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Resumen

En este trabajo se evaluo la actividad catalitica de nanocatalizadores soportados en nanotubos
de carbono funcionalizados con los compuestos organometalicos (CsH2Me3)>Cu (Cu-mes) y
[(M°-CsHsOCH,CH,OH)RuCL ], (Ru-dim), para la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER,
Oxygen Evolution Reaction), la Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER, Hydrogen
Evolution Reaction) y la Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR, Oxygen Reduction
Reaction), en medio alcalino. Los nanocatalizadores con bajo contenido de Pt (5% e.p.) fueron
identificados como 5% Pt/CNT, 5% Pt/CNTcu-mes y 5% Pt/CNTry-dim (donde CNT son nanotubos
de carbono), su actividad catalitica es comparada con 5% Pt/C y 20% Pt/C (donde C es Vulcan
XC-72 comercial).

Los compuestos organometalicos fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear de
proton y carbono 13 ('"H-NMR, 3C-NMR, Nuclear Magnetic Resonance). La funcionalizacion
de los nanotubos de carbono se confirmé por espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR, Fourier transform infrared) y Raman, donde se identificé una rehibridizacion
constructiva entre el soporte y los compuestos organometéalicos. Los mapeos quimicos por
Microscopia Electronica por Transmision de Barrido (STEM, Scanning Transmission Electron
Microscopy) mostraron la presencia de Pt y Cu o Ru, dependiendo del compuesto
organometalico presente, mientras que el andlisis por Difraccion de rayos X (XRD, X-ray
diffraction) determind la formacion de fases aleadas Pt-Cu y Pt-Ru en los nanocatalizadores 5%

Pt/CNTcymes Y 5% Pt/CNTru-dim, respectivamente.

En la evaluacién de desempefio para la HER, la actividad catalitica de 5% Pt/CNTcumes Y 5%
Pt/CNTru-dim fue comparable a aquella de 20% Pt/C. Cabe destacar que los dos primeros
mejoraron su desempefio después de la Prueba de Degradacion Acelerada (ADT, Accelerated
Degradation Test), mientras que el Gltimo perdi6 actividad catalitica después del ciclado. En
cuanto a la OER, 5% Pt/CNTcu-mes mostr6 una actividad catalitica comparable con la de 20%
Pt/C, ademas mostr6 mejor estabilidad electroquimica, manteniendo una alta actividad catalitica
después de ADT. En cuanto al potencial de electrdlisis de agua, 5% Pt/CNTcy-mes tuvo un valor
similar a 20% Pt/C antes de ADT, aunque mas bajo después de los 3000 ciclos. En el caso de la

ORR, 5% Pt/CNTcu-mes tuvo un comportamiento electrocatalitico comparable a 20% Pt/C. Lo



mismo pudo concluirse al evaluar su bifuncionalidad (actividad catalitica para la OER y ORR)

en términos de potencial de oxigeno.

Abstract

In this work, the catalytic activity of nanocatalysts supported on carbon nanotubes
functionalized with the organometallic compounds (Cs H2 Mes )2 Cu (Cu-mes) and [(n°-Cs Hs
OCH,CH>OH)RuCl; ] > (Rudim ), for the Oxygen Evolution Reaction (OER), the Hydrogen
Evolution Reaction (HER) and the Oxygen Reduction Reaction (ORR), in alkaline medium.
Nanocatalysts with low Pt content (5% ep.) were identified as 5% Pt/CNT, 5% Pt/CNTcy-mes and
5% Pt/CNT Rru-gim (Where CNTs are carbon nanotubes), its catalytic activity is compared with

5% Pt/C and 20% Pt/C (where C is commercial Vulcan XC-72).

The organometallic compounds were characterized by proton and carbon 13 Nuclear Magnetic
Resonance (1H-NMR, 13C-NMR). The functionalization of the carbon nanotubes was
confirmed by Fourier transform infrared (FTIR) and Raman spectroscopy, where a constructive
rehybridization between the support and the organometallic compounds was identified.
Chemical mapping by Scanning Transmission Electron Microscopy (STEM) showed the
presence of Pt and Cu or Ru, depending on the organometallic compound present, while analysis
by X-ray diffraction (XRD) determined the formation of Pt-Cu and Pt-Ru alloyed phases in the
5% Pt/CNTcu-mes and 5% Pt/CNTru-¢im nanocatalysts, respectively.

In the HER performance evaluation, the catalytic activity of 5% Pt/CNTRcumes and 5%
Pt/CNTru-dim Was comparable to that of 20% Pt/C. It should be noted that the first two improved
their performance after the Accelerated Degradation Test (ADT), while the last one lost catalytic
activity after cycling. Regarding the OER, 5% Pt/CNTcumes showed a catalytic activity
comparable to that of 20% Pt/C, it also showed better electrochemical stability, maintaining a
high catalytic activity after ADT. Regarding the electrolysis potential of water, 5% Pt/CNTcu-
mes had a similar value to 20% Pt/C before ADT, although lower after 3000 cycles. In the case
of the ORR, 5% Pt/CNTcu-mes had an electrocatalytic behavior comparable to 20% Pt/C. The
same could be concluded when evaluating its bifunctionality (catalytic activity for OER and

ORR) in terms of oxygen potential



1. Introduccion

En las ultimas décadas se han alcanzado diversos acuerdos internacionales para reducir el uso
de combustibles fosiles a nivel mundial debido a que su extraccion, transporte y uso, repercuten
de manera severa en la salud humana y en el medio ambiente [1-2]. Esto ha llevado a poner
mayor atencion en el desarrollo tecnoldgico de fuentes renovables de energia, asi como también
de tecnologias limpias para la conversion y almacenamiento de energia electroquimica, como

lo son las celdas de combustible y los electrolizadores [3-4].

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia quimica de un combustible
en energia eléctrica. Se clasifican con base en el combustible que utilizan, el tipo de electrélito
y la temperaturas de operacion [5] Las AEMFC (del inglés Anion Exchange Membrane Fuel
Cells, o Celdas de Combustible de Membrana Intercambiadora de Aniones), utilizan hidrégeno
(Hz2) como combustible, operan en un rango de temperatura tipicamente de 40 a 80 °C y utilizan
un medio alcalino como electrolito [6]. La principal ventaja que presentan es el uso de distintos
tipos de nanocatalizadores libres de metales nobles [7]. El principio de operacion de este tipo
de celdas para producir energia se basa en dos reacciones electroquimicas, una de ellas es la
reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, Oxygen Reduction Reaction) que tiene lugar en el
catodo de la AEMFC. La importancia del estudio de la ORR es debida a que presenta una
cinética lenta a diferencia de la reaccion del anodo (la HOR, Hydrogen Oxidation Reaction) lo

que limita el rendimiento de la celda.

En este sentido, el Hz es un combustible con una alta densidad de energia gravimétrica (146
kJ/g), ademas de que su combustion no genera emisiones contaminantes a la atmosfera. Estas
caracteristicas hacen que sea reconocido como una alternativa viable para el remplazo de los
combustibles fosiles [8]. Un método utilizado para generar Hz es por medio de la electrdlisis del
agua, que permite obtenerlo con un alto grado de pureza [9]. La electrdlisis del agua puede
llevarse a cabo empleando dispositivos electroquimicos llamados electrolizadores, uno de los
cuales es el tipo AEME ( del inglés Anion Exchange Membrane Electrolyzer, que emplea una
Membrana Intercambiadora de Aniones) [10]. El rompimiento de moléculas de agua se puede
promover interconectando electrolizadores con sistemas de energia renovable, como solar y
edlica, produciendo asi H» verde debido a que no se generan gases de efecto invernadero durante

el proceso [11].



Durante la electrolisis del agua se lleva a cabo la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER,
Hydrogen Evolution Reaction) en el catodo y la reaccion de evolucion de oxigeno (OER,
Oxygen Evolution Reaction) en el &nodo de un electrolizador [9]. En este caso, la cinética de la

HER es varios 6rdenes de magnitud mas rapida que aquella de la OER.

Tanto en AEMFC como en AEME, es necesario utilizar nanocatalizadores para generar valores
de densidad de corriente (j) altos a un sobrepotencial mas bajo en las reacciones. Los
nanocatalizadores base Pt han mostrado una alta actividad catalitica para la ORR y la HOR [12]
Igualmente para la HER, con un desempefio relativamente bajo para la OER, por lo que son
considerados como referencia para la electrolisis del agua [13]. Sin embargo, una de las

principales limitantes del Pt es su baja abundancia y por consiguiente su alto costo.

Debido a esto, se han ideado estrategias relacionadas con el desarrollo de nanocatalizadores con
bajo contenido de Pt, que mantienen una alta actividad catalitica para la ORR, HER y la OER.
Una de ellas consiste en desarrollar aleaciones nanoestructuradas tipo Pt-M (donde M = Cu, Ru,
Ni, Co, entre otros), en las cuales el contenido de Pt es mas bajo comparado con
nanocatalizadores monometalicos [14]. Al mismo tiempo, las nanoparticulas de Pt pueden
dispersarse en soportes nanoestructurados como Vulcan XC-72, identificando los

nanocatalizadores como Pt-Zn/C, por mencionar un caso[15].

Recientemente se ha reportado el incremento de la actividad catalitica de nanocatalizadores
Pt/C, utilizando soportes de carbono nanoestructurados funcionalizados con compuestos

organometalicos de Ruy Cu [4, 14, 16].

En este proyecto se propone la funcionalizacion de nanotubos de carbono (CNT, Carbon
Nanotubes) con los compuestos organometélicos [(n®-CsHsOCH.CH2OH) RuCL], y
(C¢H2Me3)2Cu, identificados como Ru-dim y Cu-mes respectivamente, para ser empleados
como soportes de nanoparticulas de Pt en nanocatalizadores que se identificaran como
Pt/CNTRru-dim Y Pt/CNTcumes. El proposito de emplear CNT funcionalizados es el de promover
la formacion de fases aleadas Pt-Ru y Pt-Cu al emplear Ru-dim y Cu-mes, respectivamente. El
contenido de Pt en los nanocatalizadores es de 5 % e.p., es decir, menor al 20 % e.p. empleado
comunmente en nanocatalizadores comerciales de Pt/C. La actividad catalitica de Pt/CNTry-dim

y Pt/CNTcu-mes para la HER y la OER (céatodos y 4nodos de AEME, respectivamente), asi como



para la ORR (catodos de AEMFC) es evaluada en medio alcalino. Su actividad catalitica es

comparada con la del nanocatalizador comercial Pt/C con 20 % e.p. de metal.

2. Antecedentes

El interés por desarrollar tecnologias para el aprovechamiento de energias verdes ha aumentado
en anos recientes, debido a la necesidad de solucionar la problematica de contaminacion
generada por el uso de combustibles fosiles [4]. Por esta razon, se ha puesto especial énfasis en
la investigacion y en el desarrollo de nuevas tecnologias alternativas de generacion y

almacenamiento de energia. Dentro de estas alternativas se encuentran las (AEMFC vy los

AEME [17-18]

2.1. Celdas de combustible

Las celdas de combustible son dispositivos que convierten la energia quimica contenida en un
combustible en energia eléctrica [19]. Han tenido auge en los ultimos afios debido a que son una
alternativa sustentable a los sistemas basados en combustibles fosiles. En general, la eficiencia
de conversion de las celdas de combustible es mas alta (40-80 %) que aquella de otros

dispositivos, como por ejemplo los motores de combustion interna (~35 %) [20].

Se han desarrollado distintos tipos de celdas de combustible, por lo que su clasificacion se
realiza bajo ciertos criterios: tipo de electrolito, temperatura de operacion, combustible, entre

otros. En la Tabla 2.1 se muestran algunas caracteristicas de cada tipo de celda.

Tabla 2. 1. Caracteristicas de operacion de las celdas de combustible méas comunes [5, 20-22].

Tipo de celda

AFC MCFC PAFC SOFC PEMFC AEMFC
Rango de 60a 90 600 a 700 °C 150 a 220 600 a 1000 30a90°C 40a80°C
temperatura °C °C °C
Combustible H: Hz, CO, CHs y H: Hz, CO, Ha, Ha,

otros CHsy otros CH3CH20OH, CH3CH>0OH,
CH:0H CH;OH

Portador de OH COs* H o* H OH
carga
Eficiencia 60 a 45247 % 40a85% 60 % 80a85% 60a70 %

80%




AFC: Celdas de combustible alcalina, MCFC: Celda de combustible de carbonato fundido, PAFC: Celda
de combustible de acido fosforico, SOFC: Celda de combustible de oxido sélido, PEMFC: Celda de
combustible de membrana de intercambio de protones, AEMFC: Celda de combustible de membrana de

intercambio de aniones.

Hoy en dia, las investigaciones sobre el desarrollo de las Celda de combustible de membrana de
intercambio de aniones (AEMFC) ha incrementado debido a las ventajas y aplicaciones que
ofrecen, por ejemplo: permiten el uso de nanocatalizadores con bajo contenido o libres de Pt
para la ORR, hay una amplia gama de materiales 6ptimos para construccion de la celda, ademas,

permiten el uso de distintos combustibles (por ejemplo, alcoholes) como alternativa al H>)) [23].

Enla Fig. 2.1 se muestra un esquema de una celda tipo AEMFC, la cual cuenta con un electrodo
positivo (catodo) y uno negativo (dnodo), separados por un electrolito (membrana polimérica
intercambiadora de aniones), pero conectados externamente por un circuito. Se utiliza H> como
combustible y Oz como oxidante. El O, es suministrado al catodo, donde se lleva a cabo la ORR.
En presencia de agua y con la ganancia de e (transferidos por el circuito externo) la molécula
de O; se disocia generando iones hidroxilo (OH") (reaccion 1). Los iones OH™ son transportados
a través de la membrana en direccion al dnodo donde tiene lugar la HOR en la interfaz
nanocatalizador/membrana, generando electrones e (que viajan por el circuito externo) y agua

(reaccion 2). La AEMFC genera energia eléctrica y agua como subproducto (reaccion 3).[24]

AEMFC
AR

..HL < & ) %‘_Alr +H20

- Ou- 4%,
A <%
.o.‘ é o .;
B _:0
o® & ®
b ﬁ,‘ 29 o™
‘o‘ J‘ 6 < @ e
H,+H,0 AEM Air

Figura 2.1. Esquema de una AEMFC. Tomada de [23].



