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RESUMEN

En este trabajo se presenta la metodologia de sintesis de diferentes éxidos
con estructura cristalina tipo espinela y morfologia porosa tridimensionalmente
ordenanda (3DOM), para su posterior uso como electrocatalizadores de las
reacciones de reduccion y evolucion de oxigeno en baterias de zinc-aire
recargables. Los materiales fueron sintetizados empleando esferas de PMMA como
plantilla, estas esferas exhiben un diametro promedio de 160 nm, lo cual permitié
obtener estructuras ordenadas con tamafios de macroporo del orden de 120-140

nm dependiendo de su composicidn y temperatura de sintesis.

Con la finalidad de conocer las propiedades quimicas, fisicas y estructurales
de tales 6xidos, éstos fueron caracterizados fisicoquimicamente mediante técnicas
como difraccién de rayos X, microscopias electronicas de barrido y transmision,
area superficial BET y espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Con lo cual se
confirmd su estructura cristalina tipo espinela, la morfologia 3DOM, area superfiicial
y la naturaleza multivalente de los metales dentro de la estructura cristalina
respectivamente. Esto conllevé a una mejora de a la ctividad electrocataliticas,
ademas, fue posible tener un indicio de las vacancias de oxigeno dentro de la red

cristalina, los cuales son claves para la reaccidén de evolucion de oxigeno.

El desempefio como electrocatalizador se evaludé usando voltamperometria
lineal de disco rotatorio, mediante la cual fue posible conocer los valores de Eu,
potencial de inicio, densidades de corriente limite, asi como parametros cinéticos
como el mecanismo seguido (via 2 o 4 electrones), ademas de la pendientes de
Tafel. Para probar su durabilidad y estabilidad hacia ambas reacciones, se utilizo
cronoamperometria. Finalmente, una vez realizadas las pruebas de media celda, se
procedié a estudiar el desempefio de los 6xidos en un dispositivo realista, donde se
encontré que los 6xidos poseen un rendimiento excelente, pues son capaces de
suminisitrar potenciales y corrientes Utiles para su posible implementacion como

sustitos de los catalizadores comerciales de Pt/C e IrO2/C.



ABSTRACT

This work presents a new synhtesis method to obtain diferrent oxides with a
spinel-like crystall structure and three-dimensionally ordered porous morphology
(3DOM). Aditionally, they were employed as bifunctional electrocatalysts for oxygen
reduction and oxygen evolution reactions in rechargable zinc-air batteries. The
sinthesys was carried out using PMMA spheres as a template, withn an average
diameter of 160 nm, this procedure allowed to obtain ordered structures with
macropore sizes around 120-140 nm, which are strongly dependent of their

composition and synthesis temperature.

In order to know the chemical, physical and structural properties of the oxides,
they were physico-chemically characterized by techniques as X-ray diffraction,
scanning and transmission electron microscopes, BET surface area and X-ray
photoelectronic spectroscopy. All of them helped to confirme the spinel-like crystall
structure, 3DOM morphology, surface area and the multivalent nature of metals
within the crystall structure, respespectively. All of them are the reason for the better
electrocatalytic activity. Additionallty, was possible to know an the oxygen vacancies
within the oxide’s structure, which are key to carrier out the oxygen evolution

reaction.

The electrocatalityc activity was studied by rotatory disk electrod. Using this
technique was possible to know the values of Ei2, onset potential, limit current
density, as well as, kinetic parameters as reaction pathway (2 or 4 electrons), and
Tafel plots. Chronoamperometry was used to study their durability and stability
towards both reactions. Finally, once the half-cell tests were carried out, the
performance of the oxides in a realistic device was tested, the results showed that
the 3DOM oxides have an excellent performance, because they are able to supply
useful potentials and currents, all of them for their possible implementation as

substitutes of the commercial catalysts of Pt/C and IrO2/C.
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Introduccion

Las baterias de Zn-Aire recargables son dispositivos prometedores para
aplicaciones en electronica de consumo y medios de transporte, esto debido a
algunas ventajas como su alta densidad de energia (6136 Wh L) y su modo de
operacion seguro [1]. Sumado a esto, el Zinc posee una serie de cualidades
interesantes como su bajo equivalente en peso, reversibilidad electroquimica,
abundancia en la corteza terrestre y su baja toxicidad, ademas, es el metal mas
electropositivo que es relativamente estable en medios acuosos y alcalino sin sufrir
corrosion significativa [2]. Una bateria tipica estd constituida por un electrodo de
zinc, una membrana separadora y un electrodo de aire, todos ellos ensamblados en
un electrolito alcalino [2]. Si bien, cada uno de sus componentes tiene diversos retos
gue superar para mejorar su desempefio, el que mas ha atraido la atencion es el
electrodo de aire, debido a que en este se llevan a cabo reacciones de amplio
interés, como son las reacciones de reduccion (proceso de descarga) y evolucion
de oxigeno (proceso de carga), dado que la cinética de estas reacciones es muy
lenta, es necesario la implementacion de catalizadores que permitan disminuir los

sobrepotenciales necesarios para que ocurran dichas reacciones.

Por mucho tiempo los catalizadores por excelencia para mitigar estas
deficiencias han sido lo 6xidos de metales nobles como Iridio y Rutenio par la
evoluciéon de oxigeno. Mientras que, para la reduccion se hace uso de Platino y
Paladio. Sin embargo, debido a su alto costo han vuelto poco viable la
implementacion de las baterias Zn-Aire como en aplicaciones practicas. Ademas,
ninguno de estos metales posee la capacidad bifuncional para catalizar ambas
reacciones, sumado a lo anterior, este tipo de catalizadores presentan limitada

estabilidad electroquimica.

Una alternativa actualmente estudiada, es el sustituir a los metales nobles
por 6xidos de metales de transicion no nobles (OMT’s), dichos Oxidos presentan
una actividad electrocatalitica importante hacia ambas reacciones a diferencia de
los metales nobles, ademas, poseen la ventaja de ser abundantes en la naturaleza,

lo que los hace econémicamente viables, y presentan una mayor estabilidad y



durabilidad [3]. Por otro lado, estos son capaces de combinarse entre si para lograr
un buen rendimiento para ambas reacciones en un mismo material mediante un
efecto sinérgico [4]. Una manera de realizar tal combinacion es empleando
estructuras tipo espinelas, perovskitas o mezclas de Oxidos. Dentro de estas
alternativas, la espinela representa una opcién mas atractiva, pues, esta posee una
formula general AB204, donde el metal A (generalmente con estado oxidacion 2+)
ocupa los centros de los sitios coordinados de manera tetraédricamente, el metal B
(generalmente con estado de oxidacion 3+) ocupa los centros de las posiciones
coordinadas de forma octaédrica, y el oxigeno se asienta en los vértices poliédricos
(fig. 1) [5]. Dada esta descripcion, surge la posibilidad de emplear metales como Co,
Ni y Mn, los cuales poseen algunas de las cualidades antes mencionadas, ademas

de presentar actividad electroactiva hacia una o ambas reacciones del oxigeno.

Entre las espinelas mas reportadas para la finalidad aqui presentada, se
encuentran las de NiC0204 y MnCo0204, pues al afiadir 6xidos de niquel al cobalto
se confieren propiedades como mayor conductividad eléctrica, superior resistencia
a la corrosion y mejor estabilidad, aspectos importantes para la evolucién de
oxigeno debido a los potenciales anddicos aplicados [3]. En cuanto al manganeso,
este es capaz de formar estructuras tipo espinela de manera natural al igual que el

cobalto, lo cual le permite una mayor versatilidad a la hora combinarse entre ellos.

Pese a que las espinelas poseen actividad electrocatalitica hacia ambas
reacciones, estas exhiben deficiencias, como pobre conductividad eléctrica y baja
areas superficiales que limitan la disponibilidad de los sitios activos. Para solventar
la conductividad eléctrica, se han empleados soportes conductores (tipicamente
base carbon) que ayuden a contrarrestar dicho problema. En lo concerniente a sitios
activos, en la literatura se encuentran reportadas geometrias especificas que
promuevan la exposicion de tales sitios, como son nanoalambres [6], rosetas [7],
nanoplatos [8], etc. Un tipo de morfologia poco reportada en electroquimica como
electrocatalizador, pero que ha mostrado buenos resultados en otros campos de la
catdlisis [9—11], es la 3DOM, donde es posible tener un conjunto de poros uniformes

dispuestos de manera periddica en un arreglo de largo alcance, que ademas exhibir



areas superficiales importantes, permite una mayor y mejor disponibilidad de sitios
activos. Dentro de la versatilidad esta morfologia, se encuentra que es posible
lograrla con diferentes constituyentes, teniendo reportes de materiales 3DOM
hechos con carbon [12], SiO2[13] y Oro [14]. Sin embargo, el &rea mas importante
se encuentra en los 0xidos de metales de transicion[15-17].

A pesar de que los 6xidos son una de las areas con mayor numero de
reportes de materiales 3DOM, no existen estudios sobre espinelas de NiC0204 0
MnCo204 con esta morfologia, menos aun para aplicaciones como
electrocatalizadores de las reacciones del oxigeno. Por lo que, en este trabajo se
presenta la sintesis de diferentes espinelas con morfologia 3DOM, siendo las
condiciones de sintesis necesarias segun la composicion el principal reto cientifico
abordado. Ademds, un aspecto importante en la presente tesis es la del uso de
particulas de PMMA de menor tamafio a lo reportado en la literatura, lo cual influyo
de manera significativas en las propiedades electrocataliticas de los materiales. Las
cuales fueron estudiadas a través de pruebas electroquimicas determinando
actividad electroactiva y pardametros cinéticos. Finalmente, estos materiales
ordenados fueron utilizados en prototipos de Zn-Aire para determinar densidades

de potencia, durabilidad y, nimero de ciclos de carga/descarga.

Morfologia
3DOM

Espinela Espinela

tetragonal cubica

Figura 1. Esquema de una morfologia 3DOM y estructuras cristalinas tipo espinela cubica y
tetragonal.
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1.1 Baterias de Zn-Aire

Las baterias de Zn-Aire (BZAs) son dispositivos que usan el oxigeno del
ambiente para producir energia, ya que estas se encuentran expuestas al aire,
permitiendo que el oxigeno difunda dentro de la celda [18]. Este proceso ocurre
debido a que la bateria estd compuesta por un electrodo impregnado con un
material catalitico, el cual se encuentra en contacto con el aire del ambiente,
ademas, este puede fungir como electrodo difusor, con la finalidad promover la
constante difusién de oxigeno hacia el interior de la celda para llevar a cabo la
reduccion de oxigeno en la superficie del catalizador, todo esto en presencia de un
electrolito alcalino. Durante este proceso el electrodo catalitico no se consume ni
sufre ningun cambio, pues el catalizador yace fuera de la celda, ademas, en la parte
interior se encuentra el anodo, el cual es desempafado por una barra de Zinc,
teniendo asi que el interior de la celda es ocupado principalmente por el Zinc, la cual
es una caracteristica propia de este tipo de baterias, otorgandoles una alta densidad
de energia tedrica de 1086 Whkg, esto es aproximadamente cinco veces mayor a
la de las baterias de litio [19]. Un esquema general de este tipo de baterias se

presenta en la figura 2.

Durante la descarga los electrones son liberados del &nodo de Zn (reaccion
1.1), mientras que los cationes de Zn?* reaccionan con los iones hidroxilo (OH")
formando un zincato (Zn(OH)% reaccion 1.2) y finalmente el zincato se descompone
en un polvo solido de 6xido de Zn (ZnO reaccion 1.3) [20]. Al mismo tiempo, el
oxigeno difunde dentro del electro poroso de aire para llevar a cabo su reduccion a
iones hidroxido (Reaccion de reduccion de oxigeno RRO), (reaccion 1.4).

