de carbono funcionalizados con RuO»
(llamados materiales 1D) como los reportados por Bhowmik et al., quienes reportan un

sobrepotencial para la OER de 356 mV [21].

Tabla 8.3. Comparacién de PtYOMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym con el estado del arte.

Electrocatalizador Electrolito TJOER THER Ref
(mV)
Ru:Ni; 0.1 mol L' de KOH 375 - [18]
RuO:; NW 1 mol L' de KOH 304 - [19]
Nir2sRugsP 1 mol L' de KOH 340 - [20]
1D-RuO:-CNy 1 mol L' de PBS 356 - [21]
Ru/C3N4/C 0.1 mol L' de KOH - 79 [22]
Ru-MoO: 0.5 mol L' de PBS - 100 [23]
s-RuS,/S-rGO 1 mol L' de PBS - 93 [24]
Cu;—xS@RuNPs 1 mol L! de KOH - 129 [25]
IrCosNi-xO 1 mol L' de KOH 260 53 [26]
0.5 mol L' de H2SO4 285 20
IFAg/CNT 7 05 mol L de M50, 296 34 [27]
1rCou.4 0.1 mol L' de HCIO4 278 16 28]
Pt/OMHCSRu-gim 0.1 mol L! de KOH 430 82 Este trabajo
Pt/OMHCSRu-cym 0.1 mol L'! de KOH 340 86 Este trabajo

Zheng et al. reportaron una nueva estructura cristalina de Ru, que genera un sobrepotencial de

79 mV para la HER [22]. Jiang et al. reportan el desempefio de nanocompositos RuMoO, con 100
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mV de sobrepotencial para la HER vy alta estabilidad electroquimica [23]. Yu et al. presentan en su

trabajo la sintesis de compuestos esféricos de grafeno dopado con azufre y disulfuro de rutenio, los
cuales generaron 93 mV de sobrepotencial para la HER [24]. Inclusive, se han sintetizado
materiales 3D como las nanoplacas de 2Cu-xS@Ru huecas tipo cactus, reportadas por Yoon et al.,
las cuales generan 129 mV de sobrepotencial para la HER [25]. En la Tabla 8.3 se compara el
desempeiio de los electrocatalizadores Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym con algunos resultados
reportados en la literatura sobre la HER y la OER.

Hasta este punto, esta es la primera ocasion donde se reporta la funcionalizacion de OMHCS
con compuestos organometdlicos de Ru y su uso como soportes en la sintesis de
electrocatalizadores de Pt. Dado que los valores de 7uer 'y 770Er son similares e inclusive menores
a lo reportado en la literatura, son candidatos potenciales para el desarrollo de su estabilidad

electroquimica para futuras aplicaciones.
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Capitulo 1X. Conclusiones

* Los desplazamientos quimicos de 'H y '*C en NMR demostraron la formacion de los
compuestos organometalicos Ru-dim y Ru-cym.

= La caracterizacion fisicoquimica de OMHCSrudim Yy OMHCSRucym confirmé la
funcionalizacién de las OMHCS con ambos compuestos organometalicos.

= Ru-dim funcionaliz6 a las OMHCS mediante enlaces i6nicos, mientras que Ru-cym lo hizo
mediante interacciones m. Debido a ello, la funcionalizacién con Ru-cym preservé la
hibridacion sp? de las OMHCS, efecto contrario a la funcionalizacion con Ru-dim donde se
increment6 la hibridacion sp®.

= La funcionalizacion de OMHCS promovi6 la formacion de grupos funcionales OH, C-H,
C=C, C-O-H, C-Cl, y de sitios de Ru mayormente en la la pared superficial de las esferas.
Debido a ello, Pt/OMHCSRru-dim Yy Pt/OMHCSRu.cym, mostraron caracteristicas de fases
aleadas Pt-Ru: 1) contracciones en la red de Pt, ii) desplazamiento del plano (111) de Pty la
presencia de planos hep y fec de Ru, y iii) desplazamientos de la energia de enlace del Pt°
417, relacionados a modificaciones electronicas de Pt en presencia de Ru.

* Pt/OMHCSRu-¢im mostré la actividad catalitica mas alta para la HER en términos de 7xer,
por su parte Pt/OMHCSRru-cym fue el mas activo para la OER en términos de 7oer. Este tltimo
fue el mas activo para la electrolisis del agua en términos de Eys.

= La alta actividad catalitica de Pt/OMHCSRru-dim y PYOMHCSRu-cym para la HER y la OER se
atribuy6 al mecanismo bifuncional, a un efecto electronico en el Pt y la presencia de Ru® y
RuO:.

= El estudio de ADT mostré pérdidas importantes de ECSA y de actividad catalitica en
Pt/OMHCSRu-dim Y PYOMHCSRu-cym, atribuidas a la disolucion de sitios activos de Pt y Ru
en ambos electrocatalizadores. Por lo mismo, se hizo evidente que su estabilidad
electroquimica debe ser mejorada.

= FEl presente estudio mostré que Pt/OMHCSRry-dim y Pt/OMHCSRu-cym, con un contenido de
5% e.p. de Pt, son candidatos potenciales como electrocatalizadores para la electrélisis del

agua.
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