Catodo: O, + 2H,0 + 4e- — 40 Eo=-0.828 V (RHE) (1)
Anodo: 20H" + H, — 2H,0 + 4e’ Eo=401 V (RHE) (2)

Reaccion general: 2H, + O, — 2H»O + Energia eléctrica Eo=1.229 V (RHE) (3)

El proceso anterior estd determinado por el uso de nanocatalizadores presentes en el danodo y
catodo, que intervienen para llevar a cabo las distintas reacciones. El Pt es el principal metal
utilizado en el disefio de nanocatalizadores [25]. Sin embargo, su limitada disponibilidad
aumenta el costo de adquisicion repercutiendo en el costo del disefio de la celda (hasta un 40%)
[22, 26], por otro lado, el tiempo de vida media de un nanocatalizador monometalico base Pt se
ve limitado por moléculas intermediarias de reaccion que son fuertemente adsorbidas ocupando
sitios activos del metal. Por esta razon, el disefio de nanocatalizadores bimetalicos soportados
en estructuras de carbono presentan una alternativa viable para la disminucion de la cantidad de

Pt sin ver limitada su actividad catalitica [27].

2.1.2. Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR)

La ORR es una reaccion electrocatalitica de gran importancia para la generacion y conversion
de energia electroquimica. Sin embargo, su cinética lenta limita el desempefio de las celdas de
combustible [28]. La ORR (reaccion 1) ocurre en el catodo de las AEMFC. La reaccion puede
presentar dos principales rutas: la primera procede mediante un mecanismo directo que
involucra la transferencia de 4e". Este inicia con la quimisorcion de moléculas de O; en la
superficie (sitios activos de Pt) del nanocatalizador (reaccion 4), disociandose en dtomos de O
(reaccion 5). Los atomos de O se enlazan a los &tomos de H presentes en el agua por medio de
un par libre de electrones para formar iones OH™ liberando los sitios de Pt (reaccion 6). El

mecanismo se ejemplifica en la Figura 2.2 [22, 29].

2Pt+0, —» PO 4)
Pt-O," —  2Pt-O° (5)
2Pt-O"+ 2H,0 +4e —» 2Pt +40H" (6)



Ruta directa de 4¢e”
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Figura 2.2. Ruta del mecanismo de transferencia de 4¢” de la ORR. Adaptado de [22, 29].

La segunda ruta es un mecanismo de transferencia de 2e en el cual los &tomos de O se enlazan
a una molécula de agua generando un ion hidroperoxilo unido al Pt y un ion OH" (reaccion 7).
El ion hidroperoxilo reacciona con otra molécula de agua en una transferencia de 2e", generando

3 iones OH" y liberando el sitio activo del Pt (reaccion 8), como se observa en la figura 2.3 [29-
30].

2Pt-0" + H,0 + 2¢ —* [Pt-OOH] + OH" (7)

[Pt-OOH] + H2O +2e- —™ 2Pt +30H" (8)

b) Ruta directa de 2e”

(e o) e
88"
O @
(IR .

Figura 2.3. Ruta del mecanismo de transferencia de 2¢” de la ORR. Adaptado de [22, 29].



Se ha reportado que un medio alcalino contribuye a la disminucion del sobrepotencial de la
ORR, por lo que su cinética es mas rapida en comparaciéon con un medio acido. Sin embargo,
aun se considera lenta en comparacion con la HOR debido a la alta energia de adsorcion que
tienen los 4&tomos de O en los sitios activos del Pt [25]. Algunos trabajos concluyen que el uso
de nanocatalizadores bimetalicos que contiene metales como Ru, Niy Pd, contribuyen a acelerar
la cinética de esta reaccion o en su caso mantenerla cuando se tiene un menor contenido de Pt

[31].

2.2. Electrolizadores

Los electrolizadores son considerados dispositivos ttiles para almacenar energia limpia, por
medio de la produccioén de Ha, que puede ser utilizado en celdas de combustible para generar
energia eléctrica [32]. Dentro de los distintos tipos de electrolizadores estan los tipos AEME,
que se caracterizan por utilizar una membrana solida polimérica de intercambio de aniones [33].
En la figura 2.4 se muestra el esquema de un dispositivo AEME, este tipo de electrolizadores
presenta algunas ventajas como la posibilidad de utilizar nanocatalizadores basados en metales

no nobles como Ni, Co y Ru. [31, 34].

Los AEME generan Hz por medio de la electrolisis de moléculas de agua. La electrolisis es una
reaccion electroquimica en la que se rompe la molécula de agua por la aplicacion de energia
eléctrica resultando en Hz y O» (reaccion 9) [35]. Sin embargo, este proceso es complejo ya que
al disociar la molécula de agua se producen dos semireacciones: la OER en el danodo (reaccion

10) y la HER en el catodo (reaccion 11) [33, 36].
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(= ) [ —
H,0
0,
) Y . )
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Catodo Anodo

Placas bipolares

Figura 2.4. Esquema de un electrolizador tipo AEME. Tomada de[37].

Reaccion general: Energia eléctrica + 2H,O — O, +2H, Eo=1.23 V (RHE) (9)
Catodo: 4H>O +4e- — 2Hy(,) + 40OH" Eo=-0.828 V (RHE) (10)

Anodo: 40H" — Ox) + 2H,0+ 4e” Eo=0.401 V (RHE ) (11)

El mecanismo general de la electrolisis de agua en un AEME inicia cuando se suministra una
corriente eléctrica continua al dispositivo y agua al dnodo (reaccion 9). El agua atraviesa la
membrana con direccion al catodo donde se disocia generando gas H y iones OH™ (reaccion
10), los cuales difunden a través de la membrana en direccion al cadtodo, donde se oxidan para

generar gas O (reaccion 11) [33].

La cinética de ambas semirreacciones determina la eficiencia de un electrolizador, por esta razon
se ha puesto especial interés en el mecanismo que sigue cada una de ellas en presencia de
nanocatalizadores con el proposito de aumentar su desempefio. Hasta ahora, el Pt es el metal
mas utilizado para catalizar la HER [38]. En el caso de la OER, los nanocatalizadores base Ir y
Ru son los que han mostrado una mayor actividad catalitica [31]. Sin embargo, por los
inconvenientes ya antes mencionados en cuanto a abundancia y altos costos, se ha optado por la

busqueda de materiales mas econdmicos o el desarrollo de nanocatalizadores con menor
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contenido de metales nobles que muestren desempefios similares o mejorados para estas

reacciones.

2.2.1. Reaccion de Evolucion de Hidrogeno (HER)
La HER tiene lugar en la “frontera de triple fase” en la interfaz electrodo-electrolito,
denominada asi por el contacto entre los reactantes liquidos, el nanocatalizador solido y el

producto gaseoso [39].

El mecanismo de reaccion de la HER (reaccion 10) en medio alcalino involucra dos etapas. La
primera es la disociacion de la molécula de agua, involucrando la transferencia de un e y un
sitio activo de nanocatalizador (Pt*). para dar paso a hidrogeno adsorbido (Hags, con enlace Pt-
H) y iones OH" al romper enlaces O-H del agua, un proceso explicado por la reaccion de Volmer
(reaccion 12). A partir de la formacion de hidrégeno adsorbido, el mecanismo se puede dar por
dos rutas: la propuesta por Heyrovsky (reaccion 13) o la de Tafel (reaccion 14). Si procede via
la primera, el proceso contintia con un atomo Hags que reaccionando con una molécula de agua
e involucran la transferencia de le’, para formar Ha(gs), grupos OH™ y libera un sitio activo de
Pt (reaccion 13). Si la reacciodn se lleva a cabo siguiendo el segundo mecanismo, dos Hags que se
encuentran adsorbidos en sitios de Pt (con una energia de adsorciéon menor para desorberse sin
la intervencion de una molécula de agua) se combinan, generando Ha ) mientras que se liberan

dos sitios de Pt (reaccion 14) [40-41].

H,O +e¢ +Pt* —* Pt-H+ OH  (Reaccion de Volmer) (12)
Pt-H + HO + e —™ Pt* + Hy) + OH™ (Reaccion de Heyrovsky) (13)

Pt-H+Pt-H —* 2Pt* + Hye) (Reaccion de Tafel) (14)

El nanocatalizador juega un papel importante para promover la HER, siendo Pt el que presenta
una mayor actividad catalitica. Sin embargo, por las razones que ya se comentaron, se busca
disminuir el contenido de este metal noble, formando aleaciones con otros metales sin

comprometer la actividad catalitica [13].

2.2.1. Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER)
La reaccién de evolucion de oxigeno (OER) (reaccion 11) involucra la reduccion de grupos OH

, transfiriendo 4e” y, promoviendo la formacion de enlaces O-O, resultando en la evolucion de
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O». Esta reaccion tiene una cinética mas lenta que la HER en la ruptura de la molécula de agua,

por lo que se busca mejorar la eficiencia de este proceso [41].

El mecanismo de la OER inicia con un ion hidroxilo (OH") que se adsorbe en un sitio activo del
Pt liberando un e (reaccion 15). La especie (formada Pt-OH) reacciona con otro ion OH-
reacciona formando un 4tomo de oxigeno adsorbido a un sitio de Pt (Pt-O), transmitiendo un
segundo e y formando una molécula de agua (reaccion 16). En esta etapa del mecanismo se
presentan dos rutas. Una involucra la formacion de dos enlaces Pt-O los cuales se rompen para
dar lugar a la produccion de Oy Pt (reaccion 17). En la segunda, la especie Pt-O reacciona con
un ion OH resultando en el desarrollo de enlaces Pt-OOH, transfiriendo otro e (reaccion 18).
Finalmente, la especie Pt-OOH reacciona con OH" generando O, agua, transfiriendo un ey

liberando el sitio de Pt [42].

OH +Pt —» HO-Pt+e (15)
Pt-OH+OH —» PtO+H,0+e (16)
2P0 —» 2Pt+0; (17)
Pt-O + OH- — Pt-HOO + ¢ (18)

Pt-HOO + HO- —» Pt + O, + H:O + & (19)

Al igual que con la HER, el Pt es utilizado como catalizador, sin embargo, por las distintas
limitantes (algunas ya mencionadas anteriormente) como, alto costo, disponibilidad limitada y
alta susceptibilidad al envenenamiento se han buscado alternativas de nanocatalizadores con
actividad catalitica alta. Con base a esto en la literatura se describe el uso de 6xidos metalicos
como RuO2 y IrO2 como alternativa al uso de Pt debido a que son catalizadores activos para la
OER con un sobrepotencial menor en comparacion con otros 6xidos como NiO y perovskitas

[43].

2.3. Soportes de carbono nanoestructurados
El carbono es un elemento ampliamente estudiado debido a su gran abundancia en la naturaleza.

Presenta diversas formas alotropicas (grafito, grafeno, diamante, nanotubos, fullerenos, entre
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otros) [44], lo cual est4 en funcion de su capacidad para formar enlaces covalentes con diferentes

hibridaciones (sp, sp?, sp?) [45-46].

Las nanoestructuras de carbono presentan propiedades fisicas y quimicas que los hacen
atractivos para ser aplicados en el area de energia [47]. Se han desarrollado algunas estrategias
para mejorar estas propiedades, entre ellas la funcionalizacion de su superficie quimica [41-43]

que permiten interacciones fisicas y quimicas entre las estructuras y los grupos funcionales [48].

2.3.1. Nanotubos de carbono (CNT)

Los CNT son estructuras tubulares de carbono que presentan una combinacion de enlaces
simples y dobles (hibridacion sp?/sp?). Su didametro es por lo general de varias decenas de nm,
mientras que su longitud puede ser hasta de algunas micras [49]. Los CNT se clasifican en dos
tipos, de acuerdo al numero de laminas de grafito que los formen: nanotubos de pared simple
(SWCNT, Single Wall Carbon Nanotubes) y nanotubos de pared multiple MWCNT, Multiwall
Carbon Nanotubes), como se muestra en la Fig. 2.5 [50]. Algunas propiedades que se han
observado en estructuras de CNT son: alta resistencia a la traccion (45x10!% Pa) [51], alta
estabilidad térmica (>750 °C), conductividad eléctrica (1x10'> A/cm?) y propiedades
electronicas que les permiten comportarse como semiconductores o metales, ademads, presentan
capacidad para soportar valores de potencial positivos [51-53]. Debido a estas propiedades
quimicas y fisicas, son objeto de diferentes estudios en diversas areas, entre ellas la generacion

de energia.

Figura 2.5. Estructura de SWCNT (A) y MWCNT (B) [49].
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2.3.2. Funcionalizacion de CNT.

Los CNT pueden ser funcionalizados con grupos organicos e inorganicos a fin de que
potencialicen sus propiedades para aplicaciones de interés [54]. La funcionalizacion puede ser
quimica, mediante enlaces covalentes o de manera fisica por medio de interacciones no
covalentes a la superficie del nanotubo [50]. Algunos ejemplos se observan en la figura 2.6

donde se muestran distintos tipos de funcionalizacion.[55].

(E)

Figura 2.6. Ejemplos de funcionalizacion de nanotubos de carbono: A) funcionalizacion en defecto de
superficie, B) funcionalizacion covalente en paredes laterales, C) no covalente, D) exoédrica con

polimeros y E) endoédrica. Tomado de [55]

En general, la quimica organometélica de los materiales de carbono ha sido relativamente poco
estudiada, sin embargo, se han reportado estudios de la funcionalizacion de CNT con
compuestos organometalicos donde se observa la coordinaciéon de los metales al sistema
periodico de electrones 7 de los anillos aromaticos del material carbonoso. De esta manera se
ha explorado la quimica organometélica de metales de transiciéon como Cr, Ru, Fe y Cu, entre

otros con los CNT [56].

La interaccion entre los atomos metélicos (M) (en complejos tipo n-areno) y las superficies
grafiticas se puede clasificar en cuatro tipos: i) fisisorcion débil, que conduce a poca
transferencia de carga o rehibridacion de los atomos de carbono grafiticos; ii) quimisorcion
ionica, transferencia de carga a la estructura grafitica y la preservacion de la conjugacion; iii)

quimisorcidon covalente, que conduce a una rehibridacion significativa de la estructura del
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grafito y cierto grado de transferencia de carga y iv) coordinacion hexahapto (n°-), un modo de

quimisorcion covalente que se basa en la quimica organometalica (Fig.2.7) [56-58].

Figura 2.7. Interaccion de CNTs con compuestos organometalicos de Cu, Cr, Ru, de interaccion tipo ii,
iv y i, respectivamente [55] [58].