Reacciones en el anodo de Zinc durante la descarga.

2l = 202 b 2 1.01
Zn2* 4+ A0H™ o Z0(OH)2 oo oo, 1.02
In(OH):™ = Zn0 4 HyO0 4 20H o 1.03



Reaccion en el electrodo de aire durante la descarga

0, + 2H, 0 4+ 4™ 2 40H oo 1.04

2
< Electrolito

2]
o
o
o
o
b
=
o
e
w

Figura 2 Esquema general de una bateria de Zn-Aire con electrolito alcalino.

Sin embargo, dentro de los principales inconvenientes que presentan las
BZAs, se encuentra la cinética que exhibe la RRO durante el proceso de descarga,
asi como la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) durante la carga, pues estas
reaccionen ocurren mediante procesos multielectrénicos complicados, de aqui la
necesidad de emplear un electrocatalizador que acelere estos procesos. Para cubrir
esta necesidad se han empleado diferentes materiales que desempefien la funcién
de electrocatalizadores, como son metales nobles y sus aleaciones, Oxidos de
metales de transicion, calcogenuros, compuestos macrociclicos, organometalicos,
materiales dopados base carbon [21, 22]. Sin embargo, antes de continuar con el
desarrollo de nuevos catalizadores es necesario conocer de manera mas detallada
las BZAs con la finalidad de entender de mejor manera tanto su funcionamiento

como los retos a resolver para extender su uso como energia limpia.

1.1.1. Electrodo de Zinc

Para llevar a cabo la funciébn de donador de electrones en el proceso de

descarga de las BZAs se usa normalmente zinc puro, el cual se puede encuentra
en forma de un gel mezclado con polvo granulado de zinc, cuyo rango de tamafo
corresponde a un rango de malla de 50-200, ademas de contener algunos aditivos

gue mejor su consistencia [2]. Sin embargo, el desempefio del anodo se ve limitado



por cuatro inconvenientes que suceden durante el proceso de carga y descarga: (i)

crecimientos dendriticos, (ii) cambios de forma, (iii) pasivacion y el consiguiente

incremento de la resistencia interna y (iv) la evolucion de hidrégeno [23].

Crecimiento dendritico: El polvo de ZnO producido en la reaccion 1.3 que
actia como un aislante conduce a la formacion de dendritas al momento de
la carga, lo cual degrada el funcionamiento, incluso impidiendo la carga de
estas, es por eso que se debe investigar el comportamiento del ion zincato
para evitar este tipo de crecimiento, algunas investigacion han concluido en
que al afiadir polietilenglicol al electrolito (100-10000 ppm) puede reducir la
cinética de electrodeposito de Zny evitar la formacion de estas dendritas [24].
Cambios de forma: El anodo de zinc es sometido a cambios de forma, ya
que, al momento de cargar la bateria este pasa por un proceso de
redistribucién, lo cual genera una densificacion del electrodo y una pérdida
de capacidad de uso [25, 26]. Varios estudios sugieren que esta
redistribucién puede ser generada durante el proceso de descarga, ya que
esta acentla fallas debido al agotamiento del electrolito en el electrodo de Zn
resultado en un eventual cambio de forma [27]. Ademé&s, modelos
matematicos de anodos 2D empleados para analizar el efecto de la densidad
de corriente y la precipitacion y disolucion del ZnO muestran que el Zn se
mueve del centro del electrodo hacia los bordes de este, lo cual indica que el
cambio de forma puede ser causados por una reaccion desigual [28].
Pasivacion y resistencia interna: La saturacion de los iones zincato en el
electrolito conduce su precipitacion en forma de ZnO el cual bloquea poros
del electrodo de aire [27]. Ademas, la nula conductividad del ZnO incrementa
la resistencia interna del electrodo de zinc, lo cual conlleva a una pérdida de
voltaje durante la descarga y un incremente en el voltaje necesario para llevar
a cabo la carga [25].

Evolucion de hidrégeno (REH): La reaccion de evolucion de hidrégeno ocurre
durante el proceso de corrosion del electrodo de zinc mediante la reaccion

1.5. Esta reaccion puede consumir completamente el anodo de zinc durante



el proceso de carga, lo cual indica que la carga no se puede llevar a cabo
con un 100% de eficiencia coulémbica[23].
In+ HyO = Zn(OH)y +Hy T oo 1.05

1.1.2 Electrolito

Electrolito acuoso: Las BZAs normalmente operan en un medio alcalino,
como hidréxido de potasio (KOH, tipicamente al 30wt% o 7M) [29] o hidroxido
de sodio (NaOH) [30]. EI KOH es preferido sobre el NaOH debido a que
posee una mejor conductividad ionica, mayor coeficiente de difusién del
oxigeno, menor viscosidad y una mayor solubilidad de carbonatos (K2COs o
KHCO3) los cuales son generados por la reaccion del electrolito con el CO2
del aire, ademas, estos carbonatos pueden precipitar dentro de los poros de
electrodo de aire, reduciendo asi su conductividad y, por ende, su tiempo de
vida [31], para contrarrestar este efecto se hace uso de diferentes aditivos,
los cuales se encuentran disueltos en el electrolito. Otra inconveniencia que
presenta el uso de un electrolito acuoso es la pérdida de agua debido a la
estructura abierta del electrodo de air, lo cual degrada la bateria,
disminuyendo asi su desempefio, es por eso que se hace uso de agentes
gelificantes que puedan inmovilizar el KOH con la capacidad de almacenar
de 20 a 100 veces su peso [32].

Liquidos idnicos (LIs): Los liquidos idnicos esta compuestos exclusivamente
de iones, especialmente de cationes organicos con temperaturas de fusion
inferiores o cercanos a 100 °C. Estos poseen beneficios Unicos como una
amplia ventana electroquimica, alta conductividad y no inflamabilidad, tales
beneficios los hacen una alternativa atractiva para ser empleados como
electrolitos no acuosos en las BZAs [33]. Ademas, los electrolitos basados
en LIs pueden evitar los alguno de los problemas antes mencionados, como
son la pérdida de agua y la REH, sin embargo, su uso como electrolito para
llevar a cabo la RRO y la REO se encuentra limitado, debido que a que el
transporte de iones hidroxilo a través de estos es muy lenta [23].

Electrolitos de estado sélido: Los electrolitos mas comunes de este tipo son

las membranas poliméricas, las cuales fueron introducidos para reemplazar
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los electrolitos alcalinos en 1975 [34]. Sin embargo, su baja conductividad de
108 Sm! limitan su aplicacion en las BZAs. Sin embargo, poder emplear un
electrolito de este tipo abre la posibilidad de tener baterias flexibles, ademas

una gran diversidad de formas que se puedan adaptar cualquier necesidad.

1.1.3 Electrodo de Aire

El electrodo de aire debe poseer una porosidad alta que permita caminos

para que el oxigeno difunda de la atmésfera hacia dentro de la bateria, ademas de
fungir como substrato para el material electrocatalitico. Normalmente el electrodo
de aire esta compuesto por un difusor, el catalizador y colector de corriente [21][35].
El difusor consiste en un material de carbén y un ligante hidrofébico como el
politetrafluoroetileno, se debe hacer énfasis que la hidrofobicidad es indispensable
para permitir que el aire permeé, pero que no lo haga el agua. El catalizador esta
compuesto por un material de carbon, un ligante y un material cataliticamente activo.
Finalmente, como colector normalmente se utiliza una malla metalica que ademas
de colector desempenfia la funcion de soporte para el difusor. Finalmente, es preciso
sefialar que la parte mas importante de este electrodo es el empleo de un
catalizador bifuncional que permita llevar a cabo tanto la carga como la descarga de
la bateria, pues en el electrodo de aire ocurren reacciones en tres fases diferentes,
el catalizador, el aire y el electrolito (no existe un criterio establecido para definir
hasta qué punto un catalizador se considera bifuncional, sin embargo, con base en
la literatura, en el presente trabajo, se considera como buen catalizador bifuncional,
aquel que presente un AE= Eiomacm?-E12 menor a 1V). Primeramente se abordaran
las reacciones clave para este funcionamiento, la RRO y REO, examinando su
mecanismo para posteriormente proponer materiales con actividad catalitica hacia
ambos procesos que ademas de ser altamente activo, sean econ6micamente

viables, amigables con el ambiente y alta disponibilidad [36].

1.2 Reacciones de Reduccion y Evolucion de Oxigeno
Existen muchas reacciones electroquimicas que involucran al oxigeno,
algunas de las mas conocidas y estudiadas son: la reduccién de oxigeno que se

lleva a cabo durante la descarga de una BZA, y la reaccion de evolucion de oxigeno



mediante la electrélisis del agua. Ambos procesos son cinéticamente lentos,
ademas, las tecnologias que involucran estas reacciones se han visto limitadas en
buena medida por esta razon. Algunas de estas tecnologias se esquematizan en la
figura 2, de la cual podemos apreciar cuan importante es el estudio de estas
reacciones para poder implementar tecnologias amigables con el ambiente. Sin
embargo, en procesos como electrodepdsitos o de corrosion, estas reacciones no
son deseadas [37, 38]. El oxigeno puede servir también como reactivo para la
produccién de otras sustancias quimicas como el perdxido de hidrogeno (H202), el
cual se obtiene via electroquimica por reduccion de oxigeno via dos electrones, el
oxigeno también se puede usar como un despolarizador de catodos en celda cloro
alcali. Por otro lado, la evolucion de oxigeno ocurre a potenciales anddicos en
muchos de sistemas electroquimicos que hacen uso de electrolitos acuosos, por lo
que, en procesos como la electrolisis del agua, la electrometalurgia y la carga de
BZAs es de suma importancia que esta reaccion se suceda a potenciales o mas
cercanos posibles al termodinamico, esto con la finalidad de emplear menos energia

para llevarlos a cabo [39].

Esquema 1. Uso del oxigeno en diferentes tecnologias electroquimicas

e

El oxigeno en tecnologias
electroquimicas

Celdas de Baterias Procesos Electrolisis del Corrosion
combustible metal-aire industriales agua
S \_ N N S

La reactividad del oxigeno es uno de los temas mas estudiados hoy dia, ya
gue esta abarca a la electroquimica y catalisis debido a su importancia en todos los
procesos antes mencionados. Ademas, sus reacciones involucran mudltiples
intermediarios los cuales interactian con la superficie del electrodo vy, por lo tanto,
sus potenciales quimicos dependen su medio de reaccion. Esto ultimo implica la

naturaleza del electrodo, asi como también la influencia de adsorbatos y por su tipo
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de electrolito. Finalmente, podemos concluir que, debido a su naturaleza altamente
irreversible, las reacciones de RRO y REO necesitan el empleo de un catalizador

gue permita llevarlas a cabo.

1.2.1 Reaccién de reduccion de oxigeno (RRO)

El principal inconveniente que presenta la reduccidon electrocatalitica del
oxigeno es su cinética lenta, la cual es causada por diferentes factores, como son
la adsorcién del oxigeno molecular en la superficie del electrodo, ruptura del enlace
0=0, remocién de 6xidos, entre otros, por lo que investigar la cinética de la RRO es
de gran interés, pues ademas lo antes mencionado, esta involucra muchas especies
adsorbidas y muestra lo susceptible que es a fendmenos superficiales. Diferentes
estudios se han llevado a cabo con la finalidad de estudiar el efecto de diferentes
materiales, diferentes orientaciones cristalogréaficas, modificaciones superficiales y
la influencia del electrolito que tiene en la cinética del a RRO [39].