De acuerdo con el tipo de coordinacion hexahapto (n°-), los derivados de cromo (n°-CsHe)2Cr,
Cr(CO)s y (n%-CéHe)Cr(CO); son algunos de los compuestos organometalicos que se han
utilizado para la funcionalizacidon de estructuras grafiticas como los CNT [56, 59] Ademas del
cromo, existen otros metales (como el molibdeno, cobre, hierro y rutenio, entre otros) con la

capacidad de formar este tipo de enlaces y por lo tanto, son candidatos para este tipo de quimica

[60].

De los estudios reportados se ha observado que el uso de compuestos organometalicos en la
funcionalizaciéon de SWCNT modifica favorablemente las propiedades electronicas y quimicas
de este. Algunos estudios reportan que los SWCNT funcionalizados han sido utilizados como
soportes de metales de transicion en catélisis heterogénea y homogénea [61]. Otra de las
aplicaciones es como soportes de nanocatalizadores, ya que presentan caracteristicas

fisicoquimicas mejoradas con respecto a los CNT no modificados [61-62].

Dado el interés que se tiene en este trabajo de funcionalizar CNT con compuestos
organometalicos, a continuacidon, se describen algunas generalidades de la quimica

organometalica principalmente de rutenio y cobre.
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2.4. Compuestos organometalicos de rutenio (Ru) y cobre (Cu)

La quimica organometalica se enfoca en el estudio de los compuestos que presentan en su
estructura al menos un enlace covalente entre un &tomo metalico con atomos de carbono de una
molécula organica denominada ligante, por lo que se considera una unioén entre la quimica
organica clasica y la quimica inorganica. Los compuestos organometalicos con metales de
transicion son los més estudiados [63], debido a que son utilizados en diferentes reacciones

quimicas por sus propiedades cataliticas.

Debido a la versatilidad quimica que presentan estos compuestos, desempefian un papel crucial
en la industria quimica moderna, por ejemplo, en procesos a gran escala (produccion de
alcoholes, acido acético, polietileno, polipropileno, entre otros) o en la sintesis de sustancias de

alto valor (quimica fina) [64].

Los compuestos de Ru con el ligante areno (CsHes y sus derivados) presentan propiedades
farmacéuticas, antimicrobianas y cataliticas, debido a su afinidad con otros ligantes inertes y
labiles. Estos compuestos juegan un papel importante en varias ramas de la ciencia [57], debido
a su estabilidad quimica y diversidad estructural, combinada con propiedades foto y

electroquimicas [65].

Los ligantes CsHes (y derivados) coordinados al metal son relativamente inertes hacia las
reacciones de substitucion, por lo que son considerados ligantes espectadores. Sin embargo,
cuando se sustituye un atomo de hidrogeno (H) por grupos polares (funcionalizacién) se
modifican las propiedades electronicas del complejo resultante, por lo que estos ligantes se
convierten en labiles. Esta capacidad de intercambiar ligantes en solucién es muy importante en

procesos cataliticos y de autoensamble [66].

De este modo, los compuestos areno (funcionalizado)-RuClL, (donde L= molécula orgénica y
n puede ser 1, 2 o 3) pueden utilizarse en catalisis, debido a que tienen sitios activos en su
estructura, como grupos donadores sustituidos en el ligante areno CsRs (donde R puede ser: -
OH, -OCH:CH:0OH, -COOH, -NHz, entre otros), haldogenos que se pueden intercambiar para

llevarse reacciones de metatesis.

Uno de los compuestos, que se utiliza como materia prima para las sintesis de nuevos

compuestos tipo medio sandwich de rutenio y el ligante areno funcionalizado, es el compuesto
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dimérico [(CeHsO0CH2CH,OH)RuCl;]> (Ru-dim), el cual se sintetiza a partir de Ila
deshidrogenacion del 1-metoxi-1,4-ciclohexadien en presencia de RuCls; en etanol, como se
describe en la ruta de sintesis general de la Figura 2.8 [67]. El compuesto Ru-dim resulta
atractivo de estudiarlo como agente funcionalizante de nanoestructuras de carbono, primero por
la afinidad del atomo de Ru para coordinarse a moléculas aromaticas y segundo por la presencia
del grupo polar CsHsOCH>CH>OH que puede promover interacciones débiles por puentes de

hidrogeno.

CI/\/\

© (C& / \ / OR
RuCly nH,0 + _—

R = Me, Et 0 CH,CH,OH (2)

Figura 2.8. Sintesis de compuestos diméricos con arenos funcionalizados. [66]

Por otro lado, el Cu es considerado uno de los metales mas utilizados en diferentes areas por las
propiedades cataliticas que presenta, ademas de que sus derivados son de bajo costo se emplean
en reacciones de acoplamiento C-C y en reacciones de metalacion de compuestos organicos
[68]. También se les puede utilizar para la deposicion de metales en un sustrato [69] entre otras

aplicaciones.

Dentro de los compuestos de Cu de interés unido a ligantes aromadticos es el mesitilcobre
(CeHoMe3)>Cu (Cu-mes), el cual se sintetiza a partir de CsH2MesMgBr y CuCl anhidro a
temperatura ambiente (Fig.2.9). Se puede obtener en su forma dimérica (Cuz-mes»), tetramérica
(Cus-mess) o pentamérica (Cus-mess) (donde mes = CsHzMes) dependiendo de las condiciones

y del tipo de disolvente que se utilice para su recristalizacion [68, 70].
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Figura 2.9. Estructuras de mesitilcobre en forma de dimero (Cu2-mes2) a la izquierda, o tetrdmero (Cu4-mes4) a
la derecha [70].

Estudios de la quimica organometalica con estructuras de carbono demuestran Ia
funcionalizacién de estos materiales con compuestos organometalicos de Ru, Cr y Cu. Por
ejemplo, el compuesto dimérico Ru-dim se empled para funcionalizar Vulcan, rGO (6xido de
grafeno reducido), esferas huecas de carbono mesoporoso y biocarbones [16, 71]. Mientras que
los compuestos (n®-CsHs)2Cr y (1°-C¢Hg)Cr(CO)s se utilizaron para funcionalizar rGO [29]. Un
estudio reciente ha sido la funcionalizaciéon de Vulcan con el compuesto Cu-mes [72]. Los
materiales carbonosos funcionalizados obtenidos se utilizaron como soportes en el disefio de
nanocatalizadores a base de Pt y Pd, los cuales se evaluaron en reacciones electroquimicas
como: HER, MOR, reaccion de oxidacion de etanol (Ethanol Oxidation Reaction, EOR),
reaccion de Evolucion de Oxigeno (Oxygen Evolution Reaction, OER), donde demostraron
aumentar la actividad catalitica debido a la formacion de fases aleadas (Pt/M, Pd/M), como
resultado de una rehibridacion constructiva de la estructura de carbono permitiendo un mayor

anclaje de nanoparticulas [17, 18, 65-67].

3. Justificacion

Debido a la alta demanda energética y a los problemas de contaminacion que genera el uso de
fuentes fbsiles para su generacion, se pretende la implementacion de sistemas de energia
alternativos y sustentables. Entre ellos destacan los dispositivos electroquimicos de
almacenamiento y conversion de energia, como lo son las celdas de combustible de membrana
de intercambio de aniones (AEMFC) y los electrolizadores de membrana de intercambio de
aniones (AEME). Estos dispositivos funcionan a temperaturas bajas (< 80 °C) y presentan alta
eficiencia de conversion, por lo que tienen un gran potencial para ser utilizados como sistemas
verdes en un escenario de energia sustentable. Sin embargo, AEMFC y AEME tienen un costo

elevado debido a que metales del grupo de Pt (MGP,) son los madas utilizados como
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nanocatalizadores en sus electrodos. Por lo mismo, es de interés disminuir la carga de MGP, en
particular Pt, en el disefio de nuevos nanocatalizadores, sin poner en riesgo su actividad

catalitica.

Se ha reportado que el disefio de materiales bimetalicos es una alternativa atractiva para
disminuir la carga de Pt en nanocatalizadores, manteniendo una alta actividad catalitica. La
formacion de fases aleadas de Pt con metales de transiciéon como Ru y Cu promueve un buen
comportamiento catalitico para reacciones electroquimicas de AEMFC y AEME, como lo son
la HER, la OER y la ORR. Esto se atribuye a la interaccién quimica que se presenta a nivel
atémico, que genera un efecto sinérgico entre los metales para catalizar las reacciones. Por otro
lado, los CNT tienen propiedades de interés para estas aplicaciones como alta area superficial,
alta conductividad eléctrica y alta resistencia mecanica, por mencionar algunas, que los hacen
adecuados para su implementacion como soportes de nanocatalizadores. En este trabajo se llevo
a cabo la funcionalizacion de CNT con los compuestos organometalicos [(n’-
CsHsOCH2CH20OH)RuClL ]2 (Ru-dim) y [(CsH2(CH3)3)2Cu] (Cu-mes) para su implementacion
como soportes de nanocatalizadores con bajo contenido de Pt (5 % e.p.) para la evaluacion de

su actividad catalitica para la HER, la OER y la ORR.

4. Objetivos
4.1. Objetivo general
e [Estudiar la actividad catalitica de nanocatalizadores de Pt soportados en CNTru-dim Yy
CNTcu-mes Y analizar su relacion con interacciones metal-soporte debidas a la
modificacion electronica de Pt y la formacion de fases aleadas Pt-Ru y Pt-Cu, para su

posible aplicacion como nanocatalizadores de electrolizadores AEME y celdas AEMFC.

4.2. Objetivos Particulares
e Estudiar la reactividad de los compuestos organometélicos de rutenio (Ru-dim) y cobre
(Cu-mes) como agentes funcionalizantes en la modificacion la quimica superficial de

CNT.
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e Estudiar las propiedades quimicas de la superficie de los soportes funcionalizados
CNTru-dim Y CNTcumes y analizar su efecto en la morfologia y dispersion de
nanoparticulas de Pt.

e Estudiar el efecto que genera la funcionalizacién de CNT en la estructura electronica del
Pt y su comportamiento en la actividad catalitica de los nanocatalizadores.

e Relacionar las interacciones metal-soporte con la actividad catalitica y estabilidad
electroquimica de los nanocatalizadores Pt/CNTru-dim ¥ Pt/CNTcu-mes para la HER, la
OER y la ORR en medio alcalino.

5. Metodologia Cientifica

A continuacion se presentan los reactivos utilizados en las distintas etapas de la
experimentacion: tricloruro de rutenio hidratado (RuClz'xH>0), etilenglicol (C2HeO2) (98%), 1-

metoxi-1,4-ciclohexadieno (C¢H70OCH3) (85%), cloruro de cobre (CuCl) (99.9 %), 1,4-dioxano
(C4Hs0O2) (99,8 %), éter etilico ((C2Hs)20) (99 %) etanol (C2HsOH) (99.9 %), alcohol
isopropilico (C3H70H) (99.97 %), nanotubos de carbono de capa multiple (MWCNT) (98 %),
éter etilico (C2Hs)2 (99.9 %), benzofenona (Ci13H100) (99 %), tetrahidrofurano (THF, C4HsO)
(99 %), bromuro de potasio (KBr > 99.0 %), borohidruro de sodio (NaBH4; 99.99 %), Vulcan

16 XC-72, acido hexacloroplatinico (H2PtCls XH20) (> 37.50 % Pt), Nafion 117 (5 %),
hidroxido de potasio (KOH) (90 %), hidroxido de sodio (NaOH) (97 %), acido clorhidrico

(37%). Los reactivos anteriores fueron adquiridos de Sigma Aldrich.

El agua desionizada y el agua destilada grado reactivo, mientras que los gases como el Nitrogeno
liquido (N3y), argén, (Ar(g)), mondxido de carbono (CO(g)), oxigeno (O2(g)) e hidrégeno (Ha(g))
de Ultra Alta Pureza (UHP, 99.9%) fueron adquiridos de INFRA.

Dentro de los materiales utilizados se mencionan los siguientes: cristaleria, sistema de reflujo,
linea de vacio Schlenk utilizando Ar como formula inerte (99.9%), termocirculador, bomba de
alto vacio, bafio de ultrasonido, estufa de convecciébn mecanica, balanza digital, jeringas
hipodérmicas de 5 y 10 mL, canula de doble punta, cadnula filtro y sellos subasiles, matraz Dewar

y parrilla magnética, redstato y membrana de celulosa de 0.45um. con diametro de 47 mm.

Para la sintesis de los compuestos organometalicos [(n°-CsHsOCH,CH,OH) RuCl:]» (Ru-dim)

y (CeHaMe3)>Cu (Cu-mes) y la funcionalizacién del soporte de carbono se utilizé la técnica
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Schlenk, la cual consiste en una linea de vacio de cuatro llaves y tres trampas que se sumergen
en nitrogeno liquido. La cristaleria fue secada y almacenada a 100 °C previo a su uso. Los
disolventes fueron secados utilizando un sistema de reflujo en presencia de diferentes agentes

desecantes dependiendo del disolvente y almacenados en condiciones inertes.

5.1. Sintesis de compuestos organometalicos

5.1.1. Sintesis de Ru-dim

Se realizd de acuerdo con lo reportado en la literatura con algunas modificaciones [14, 16]. En
un matraz de bola 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 calent6 en
condiciones de reflujo a 120 °C durante 45 min, para posteriormente enfriar a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion fue filtrada via canula a un tubo de Schlenk para mantenerla
en refrigeracion durante 12 h. Precipitd un polvo naranja-rojizo el cual se filtro y se lavo con 8
mL de etanol y 4 mL de dietiléter seco, para posteriormente filtrar via canula a un tubo Schlenk,
donde fue secado a vacio durante 6 h. Se obtuvo un polvo color marrén, con un rendimiento de

62.1 %.