La complejidad de la RRO involucra una fuerte dependencia del pH,
fendmenos de solvatacion y polaridad del solvente (agua). Teniendo asi que la RRO

se puede llevar a cabo de maneras distintas en ambientes acidos o alcalinos

Medio &cido

0, + 4H* + 4e~ = 2H,0 E°=1.23V VS ENH (PH=0).......ovvvviiiiieeiiee e, 1.06
Medio alcalino

0, + 2H,0 +4e™ - 40H E°=0.4VVSENH (PH=14)...coieiiiiiiieee s 1.07

Debido a que en el presente trabajo es acerca de baterias de Zn-Aire en
medio alcalino examinaremos a detalle como se lleva a cabo la RRO en este pH.
En medio basico tenemos que este confiere una reduccién en la energia de
adsorcion de los aniones [40], de acuerdo con la ecuaciéon de Nernst, el potencial
de trabajo se desplaza -59 mV equivalente a una adsorcion débil de 0.059 eV para
un anion monovalente por cada incremento de una unidad en pH. La reaccion 1.7

puede de tipo asociativa y disociativa[41]. Teniendo asi la asociativa como [42]:

O 0 1.08
Opad + HpO 4 €™ = 00Huq + OH ™ ..ooiiiiiiiii oo, 1.09
OO0H,g 4 €7 = 0ag F OH oo, 1.10
Oag + HyO 4 €7 5 OHag  OH oo, 1.11
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OH g €7 = OH T s 1.12
Donde el asterisco representa un sitio de quimisorcion en la superficie del
catalizador. Alternativamente, el en la ecuacion 1.10 el OOH puede ser liberado de
la superficie parta formar el anibn OOH-
OO0H g + €7 = O0H ... 1.13
En el mecanismo disociativo, la molécula de O: se disocia desde un inicio en
dos atomos de oxigeno y sigue el mismo proceso desde las reacciones 1.11y 1.12
Como se comentd inicialmente, la RRO es un proceso altamente sensible a los
fendbmenos superficiales, es por lo que esta fuertemente vinculado a la superficie
del electrocatalizador, sin embargo, la naturaleza alcalina del medio permite que se
promueva una transferencia electronica de esfera externa con cierta independencia
de la superficie, y esta independencia permite que sea posible usar una gran
variedad de metales preciosos y no preciosos. Ademas, un medio alcalino es menos
corrosivo para el uso de metales no nobles sumado a que la cinética de la RRO es
mas rapida que en medio acido.

1.2.2 Reaccién de evolucidon de oxigeno (REQO)

La reaccion de evolucion de oxigeno es el paso limitante en el proceso de
generacion molecular de oxigeno mediante reacciones quimicas como la oxidacién
del agua durante la fotosintesis, electrdlisis del agua y la evolucion de oxigeno de
oxidos y oxacidos [43]. La REO puede considerarse una reaccion muy sencilla, ya
que esta involucra moléculas pequefias con estructuras y enlaces bien conocidos,
ademas, con el poder computo actual, esta resulta facil de modelar teéricamente.
Sin embargo, esta simplicidad aparente esconde el hecho que llevar a cabo este
proceso es termodinAmicamente y mecanisticamente demandante, ya que esta
involucra cuatro protones, cuatro electrones y la formacion de un enlace O=0 [44,

45] la cual puede ser descrita de manera sencilla como

2H,0(;y + Energia electrica = Oy(g) + 2Hp(g)-vvvnvvvemarenniii 1.14

Al igual que la RRO, la REO esta fuertemente ligada al pH del medio, ya que
los pardmetros que controlan el equilibrio de disociacion del agua estan definidos
mayormente por especies presentes en la solucion (OH- o H*). En medio acido la

reaccion involucra moléculas de agua generando cuatro protones y una molécula
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de oxigeno (1.15), mientras que en medio alcalino los iones hidroxido son oxidados
(1.16) [46].

2H,0 — 4H* + Oy + 4e~ E°=1.23V vs ENH (PH=0).........oooovoiiiiniieiinen, 1.15
40H™ — 2H,0¢g) + Oyg) + 4e™ E°=0.40Vvs ENH (PH=14).......cocooviviviiiinnn, 1.16

En la practica para poder llevar a cabo la reaccion es necesario aplicar un
potencial mayor a los termodinamicos, a este potencial adicional se le conoce como
sobrepotencial (n), el cual varia dependiendo del catalizador que se empleé [47].
Sin embargo, el mecanismo propuesto para todos ellos es el descrito por las
reacciones 1.15 y 1.16, y dado que nuestro sistema serd en medio alcalino, es
preciso detallar un poco mas como es que se da la reaccibn, mostrado a

continuacion:

HoyO 4% =% OH 4 @ HH e 1.17
¥ OH = 0% 4 e 4 H o 1.18
O+ Hy0 > O0H 4 67 + HF oo 1.19
OOH" + 0, 4+ €™ 4+ HE oo 1.20

Como lo mencionamos en un inicio, la RRO y la REO tienen un papel
fundamental sistemas electroquimicos de energia como son las baterias de Zn-Aire
y las celdas de combustible reversibles. Estos sistemas son los mas promisorios
debido a su alta densidad energética, ademas de sus bajos costos de operacion.
En este sentido, el desarrollo de nuevos catalizadores que permitan disminuir los
sobrepotenciales necesarios para llevar a cabo las reacciones resulta una parte
medular dentro de las limitantes presentadas por estas tecnologias. Tales
catalizadores deben ser no toxicos, amigables con el ambiente, econémicamente
viables, estables quimica y mecanicamente, alta actividad electrocatalitica. Es por
lo que en la siguiente seccion se tratard la catélisis y en especifico la
implementacion de 6xidos de metales no nobles, los cuales cumplen mayormente

los requerimientos antes mencionados.

1.3 Electrocatalizadores parala RROy REO
Los electrocatalizadores constituyen una de las partes mas importantes para

gue una BZA tenga un desempefio adecuado. A lo largo del desarrollo cientifico se
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han reportados materiales de diferente naturaleza que puedan llevar a cabo dicha
tarea. Teniendo asi que es posible dividirlos en cuatro grandes grupos: (1) metales
nobles y sus aleaciones, (2) 6xidos de metales de transicion (3) Materiales hibridos
organicos-inorganicos y (4) materiales no metalicos. De los cuales se dard una

descripcion general con la finalidad de conocer la situacion actual del problema.

1.3.1 Metales nobles v sus aleaciones

Platino y sus aleaciones: Los materiales base Pt han sido extensamente
estudiados como electrocatalizadores de la RRO para celdas de membrana
polimérica (PEM por sus siglas en inglés) [48] debido a que este un catalizador muy
eficiente para esta reaccion, asi como para reaccion de evolucién de hidrogeno
(REH), esto en términos de actividad, selectividad y estabilidad en celdas de
combustible y electrolizadores alcalinos [49, 50]. Sin embargo, debido a su alto
costo y poca disponibilidad, no ha sido posible aplicarlo de manera extensiva en
BZAs y celdas de combustible [51]. Estas son los razones principales que han
motivado a diferentes investigaciones que permitan disminuir la cantidad de platino
utilizado, por ejemplo, mediante el uso de nanoparticulas, aleaciones y estructuras
tipo core/shell, es posible tener areas electroactivas superiores con una menor
cantidad de Pt, ademas de incrementar su durabilidad, esto mediante formas,

tamarfios y microestructuras controladas [49].

Metales nobles econdmicos y aleaciones para la RRO: Ademas del Pt, hay
otros metales nobles que presentan similar actividad catalitica pero de menor costo,
tal es el caso de la plata, paladio y sus aleaciones[52-54]. Particularmente, la plata
posee una gran actividad catalitica y excelente durabilidad para la RRO, sumado a

gue su costo es de apenas el 1% del Pt [55].

Catalizadores base Ir/Ru para la REO: Hasta la actualidad, el IrO2 y el RuO:2
son los mejores catalizadores para la REO tanto en medio alcalino como acido, y a
diferencia del Pt, estos son menos versatiles en lo que concierne a aleaciones,
debido a su estructura cristalina estable de 6xidos, pero si son altamente sensibles

a la metodologia de sintesis [56], aunque generalmente, la actividad electrocatalitica
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del IrO2 es inferior a la del RuO2, esta se compensa por una mayor estabilidad de
este ultimo [57-59].

1.3.2 Oxidos de metales de transicion:

Oxidos mono metalicos:_Una alternativa promisoria para sustituir los metales
nobles y sus aleaciones, es mediante el empleo de 6xidos de metales de transicion
(OMTSs) los cuales exhiben actividad electrocatalitica moderada en medio alcalino,
ademas de ser econdémicamente accesibles y abundantes [60]. Por ejemplo, los
oxidos de manganeso (MnOx), y en especifico el MnOz2 fue el primer 6xido reportado
como electrocatalizador de la RRO, esto a inicio de la década de los setenta[61], sin
embargo, recientemente se ha estudiado su capacidad como catalizador
bifuncional, empleandolo para la REO [62]. Otros 6xidos como los de FexOy, NiO y
Co304 presentan actividad catalitica para ambas reacciones, ademas de poderse
emplear en electrolitos no acuosos [63—65].

Mezcla de 6xidos de metales de transicion (MOMTSs): De acuerdo con su
estructura cristalina, existen diferentes tipos de mezclas de éxidos de metales de
transicion, siendo los mas importantes, los tipos espinela, perovskita y estructura
laminar, de los cuales sélo se abordaran en esta seccion los ultimos dos, debido a
gue se presentara una seccion enfocada en los primeros.

Los materiales tipo perovskita presentan la formula quimica general ABOs, y
son uno de los mas estudiados como catalizadores bifuncionales, debido a que su
estructura permite la combinacién de dos diferentes metales, donde muchas
investigaciones concluyen que la actividad bifuncional puede ser mejorada
mediante la sustitucion de metales del tipo A en los sitios del metal tipo B y viceversa
[66, 67]. Los Oxidos estructurados de manera laminar incluyen a los hidroxidos y a
los oxihidréxidos. Dentro de los hidroxidos, se encuentran los hidroxidos de doble
capa (HDC), los cuales presentan actividad electrocatalitica principalmente hacia la
REO [68, 69], sin embargo, reportes recientes muestran que al obtener hidroxidos
monocapa es posible modificar o crear sitios activos que permitan mejorar su
conductividad eléctrica para asi incrementar su actividad hacia la RRO. Dentro de
los HDC mas estudiados se encuentra los de NiCo y NiFe, los cuales presentan

actividad y estabilidad similar a la que tiene el IrO2[70]
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1.3.3 Catalizadores hibridos organicos-inorganicos

La baja conductividad eléctrica inherente de los OMTs es la principal
causante de su limitada actividad catalitica y su durabilidad, es por eso que una
manera de sobreponerse a tal dificultad, es combinando los OMTs materiales
organicos altamente conductivos, estos puede ser compuestos macrociclicos,
compuestos poliméricos e hibridos de carbdn, pues estos permiten hacer uso de la
naturaleza multivalente de los metales para hacer modificaciones en su estructura
electrénica que permitan mejorar su actividad electrocatalitica o la cinética de la
difusién de oxigeno [71, 72].

1.3.4 Catalizadores no metdlicos.

Tanto los catalizadores metalicos como los hibridos representan costos de
manufactura para las BZAs [73, 74], es por eso que una alternativa a este tipo de
catalizadores se han desarrollado materiales libres de metales, algunos de este tipo
de materiales son los polimeros conductores y materiales base carbén como
nanotubos de carbono y grafeno, sin embargo, por si solos este tipo de materiales
no tiene cualidades electrocataliticas, ese necesario introducir defectos, dopajes|[75]
o funcionalizacion mediante diferentes tratamientos térmicos o quimicos que les

permitan poseer dicha cualidad.