5.1.2. Sintesis de (C¢H2Me3)2Cu (Cu-mes)

Se llevé a cabo de acuerdo con lo reportado en la literatura [ 70, 73], con algunas modificaciones.
En un matraz de bola de 100 mL, previamente purgado con argdn, se colocaron 3.35 g (33.8
mmol) de CuCl y 30 mL de THF, la mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 1 h a
temperatura ambiente. Se afadieron lentamente 6.70 g (30 mmol) de mesitilbromuro de
magnesio manteniendo agitacion durante 12 h en atmdsfera inerte a la misma temperatura.
Finalmente se agregaron 10 mL de 1,4-dioxano manteniendo agitacion durante 2 h, para luego
dejar precipitar la mezcla por 1 h. El sobrenadante fue transvasado a un tubo Schlenk con ayuda
de una canula con filtro y secado a vacio por 6 h, resultando en un sélido de color amarillo claro,

con un rendimiento de 47.7 %.
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5.2. Funcionalizacion de nanotubos de carbono con Ru-dim y Cu-mes

El procedimiento se llevd acabo de acuerdo a lo reportado en la literatura, con algunas
modificaciones[74]. Para la obtencion de los nanotubos funcionalizados con Cu-mes (CNTcy-
mes), S€ mezclaron en un matraz de bola 250 mg (1.36 mmol) de Cu-mes y 164 mg (13.6 mmol)
de CNT (relacion molar Cu-mes:carbon de 1:10) en 50 mL de THF, manteniendo condiciones
de reflujo con agitacion magnética por 48 h a 130 °C en atmdsfera inerte. La mezcla de reaccion
fue transvasada a un tubo Schlenk via canula donde se dejo precipitar para luego ser lavada con
THF y secada a vacio por 12 h, dando como resultado un polvo de color negro verdoso

etiquetado como CNTcu-mes.

Los nanotubos funcionalizados con Ru-dim (CNTry-dim) s€ obtuvieron siguiendo el mismo
procedimiento y la misma relacion molar, utilizando 150 mg (0.241 mmol) de Ru-dim y 29 mg

(2.41mmol) de CNT, dando como resultado un polvo negro con tonalidad marrén.

5.3. Sintesis de nanocatalizadores por el método BAE

Los nanocatalizadores 20 % Pt/C (relacién metal: soporte de 20:80, % e.p., donde C es el soporte
comercial Vulcan XC-72), 5 % Pt/C, 5 % Pt/CNT, 5 % Pt/CNTcumes, ¥ 5 % Pt/CNTRry-dim
(relacion metal/soporte de 5:95, % e.p.), fueron sintetizados por el método BAE (Bromide Anion
Exchange) [16, 75]. Para la sintesis se utilizaron KBr como disolvente y NaBH4 como agente

reductor.

Los nanocatalizadores con 5 % e.p. de metal, fueron sintetizados en un matraz bola de 250 ml
donde se dispersaron 17.8 mg de KBr en 102.5 mL de agua desionizada por agitacion magnética
durante 5 min. Posteriormente se agregaron 53.09 mg de HoPtCls-6H>O como precursor de Pt
manteniendo agitacion por 15 min a 40 °C. Se afiadieron a la mezcla 380 mg del soporte
correspondiente (C, CTN, CNTcy-mes, 0 CNTru-dim), posteriormente se mantuvo en agitacion por
ultrasonido 45 min. Enseguida, se agregaron gota a gota con ayuda de una bureta 15.4 mL de
NaBH4 0.1 M manteniendo agitacion magnética y temperatura de 40 °C por 2 h. El producto

obtenido fue filtrado y lavado con agua desionizada, para ser secado a 60 °C por 12 h.

La sintesis del nanocatalizador 20 % Pt/C se llevo a cabo siguiendo la metodologia anterior
utilizando las siguientes cantidades: 159.2 mg de H,PtCls-6H20, 0.240 g de C, 53.4 mg de KBr
y 46.13 mL de NaBHa.
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5.4. Caracterizacion fisicoquimica

e Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La caracterizacion de Cu-mes y Ru-dim se realizo por espectroscopia 'H-RMN. Los espectros
se obtuvieron en un espectrémetro Bruker Avance 111 HD 400N de 400 MHz (con una sonda de
desacoplamiento BBI multinuclear de 5 mm con grado Z) a temperatura ambiente utilizando

CDCI3 y DMSO como disolvente para Cu-mes y Ru-dim respectivamente.

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La caracterizacion de CNT, CNTru-dim, CNTcu-mes s€ realizé en modo de reflexion total
atenuada (ATR) en un espectrometro Bruker (Tensor III) con cristal de diamante. Los

espectros fueron obtenidos en un rango de 500-4000 cm™, con una resolucion de 4 cm™.

e Espectroscopia Raman

Los soportes CNT, CNTru-dim, CNTcu-mes fueron caracterizados utilizando un espectrometro
Thermo Scientific DXR2, con un laser estindar HeNe de 0.3 mW, con longitud de onda de 633

nm y un tiempo de exposicion de 5 s.
e Difraccion de rayos X (XRD)

Los soportes funcionalizados y los nanocatalizadores se analizaron por medio de la técnica de
XRD. Se empled un difractémetro Bruker (D2 Phaser) con una fuente de radiacion
monocromatica Cu Ko con una longitud de onda A = 1.54184 A. El analisis se realiz6 en el

rango de angulos 26 de 5-90°.

e [Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) se
utilizé para conocer la composicion quimica superficial de los nanocatalizadores, para esto se
emple6 un equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS, con una fuente de rayos X monocromatica
Al Ko (1486.68 eV) en condiciones de operacion de 10 mbar y un radio de analisis de 400 pm.
Para ajustar los picos se utiliz6 el software SDP® v 4.1. donde se ajustaron los picos con

respecto al pico de C (1s) a 284.8 eV.

e Microscopia electronica de trasmision (TEM)
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Para la caracterizacion por HR-TEM se utilizé un microscopio de transmision FEI Talos F200
en campo claro. El mapeo quimico se realizé utilizando la técnica de HAADF-STEM a 30 kV.
Se utiliz6 el software Gatan Digital Micrograph para el procesamiento y obtencion de datos (el
patron SAED, el histograma de distribucion de tamanio de particula y la reconstruccion iFFT,

ademas se consideraron 10 planos para la estimacion de la distancia interplanar.
e [Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La técnica de EDS se realizd en un microscopio electrénico de barrido de emision de campo
(FE-SEM) JEOL JSM-7800F Prime acoplado con un detector de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) utilizando cinta de carbono, con un voltaje de
aceleracion de 20 kV. El valor reportado es el promedio de 5 zonas diferentes a una

magnificacion de 500x.

5.5 Caracterizacion electroquimica.

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo en una celda de tres electrodos. Como
electrodo de referencia y contraelectrodo se utiliz6 uno del tipo Ag/AgCl saturado con 3M KCl
y una barra de grafito, respectivamente. Como electrodo de trabajo se utilizé un disco de carbon
vitreo con un 4rea geométrica de 0.196 cm? y 10 uL de tinta correspondiente a cada
nanocatalizador. La tinta catalitica fue preparada utilizando 1 mL de 2-Propanol, 30 pL de
Nafion y 10 mg de nanocatalizador, dispersando la mezcla durante 30 min por ultrasonido para

posteriormente depositar el volumen indicado en el carbon vitreo.

La evaluacion de comportamiento electroquimico se realizé en medio alcalino (KOH 0.1 M)
empleando un bipontenciostato Bio-Logic SAS modelo VSP-300, acoplado a un sistema de

electrodo de disco-anillo rotatorio (Pine Inst.).

El potencial utilizado en la evaluacion de cada reaccion electroquimica se present6 con respecto
a la escala del Electrodo Reversible de Hidrégeno (RHE), utilizando la ecuacion de Nernst

(Ecuacién 1) [76].

Erue = E°agiagc+ (0.0591 * pH) + Eag/agcry (Ecuacion 1)
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donde E°4g/44c1 €s el potencial estandar del electrodo Ag/AgCl (0.197 V), Eagiagc: es el valor
del potencial medido por el potenciostato, 0.0591 una constante y pH corresponde al valor del

electrolito KOH 0.1 M (es decir, 13).

e Voltamperometria ciclica.

Los nanocatalizadores fueron activados al polarizarlos por 100 ciclos en un intervalo de
potencial de 0.05 a 1.2 V vs RHE a una velocidad de barrido de 50 mV s! en atmosfera de N».
Posteriormente se adquirieron tres voltamperogramas ciclicos (CV) bajo las mismas
condiciones de atmoésfera y potencial, a una velocidad de barrido a 20 mV s!. La corriente de
fondo (o corriente background) se midid en las mismas condiciones a una velocidad de barrido

de 5 mV s! a 1600 rpm. En ambos casos se grafico tnicamente el tercer ciclo.

e Reaccion de Evolucion de Hidrégeno (HER)

Para la evaluacion de esta reaccion, primero se saturd el electrolito con H> durante 15 min.
Posteriormente, se obtuvieron curvas de polarizacion con un intervalo de potencial de 0.05 a -

0.4 V vs RHE, a una velocidad de barrido de 5 mV s™! a 1600 rpm manteniendo el flujo de Ha.
e Reaccion de Evolucion de Oxigeno (OER)

Para caracterizar la actividad catalitica de los nanocatalizadores para esta reaccion, inicialmente
se saturo el electrolito con Oz durante 15 min. Posteriormente, se obtuvieron las curvas de
polarizacion en un potencial entre 1.2 'y 1.9 V vs RHE, a una velocidad de barrido de 5 mV s°!

a 1600 rpm manteniendo el flujo de Ox.
La compensacion por caida 6hmica de 80 % se realiz6 mediante la siguiente ecuacion:
Ecorregido = ErnE - Eir (Ecuaci(')n 2)

donde Ecomegido €8 €l potencial corregido por caida 6hmica, Erur es el potencial medido por el
potenciostato con respecto al RHE y Eir es el producto de la corriente (i) obtenida
experimentalmente por la resistencia del electrolito (R) (37.38 Q para KOH 0.1 M, del cual se
considerd el valor de 80 %) [22].

La compensacion por caida 6hmica se aplicod a los resultados obtenidos de la OER y la HER

para cada nanocatalizador.
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e Reaccion de Reduccion de Oxigeno (ORR)

Para evaluar el comportamiento de los nanocatalizadores para la ORR, se saturd el electrolito
con Oy durante 20 min, adquiriéndose CV en un intervalo de potencial de 0.05 a 1.2 V vs RHE.
Las mediciones se tomaron con las siguientes velocidades de rotacion: 200, 400, 800, 1200 y
1600 rpm, a una velocidad de barrido de 5 mV s!. A las curvas obtenidas se les resto la corriente
de fondo, descrita anteriormente, con el fin de eliminar la contribucion de reacciones Faradaicas
no debidas a la reduccion de oxigeno. En este trabajo, se presentan Unicamente las curvas de

polarizacion en el barrido negativo de los CV obtenidos.
El niimero de electrones transferidos fue determinado usando la ecuacion de Levich:
1/j = 1jk + 1/ja=1/ji + 1/Bw"? (Ecuacién 3)

donde j es la corriente colectada del disco, jx es la densidad de corriente cinética y js es la

densidad de corriente limitada por la difusion de especies.

Con el fin de obtener la constante de Levich B (la pendiente en las graficas), se obtuvieron

graficas de Koutecky-Levich (1/j vs ©?) empleando la ecuacion 4:
B =0.2nFD?3v "'%Cp,  (Ecuacion 4)

donde B es la pendiente obtenida de las graficas, 0.2 es una constante cuando la velocidad de
rotacion se considera en rpm, F es la constante de Faraday (96485 C/mol), D es el coeficiente
de difusion de Oz en el electrolito (1.9 x 10~ cm™/s), v es la viscosidad cinematica del electrolito

(1 x 102cm?/s) y Co2 es la concentracion de oxigeno en la solucion a 25 °C (1.2 x 10® mol/cm?)

e Prueba de degradacion acelerada (ADT)

La prueba se realizé con el fin de evaluar la estabilidad electroquimica de los nanocatalizadores.
Estos se sometieron a 3000 ciclos en un intervalo de potencial de 0.6 a 1.0 V vs RHE en KOH
0.1 M a 50 mV s en atmosfera de N». Al finalizar se adquiri6 un CV a 20 mV s! bajo las
mismas condiciones indicadas en la subseccion Voltamperometria ciclica, para evaluar el

cambio en la densidad de corriente (j) antes y después de los 3000 ciclos, que se relaciona con
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una pérdida de area de superficie electroquimicamente activa (ECSA, Electrochemically Active

Surface Area).

6. Resultados y discusion
6.1 Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear de protén (RMN 'H) de los

compuestos organometalicos Ru-dim y Cu-mes

6.1.1 Espectro RMN 'H de Ru-dim

En la Figura 6.1 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto dimérico [(n’-
CsHsOCH,CH,OH)RuCl,],. La coordinacion del ligante areno al centro metalico es evidente de
los desplazamientos quimicos de los protones del anillo aromatico en 5.37 y 6.15 ppm como
tripletes correspondientes a los protones en posicion meta (p) (H1) y para (m) (H2),
respectivamente mientras que la sefial doble en 5.54 ppm se asigna al hidrégeno orto (o) (H3).
Por otra parte, los desplazamientos quimicos en 3.72 y 4.21 ppm, sefales triples que integran
para dos hidrogenos cada uno, se asignan a la parte alifatica unida al anillo aromatico H5 y H4
respectivamente. En el espectro también aparece una sefial simple en 5.96 ppm correspondiente
a la formacion de un intermediario dimérico de Ru identificado como [(n°*-CsHs)RuCls].
Ademas, se observan otras sefiales de menor intensidad pertenecientes a subproductos no

identificados.
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Figura 6. 1. Espectro RMN 'H (Me>SO-d®, 400 MHz) de Ru-dim. *[(®-CsHe)2RuCls]s.

Los desplazamientos quimicos (0) descritos en la Figura 6.1 confirman la obtencion del

compuesto organometalico Ru-dim [75].

6.1.2 Espectro RMN 'H de Cu-mes

El espectro de RMN de 'H del compuesto (CsH2Mes3)>Cu (Cu-mes) se muestra en la Figura 6.2.
La senal en 1.88 ppm se atribuye a los tres protones del grupo metilo en posicion para (p) con
respecto al atomo de cobre (H1). En 2.30 ppm aparece un pico ancho, que integra para seis
hidrogenos, correspondiente a los grupos metilo en posicion orto (0) (H3). El desplazamiento
quimico en 6.83 ppm se asigna a dos protones fenilo del anillo aromatico en posicion meta (m)
(H2). Se muestra también la sefial a 3.77 ppm que corresponden al disolvente 1-4 dioxano
(C4Hsg0O2) utilizado en la sintesis. También se observa una sefial simple en 6.96 ppm sin
identificar. Por su parte, el pico de baja intensidad en 7.28 ppm se atribuye al disolvente
deuterado (CDCI3). Con base a lo anterior se confirm¢ la obtencion del organometalico de Cu

[67].
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Figura 6. 2. Espectro RMN '"H (CHCI; -d°, 400 MHz) de Cu-mes. *Sefal no identificada.