1.4 Estructuratipo espinela

La estructura espinela conocida como AB2X4 fue determinada en 1915 por
Bragg y Nishikawa [76]. Idealmente esta consiste en un arreglo cubico de aniones
en los cuales una octava parte de los sitios tetraédrico y la mitad de los sitios
octaédricos estan ocupados por cationes [77]. En una espinela binaria normal, la X
corresponde a los aniones (O, S, Se, Te, N, etc), mientras que Ay B corresponde a
los cationes (A = Li, Mn, Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Mg, Fe, Ca, Ge, Ba, etc.; B = Al, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Ga, In, Mo, etc.), los cationes A ocupan los centros de los sitios
tetraédricos mientras que los metales B ocupan los centros de los sitios octaédricos
y los aniones los vértices de tales poliedros. Normalmente los intersticios
tetraédricos son mas pequefios que los octaédricos, por lo cual podemos asumir

que los cationes que ocupan los sitios tetraédricos son mas pequefios que los
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cationes que ocupan los sitios octaédricos. En la formula general antes mencionada,
los aniones normalmente poseen un estado de oxidacion de 2-, mientras que el
cation A puede estar en estados de oxidacion 2* 0 4* y el catién B en estados 3* 0
2*, de tal manera que, para expresar estas posibilidades, la formula original se
puede reescribir como A2*B3*X2~ y A**B2*X2~. La valencia y radio de los iones mas
comunes que pueden acomodarse en sitios octaédricos y tetraédricos se enlistan
en la tabla 1.[78]

Tabla 1. Radio i6nico y Valencia de los iones que ocupan los sitios A, B y X de una espinela

Sitios A Sitios B Sitios C

Atomo  Valencia Radio Atomo Valencia Radio (A)  Atomo Valencia Radio

(A) (A)

Li (IV) 1+ 0.59 Mg (V) 2+ 0.72 F (VI) 1 1.33
Mg (IV) 2+ 0.57  Zn (V) 2+ 0.74 O (V1) 2 1.40
Ca (V1) 2+ 1.00 Al (VI) 3+ 0.54 S (V1) 2 1.84
Ba (VI) 2+ 1.35  Cr (VI 3+ 0.62 Se (VI) 2 1.98
Mn (IV) 2+ 0.67"  Mn (VI) 3+ 0.580/0.65"  Te (VI) 2 2.21
Fe (IV) 2+ 0.63"  Fe (VI) 3+ 0.550/0.65" N (VI) 3 1.48
Co (IV) 2+ 0.58"  Co (VI) 3+ 0.55/0.61"p

Ni (IV) 2+ 0.55  Ni(VI) 3+ 0.56/°/0.60"

Cu (Il) 2+ 0.46  Ga(VI) 3+ 0.62

Zn (IV) 2+ 0.60  In(VI) 3+ 0.80

Los valores fueron obtenidos de la base de datos del grupo de simulaciones atémicas del
departamento de materiales de la universidad imperial. Ip corresponde a bajo spin y hp para spin
alto.

Por otro lado, debido a las diversas formas en que se pueden distribuir los
cationes dentro de la estructura cristalina, ademas de la espinela normal existen
otro tipo de espinelas llamados inversas y complejas, para distinguir entre los tres
tipos de espinela podemos reescribir la formula general de la siguiente manera
Ay_3B3(4;B,_;)X,. Los iones fuera del paréntesis corresponden a los cationes
ubicados en los sitios tetraédricos, mientras que los iones localizados dentro del
paréntesis corresponden a los cationes ubicados en los sitios octaédricos, de tal
manera que cuando A = 0 corresponde a una espinela normal (fig. 3a, MgAI204),

donde el Mg?* ocupa el centro de los sitios tetraédricos, mientras que el Al**ocupa
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el cetro los sitios octaédricos, cuando A = 1 corresponde a una espinela inversa (fig.
3b, NiFe20a4), de la cual, la mitad de los iones Fe3* ocupa los centros de los siotos
tetraédricos y la otra mitad sumado a los iones Ni?* ocupan los sitios octaédricos,
finalmente para 0 < 1 < 1 corresponde a una espinela compleja (fig. 3c, CuAl20a4),
donde los dos tipos de iones ocupan ambos sitios [5]. Existen diferentes factores
que determinan coémo sera la distribucion de los iones dentro de la estructura
espinela, como son interacciones Coulombicas, entre los cationes, asi como efectos
de campo cristalino de la preferencia energética de sitios octaédricos de los cationes
(OSPE por sus siglas en inglés). De acuerdo con la teoria de campo cristalino, la
OSPE es definida como la diferencia de energias de campo cristalino estable entre
los sitios octaédricos y tetraédricos. Entre mayor el valor de la OSPE, mayor sera
preferencia del cation por ocupar sitios octaédricos. Algunos valores de OSPE se
encuentran en la tabla 2 [79], donde se puede observar cual seré la tendencia de

algunos metales.
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Espinela normal Espinelainversa Espinela compleja

Figura 3. Estructura representativa de (a) una espinela normal (MgAI204), (b) una espinela inversa
(NiFe204), y (c) una espinela compleja (CuAl204).[5].
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Tabla 2. Namero de electrones, energia de campo cristalino estable y energia preferencial de sitios
octaédricos de los iones de metales de transicion 3d

lon Numero de Campo Campo OSPE
electrones 3d octaédrico tetraédrico (kJ mol?)
(kJ mol?) (kJ mol?)
Scs+ 0 0 0 0
Ca? 0 0 0 0
Ti4t 0 0 0 0
Tist 1 -87.4 -58.6 -28.8
\/3* 2 -160.2 -106.7 -53.5
Cr3+ 3 -224.7 -66.9 -157.8
Crz+ 4 -100.4 -29.3 -71.1
Mn3+ 4 -135.6 -40.2 -95.4
Mn?2+ 5 0 0 0
Fes3* 5 0 0 0
Fe2* 6 -49.8 -33.1 -16.7
Cos3* 6 -188.3 -108.8 -79.5
Co?* 7 -92.9 -61.9 -31.0
Ni2+ 8 -122.2 -36.0 -86.2
Cu?* 9 -90.4 -26.8 -63.7
Zn%* 10 0 0 0
Ga® 10 0 0 0
Ged* 10 0 0 0

1.4.1 Métodos de sintesis de espinelas.

Existen diferentes metodologias para la sintesis de espinelas, en general,
cualquier metodologia que involucre transformaciones quimicas y fisicas puede ser
empleada. Estas metodologias pueden dividirse en 3 amplias categorias: Métodos
en fase soélida, fase liquida y vapor. Los métodos en fase sdlida incluyen métodos a
alta temperatura, combustion, descomposicion de nitratos, laser pulsado. En fase
liquida, se encuentran métodos como sol-gel, hidrotermal/solvotermal, precipitacion,
microemlusion, microondas, electroquimicos y también de alta temperatura. Por
altimo, en fase vapor estan spray pyrolysis, deposicién quimica de vapor (CVD por
sus siglas en inglés), deposicion de capas atdmicas (ALD por sus siglas en inglés),
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deposicion quimica de vapor (PVD por sus siglas en inglés) y métodos empleando
laseres. Cada uno de estos metodologias confieren diferentes caracteristicas al
material, como son composicion, estructura, valencia, defectos, morfologias [5]. Las

tablas 3, 4 y 5 enlistan las metodologias antes mencionadas con algunas
caracteristicas que se pueden obtener de cada una.

Tabla 3. Resumen de los métodos de sintesis en fase solida [5]

Métodos

Altas temperaturas

Combustion en fase sélida

Descomposicion térmica

Depdésitos mediante laser

pulsado

Generalidades

Mezclado manual o mecénico
y Su posterior recocido
Uso de reacciones
exotérmicas para acelerar el
proceso

Descomposicion de nitratos o
combustién de estos

Laser de alta energia para
poder transportar el material

Tabla 4. Resumen de los métodos de sintesis en fase liquida [5]

Métodos

Sol-gel

Hidrotermal/Solvotermal

Precipitacion

Electroquimicos

Microondas

Microemulsion

Generalidades

Agentes quelantes, formacion
de un sol, formacién de un
gel, eliminacion del solvente y
calcinacion
Reactor hidrotérmico,
presiones altas y uso de
sustratos
La presipitacion se puede
controlar mediante el pH

Electrodepdsitos

Uso de microondas para
promover reacciones
Integracién de fases acuosas
y oleosa mediante
surfactantes

Caracteristicas del método

Materias primas simples, altas
temperatura y tiempos largos
Materiales altamente puros,
tiempos cortos de reaccion y
bajas temperaturas
Nanoparticulas, bajas
temperaturas y espinelas
dopadas
Tiempos cortos de reaccion,
materiales en forma de
peliculas delgadas ricas en
defectos.

Caracteristicas del método

Facil de obtener
nanoparticulas con
composicion definida.

Espinelas hibridas con
carbén, sustratos metalicos.

Composiciones y morfologias

variadas, espinelas ricas en

vacancias de oxigeno y faciles

de escalar.

Rapido, facil,baja temperatura,

baja cristalinidad

Rapido y temperaturas bajas

(menor a 100°C)

Nano estructuras 1 o 2D
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Tabla 5. Resumen de los métodos de sintesis en fase gaseosa[5]

Métodos Generalidades Caracteristicas del método
cVD Transformacion de la fase Alta pureza y peliculas
gaseosa en fase liquida delgadas
. Reaccién de un coloide en Sintesis rapida, materiales
Spray pyrolysis L
aerosol poco cristalinos y porosas
El blanco del metal es Peliculas delgas compuestas
PVD bombardeado y depositado en g P

peliculas por nanoparticulas

Plasma de alta energia 'y

Plasma . .
asistida por oxigeno

Sintesis rapidas de peliculas

Aungue todas las metodologias poseen caracterisitcas Unicas, no todas ellas
son capaces de ser empladas en las siintes de materiales con morfologia 3DOM,
por lo que, teniendo en cuenta la viabilidad, asi como la finalidad de uso, el método
idoneo es la descomposicion térmica, pues, mediante este método es posiOble
ajustar facilmente la composicion, ademas de obtener -cantidades los
suficientemente grandes para su aplicacion en electrocatalisis.

1.5 Oxido de cobalto

Los o6xidos de cobalto tienen la gran ventaja de ser abundantes en la
naturaleza y ser amigables con el medio ambiente, por lo que han sido el objeto de
investigaciones en diferentes areas. Existen cuatro formas tipicas de este 6xido, las
cuales son éxido de cobalto (I, CoO), 6xido de cobalto (lll, Co203), 6xido de cobalto
(IV, Co0z2) y el 6xido de cobalto (Il,1ll, Cosz04), de los cuales el Co30a4 y el CoO son
los mas comunes por buena estabilidad térmica y sus excelentes propiedades
fisicas y quimicas [80]. Debido a estas propiedades y otras que se comentaremos
posteriormente, los 6xidos de cobalto son considerados como uno de los materiales
MAs promisorios para sustituir a los metales nobles en sistemas electroquimicos
como BZAs, super capacitores y celdas de combustible, ya que poseen bajo costo,
alta relacion superficie/volumen, alta capacidad teérica (890 mA h g?)[81] y
capacitancia (3000 F g™1)[82]. El 6xido de cobalto (Coz04) posee una estructura tipo
espinela, donde el Co?" y el Co® ocupan los sitios tetraédricos y octaédricos
respectivamente, la presencia de ambos iones es una ventaja, ya que este par redox
permite que ocurra la transferencia electronica [83, 84]. Sin embargo, estos

materiales no son estables en medio acido, por lo que se ven limitados a ser
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aplicados unicamente en medio alcalino. Ademéas de no ser estables en medio
acido, los o6xidos de cobalto presentan otros inconvenientes que limitan su
aplicacion, entre los cuales se encuentran su baja conductividad eléctrica, pobre
estabilidad, cinética lenta y la expansion volumétrica durante el proceso de carga
de las baterias, la cual causa una fatiga local que conduce a la ruptura del electrodo
y degradacién del electrolito [85]. Por otro lado, volviendo a los sistemas
electroquimicos de energia, algunos de estos dispositivos necesitan mas de un tipo
de catalizador para funcionar, tal es el caso de las celdas de combustible
regenerativas (URFCs por sus siglas en inglés) y las BZAs, las cuales llevan a cabo
tanto la RRO como la REO, por lo tanto, es necesario un catalizador que de alto
desempefio que pueda catalizar ambas reacciones de manera eficiente, y este tipo
de 6xidos son activos para ambas reacciones, pero para poder ser empleados es
necesario solventar las dificultades mencionadas, lo cual se puede lograr mediante
mejores materiales, modificando sus estados quimicos, propiedades superficiales,

composicién, estructura cristalina, morfologia, dimensiones, entre otros [80].

Debido al alto potencial que poseen y a que es posible llevar acabo las
modificaciones mencionadas, hasta enero 2018 existian en la literatura alrededor
de 40,000 trabajos relacionados a los 6xidos de cobalto en todas las fases antes
mencionadas, de las cuales 38,000 corresponden a sus aplicaciones
electroquimicas, y las publicaciones incrementan afio con afio, como se puede ver
en la figura 4, donde el principal tema a investigar son las propiedades

electroquimicas del CosO4, principalmente su aplicacion al area de energia. [80]
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Figura 4. Andlisis estadistico de las publicaciones cientificas de 6xidos de cobalto de la base de
datos de web of science (23 de enero del 2018).

1.6 Oxidos de manganeso

El manganeso se encuentra en la tabla periddica en el grupo VIl y periodo 4,
tiene la configuracion electronica: 1s22s?p®3s?p®d®s2. Se encuentra en compuestos
con estados de oxidacion desde +1 hasta +7, siendo los mas comunes: +2, +4y +7.
Es uno de los elementos mas diversos con 30 estructuras cristalinas diferentes, esto
es posible gracias a su estructura octaédrica que permite diferentes combinaciones
y formas, las cuales mayormente son laminares o tipo tunel. Este tipo de estructuras
permite almacenar agua o algun otro compuesto dentro de sus poros [86]. Tomando
en cuenta estos factores, podemos decir que el manganeso ofrece una gran
variedad de posibilidades para su estudio como catalizador. Sumado a lo anterior,
el manganeso es el décimo elemento mas abundante en la tierra lo cual abre la
posibilidad de un catalizador econémicamente viable.

En general, los MNnOx son compuestos que contienen oxigenos de red labiles
en sus estructuras. Sus propiedades cataliticas son atribuidas a la capacidad del
manganeso para formar 6xidos con variados estados de oxidacion (MnO2, Mn20s,
Mn3O4, MnsOs, MnO), y a su capacidad de almacenamiento de oxigeno en la red
cristalina. Debido a la labilidad de su enlace con el oxigeno, el Mn es capaz de
actuar tanto como agente oxidante como reductor. Es por eso que se ha encontrado

que los 6xidos de manganeso son catalizadores muy activos para la combustion de

23



algunos compuestos organicos, como butanol, ciclohexanol, alcohol bencilico y
fenoles a sus respectivas cetonas y quinonas.[87—89] Por otro lado, su uso como
electrocatalizador para las reacciones de RRO y REO se ha investigado
ampliamente debido a su actividad hacia estas reacciones, sin embargo, aun hay
varios retos que superar para lograr la implementacion de estos O0xidos como
principales alternativas a sustituir a los metales nobles, es por eso que al poder
cristalizar una estructura espinela, es posible combinar a los 6xidos de manganeso
con otro tipo de 6xidos, como son los de niquel y cobalto, y asi complementarse
mutuamente para poder lograr una mejor actividad electrocatalitica [5, 90].

1.7 Oxidos de Niquel

Comparado con otros metales de transicion, el niquel se encuentra de
manera abundante en la corteza terrestre, o cual lo hace viable para muchas
aplicaciones, ademas de poseer una baja toxicidad, lo cual lo ha hecho ampliamente
usado como catalizador para la oxidacién de algunas moléculas organicas como

glucosa, glicina, metanol, etanol, ciclohexano, etc. [91]

Concerniente a sistemas del tipo electronico de energia, el 6xido de niquel
(NiO) posee una buena conductividad eléctrica, lo cual lo ha hecho ser un foco de
atencién por sus propiedades magnéticas, mecanicas, electrénicas y opticas, lo cual
lo ha llevado a emplearse en dispositivos como ventanas inteligentes,
supercapacitores, etc. Ademas de esto, el 6xido de niquel posee alta estabilidad
electroquimica, excelente durabilidad, electrocromismo anddico, etc. Posee una
capacitancia de 2584 F/g originada por ya que este tiene multiples estados de
oxidacion.[92] Por otro lado, su uso como catalizador bifuncional parala RRO y REO
no es muy comun como Oxidos de cobalto y manganeso, sin embargo, como ya se
ha mencionado, este exhibe propiedades que lo hacen un tema atractivo para
estudiar como electrocatalizador. El 6xido de niquel es mejor conductor que otros
oxidos, como el de manganeso, ademas, este es capaz de catalizar la REO, y es
agui donde encuentra su aplicacién principal como electrocatalizador para sistemas
electroquimicos de energia. La REO requiere de potenciales altos para que se lleve

a cabo, sin embargo, estos mismos potenciales son los que limitan la cantidad de
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catalizadores disponible, debido a la corrosion generada por esta, es aqui donde los
oxidos de niquel toman relevancia, pues como se mencion0 anteriormente, estos
presentar una alta resistencia a la corrosién. En especial, la adicion de Ni®* a
estructuras espinelas influye en la mejora de la conductividad de estas, aunque en
lo que concierne a catdlisis, son las especies de Ni?* las encargadas de llevar a
cabo la REO. A pesar de su alta capacidad electrocatalitica, el 6xido de niquel
también exhibe inconvenientes, por ejemplo, los iones tienden a migrar en la
estructura cristalina, esto debido a la reduccion de Ni®* a Ni?*, lo cual genera
segregados de NiO en el material, este cambio en la estructura cristalina ocasiona
una baja reversibilidad, lo cual hace que se pierdas las propiedades bifuncionales.
Una manera de combatir este problema es incorporar hierro dentro de la estructura,

0 bien siendo parte de estructuras espinelas como el cobalto.[3]

1.8 Desarrollo de nanoestructuras alternativas.

Las metodologias antes mencionadas explican de maneral general como es
posible obtener materiales tipo espinela a través de diferentes fases, donde cada
una ellas confiere caracteristicas y propiedades especificas para su aplicacion final.
Sinembargo, en lo concerniente a electrocatélisis, es necesario encontrar una
morfologia que perminata obtener un material altamente activo, lo cual se puede
lograr mediante una mayor exposicion de sitios activos. En los ultimos afios se han
desarrollado diferentes matreriales nano estructurados que permitan incrementar la
disposicion de tales sitios, ya que las bajas areas superficiales que muestran este
tipo de Oxidos, los limita como potenciales electrocatalziadores, algunos de estos
intentos pasan por estructuras porosas (Figura Ala) [93, 94], nanoparticulas (Figura
Al Db) [83, 95, 96], nano alambres (Figura Alc) [82, 97], nanocubos (figura Al d) [81,
98], etc. Sin embargo, muchas de estas metodologias estan centradas unicamente
en incrementar el area de una composicion especifica, es decir, no precisan en si
es posible integrar diferentes metales a los ahi reportados, o si bien, la metodologia
permite variar la relacion de los ahi presentes. Por lo que, encontrar una morfologia
gue, ademas ser nanoestructurada, altamente prosas y también sea posible ajustar

su composicién, ya sea incorporando diferentes elementos o en difierentes
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proporciones de estos, sigue siendo una oportunidad para la aportar soluciones a
las espinelas como electrocatalizadore.

Una posible solucién, corresponde a los materiales con morfologia 3DOM,
los cuales permiten tener un arreglo de poros uniformes, pues, sumado a su buena
area superfcial, permiten un mejor acceso a los sitios activos para llevar a cabo la
REO y RRO, ademas, su uso en otras areas de la catalisis ha mostrado buenos
resultados, debido a su versatilidad en cuanto a composicion, tamafos y distribucion
de tamanos de poro [99-101]

Como se mencionard mas a detalle en la siguiente seccion, los materiales
3DOM fuene estar constiuidos de diferentes elementos, esto dependiendo de la
aplicacion final. Uno de los componenentes mas estudiados, es de los 6xidos de
metales de transicion, lo cual ha permitido emplearlos como catalizadores de
diversas reacciones, sin embargo, a pesar de sus buenos resultodos, el area
superficial no se encuentra dentro de las mayores para los 6xidos reportados. Algo
gue podria incrementar dichos valores, es la sustiucidon de las espeferas empleadas
como plantillas, pues en la mayor parte de la literatura se emplean esferas de
diametros superiores a los 250 nm [102, 103], lo cual podria estar limitando alcanzar
mayores superiores de area, sin embargo, se tienen reportes de intentos realizados
para emplear esferas de tamafios menores, pero a tamafos inferiores a 180 nm se
vuelve complicado la sintesis de materiales 3DOM [17, 104], esto mediante el uso
de plantillas poliméricas, aunque los estudios sobre esta dificultdad es bastante
escasa. Es asi qué, emplear una plantilla con esferas mas pequefias es algo muy
interesante por estudiar, ademas de que, es posible realizar espinelas de los
metales aqui propuestos
1.9 Materiales macroporosos tridimensionalmente ordenados (3DOM)

El uso de una platilla de particulas ordenadas de manera cristalina permite
introducir una estructura porosa con una geometria perfectamente bien definida en
materiales solidos. Esta plantilla consiste en un arreglo periddico de particulas
coloidales uniformes, las cuales actian como molde para la estructura porosa final.
El espacio entre las particulas es infiltrado con un liquido precursor para

posteriormente remover las particulas de la plantilla, produciendo asi un solido
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poroso con una estructura que se puede considerar un negativo de la plantilla
original (fig. 5) [105].

L
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L
e
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L
| D
Ensamble de la Plantilla Infiltracion Estructura 3-DOM

Figura 5. Representacion esquematica de la sintesis de un material con morfologia 3DOM

El interés en los materiales con morfologia 3DOM surge de varias de sus
caracteristicas estructurales, incluyendo su estructura bicontinua (poros totalmente
conectados y la red solida interconectada), la disponibilidad resultante de poros
incrementa el area superficial comparado con materiales en bulto, ademas de su
periodicidad en tres dimensiones. Esta periodicidad es de particular interés en
aplicaciones o6pticas, principalmente cuando el tamafio de poro es del orden de
longitudes de onda. Otras aplicaciones se encuentran principalmente si el material
3DOM esta constituido por un material reactivo (catalisis, almacenamiento de
energia, sensores), donde el hecho de poseer una estructura periddica no
representa una importancia significativa, pero si una mejora en las propiedades de
transferencia de masa a través de los macroporos, donde la interconectividad es
garantizada por la periodicidad. Estas aplicaciones también se benefician de la

disminucién en las distancias de difusion a través de la red porosa [105].