6.2. Caracterizacion fisicoquimica de soportes funcionalizados
En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los soportes

nanotubos de carbono no funcionalizados (CNT), nanotubos de carbono funcionalizados con
Ru-dim (CNTRru-dim) Y nanotubos de carbono funcionalizados con Cu-mes (CNTcy-mes).

6.2.1. FT-IR

En la Figura 6.3 se muestran los espectros de FT-IR de los soportes CNT CNTry-dim Y CNTcu-
mes- En la parte inferior se muestra el espectro para los CNT donde se observan solo sefiales

intensas entre 1900 y 2500 cm™! correspondientes a ATR del equipo [71].
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Figura 6.3. Espectros FT-IR de nanotubos sin funcionalizar (CNT) y funcionalizados con Cu-mes y
Ru-dim (CNTCu-mes y CNTRu-dim)-

Mientras tanto, el espectro del soporte CNTcu-mes muestra similitud en las sefiales del ATR
identificadas en el espectro de CNT. Este resultado puede ser debido a la similitud entre la
estructura quimica del organometalico con los CNT, ya que presenta los mismos grupos
funcionales (enlaces simples y dobles de C). En trabajos anteriores, se ha observado que el
espectro de Vulcan XC-72 funcionalizado con Cu-mes no muestra diferencia al de Vulcan no

funcionalizado [72].

En el espectro del soporte CNTru.-dim S€ Observan diversas sefiales debidas a grupos funcionales
presentes en su superficie. Se identifican vibraciones de estiramiento debidas a enlaces O-H y -
CH>- en 3400 y 3080 cm! respectivamente. Igualmente, se observan sefiales de estiramiento y
vibraciones simétricas en 1450 y 1100 cm™! debidas a enlaces O-H y C-O, respectivamente. En
1500 y 900 cm™! se observan sefiales correspondientes a dobles enlaces C=C, que se atribuyen
al ligante areno del compuesto organometalico. En 1250 c¢cm™ se observa una sefial
correspondiente a C-O-H pertenecientes al sustituyente del grupo areno, también, se observa
una sefial caracteristica del enlace C-Cl en 650 cm™! debida a la interaccion entre dtomos de
carbono de los CNT y Cl de la estructura de Ru-dim [17, 70]. Estas caracteristicas sugieren la

funcionalizacién de CNT con Ru-dim.
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6.2.2 Raman

En la Figura 6.4 se muestran los espectros Raman de los soportes CNT, CNTru-dim, CNTcu-mes.
Los nanotubos no funcionalizados (Figura 6.4 a) muestran los picos caracteristicos de CNT,
donde se observa: i) la banda G en 1580 cm!, la cual indica el grado de ordenamiento de la
estructura grafitica caracteristica de los enlaces con hibridacion sp? y ii) la banda D en 1350 cm-
!, que se relaciona con el grado de desorden ocasionado por el cambio en las energias de enlace
presentes (hibridacion sp?) [77]. Se aprecia también una sefial en 2680 cm™ correspondiente a
la banda G” de segundo orden, relacionada con sobretonos de la banda D primaria [78-79]. El
grado de grafitizacion y de orden estructural de los CNT se obtiene de la relacion de intensidades
de las bandas D y G (In/Ig), siendo de 0.23, lo que indica un sistema ordenado correspondiente

a las capas ordenadas que forman los nanotubos[80].
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Figura 6.4. Espectros Raman de (a) nanotubos de carbono sin funcionalizar (CNT) y funcionalizados
con Cu-mes y Ru-dim ((a) CNTcy-mes ¥ (b) CNTru-dim respectivamente).

Por otro lado, en la Figura 6.4 b) se muestra el espectro Raman de CNTcu-mes donde se observan
las bandas D, G y G” en 1350 cm™!, 1580 cm™! y 2680 ¢cm™!, respectivamente. La relacion de
intensidad de Ip/Ic = 0.25, muy cercano a los CNT sin funcionalizar, lo que sugiere una
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rehibridacion constructiva debida a interacciones n-m entre dominios grafiticos de los CNT y la

estructura Cu-mes.

En el caso del soporte CNTru-dim (Figura 6.4 c), la relacion de intensidad Ip/Ig = 0.22, similar a
la de CNT, lo que indica que la estructura grafitica se mantiene y la funcionalizacion con Ru-
dim es también del tipo rehibridacion constructiva, por lo tanto, preserva los enlaces sp? de los
CNTs. Este comportamiento sugiere que la funcionalizacion se llevd a cabo mediante el grupo
areno de Ru-dim a los 4tomos de C de CNT con un acoplamiento de tipo n-m [75, 81]. Se
observan igualmente dos bandas en el intervalo de 50 a 400 cm™!, atribuidas a las interfases de

Ru-C, relacionadas con la reaccion de 6xidos o moléculas organicas [16, 75].

6.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X de CNT y los soportes funcionalizados se muestran en la
Figura 6.5. El correspondiente a los CNT muestra un pico atribuido al plano (002) de C grafitico,
aproximadamente en 26.2 ° (20), perteneciente a la fase cristalina [COD-1200017] (por sus
siglas en ingles Crystallography Open Database (COD)) [82]. En el patrén de difraccion de
CNTcu-mes, s€ pueden observar ademas reflexiones en 36.60, 42.9 y 54.22° (20) atribuidas a los
planos (111), (020) y (202), respectivamente, de la estructura cubica simple (CS) de 6xido de
Cu" (Cu20) [COD-1010926] [83]. Esto sugiere que la estructura de Cu-mes se oxid6 durante la
sintesis formando CuO sobre la superficie de los nanotubos. La formacion del 6xido ya ha sido

reportada anteriormente al funcionalizar Vulcan con Cu-mes [4].
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Figura 6.5. Patrones de difraccion de rayos X de CNT, CNTcy-mes Y CNTry-dim.

Por su parte, el patron de difraccion de CNTru-aim presenta varias reflexiones en el rango de 8 a
50° (20) que se pueden atribuir a Ru-dim [COD-189828] [67]. Ademas, se observa la reflexion
con intensidad relativa baja del plano (002) de C. La intensidad y el nimero de los picos
pertenecientes a la estructura del Ru-dim sugieren que, durante la funcionalizacion, la estructura

del compuesto organometalico se mantiene.

6.3. Caracterizacion fisicoquimica de nanocatalizadores
6.3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 6.6 se observa el patrén de difraccion de los nanocatalizadores 20% Pt/C y 5%
Pt/C. Ambos espectros de la grafica presentan las mismas reflexiones en 40, 46.4, 66.9, 81.5 y
85.7° (20) debidas a los planos (111), (200), (202), (311) y (222) de la estructura fcc de Pt,
respectivamente [COD-1011107][84]. También se observa el pico del plano (002) del soporte
en 25.01° (20). Estas caracteristicas indican el crecimiento de nanoparticulas policristalinas de
Pt en la superficie de C, mostrando difracciones mas intensas para 20% Pt/C en comparacion

con 5% Pt/C, debido al contenido mas alto de Pt en el primero.
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Figura 6.6. Patrones de difraccion de rayos X de los nanocatalizadores 20 % Pt/C y 5% Pt/C.

En la Figura 6.7 se muestran los patrones de difraccion de los nanocatalizadores 5% Pt/CNT,
5% Pt/CNTRru-dim ¥ 5% Pt/CNTcumes. En el de 5% Pt/CNT (fig. 6.7a) se observan el ya
mencionado (002), a 24.68° (20), ademas de los picos correspondientes a los planos , (100),
(101), (004) y (110) en 42.27, 44.60, 54.43 y 78.08 ° (20) respectivamente, perteneciente a la
estructura grafitica de los CNT [COD-1200017][82]. Igualmente, se aprecian las reflexiones
(111), (200), (202) y (311) en 40.21, 47.05. 68.12 y 82.34 °(20), respectivamente, debidas a la
estructura fcc de Pt [COD-1011114] [85].

El patrén de difraccion del nanocatalizador 5% Pt/CNTru-aim (fig.6.7 b), presenta varios de los
picos correspondientes a la fase del carbono y el Pt identificados en el patron previo, sin
embargo, también se observan caracteristicas diferentes con reflexiones adicionales presentes
en 38.52,41.50 y 44.10 ° (20) las cuales pertenecen a las reflexiones de los planos (100), (002),
(101), (region Al). Asi mismo se observan los picos en 58.30, 69.29, 84.03 y 86.35 ° (20)
correspondientes a los planos (012), (110), (112) y (201) respectivamente identificadas para la
fase [COD-1512537][86] de Ru metalico formada a partir del organometalico de Ru-dim. Cabe
mencionar que se observa un desplazamiento de 40 a 40.77 de la reflexion correspondiente al

plano (111) de Pt identificado en 5% Pt/CNT debido a la formacion de fase aleada del Pt-Ru.
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Este comportamiento ya ha sido reportado anteriormente con nanocatalizadores soportados en

esferas huecas de carbono mesoporoso funcionalizado con Ru-dim [14].
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Figura 6.7. Patrones de difraccion de rayos X de (a) 5% Pt/CNT, (b) 5% Pt/CNTru-dim, ¥ (¢) 5% Pt/CNTc.-
mes- (A1) Ampliacion de la region entre 37 y 47° (20) de Pt/CNTru-dim- (A2) Ampliacion de la region
entre 34 y 52° (20) de Pt/CNTcu-mes.

En el patron de difraccion de 5% Pt/CNTcumes (fig. 6.7 c¢), se observan las sefales
correspondientes al C y Pt identificadas para la fase descrita en 5% Pt/CNT. Ademas, se
observan sefiales en 36.57, 42.64, 61.62, 75.52, y 85.94 °(20) pertenecientes a la reflexion de
los planos (111), (020), (202), (131) y (222) los cuales corresponden a la fase cristalina [COD-
1000063] del oxido de cuprita, esta fase ya se habia identificado anteriormente en CNTcu-mes
formada durante la funcionalizacion del soporte. Las sefiales restantes, ubicadas en 21.16, 34.46,
42.08, 52.94, y 72.66 °(20) corresponden a las reflexiones de los planos (100), (101), (200) y
(202) de 1a fase [COD-5910117] [87] de la aleacion CusPt. Esta Giltima fase descrita, junto con
el desplazamiento del pico (111) de Pt, indican la presencia de aleaciones entre Pt-Cu sobre la

estructura de CNT.
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6.3.2. Microscopia electronica de trasmision (TEM)

En la Figura 6.8 a) se muestra una micrografia de nanocatalizador 5% Pt/C, donde se aprecian
las nanoparticulas de Pt ancladas quimicamente en las particulas semi-esféricas de Vulcan. En
la Figura 6.8 b) se muestra una imagen en modo High-Angle Anular Dark Field (HAADF). las
imagenes restantes son resultado del mapeo quimico, correspondiente a la zona mostrada en la

figura 6.8 b) correspondientes a C, Pt y O. En estas se observa la presencia de Pt y O dispersos

sobre la superficie del soporte (formado de C).

Figura 6. 8. (a) Micrografia TEM y (b) micrografia en modo STEM con el correspondiente mapeo
quimico del nanocatalizador 5% Pt/C.

La Figura 6.9 a) muestra una micrografia del nanocatalizador 5% Pt/CNT, en la cual se aprecia
la morfologia de los CNT, con nanoparticulas de Pt aglomeradas en su superficie. I[gualmente,
se observan algunas irregularidades identificadas como C, debidas al crecimiento en forma
desordenada de los CNT comerciales. La Figura 6.9 b) muestra una imagen HAADF del
nanocatalizador. En esta misma zona, el mapeo quimico indica la presencia Pt, O y C, donde se

observa el crecimiento y dispersion homogénea de nanoparticulas de Pt sobre el C de los CNT.
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Figura 6. 9. (a) Micrografia TEM y (b) micrografia en modo STEM con el correspondiente mapeo
quimico del nanocatalizador 5% Pt/CNT.

La micrografia de la Figura 6.10 a) muestra la morfologia del nanocatalizador 5% Pt/CNTcu-mes,
donde se aprecian zonas con alta aglomeracion y algunos CNT con nanoparticulas dispersas en
su superficie. La imagen HAADF y el mapeo quimico de la Figura 6.10 (b) y (c) muestran a
detalle la formacion de aglomerados, aparentemente conteniendo Pt, O y Cu. Los aglomerados
parecen tener sus sitios de nucleacion, anclado y crecimiento en algunas de las irregularidades
de los CNT identificadas en la Figura 6.9. El andlisis muestra el crecimiento de nanoparticulas
de Cu, que parecen coincidir con los sitios de Pt en diversas zonas (ver imagen con la
superposicion de Pt y Cu), lo que sugiere la formacion de fases aleadas Pt-Cu. Esto coincide

con el andlisis por XRD presentado previamente.
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Figura 6. 10. (a) Micrografia TEM y (b) micrografia en modo STEM con el correspondiente mapeo
quimico del nanocatalizador 5% Pt/CNTcu-mes.

En la Figura 6.11 a) se muestra una micrografia TEM del nanocatalizador 5% Pt/CNTRru-dim. Este
nanocatalizador muestra CNT completamente recubiertos por nanoparticulas, en un grado
mayor que los dos presentados previamente. Esto puede relacionarse con una mayor formacion
de grupos funcionales en la superficie de los CNT al utilizar Ru-dim, como se muestra en el
espectro de IR de la Figura 6.3. Cabe recordar que los grupos funcionales hidroxilo (-OH),

carbonilo (-C=0) y carboxilo (-COOH), entre otros, actian como sitios de nucleacion y
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crecimiento de nanoparticulas en superficies de carbono [88]. Igualmente, se observan CNT con
muy baja dispersion de nanoparticulas, lo que indica que la funcionalizacién debe optimizarse.
La imagen HAADF (Figura 6.11 b y ¢) muestra CNT con muy alta dispersion de Pt, O y Ru.
Los sitios de Pt y Ru parecen coincidir en la superficie, sugiriendo la formacion de fases de

aleacion Pt-Ru, que igualmente refuerza lo observado por analisis XRD.