1.9.1 Aspectos estructurales de los materiales 3DOM

Los materiales 3DOM poseen distintas caracteristicas estructurales segun
sea la escala que se tenga. Por ejemplo, a escala macroscopica, estos materiales
pueden ser monolitos, peliculas bidimensionales, fibras unidimensionales o polvos
particulados. La forma de los monolitos o fibras pueden ser definidas dependiendo
del molde dénde la plantilla sea ensamblada, o dando la forma deseada al monolito

una vez ensamblado. Los polvos nanoparticulados o submilimétricos se tipicos de
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oxidos tipo 3DOM, los cuales tienden a ser quebradizos. Los materiales de carbdn,
por otro lado, son mas robustos y capaces de formar monolitos, los cuales pueden
ser empleados como electrodos auto ensamblados. Es importante tener en mente
que, durante la sintesis de estos materiales, estos sufren una contraccion, la cual
es generada por diversas circunstancias, como son la pérdida de los solventes,
reacciones de condensacion, sinterizado, entre otras. Lo cual resulta en un espacio
entre poros significativamente mas pequefio, que va desde un 5 a 30% menor al

espacio original.

Otro factor importante es el tamafio de los poros, la estructura periddica
depende de las interacciones entre el precursor y la superficie de la plantilla. Una
interaccién atractiva fuerte resulta en la formacion de una de una capa alrededor de
la esfera de la plantilla, originando un poro esferoidal después de que se remueve
tal esfera. Adicionalmente, se genera un segundo tipo de poro llamado “poro
ventana”, los cuales se originan en los puntos de uniéon entre esferas. Estas
ventanas definen las entradas mas pequefias a los macroporos. Si el precursor
penetra a las esferas, lo cual puede ser el caso de plantillas poliméricas, se pueden
formar estructuras cerradas con pequefios espacios vacios entre las esferas. Una
interaccion débil entre el precursor y la plantilla genera una superficie volumétrica,
todos los espacios intersticiales se llenan con el precursor, si el proceso de sintesis
produce una pérdida de material como resultado de la condensacion, sinterizado o
pérdida del solvente, se obtiene una estructura de puntales, la cual presenta un

tamafio de poro superior.

Finalmente, en lo que concierne a la parte estructural, tenemos la pared del
material 3DOM, los cuales tienen una seccion transversal de decenas de
nanometros. La estructura de las paredes depende fuertemente de su composicion,
fase y temperatura de sintesis. Si las paredes son amorfas, como es el caso de un
3DOM de SiO2 tienden a formar un continuo o estructura tipo pelicula, por otro lado,
si las paredes son cristalinas, estas estan compuestas tipicamente de
nanoparticulas interconectadas. Para algunas composiciones, altas temperaturas

de sintesis o cuando ocurre un cambio de fase, generan un crecimiento en el
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tamafio de grano, lo cual resulta en la pérdida de la estructura porosa
ordenada[105].

1.9.2 Sintesis de materiales 3DOM

La sintesis de este tipo de materiales contiene varios pasos (cOmo se ve en

la fig. 5), esta inicia tipicamente con la preparacion de particulas coloidales
monodispersas, seguido de su ensamble un arreglo empaquetado que dara origen
a la plantilla, posteriormente, la plantilla es impregnada con un fluido precursor y su
posterior conversion en el material final, para finalmente remover la plantilla.
Algunos tratamientos posteriores pueden realizarse segun la aplicacion final del
material. Por lo que a continuacion se explicara de manera un poco mas detallada

cada uno de los pasos antes mencionados.

1.9.2.1 Sintesis de las particulas coloidales

Las particulas mas usadas para la sintesis de materiales 3DOM son
particulas monodispersas de SiO2 o del tipo polimérico, como pueden ser el
poliestireno (PS), polimetilmetacrilato (PMMA), o bien un copolimero, que puede ser
una combinacion de diferentes tipos de mondmeros. Estas particulas pueden estar
disponibles de manera comercial o bien pueden ser sintetizadas usando
metodologias establecidas. Por ejemplo, es posible obtener particulas de SiO:2
desde 10 nm hasta varios cientos de nandmetros en didmetro, esto mediante
hidrolisis y condensacion de alcoxidos de silicio (método Stober y sus
variantes),[106, 107] mientras que particulas poliméricas de PS o PMMA en un
rango de 200-500 nm se pueden sintetizar por polimerizacion por emulsion.[108,
109] Para asegurar un Buena periodicidad en la plantilla es necesario que la

variacion en el tamafio de particula esté en un rango de 3-5% o menos.

La eleccion y tratamiento de la plantilla esta en funcion de material a
sintetizar, asi como tratamientos térmicos o funcionalizacién de su superficie con la
finalidad de lograr una buena interaccién plantilla-precursor. Para lograr la
composicion final la plantilla impregnada es sometida a altas temperaturas, es aqui
donde la eleccion el tipo de plantilla toma una gran relevancia, pues estaba debe

mantener su estructura a la temperatura a la que se da la transformaciéon. Por
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ejemplo, las particulas de SiO2 son usadas tipicamente en procesos que requieren
temperaturas elevadas y una contraccion menor al 10%. Finalmente, el ultimo paso
es la eliminacion de la plantilla, donde las que son base polimérica tienen la ventaja
de que se eliminan en el tratamiento térmico, siempre y cuando este sea a
temperaturas superiores a los 300°C o bien pueden llevarse a cabo mediante
extraccion por solvente. Por otro lado las particulas de SiO2 es necesario eliminarlas

mediante &cido fluorhidrico (HF) o alguna solucién alcalina.[105]

1.9.2.2 Ensamble de la plantilla coloidal

Una vez que se elige la esfera adecuada para la sintesis del material
deseado, el siguiente paso es ensamblarlas en un arreglo ordenado que da origen
a la plantilla. Esta plantila normalmente se ordena en un arreglo hexagonal
compacto (hcp) en 2D y en un cubico compacto (ccp) en 3D. En una estructura
3DOM tipica la fraccion volumétrica tedrica de esferas es de 74.05%. Para el
empaquetamiento de las esferas existen diferentes técnicas reportadas [110-112],
cada una con sus ventajas y limitaciones, es por eso que antes de escoger un
método especifico, se debe tomar en cuenta factores como la calidad de la plantilla,

la escala del experimento y los defectos permitidos.

Los métodos por sedimentacion incluyen la sedimentacion natural y
acelerada por centrifugado o filtracion (fig. 5a-c), estos métodos son apropiados
para aplicaciones que demandan una gran cantidad del material 3DOM (varios
gramos). La plantilla obtenida es en forma de polvo o bien un monolito con
dimensiones de milimetros. Para la sedimentacion natural, la suspension se coloca
en un matraz para permitir que por gravedad natural las esferas se ordenen, sin
embargo, el tiempo necesario para que esto se lleve a cabo, es del orden de
semanas, pero es posible obtener una cantidad importante de plantilla. El tiempo de
ensamble se puede reducir de manera considerable mediante el uso de
centrifugado, sin embargo, se debe tener cuidado con la velocidad de centrifugado,
pues una velocidad muy elevada puede causar una alta densificacion, lo cual evita
gue la solucién precursora penetre los espacios entre las esferas. Otro meto de

sedimentacion acelerada es mediante filtracién, en el cual una membrana o filtro
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permite el paso del solvente mientras retiene a las esferas coloidales. Comparado
con la sedimentacion natural, la plantilla obtenida por una sedimentacion acelerada
contiene una estructura policristalina con muchos defectos. Por lo que, cuando se
necesita una plantilla con cierta orientacién y con una cantidad de defectos minima
es posible emplear un sustrato que tenga un patrén u orientacion cristalina definida,
tal es el caso de las obleas de silicio que contienen cavidades piramidales o tipo V
(fig. 6d).

Las plantillas también pueden ser del tipo pelicula, ya sea mono o multi
capas, sin embargo, es necesario aplicar otras metodologias de formacion, entre
las cuales se encuentran spin-coating, ensamble asistido por vapor y cristalizacion
con espacios confinados. El spin-coating es un proceso escalable, sobre todo
cuando se trata de grandes superficies[113], sin embargo, se debe asegurar que las
esferas estén los suficientemente hUmedas para logar una pelicula de buena calidad
estructural, ademas, se hace uso de un solvente con alta viscosidad para evitar una
sedimentacién prematura, ademas, la velocidad de rotacibn debe ser
cuidadosamente seleccionada, pues una velocidad baja generard peliculas
multicapa, mientras una velocidad alta producird una monocapa. Otra manera de
obtener peliculas de alta calidad es mediante el ensamble asistido por evaporacion,
donde se lleva a cabo un depdésito vertical, ensamble convectivo o bien secado
controlado.[114, 115] El espesor y calidad de la pelicula es dependiente de muchos
factores, como son el tamafo de esfera, fraccion volumétrica de esferas coloidales,

eleccion del solvente, angulo del sustrato, entre otros.

a) d) ’ Evaporacion del
Q@ solvente
4
9 ‘% Fuerzas de capilaridad
® o Q zlon
? o ¢ AEO~_
BORBERNDEH S \O e )
.?.f.f;.?::.‘:::.! o Flujo convectivo de
""" particulas
Sedimentacion Centrifugado Filtracion Depdsito vertical

natural

Figura 6. Diferentes métodos de ensamble de la plantilla a) sedimentacion natural, b) centrifugado,
c) filtrado y d) vertical mediante sustratos.

31



1.9.2.3 Eliminacién de la plantilla y formacién del material final.

El siguiente paso involucre la infiltracion de la plantilla con el fluido precursor,
conversion del precursor y remocion de la plantilla, para producir un material final.
El fluido precursor puede ser liquido, gas o solido. A continuacion, se muestran los
métodos mayormente usados para llevar a cabo la sintesis de este tipo de

materiales.

Esquema 2. Diferentes metodologias empleadas para la sintesis de materiales 3DOM

Precipi-
tacion

Electrofo-
réticos
Metodologias
Reduccion Electrod-
eposito

Sinterizado
Polimeriz
acion
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1.9.2.4 Aplicaciones de los materiales 3DOM

Debido a su estructura porosa y la capacidad de poder modificar sus
propiedades, los materiales 3DOM han sido usados para aplicaciones fisicas y
quimicas, tales como aplicaciones épticas, catalisis, celdas solares, entre otras, que

se mencionan a continuacion.

Esquema 3.Algunas de las aplicaciones més importantes de los materiales 3DOM

Celdas solares

Celdas de
combustible

Aplicaciones
Cristales
foténicos
o Cataliticas
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1.10 Voltamperometria lineal de disco rotatorio

Para estudiar la cinética y mecanismos de la RRO, es necesario emplear
técnicas donde sea posible controlar y determinar el transporte del oxigeno hacia la
superficie del electrodo, esto con el objetivo de estudiar su efecto en la cinética de
transferencia electronica. Para dicha finalidad se hace uso del electrodo de disco
rotatorio (RDE por sus siglas en inglés). Si el transporte convectivo, el espesor de
la capa de difusion cerca de la superficie del electrodo comenzara a crecer, lo cual
resultaria en una densidad de corriente no estacionaria. Sin embargo, mediante una
agitacion convectiva vigorosa de la solucion por un electrodo rotatorio, es posible
mantener un espesor fijo de la capa de difusion, teniendo asi una densidad de
corriente en estado estacionario, lo cual permite analizar de manera cuantitativa la
cinética electrodica de la RRO [118].