Figura 6. 11. (a) Micrografia TEM y (b) micrografia en modo STEM con el correspondiente mapeo
quimico del nanocatalizador 5% Pt/CNTru-dim.
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6.3.3. Composicion elemental por EDS

En la tabla 6.1 se muestran los porcentajes de composicion quimica para los nanocatalizadores
20% Pt/C, 5% Pt/C, 5% Pt/CNT, 5% Pt/CNTcu-mes Y 5% Pt/CNTru-dim. En general los valores
de Pt presentes en las muestras son levemente superiores a los esperados. Para 5% Pt/CNTry-dim
se observa un porcentaje menor de O (1.45%) y de Ru (10.98%) presente en comparacion con
lo reportado anteriormente al funcionalizar esferas huecas de carbono mesoporos [74]. Por otro
lado, 5%Pt/CNTcu-mes presenta el valor mas alto de O presente, debido a las especies de 6xidos
de Cu presentes en la muestra (identificados previamente en XRD, figura 6.7), el porcentaje de
Cu en la muestra es mayor (15.20%) comparado con el reportado en nanocatalizadores base

Paladio (Pd) soportado en C funcionalizado con Cu-mes [72]

Tabla 6. 1. Composicion quimica por EDS

Elemento
Nanocatalizador C Pt o) Cu Ru
(% e.p.)

20% Pt/C 73.84 24.13 2.02 - -
5% Pt/C 90.26 9.27 0.47 - -
5% Pt/CNT 90.76 7.85 1.36 - -
5% Pt/CNTcu-mes 71.24 8.64 4.90 15.20 -
5% Pt/CNTRru-dim 80.10 6.60 1.45 - 10.98

6.3.4 A

Analisis por espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

En la Figura 6.12 se muestran los espectros de alta resolucion del nanocatalizador 20% Pt/C en
las regiones C 1s, O 1s y Pt 4f. En la region C 1s (a) se muestran los picos correspondientes a
los distintos grados de hibridacion del carbono. El pico con mayor concentracion relativa (Tabla
6.2) es atribuido al carbono con hibridacion sp? correspondiente al enlace doble C=C (284.71
eV), seguido por el carbono con hibridacion sp? (enlace C-C, 285.64 €V), mientras que las otras
sefales corresponden a las especies C-O (287.40 eV), C=0 (289.04 eV) y O-C=0 (290.40 eV)
(Tabla 6.2) [22, 89]. En la region O 1s (b) se observa un pico correspondiente al enlace Pt-O

(530.84 eV) caracteristico de la interaccion metal-oxigeno en este tipo de nanocatalizadores.
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Los picos restantes pueden ser asignados a las especies C=0, C-O y C-OH (532.27 eV, 533.66
y 534.7 eV, respectivamente) [22].
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Figura 6.12. Espectros de alta resolucion de 20% Pt/C en las regiones: (a) C 1s, (b) O 1sy (c) Pt 4f.

En la region Pt 4f (c) se observan dos dobletes generados por la diferencia de energia de los

estados 417, y 4f5, del momento spin-orbita [16, 22]. La especie con mayor concentracion

relativa (Tabla 6.2) es la de Pt® con sefales en 71.57 eV y 74.89 €V. Los restantes se adscriben

al Pt>*, PtO, en 72.82 €V y 76.08 eV [4], que ademas se relaciona con la sefial mencionada en

la region O 1s.
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Tabla 6.2. Parametros de XPS de 20% Pt/C.

Nanocatalizador Estado Especie Energia  Composicion  Composicion
de (% at.) (% e.p.)
enlace
(eV)

Cls C=C (sp?) 284.71 65.12 51.26

Cls C-C (sp®) 285.64 20.98 16.52

Cls C-O0 287.40 3.95 3.11

Cls C=0 289.04 2.54 2.00

Cls 0-C=0 290.40 1.51 1.19

O1s C-O0 533.66 1.64 1.72

20% Pt/C O1s C=0 532.27 2.07 2.17
Ols PtO 530.84 0.32 0.34

Ols C-OH 534.76 0.19 0.20

Pt4f;, Pt 71.57 0.71 9.14

Pt4f;,  Pt* 72.82 0.25 3.16

Pt4fs,  Pt° 74.89 0.53 6.84

Pt4fs,  Pt* 76.08 0.18 2.36

Los espectros de alta resolucion de 5% Pt/C se muestran en la figura 6.13 donde se muestran las
regiones C 1s, O 1s y Pt 4f. Las especies presentes en las distintas regiones corresponden a las
ya identificadas anteriormente en 20% Pt/C con algunas diferencias en la composicion relativa

debido a la disminucion de Pt.
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Tabla 6.3. Parametros de XPS de 5% Pt/C.

Nanocatalizador Estado  Especie Energia  Composicion = Composicion
de enlace (% at.) (% e.p.)
(eV)
Cls C=C (sp?) 284.93 79.63 74.71
Cls C-C (sp?) 286.06 9.40 8.82
Cls C-O 287.00 4.22 3.96
Cls C=0 287.49 2.69 2.52
O 1s Pt-O 531.55 0.30 0.37
59, Pt/C O 1s C=0 532.51 1.61 2.02
O 1s C-O 533.83 1.58 1.98
O 1s C-OH 53491 0.22 0.27
Pt 4f7 pt° 71.82 0.15 2.30
Pt 4f7 Pt2* 73.01 0.05 0.75
Pt 4fs) Pt° 75.09 0.11 1.73
Pt 415/ Pt2* 76.22 0.04 0.57

Los espectros de alta resolucion de 5% Pt/CNT en las regiones C 1s, O 1s y Pt 4f se muestran

en la Figura 6.14. En la region C 1s (a) se observan picos correspondientes a las especies C=C,

C-C, C-O y C=0, ademés de los enlaces O-C=0-y n-n* (Tabla 6.4) [90-91]. La regién O 1s (b)
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muestra también un pico debido a la interaccion Pt-O a 530.39 eV, ademads de las especies C=0,

C-Oy -C-O-H (Tabla 6.4) [92].
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Figura 6. 14. Espectros de alta resolucion de 5% Pt/CNT en las regiones (a) C 1s, (b) O 1s y (c) Pt 4f.

La region de Pt 4f (¢) muestra también dos dobletes en los estados Pt4f7, y Ptdfs),, asociados a
Pt’y Pt** En la tabla 6.4 se observa que la especie Pt° tiene una concentracion relativa mas alta
comparada con Pt** [93]. Por otro lado, cabe mencionar que el pico de Pt® en el estado 4f7, tiene

una energia de enlace (Tabla 6.4) igual a la mostrada por la misma especie en el caso de 20%
Pt/C (Tabla 6.4).
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Tabla 6.4. Parametros de XPS de 5% Pt/CNT.

Nanocatalizado Estado Especie Energia  Composicion Composicio
r de enlace (% at.) n (% e.p.)
(eV)
Cls sp? 284.85 69.31 63.86
Cls sp? 285.58 13.71 12.63
Cls C-O0-C 286.55 5.89 5.43
Cls C=0 288.00 2.41 2.22
Cls -COO- 290.00 2.61 2.40
Cls n-m* 291.70 2.51 2.31
O 1s C=0 532.12 1.44 1.74
5% PUCNT o5 C-0 533.74 1.11 1.34
O 1s Pt-O 530.39 0.31 0.37
O 1s C-OOH 535.21 0.09 0.11
Pt 4f7 pt° 71.57 0.22 3.15
Pt 4f7 Pt2* 72.78 0.19 2.62
Pt 415, pt° 74.87 0.07 0.93
Pt 415, Pt2* 76.01 0.05 0.74

La Figura 6.15 muestra los espectros de alta resolucion de 5% Pt/CNTcu-mes €n las regiones (a)
C 1s,(b) O 1s, (c) Pt 4f y (d) Cu 2p. Laregion de C 1s muestra los picos debidos a enlaces C=C,
C-C, C-O-Cy C=0 (Tabla 6.5) [94].

La region O 1s muestra picos debidos a las especies C=0, C-O y HO-C. Adicionalmente,
emergen picos atribuidos a la formacion de enlaces de 6xidos de Cu y Pt. En el caso de Cu, se
observan las especies CuO y Cu;O en 529.63 eV y 530.80 eV, respectivamente. La
concentracion relativa de la primera es mas baja (Tabla 6.5), lo que pudiera explicar por qué no
aparece en el patron de DRX del material (Figura 6.7), como es el caso de Cu20, una fase que
ha sido identificada en otros estudios después de la funcionalizacion de CNT [95]. Del mismo
modo, se observa un pico en 531.80 eV correspondientes a la especie PtO, con una

concentracion relativa mayor en comparacion con los 6xidos de Cu (Tabla 6.5).

La region Pt 4f muestra dos dobletes en los estados Pt 4f7, y Pt 4fs/; atribuidos a Pt° y Pt>*, Al
igual que en los casos anteriores, el Pt metalico tiene una concentracion relativa mas alta (Tabla
6.5). Ademas, en la misma region a energias de enlace mas altas, se observan dos picos debidos
al traslape de la region Cu 3p, con estados 3ps2 y 3pi2, que corresponden a la especie Cu*
(Cu20) con energias de enlace de 75.89 eV y 77.93 eV, respectivamente (Tabla 6.5).
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Es interesante resaltar que el pico de Pt° en el estado 47 tiene una energia de enlace de 71.04
eV (Tabla 6.5), lo que indica un desplazamiento de 0.53 eV con respecto a 20% Pt/C y 5%
Pt/CNT (71.57 eV, Tablas 6.2 y 6.4, respectivamente). Este desplazamiento se atribuye a una
modificacion de la banda d de Pt, debido a la transferencia de electrones de atomos de Cu a los
de Pt, lo que sugiere la formacion de fases aleadas Pt-Cu [96] Este comportamiento soporta lo
discutido en el andlisis del patron de DRX de este nanocatalizador (Figura 5.7) [97-100]. Un
fenomeno similar ha sido reportado para otros nanocatalizadores empleando estructuras de

carbon funcionalizadas con compuestos organometalicos [16, 71, 75].
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La region Cu 2p muestra los estados 2p32 y 2p12, con dos dobletes debidos a las especies Cu'y
Cu?* (Tabla 6.5), ademas de dos sefales debidas a satélites. La concentracion relativa mas alta
es aquella de la especie Cu?* (Tabla 6.5). La aparicion de estas especies puede ser asociadas con

las observadas en las regiones O 1s y Pt 4f, ademas del patron de XRD (Figura 6.7) [101-104].

Tabla 6.5. Parametros de XPS de 5% Pt/CNT cu-mes.

Nanocatalizador Estado Especie Energia de Composicion Composicion

enlace (eV) (% at.) (% e.p.)
5% Pt/CNT Cls C=Csp> 28446 67.48 54.76
Cls C-C sp® 285.21 18.76 15.22
Cls C-O 286.12 3.28 2.66
Cls C=0 287.21 1.46 1.18
O ls CuO 529.63 0.19 0.20
O ls Cu20 530.80 0.81 0.86
O ls PtO 531.80 1.45 1.56
O ls C=0 532.49 2.16 2.31
O ls C-O 533.14 1.25 1.34
O ls C-OH 533.95 0.60 0.64
Pt 4t7» pt° 71.04 0.42 1.79
Pt 4f7 Pt2* 72.56 0.15 0.63
Pt 4fs> Pt 74.21 0.32 1.33
Pt 4fs) Pt2* 74.81 0.10 0.43
Cu 3psp Cu?* 75.89 0.33 2.87
Cu3pin Cu?* 77.93 0.17 1.43
Cu 2psp Cu’ 932.65 0.20 2.58
Cu 2p3p Cu?* 934.55 0.27 3.49
Cu2p Satélite 942.12 0.06 0.78
Cu2p Satélite 944.50 0.05 0.65
Cu 2pin Cu’ 952.35 0.10 1.29
Cu 2pip Cu?* 954.21 0.14 1.81
Cu2p Satélite 962.82 0.11 1.42
Cu2p Satélite 956.96 0.07 0.90

En la Figura 6.16 se muestran los espectros de alta resolucion del nanocatalizador 5% Pt/CNTru-
dim, donde se observan las regiones C 1s (traslapada con la region Ru 3d) (a), O Is (b) y Pt 4f.
(c) En la region C 1s-Ru 3d, a energias de enlace mas bajas, se observa la presencia del estado

Ru 3ds, con sefales que corresponden a las especies Ru’ (en 280.5 eV) y Ru** (RuO,, en 281.4
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eV). La presencia de la region Ru 3d y la aparicion de tales especies confirma la
funcionalizacioén de los CNT con Ru-dim, como se ha reportado en estudios previos para otros
soportes nanoestructurados [16, 74]. A energias de enlace mas altas, se observan diversos picos,

ya discutidos en las Figuras 6.12-6.14 (ver Tabla 6.6) [105-107].

Enlaregion de O 1s se observan dos picos en 529.78 y 530.46 eV correspondientes a los estados
de oxidacion de Ru*'y PtO. La especie RuO; en esta region confirma las observaciones en la
region traslapada C 1s-Ru 3d. Igualmente, se observan picos correspondientes a los enlaces

carbono-oxigeno discutidos previamente (Tabla 6.6) [108].
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Figura 6.16. Espectros de alta resolucion de 5% Pt/CNTcu.mes en las regiones C 1s (a), Ru 3d (a), O Is
(b) y Pt 4f (c).
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Tabla 6.6. Parametros de XPS de 5% Pt/CNTru-dim.

Nanocatalizado Estado Especie Energia de Composicion  Composicio
r enlace (% at.) n (% e.p.)
(eV)
5% Pt/CNTroe- Ru3d Ru’ 280.5 1.30 8.58
dim Ru 3d RuO; 281.4 1.44 9.53
Ru 3d Satélite 283.29 0.21 1.36
Cls C=C 284.60 71.01 55.72
Cls C-C 285.00 6.69 5.25
Cls C-O 285.90 5.06 3.97
Cls C=0 287.00 0.34 0.27
Cls 0-C=0 288.50 2.66 2.09
O s RuO; 529.78 0.78 0.82
O 1s PtO 530.46 2.81 2.94
O 1s C=0 531.68 5.04 5.27
O 1s C-O 532.99 1.72 1.80
O 1s C-OH 534.08 0.82 0.85
Pt 4f7 pt° 71.79 0.05 0.58
Pt 4f72 Pt?* 73.00 0.02 0.22
Pt 4fsp Pt° 75.08 0.03 0.43
Pt 4f5) Pt2* 75.88 0.02 0.30

Mientras tanto, la region de Pt 4f muestra los estados Pt 4172 y Pt 4fs/2, con dobletes debidos a
las especies Pt’ y Pt*>* (PtO), como se presenta en la Tabla 6.6. El pico de Pt° en la region Pt 47,
tiene un desplazamiento de 0.22 eV, comparado con 20% Pt/C y 5% Pt/CNT (Tablas 6.2 y 6.4),
que se atribuye a la contribucion electronica de Ru a la banda d de Pt [71]. El desplazamiento
mostrado por Pt/CNTry-dim €s menor al de 5% Pt/CNTcu-mes (Tabla 6.5), lo que sugiere que este

ultimo tiene un mayor grado de aleacién [75].