1.10.1. Capa de difusidn-conveccion cerca de la superficie del electrodo

Primeramente, consideremos la reaccién electroquimica:
O 4 NET © R 1.21

Donde n es el niumero de electrones transferidos en la reaccion. En electrolito
la concentracién del oxidante [O] es Co(x,t) y la concentracién de agente reductor
es Cr(x,t). La figura 7a) muestra un esquema del flujo del electrolito del fondo hasta
el borde del electrodo con una direccion paralela a la superficie del electrodo. La
velocidad de flujo esta marcada como vy, en la figura. La velocidad no es homogénea
a lo largo de la direccion X, es decir, la velocidad de flujo cercana a la superficie del
electrodo es menor que aquella que estd mas lejos de la superficie. La distribuciéon
de la velocidad de flujo en la direccidn Y se esquematiza en la figura 7b), donde se
puede observar que a una distancia §,, esta se vuele constante, esta distancia

corresponde al espesor de la capa que llamaremos conveccion-difusion.[118]
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Figura 7. a) Representacion esquemética del flujo de electrolito hacia la superficie del electrodo y b)
Distribucién de la velocidad de flujo cerca de la superficie del electrodo en direccion paralela a esta.

Se debe sefialar que §, (cm) es diferente al espesor de la capa de difusion,
debido a que dentro de la capa de difusion no hay fendmenos de conveccion, pero
dentro de la capa de conveccion-difusidn coexisten tanto la difusion como la
convecciéon. Con base en la teoria de cinética de conveccion, el espesor de esta

capa se puede expresar como:
8y =~ Dé/31)1/6y1/2v_‘),_1/2 ......................................................................... 1.22

Dénde §, tiene unidades de cm, D, es el coeficiente de difusion del oxidante
(cm?s1), v es la viscosidad cinematica (cm?s?), y es la distancia en la direccion

vertical en la figura 8a) en cm, v, es la velocidad de flujo del electrolito (cm s). Es
preciso sefalar que §, esta en funcion tanto de v, con de y, asi, entre mas grande

sea y mayor sera §, y entre mas rapido fluya el electrolito, mas delgada sera §,,.

Podemos asumir que la distribucion dentro de la capa de conveccion-difusion
se comporta similar a una capa de difusion normal, y que la distribucion de
concentracion del oxidante cerca de la superficie del electrodo como la figura 8. Asi,
la densidad de corriente de conveccion-difusion (ipco) puede expresarse

como:[118]

iDC,O = nFDO COS_CO ................................................................................. 1.23

0
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Figura 8. Distribucién esquematica de la concentracion del oxidante cerca de la superficie.

Cuando Cj es cero, el valoro de ipco alcanza su maximo Ip o, la cual es

llamada densidad de corriente limite

o

IDC,O = nFDog_(:) .................................................................................... 124

Sustituyendo 1.22 en las ecuaciones 1.23 y 1.24 obtenemos las ecuaciones 1.25y
1.26

2 1

1 1

ipco = nFng_Ey_Evf_,(Cg 0 ) e 1.25
2 1 11
Ipco = nFng_Ey_Ev;Cg ......................................................................... 1.26

Ambas densidades de corriente tienen unidades de A cm si la concentracion
del oxidante tiene concentraciones de mol cm=3. Se debe sefialar que tanto la
ecuacion 1.25 como la 1.26 contienen el término y, lo cual sugiere que la distribucion
de la densidad de corriente nos homogénea en toda la superficie del electrodo, lo
cual no es deseado cuando de estudiar mecanismos de reaccion se trata. Esto
también nos dice que mediante la agitacion de la solucién no es la mejor opcion
para generar una densidad de corriente en estado estacionario. Por lo tanto, la
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densidad de corriente es fuertemente dependiente del flujo de la solucion, entre mas
rapido sea el flujo, mayor sera la densidad de corriente. Afortunadamente, mediante
RDE es posible tener un espesor uniforme de la capa de conveccion-difusion sobre
toda la superficie del electrodo, produciendo una densidad de corriente homogénea
[118].

1.10.2 Densidad de corriente del RDE
La figura 9 muestra un esquema de la estructura de un RDE. La superficie

plana del electrodo esta hecha para estar en contacto con el electrolito. Para cubrir
el electron se hace uso de un material aislante térmico, como lo es el teflon, esto
con la finalidad de dejar expuesta Unicamente la superficie del electrodo. Mediante
un rotor se genera el contacto eléctrico entre el electrodo y el potenciostato. Cuando
el electrodo comienza a girar, el electrolito fluye del seno de la solucién hacia la
superficie del electrodo en direccion paralela a esta, como se muestra en la figura
9b). Usando estas tres coordenadas r, x y ®, mostradas en la figura 9 y a través de
operaciones matematicas, es posible expresar la velocidad de flujo de la solucién
en las direcciones x y r como: [118]

Ve = —0.5103 2071 22 1.27
Ve = 0.5103 2071 20K 0 o 1.28

Donde v, y v, son las velocidades del flujo de la solucién en las direcciones
X y r con unidades cm s respectivamente, w es la velocidad de rotacién del
electrodo (s), v es la viscosidad cinematica de la solucién (cm? s1), x es la distancia
de la superficie del electrodo (cm) y r es la distancia del centro del disco en direccién

paralela a la superficie del electrodo.
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Figura 9. a) Esquema de un electrodo de disco rotatorio y b) Flujo de solucién cerca del electrodo

Con la finalidad de obtener una relacion corriente-potencia en el RDE,
particularmente mediante la expresion de corriente limites como funcién de la
velocidad de rotacién y de la concentracion de reactivo, la segunda ley de Fick ha
sido usada para dar las ecuaciones para el cambio de la concentracion del reactivo
en funcion del tiempo en el estado estacionario. Cuando la concentracion del
oxidante en la superficie es cero durante la reaccion en el estado estacionario, la
distribucion de concentracidon de la capa de conveccion-difusiébn no cambia con el
tiempo, lo que significa que la velocidad de difusion es igual la velocidad de

conveccion. En esta situacion, las direcciones mostradas en la figura 10b, se tiene
que la concentracion del oxidante cambia (( )leuswn) con el tiempo inducido por

la difusion, puede ser expresada como la ecuacion 1.23 (aqui la concentracion del
oxidante se expresa com C,, sin embargo, esta debe ser expresada en funcion de
r, Xy @:[118]

0%C 9%C 1/8C 1 ,8%C
) bitusion = Do [ 52+ =2+ 2 (Z2) + 2 (D)oo 1.29

r2

aCo

o

., . . acC . . .,
La concentracion del oxidante cambia (a_to) inducida por la conveccion

G

aCo
)cOnveccwn y Se expresa como

ac ac ve 0C BC
( O)Conveccu)n = — [Vr (a_ro) + ;D aqg) 0)] ........................................... 1.30



dCo

Y en el estado esta(:lonarlo( )leuswn ( )Conveccmn— 0, por lo tanto:

Do [0 + 200 1 1(%0) 1 1 (250)) = [y, (X0) 4 Yoo 4y (XO)) 1.31

Sin embargo, debido a que el origen de las tres coordenadas es el centro del

disco, la geometria indica que la concentracion no es funcion de @, ademas, de
acuerdo con la ecuacion 1.27, la concentracion del oxidante tampoco es funcién de

r, por lo tanto, la ecuacion puede simplificarse a:

2
Do 2 D o V() 1.32

Sustituyendo la ecuacion 1.27 en la 1.32 se obtiene:

02 Co _ 0.51x? dCo
0 o () e

Notese que cuando x = oo, la concentracion del oxidante es igual a la
concentracion de la solucion (Co — C3),y cuando la concentracién del oxidante en
la superficie es cero (C3 = 0 en x = 0), se alcanza el suministro limite del oxidante.
Resolviendo la ecuacion 1.33 se puede obtener la velocidad de flujo del oxidante
(x=0):

dCo 3Dpw™ 3/2y1/2 1/3

( )X o= 1. 1193(20(—1) ....................................................... 1.34
Combinando la ecuacion 1.34, es posible obtener la densidad de corriente

limite como

Inco = NFDo(5 )0 = 0.62nFDG v~ /6w!2C8 ..o 1.35

Esta es la conocida ecuacion de Levich. Las unidades de los parametros son:

Inco €n mA cm?, n es el nimero de electrones, F 96487 C mol?, Do en cm? s, v
en cm? s, w en sty €3 en mol cm3. Si combinamos la ecuacién 1.35 con la 1.21

podemos obtener el espesor de la capa de conveccion-difusion:

8o = LOLIDL 00w ™12 e, 1.36
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Se puede observar que el espesor de la capa de conveccion-difusion no es
funcién de la ubicacion de la superficie del electrodo, la cual es diferente a la de la
ecuacion 1.31, y por lo tanto, la densidad de corriente sobre la superficie esta

distribuida de manera homogénea.

La distribucion del oxidante cerca del electrodo se esquematiza en la figura
8. Con respecto al caso en el que la concentracidén del oxidante en la superficie no

es cero, la densidad de corriente se puede expresar como

Inco = 0.6210FDZ U™/ /2 (C8 = C8)..vrvrvrieeieeeeeieeieeie oo 1.37

Electrodo

> X

Figura 10. Distribucién esquematica de la concentracion del oxidante cerca de la superficie.

Combinando las ecuaciones 1.35.y 1.37, se tiene la siguiente expresion para

la densidad de corriente:

(or e orY
IDC,O = IDC,O( C ) ............................................................................... 138
(6]

Similarmente, la densidad de corriente para el reductor se puede expresar

como.

CR—C3
IDC,R == IDC,R(%) ................................................................................
R
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Donde Ipcr €s la densidad de corriente limite del reductor, la cual se puede

expresar como:

Ipgr = —0.620FDZ 20 /6w /208 .ot 1.40

Cuando la reaccion electroquimica es reversible (como la planteada
inicialmente) y al inicio de la reaccion no hay agente reductor en la solucion, el

potencial de electrodo de Nernst se puede expresar como:

— go 4 RTyn(BRy2/3 ¢ BTy, _ipco
E=E +nF1n(DO) +nFln( ) e 1.41

Ipc,o—ipc,o

Cuando ipcp = %IDC,O, el potencial de electrodo definido por la ecuacion 1.41
se llama potencial de media onda E;/,, = E° + %ln(%)z/3 y la ecuacion se puede
(0]

reescribir como:

E=Epjp+oIn (—250 ) 1.42

Inc,o—ipco

El potencial de media onda es muy Uutil para evaluar una reaccion
electroquimica con base las curvas de corriente-potencial mediante RDE. Notese
que la ecuacion 1.42 es para el caso de reacciones reversibles. Como una
estimacion burda, el potencial de media onda puede ser usado para sistemas
pseudoreversibles. Sin embargo, se debe tener cuidado en como se usa este
potencial de media onda para evaluar que tan irreversible es una reaccion

electroquimica[118].

1.10.3 Voltamperometria Lineal

Las voltamperometrias lineales proveen una evidencia visual para evaluar la
RROy REO. Lafigura 11 muestra una curva tipica de polarizacion para la RRO/REO
obtenidas por RDE, en la cual se muestran algunos indicadores de la cinética
electrodica. El potencial de inicio (Eonset termino en inglés), indica cuando inicial la
RRO o la REO. El potencial de media onda (E12) de la RRO es definido como el
potencial al cual la corriente alcanza la mitad de la densidad de corriente limite, el

Eonset Y 7 pueden ser usados para evaluar la dificultad con la que ocurre la reaccion
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de oxigeno. En general, un alto Eonset y E1/2 0 un bajo n facilita la RRO, y unos bajos

Eonset y 7 favorecen la REO[5].

RRO H,0 REO
HO@ e
% @®o,
OH- ®

Control mixto

Control por difusion y
Densidad de corriente
, limite

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Potencial / V vs ERH

Densidad de corriente / mAcm™

Figura 11. Curvas de polarizacion tipicas de la RRO y REO.