De acuerdo con lo obtenido por XPS y XRD se comprueba la presencia de aleaciones de Pt-Ru
y Pt-Cu en la superficie de los CNT. Con base a esto y a lo reportado en la literatura se espera
que el desempefio de los nanocatalizadores 5% Pt/CNTCu-mes y Pt/CNTRu-dim para la OER,

HER y ORR sea mejor que los no funcionalizados.
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6.4 Caracterizacion electroquimica de los nanocatalizadores
6.4.1 Voltamperometria Ciclica

La Figura 6.17 muestra los CVs de a) 20% Pt/C, b) 5% Pt/C, ¢) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTc..-
mes Y €) 5% Pt/CNTru-dim, antes y después de ADT (Ciclo 1 y ciclo 3000, respectivamente).

En el ciclo 1, los CVs de 20% Pt/C y 5% Pt/C muestran caracteristicas como la presencia de dos
picos en 0.33 y 0.19 V vs RHE (barrido negativo) y en 0.27 y 0.37 V vs RHE (barrido positivo)
debidos a la adsorcion y desorcion de hidrogeno, respectivamente (region Hads/aes). Ademas, en
el barrido positivo se observé un incremento en la densidad de corriente (j) en aproximadamente
0.8 V vs RHE, provocado por la formacion de 6xidos de Pt, que posteriormente se reducen en
el barrido negativo produciendo un pico de j en 0.72 V vs RHE. En un intervalo de potencial
entre las regiones Hagsdes y de formacion/reduccion de oxidos se aprecid la region de la doble
capa. Una comparacion entre ambos nanocatalizadores hace muestra que 20% Pt/C genera
valores de j mas altos, debido al mayor contenido de Pt con relacion a 5% Pt/C. En el ciclo 3000
(es decir, después de ADT), ambos nanocatalizadores mostraron una disminucion de j, que fue
mas clara en el caso de 5% Pt/C. Este comportamiento puede relacionarse con la perdida de
sitios activos del Pt como consecuencia de interaccion con intermediarios de la reaccion los

cuales se quedan adheridos al Pt, disminuyendo el area electroquimicamente activa [109].

Por su parte, el CV de 5% Pt/CNT mostro caracteristicas similares al de 5% Pt/C, sin embargo,
con valores de j menores en la region Hagsies. Esto puede relacionarse con: a) una menor
dispersion de nanoparticulas en los CNT; b) el aglomeramiento de estas en la superficie,
resultando en una menor ECSA; c) propiedades fisicoquimicas (e.g., conductividad eléctrica)
menos optimas de los CNT comparados con C. Se observa que después de ADT, j no vari
considerablemente en la region Hags/des, o que sugiere una estabilidad electroquimica mas alta

que los nanocatalizadores soportados en Vulcan [110].

Mientras tanto, el CV de 5% Pt/CNTcu-mes €n el ciclo 1 presentd una forma diferente a los tres
anteriores. En el barrido positivo se genera un hombro ancho de j en 0.60 V vs RHE.
Adicionalmente, se desarrolld un par redox con picos de j en 0.82 y 0.71 V vs RHE (barrido

positivo y negativo, respectivamente). Estas caracteristicas pueden atribuirse a la presencia de
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especies de Cu. Se ha sugerido que el pico a 0.6 V vs RHE se puede deber a la oxidacion de Cu

metalico en Cu20O, de acuerdo con las reacciones [68]:
Cu+OH —>» CuOH +¢ (20)
2CuOH —» CuxO+HxO (21)

Por su parte, los otros dos picos se atribuyen al par redox Cu(0)/Cu(Il), segin las reacciones

[68]:
Cu + 20H —» Cu(OH), (22)
Cu(OH), —» CuO +H,0" (23)

En general, el CV de 5% Pt/CNTcumes presentd valores de j mas altos que 5% Pt/CNT. Sin
embargo, la region de Hagsides se inhibid (ver CV de 20% Pt/C), lo que puede deberse a la
formacion de 6xidos de Cu y de fases Pt-Cu (por ejemplo, CusPt, identificada por XRD).
Después de ADT se observd una disminucion de j debido a la pérdida de sitios activos,
particularmente de Cu, aunque no se descartan también de Pt [111]. En trabajos anteriores se ha
reportado el comportamiento de nanocatalizadores 5% Pt soportados en biocarbon
funcionalizados con Cu-mes, donde se reporta un aumento en la actividad catalitica después de
ADT. Un comportamiento inverso se observé en este trabajo por lo que esta caracteristica se

puede atribuir al efecto del soporte [4].
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Figura 6.17. Voltamperogramas ciclicos antes (ciclo 1) y después de la degradacion acelerada (ciclo
3000) de a) 20% Pt/C, b) 5% Pt/C, ¢) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcumesy €) 5% Pt/CNTry-dim, Obtenidos
a20 mV s en KOH 0.1 M saturado con N».

Por su parte, el CV de 5% Pt/CNTru.dim €n el ciclo 1 muestra un ensanchamiento de la doble
capa eléctrica comparado con los otros nanocatalizadores. Presenta también un pico ancho de j
en el barrido positivo en la region Hags/des, su potencial de inicio de la formacion de 6xidos de Pt
no es tan evidente, y tiene un aumento en j en el barrido negativo empezando a casi 0.75 V vs
RHE (atribuido al par redox RuO(OH)/Ru(OH),). Estas caracteristicas son normalmente
observadas en aleaciones Pt-Ru [14], lo que concuerda con lo observado en el analisis por XRD.
E1 CV de 5% Pt/CNTru-dim después de ADT mostrd una disminucion de j, con un cambio general
en su forma. Se ha reportado que Ru tiende a disolverse y aglomerarse al ser sometido a ciclado
a potenciales altamente positivos (arriba de 0.8 V vs RHE) [14]. La disminucién de j en este
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nanocatalizador después de 3000 ciclos de ADT puede deberse a estos fendémenos de superficie,

ya sea en el caso de la aleacion Pt-Ru formada, o de nanoparticulas de Ru por separado.

6.4.2 Evaluacion de actividad catalitica para la HER
La Figura 6.18 muestra las curvas de polarizacion de la HER de a) 20% Pt/C, b) 5% Pt/C, ¢) 5%
Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcyu-mes y €) 5% Pt/CNTru-dim (ciclos 1 y 3000). Las curvas han sido

compensadas por caida 6hmica, con un valor del 80 % de la resistencia del electrolito.
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Figura 6.18. Curvas de polarizacion de la HER antes (ciclo 1) y después de ADT (ciclo 3000) de a) 20%
Pt/C, b) 5% Pt/C, c¢) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcumes ¥ €) 5% Pt/CNTry-dgim. Electrolito: KOH 0.1 M
saturado con H,. Velocidad de rotacion: 1600 rpm. Velocidad de barrido: 5 mV s™.

Conviene recordar que la HER genera una corriente negativa. En este sentido, uno de los
pardmetros electroquimicos mas importantes a evaluar de esta reaccion es el sobrepotencial a -
10 mA c¢cm (E-10, uer). Un desplazamiento hacia potenciales mas negativos indica una pérdida
de actividad catalitica. Se puede observar que en los nanocatalizadores 20% Pt/C y 5% Pt/C j
disminuy¢6 (se volvié mas positiva) después de ADT. Los valores de E.io, ner de ambos se
muestran en la Tabla 6.7 Antes y después de 3000 ciclos, 20% Pt/C presentd valores de E-io
menores, es decir, un mejor desempefio. En la Tabla 5.7 se muestra la variacion de potencial
antes y después de ADT (AE-io, uer), con un desplazamiento de 0.0296 y 0.0522 V hacia valores
mas negativos en 20% Pt/C y 5% Pt/C, respectivamente. Es decir, el primero mostré mayor

actividad catalitica y estabilidad electroquimica que el segundo.
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Tabla 6.7. Parametros electroquimicos de la HER en los nanocatalizadores.

Ciclo 1 Ciclo 3000 AE.10, HER
V)
Nanocatalizador  E-10,HER E-10, nER
(V vs RHE)
20% Pt/C -0.0398 -0.0694 -0.0296
5% Pt/C -0.1046 -0.1568 -0.0522
5% Pt/CNT -0.1205 -0.1067 +0.0138
5% Pt/CNTcu-mes -0.0578 -0.0471 +0.0107
5% Pt/CNTRu-dim -0.0451 -0.0413 +0.0038

Contrario a este comportamiento, 5% Pt/CNT mostr6 un desplazamiento a un valor mas positivo
de AE.io, uer después de ADT, es decir, una ligera mejora en actividad catalitica, ademas de
mostrar estabilidad electroquimica. Sin embargo, los valores de E.io, uer de 5% Pt/CNT en los
ciclos 1 y 3000 fueron mas positivos que los de 20% Pt/C, por lo que la actividad catalitica del

primero para la HER fue menor.

Por su parte, 5% Pt/CNTcu-mes presento valores de E.io, ner ligeramente mas negativos que 20%
Pt/C en los ciclos 1 y 3000 de ADT, sin embargo, 5% Pt/CNTru-dim presento el efecto contrario,
mostrando valores mas positivos en comparacion con 20% Pt/C. Después de ADT aument6 la
actividad catalitica de ambos nanocatalizadores soportados en CNT funcionalizados para la
HER, demostrando su alta estabilidad electroquimica. el nanocatalizador 5% Pt/CNTcy-mes, €n
comparacion con 5% Pt/CNTru-dim, presentd una mayor actividad catalitica después de ADT,

con un desplazamiento de AE.io, uer de +0.0107 V después de 3000 ciclos (Tabla 6.7).

En la Figura 6.19 se muestra la comparacion de las curvas de polarizacién de la HER en los
nanocatalizadores. Antes de ADT, 20% Pt/C fue el mas activo, con 5% Pt/CNTry-d¢im mostrando
un desempefio similar en un corto intervalo de potencial. Después del ciclo 3000, 5% Pt/CNTr.-
dim Y 5% Pt/CNTcu-mes fueron los mas activos. En general, los nanocatalizadores soportados en

CNT mostraron una mayor estabilidad electroquimica comparados con aquellos empleando C,
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de acuerdo con lo reportado previamente [112]. Por otro lado, se observo un efecto positivo

sobre la funcionalizacidon organometalica en términos de estabilidad electroquimica y E-io, HEr.
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Figura 6.19. Comparacion del desempefio para la HER a) antes y b) después de ADT de los
nanocatalizadores 20% Pt/C, 5% Pt/C, 5% Pt/CNT, 5% Pt/CNTcy-mes ¥ 5% Pt/CNTry-gim. Electrolito:
KOH 0.1 M saturado con H,. Velocidad de rotacion: 1600 rpm. Velocidad de barrido: 5 mV s™.

6.4.3 Evaluacion de actividad catalitica para la OER

En la Figura 6.20 se presentan las curvas de polarizacion de la OER de los nanocatalizadores a)
20% Pt/C, b) 5% Pt/C, c¢) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcu-mes ¥ €) 5% Pt/CNTru-dim antes (ciclo 1)
y después (ciclo 3000) de ADT, con compensacion por caida 6hmica de 80 %. La OER genera
una corriente positiva, por lo que el principal pardmetro electroquimico a evaluar es el
sobrepotencial a 10 mA c¢m™ (Eio, oer). Un desplazamiento de este a potenciales mas positivos

indica una menor actividad catalitica.
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Figura 6.20. Curvas OER antes (ciclo 1) y después de ADT (ciclo 3000) de a) 20% Pt/C, b) 5% Pt/C, ¢)
5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcumes ¥ €) 5% Pt/CNTrudim. Electrolito: KOH 0.1 M saturado con Os.

Velocidad de rotacion: 1600 rpm. Velocidad de barrido: 5 mV s, (*) datos con extrapolacion.
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En el caso de 20% Pt/C en el ciclo 1 su valor de E1o, oer fue de 1.747, el cual se desplazo a 1.834
V vs RHE en el ciclo 3000 (Tabla 6.8). Es decir, tuvo un desplazamiento de potencial (AEq,
oERr) hacia potenciales mas positivos, lo cual representa una pérdida de actividad catalitica, de
87 mV (Tabla 6.8). Por su parte, 5% Pt/C presentd una actividad catalitica mas baja y una menor
estabilidad electroquimica, ya que el valor j para obtener Eio, oer en el ciclo 3000 (2.074 V vs
RHE, Tabla 6.8) tuvo que ser extrapolado ya que no se alcanz6 experimentalmente. Con esto,
su valor de AEio, oer fue de 240 mV. Por otro lado, 5% Pt/CNT present6 también una baja
actividad catalitica para la OER, ya que tanto para el ciclo 1 como para el 3000, los valores de j

para determinar E1o, oer fueron obtenidos por extrapolacion, presentando un AE0, oer = 95 mV.

Tabla 6.8. Parametros electroquimicos de la OER en los nanocatalizadores.

Ciclo 1 Ciclo 3000 AE10, 0ER
V)
E10, oEr E10, oEr
Nanocatalizador
(V vs RHE)
20% Pt/C 1.747 1.834 +0.087
5% Pt/C 1.834 *2.074 +0.240
5% Pt/CNT *1.838 *1.933 +0.095
5% Pt/CNT Cu-mes 1.780 1.780 0.000
5% Pt/CNTRu-dim *1.843 *1.855 +0.012

*obtenidos mediante extrapolacion

Mientras tanto, para 5% Pt/CNTcy-mes su valor de E1o, oer en el ciclo 1 es similar al de 20% Pt/C.
Sin embargo, el primero tuvo una alta estabilidad electroquimica, ya que en el ciclo 3000 el
valor no cambio, con un AEio, orr= 0.00 mV (Tabla 6.8). 5% Pt/CNTcu-mes genero valores de j
mas altos para la OER que 20% Pt/C, manteniendo una alta estabilidad electroquimica. Este
comportamiento se atribuye a la presencia de fases de aleacion Pt-Cu y de 6xidos de Cu.

Anteriormente se han evaluado nanocatalizadores bimetalicos Pt-Cu donde se reporta un
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comportamiento similar con el aumento de la actividad catalitica y mayor estabilidad para la

OER en comparacion con los monometalicos de Pt o Cu [113].

En el caso de 5% Pt/CNTru-dim, Su actividad catalitica fue baja, ya que los valores de j en el ciclo
1 y el 3000 tuvieron que obtenerse mediante extrapolacion, para determinar los Eio, orr
correspondientes. Esto contrasta con estudios previos, donde nanocatalizadores de Pt soportados
en estructuras de carbono funcionalizadas con organometalicos de Ru muestran una alta
actividad para la OER [13-14, 74]. Sin embargo, el resultado observado es atribuible al efecto
del soporte ya que en estudios anteriores se reportd un comportamiento similar al evaluar
nanocatalizadores bimetéalicos Pt-Ru/CNT los cuales presentaron una actividad catalitica menor
que los soportados en grafito [114]. Cabe resaltar que 5% Pt/CNTru-d¢im presenta una mayor
estabilidad con un AEio de 12 mV, que después de 5% Pt/CNTcumes, €8 €l mas estable en

comparacion con los catalizadores monometalicos.

La figura 6.21 se muestra una comparacion de las curvas de polarizacion de la OER. En el ciclo
1 se puede observar que los nanocatalizadores con valores mas altos de j a menores
sobrepotenciales (potenciales mas negativos) fueron 20% Pt/C y 5% Pt/CNTcu-mes. En el ciclo
3000, 5% Pt/CNTcu-mes S¢ mantiene estable sin mostrar efectos negativos después de ADT, como
sucede con el resto de los nanocatalizadores. Adicionalmente, el nanocatalizador 5% Pt/CNTc,-
mes tUVO una mayor actividad catalitica en comparacion con 20% Pt/C después de ADT, en

términos de E1o, oer Y AE10, orr (Tabla 6.8).
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Figura 6.21. Comparacion del desempefio para la OER a) antes y b) después de ADT de los
nanocatalizadores 20% Pt/C, 5% Pt/C, 5% Pt/CNT, 5% Pt/CNTcy-mes ¥ 5% Pt/CNTry-gim. Electrolito:
KOH 0.1 M saturado con O,. Velocidad de rotacion: 1600 rpm. Velocidad de barrido: 5 mV s™.

6.4.4 Potencial para electrolisis del agua

El potencial para la electrolisis del agua (Ews) es un indicador del potencial de un
nanocatalizador para ser utilizado en un electrolizador. Mientras mas bajo sea este potencial, la
bifuncionalidad del nanocatalizador es mas alta (es decir, la capacidad para promover dos o mas

reacciones).

Las ecuaciones utilizadas para el calculo de Ews en 20% Pt/C, 5% Pt/C, 5% Pt/CNT, 5%

Pt/CNTcumesy 5% Pt/CNTru-dim S€ muestran a continuacion:

nuer = E-10,HErR -E°HER  (€cuacion 5)
Noer = E10, 0Er -E°0r  (Ecuacion 6)

Ews = nuer + Noer (Ecuacion 7)

donde nuer y Nokr son los sobrepotenciales de la HER y la OER, respectivamente; E.io, HEr Y
Eio, orr ya han sido definidos y reportados en las Tablas 6.7 y 6.8 y E°ren 'y E°orr son los
potenciales estandar teoricos para la HER y la OER (0 y 1.23 V vs REH, respectivamente).

La Tabla 6.9 muestra los valores obtenidos de nuer, Noer y Ews en los nanocatalizadores antes
y después de ADT. En el ciclo 1, el nanocatalizador 20% Pt/C present6 el menor Ews seguido
de 5% Pt/CNTcu-mes y 5% Pt/CNTru-aim (51 y 101.3 mV de diferencia, respectivamente). Por su
parte, los nanocatalizadores 5% Pt/C y 5% Pt/CNT presentaron un desempeiio mas bajo. En el
ciclo 3000, el nanocatalizador con un valor de Ews menor fue 5% Pt/CNTcu-mes, €l cual fue
incluso menor que en el ciclo 1 (597.1 y 607.8 mV, respectivamente) debido principalmente a
la activacion de su actividad catalitica para la HER (ver Figura 6.13 d). El valor de Ews obtenido
por 5% Pt/CNTcu-mes en el ciclo 3000 muestra una diferencia de potencial de 76.3 mV siendo
menor al obtenido por 20% Pt/C y 62.2 mV cuando es comparado con el obtenido por 5%

Pt/CNTRu-dim.
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Tabla 6.9. Potencial para la electrdlisis del agua antes y después de ADT en los
nanocatalizadores.

Nuer Noer Ews
(mV)
Nanocatalizador
Ciclo 1 Ciclo Ciclo 1 Ciclo Ciclo Ciclo 300
3000 3000 1 0
20% Pt/C 39.8 69.4 517.0 604.0 556.8 6734
5% Pt/C 104.6 156.8 604.0 844.0 708.6 1000.8
5% Pt/CNT 120.5 106.7 608.0 703.0 728.5 809.7
5% Pt/CNT Cu-mes 57.8 47.1 550.0 550.0 607.8 597.1
5% Pt/CNTRu-dim 45.1 41.3 613.0 625.0 658.1 666.3
6.4.5 Evaluacion de ORR

En la Figura 6.22 se presentan las curvas de polarizacion de la ORR de los nanocatalizadores a)
20% Pt/C, b) 5%Pt/C, c) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcumes ¥ €) 5% Pt/CNTru-dim @ distintas
velocidades de rotacion (izquierda), con sus respectivas curvas obtenidas antes y después de
ADT a 1600 rpm (derecha). El pardmetro que se evalua en esta reaccion es el sobrepotencial de
media onda (E v, orr) y €l potencial a -3 mA cm (E 3, o0rr), debido a que la reaccion genera una
corriente negativa se considera mas activo al material que presente este parametro con

desplazamiento mas positivos.

Para 20% Pt/C (Figura 6.22 a) se muestra que la j aumenta con el incremento de la velocidad de
rotacion debido a una mayor difusion de las especies O a la superficie de nanocatalizador. Sin
embargo, en la Figura 6.22 a") se observo una disminucioén en la j después del ciclo 3000
comparado con la obtenida en el ciclo 1 a 1600 rpm, esto se confirma con el desplazamiento de
E.3, orr de 0.022 V vs RHE entre el ciclo 1 y el ciclo 3000 (Tabla 6.10). Este comportamiento
puede ser explicado por la pérdida de sitios activos del nanocatalizador lo que repercute en la

disminucion de la actividad catalitica [115].
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Figura 6.22. Curvas de polarizacion de la RRO a diferentes velocidades de rotacion de los
nanocatalizadores: a) 20% Pt/C, b) 5% Pt/C, c) 5% Pt/CNT, d) 5% Pt/CNTcumesy €) 5% Pt/CNTru-dim
con sus respectivas curvas de polarizacion (a’, b’, ¢’, d’, ¢’) antes y después de 3000 ciclos a 1600 rpm,

obtenidos a 5 mV/s en KOH 0.1M saturado con O,.

Para 5% Pt/C (Figura 6.22 b) se muestra el mismo comportamiento de las curvas de polarizacion
que 20% Pt/C, sin embargo, difieren con un valor menor de j. Ademas, se observd una
disminucién de corriente entre el ciclo 1y el ciclo 3000 lo que indica una pérdida de actividad
que se corrobora al comparar los pardmetros de E 1, orr Y E -3, orr obtenidos entre el ciclo 1 y el
ciclo 3000 los cuales difieren por 0.060 y 0.163 V vs RHE respectivamente (Tabla 6.10). Por
otro lado, se observa que el valor de estos parametros es desplazado entre ambos ciclos a
diferencia de 20% Pt/C donde la perdida de actividad fue menor, lo que se atribuye a diferencia

de la carga de Pt.
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Tabla 6.10. Parametros electroquimicos de la ORR

E %, orr E 3, 0rr
Nanocatalizador (V vs RHE)
Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000
20% Pt/C 0.812 0.803 0.790 0.768
5% Pt/C 0.806 0.746 0.631 0.468
5% Pt/CNT 0.682 0.702 0.515 0.515
5% Pt/CNT cu-mes 0.815 0.806 0.715 0.715
5% Pt/CNTRu-dim 0.724 0.787 N/D 0.616

N/D = No determinado

En la Figura 6.22 c se muestra las curvas de polarizaciéon de ORR obtenidas con 5% Pt/CNT,
donde se observan las tres regiones caracteristicas de la reaccion. Cabe resaltar que la region ii
presentd un rango de potencial mas amplio (0.55 y 0.9 V vs RHE) en comparacion con 20%
Pt/C y 5% Pt/C; esta region se caracteriza por una ligera dependencia de j con la velocidad de
rotacion, lo que implica que existe transferencia de electrones y carga, este comportamiento se
atribuye a la presencia de los CNT, que ha sido reportado anteriormente al utilizar CNT como
soportes de Pt [116]. En la Figura 5.22 ¢’ se observa que la j es estable para el ciclo 1 y el ciclo
3000 mostrando que el desplazamiento de E %2, ORR y E -3, ORR es de 0.02 y 0 V vs RHE
respectivamente. Lo anterior reafirma que este comportamiento es caracteristico de CNT como

soporte resaltando la estabilidad alta de los nanocatalizadores y su aporte en la j obtenida [117].

En la Figura 6.22 d se muestra las curvas de polarizacion de 5% Pt/CNTcu.mes a diferentes
velocidades de rotacion. Se observa que el comportamiento de las curvas fue similar a 5% Pt/C
donde la j aumenta con la velocidad de rotacion, cabe resaltar que el valor de j a 1600 rpm en el
ciclo 1 fue comparable con el de 20% Pt/C. En la figura 5.22 d” se muestra la comparacion de
las curvas de polarizacion obtenidas en el ciclo 1 y el ciclo 3000 a 1600 rpm con base en el
desplazamiento de los valores de Ei, orr Y E-3,0rr (0.0 y 0.01 V vs RHE respectivamente). En
Tabla 6.10 se resalta que este nanocatalizador mantuvo la estabilidad aun después de ADT lo
que indica que los sitios activos permanecieron. Dicho comportamiento es atribuible a la

presencia de Cu en la estructura y a la formacion de la aleacion Pt-Cu identificada en XRD, que,
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como se ha reportado en trabajos previos, contribuye a la mejora de laj y a una mayor estabilidad

después de ADT [118-119].

Para 5% Pt/CNTru-dim las curvas de polarizacion se muestran en la Figura 6.22 e, las cuales
muestran un comportamiento similar al observado en 5% Pt/CNT donde la region ii se extiende
en un rango de 5.5 a 8.5 V vs RHE. Como se observa en la Figura 6. 22 ¢') la comparacion de
las curvas en el ciclo 1 y el ciclo 3000 a 1600 rpm mostré una mejora de j para el ciclo 3000
debido a una activacion del nanocatalizador, esto se ve representado en el valor de E 1, orr que
se desplaz6 0.063 V a potenciales més positivos. Los valores obtenidos para estos parametros
después del ciclo 3000 fueron superiores a los obtenidos para 5% Pt/C y 5% Pt/CNT. Este
comportamiento ya ha sido reportado anteriormente en nanocatalizadores que presentan Pt-Ru
en la estructura, el cual atribuyen a la afinidad energética que hay entre ambos metales que

contribuye a mejorar la actividad catalitica para la ORR [120-121].

6.4.6. Potencial de Oxigeno

En la Tabla 6.11 se muestran los valores obtenidos de los nanocatalizadores, estos permiten
evaluar el comportamiento bifuncional para la OER y la ORR. Con base a esto se observa que
20% Pt/C, 5% Pt/CNTcu-mes presentan los valores mas bajos de AE ogr, -3, 0rr (0.95 y 1.06 V
respectivamente) y AE ogr, », orr (0.93 y 0.96 V respectivamente) para el ciclo 1 lo que indica
que presentan el mayor grado de bifuncionalidad. Sin embargo, para el ciclo 3000, 20% Pt/C
perdié actividad mientras que 5% Pt/CNTcu-mes S¢ mantuvo estable. A pesar de que ambos
nanocatalizadores mantuvieron el mejor comportamiento bifuncional aun después de ADT se
identifico que 5% Pt/CNTcu-mes fue menos susceptible a la degradacion lo que se atribuye a la
presencia de aleacion Pt-Cu. Por otro lado 5% Pt/CNTrudim presentd mejor actividad
bifuncional, es decir actividad para la OER y la ORR, que 5% Pt/CNT y 5%Pt/C aun después

del ciclo 3000 lo que se atribuye a la presencia de la aleacion de Pt-Ru.
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Tabla 6.11. Potencial de Oxigeno

AE OkR, -3, 0RR AE OER, %, ORR
Nanocatalizador V)
Ciclo 1 Ciclo 3000 Ciclo 1 Ciclo 3000
20% Pt/C 0.95 1.06 0.93 1.03
5% Pt/C 1.20 1.60 1.02 1.32
5% Pt/CNT 1.32 1.41 1.15 1.23
5% Pt/CNT cu-mes 1.06 1.06 0.96 0.97
5% Pt/CNTRru-dim N/D 1.23 1.11 1.06

N/D = No determinado

7. Conclusiones
Los compuestos organometalicos de rutenio y cobre, Ru-dim y Cu-mes respectivamente, fueron
obtenidos con buenos rendimientos, su caracterizacion por RMN de 'H confirm¢ la estructura

molecular de ambos compuestos.

La caracterizacion fisicoquimica confirmé la funcionalizacion de los CNT con Ru-dim y Cu-
mes, dando paso a la formacion de fases aleadas de Pt-Ru y Pt-Cu durante la sintesis de los

nanocatalizadores 5% Pt/CNTcy-mes ¥ 5% Pt/CNTRru-dim.

La caracterizacion electroquimica demostré que los nanocatalizadores 5% Pt/CNTcu-mes Y 5%
Pt/CNTru-dim presentaron actividad catalitica muy similar a 20% Pt/C para la HER, presentado
mayor estabilidad después del ciclo 3000 de ADT. Para la OER 5% Pt/CNTcu-mes resulto ser el
nanocatalizador con mayor actividad catalitica debido a que presenta el sobrepotencial mas bajo
para la reaccion de electrolisis del agua en medio alcalino. Para la evaluacion de ORR, el
nanocatalizador 5% Pt/CNTcu-mes presentd el mejor comportamiento catalitico similar a 20%
Pt/C, ademas de una mayor estabilidad a la actividad catalitica después del ciclo 3000 al igual

que 5% Pt/CNTru-dim.

En términos generales, la funcionalizacion del CNTs con compuestos organometalicos de Ru y
Cu contribuye positivamente a la actividad catalitica lo que permite la disminucion de la

cantidad de Pt en el nanocatalizador sin afectar la actividad catalitica. Ademas, los
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nanocatalizadores soportados en CNT mostraron mayor estabilidad en la actividad catalitica que

los soportados en Vulcan.
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