1.10.3.1 Curvas de Koutecky-Levich y Tafel

Para reacciones que son controladas tanto por difusién y cinética en el RDE,

la densidad de corriente (j) de la especie electroactiva esta relacionada a la
velocidad de rotacion del electrodo (w) mediante la conocida ecuacion de Koutecky-
Levich (K-L):

i 1 1 1 1

==+ == F 1.43

J Jk  Ju  nFkCo = 0.62nFCoDZ v~1/6¢p1/2

Donde Jk es la densidad de corriente cinética, J;, es la densidad de corriente
limite, n es el numero total de electrones transferidos, F es la constate de Faraday,
k es la constante de transferencia electronica, Cq es la concentracion de Oz en el
electrolito, v es la viscosidad del electrolito y w es la velocidad angular rad s. La
ecuacion 1.43 asume que la transferencia electronica es el paso determinante, la
es de primer orden en especies adsorbidas, mientras que la reaccion inversa (REO)
es despreciable. Ademas, el proceso de adsorcion es mas rapido que la
transferencia electronica. Cuando los potenciales son muy negativos la densidad de

corriente de la RRO es limitada el transporte convectivo-difusional.
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La actividad intrinseca (corriente cinética sin efectos de transferencia de
masa) del catalizador es mas precisa para evaluar la actividad hacia RRO. A un
potencial constante, una mayor densidad de corriente es sefial de mejores
propiedades para la RRO. La densidad de corriente cinética puede ser obtenida

mediante la siguiente ecuacion:

Tk = NFKCo = 20 e, 1.44
Ju-J

Esta ecuacion es aplicada cuando las especies tienen baja difusividad con
un alto sobrepotencial aplicado. En ese caso, la respuesta catddica corresponde a
ese valor limitado por la velocidad maxima de transporte convectivo-difusional.
Principalmente, el area electroactiva total deberia ser igual al &rea geométrica de la
superficie del disco.

JL = 0.620FCoDZ 200N/ 2 L it 1.45

El nimero de electrones transferidos (n) y la constante de transferencia
electrénica se puede calcular de la pendiente y el intercepto de la curva de K-L (J*
vs w?) a varias velocidades de rotacion respectivamente. Es importante sefalar
que las ecuaciones de K-L estd basada en electrodos con superficie suaves bajo
flujo laminar. Por lo tanto, la calidad de la pelicula catalitica impacta de manera
importante la precision de los calculos cinéticos, pues si estd presenta

irregularidades o bultos, no es posible aplicar las ecuaciones de K-L.

1.10.3.2 Pendiente de Tafel

Consideremos la reaccion electroquimica reversible basica:

O+ ne” & R.

Las constantes de velocidad de las reacciones son vy y v, (mol cm? s?) y se

expresan como:

Ve = KeCoS = o) 1.46
Ip
Vp = kbCRS = ﬁ ................................................................................. 147
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Donde ks y k;, son las constantes de velocidad de las reacciones (cms?) y
Co Y Cg son las constantes de los reactivos y productos (mol cm) respectivamente,
en este modelo S es introducido dentro de la ecuacion como un factor geométrico,
el cual esta en funcion de la microestructura de la pelicula de catalizador y es igual
al area activa (cm?). I e I¢ son las contribuciones catédicas y anddicas de la reaccion
en amperes. A es el area geométrica (cm?), F es la constante de Farday (96485 C
mol?) y n es el nimero de electrones consumidos en la reaccion. La velocidad neta

de la reaccion es la diferencia entre vy y v,,, es decir:

I I
Vhet = Ve — Vp = kbCRS - kbCRS = ﬁ - ﬁ ................................................ 148
Reacomodando:
Inet = If - Ib = nFAS(kaO - kbCR) ............................................................ 149

Donde I, €s la corriente neta de la reaccion. Si escribimos las constantes
de velocidad en funcion de constante de velocidad estandar (k°) y el sobrepotencial

de activacion (n = E — E,):

1o —anFn

ks = k°exp TR PP R PR RPPPP PR 1.50
1.0 (1—a)nFn

kp = k°exp B, DT PP SRR P PPPPPPPPRRPIR PP 151

Donde a es el coeficiente de transferencia electronica y E es el potencial de
celda. Sustituyendo 1.50 y 1.59 en la ecuacion 1.49 y asumiendo que no hay efectos
de transferencia de masa (buena conveccion) o que las corrientes se mantengan lo
suficientemente bajas de tal forma que no hay diferencias de concentracion en la

superficie se tiene la ecuacion de Butler-Volmer (BV) modificada:

[=1, [exp (%TFT]) —exp (— %:n)] ........................................................... 1.52

Donde I, es la corriente de intercambio (la corriente en ausencia de
electrolisis). a es el coeficiente de transferencia de carga, R es la constante de los
gases ideales y T es la temperatura absoluta. La ecuacion de BV es una de las

relaciones fundamentales de la cinética electroquimica. Esta describe la
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Im this work, wo have secoessfully synthotiand Cog0y spheres and NiCopOy roemttos by 2 dmple chemical bath.
The Kl incorporation io Co o form the NICop0s spined decroasad ihe aysialBie dxe fom 324 (Oopdy) to
15.3 mmm (for NiCoyOy)L The KiCoz0y spingd displayed & rosetie-lke hierarchical shape, the Coa0y presendad a
semispheriol shape. Addtomilly, KiCop0y material presenied 1.7-fold highor BET sunfsce area tham Copily.
Thime phiysicochemical changes bad a dinect Smpart on the doectmoinlytc acivity for ORRADER 1n alknine
mexia. The NiCegily displayed an onset potentisl of 0.91V ve RHE during the ORE, which 15 100 mV mare
positive bo that obisingd hy the Copls (1.E1 V), ad 110 mV lower b that displaped by PLAC as mismme
maerial {102 V). AddiiScmaly, the NI CogOy material showad superior activity for OFE in confrast o Cog0y and
PLC dsplaying a podeniial difference of 155 mVi@ 10 mA cm ’.wlwmm
revazilod that thie Improwd acvity of KECngOy was not only relat b surface ans diferences, bt sl b he
Improwement of the elerirical properiies becanse: 3000y displayed a lower charge iransfor resistance tham the

Cizgiy matnrial (PAS vs 92150

1. Introduction

In recent years, energy demand and envinmment polistion have
become in two of the most Important problems bo solve. Therehy, new
Ereen energy siomge and conversion sysiems need to be developed to
replace or for decreasing the dependence to fossl] energy sources [T
Fued cells and alr batieries are devicss that can help io solve such
problem; hewever, the principal challenges are the sluggish knetlos of
the oxygen reduction In the cathode, and the caygen evclutlen In the
ancde slectrode during the batiery charge [2]. For many years, noble
metals, mech 2s Pt (for OAR), and dtum oxide and ruthentum calde
(fior OFR) bawve been recognized as the most active matertaks for the
oxygen reacibons. Monetheless, thelr high cost, scarcty, and poor
long-ierm stability 1o alkaline solution make them unsslizble a5 cata-
lysts for commerctal purposes [3].

Currenily, many aitempts have been done to decrease the Fo
Icading. Plenty of them conslst In preparing alloys with mo-moble me-
tals, such as M, Co and Fe as well as synthesizing core-shell structures,
where a no-noble metal is weed ascore and 2 thin film of moble metal is

* Corresponding authors.

umed as a shell reducing the Pt content [4-7). The dependence of these
methods to the wsage of Pt noble metal as the electroactive matenal 1s
still an Ismue to sobve due to the kigh cost and scarcity of PL Therefore, a
different sirategy io develop highly active maierials is necessary, and in
this sense, transitlon metal oxides (TMOs) are an excellent aliemative.
The presence of multipls oxidatton states on TMOs improves the clec-
tron transfer and thus, the acivity for cxypen reactfons. In additton,
TMOs display ability to mix-well Indc ane material; being this an Im-
portant characerstlc to be a5 elecirocatalysts, because the constant
cxidation and reduction that socurs within an electrolytic cell would be
better tolerated by 3 matertal that can eastly shaft betwesn oxidation
states improving the seahility [E,9). Besides, TMOs can be used as single
elecirecatalysis or cn be mixed with other TMOs for the development
of mized transition metal oxides (MTMOs). These mixtures can present
an ordered crystalline strocture, such as spinels [10] and perovskites
[11]. Spinels have the general form of AByXs. (A = 14, Mn, Zn, Co, Cu,
Mi, Mg, Fe, eic; B = Mn, Fe, Co, NL In, Mo, ete); X = 0, 5, Se, Te, N,
eic.), where metal A ocosples the centers of tetrahedrally coordimated
positions, metal B ocouples the centers of odabedmally coordimated
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Kepeords: T s werk a 5 ssemall (M) asd o 4 seemal (o) wore sived maing Desgraie acSd (TA) as pasnice siee/dhage
Ma- coamely b el o bl NSO (LabeDat ad Mo M) bifese Sol Seomroaialyan oy oy s ratectios (ORR)
EEnomm mamsa amd oayyen evolaton (DFR] renctios b allalise swliss The fea e of Mol N80 wis dete ssised by Xoay
g "f“"" [plaiele oo spactraaiepy (3PS} amd Xray diffmesion (NRD). XS alee seweabed Sat toe Mo N s teria] o
O i Em i d oy i, w e i e ol ererem qy (TEMM) inaficatnd iy Mo, 360 manevial bal
R T st Y e pumtacde sdom IO s ppsiny asuadyads poe dim st Siffeme e ictiondomscal oy s s veaedd Bt
ke coesgpeition (41 bo o M) wis bept The Mol saevial peesed o dedar cose desity Sum FLT
i e DRR, Sk yisg o bl Pwave overpaeatal of 110 =V, For OFR, the Mo M saaial mgaied &0 =V
e Y ThaS & Sl 190 C W e 0 s cm st 170 S b gy i AT Al By,
e Do o el Bl el e lra iy o eoh o oo, e ey e o 1 it comirre Juriag e
ORE afier & b of operaion, and 1005 derieg de OFR, being swere stable Sas coseseseia] PryC asd 000
1. Infroducton proved that mansiton metaks and fiar axdes (TMOs) ae capable to

Oxypen reduction & a readtion of great merest for mergy conver-
shony/siorage apphiations [1]. Many efors have been done to find new
activematerials with activity similar io that displayed by PG in addic
and alialine medium. These efforts are devoted to replace both, pla-
timum as catalyst and carbon as support doe to the sarcity and high
et of platinum, and the comosion issue of carbon suppars. The sob-
stitution of mrbon as support for oxygen reduchon fevo lobon neschons
has geneated the development of maderiads with enhanced decirical,
physicochemical and clecrochemical properties swch as eledrical
conductive pahymens, ceramis and arbon allotropes [2-49] . Whereas,
ithe research for substitating platinum as catalyst @n be dassified in
thres major reseanch areas, the first consists in e dovedopment of
maierials that confaim ultra-low amounts of Pt [5]. The saond area
consist @ fhe development of metal-free canlyss [6-4], and the thind
in the employment of non-noble transition metals and their oodes to
canry the oxygen redoction in allalme oonditions [4, 10)

The axygen reduction reaction (ORR) in alaline medivm requires
the manufacturing of maore adive, stable and cheaper electroatalysts
using reproducible ad scalabhle procedures. In this senge, it has been

* Correspusd sy awders.

carry the ORR due to fhey form dhemical bonds with the makecular
oxygm viz dorbinls [11]. Addidonally, raw materiak for TMOs ane
cheap, while TMs are easier in obiain being commendially attractive.
TMOs present another advaniage related o ther cationic oodation
states, which is rdaied io far capability to shift among thair different
oxdation staies, imaeasing their durabdlity [12]. TMOs can be used as
single dectromtalysts or can be mived with other TMOs for the de-
velopment of mived transition metal oxides (MTMOs]). These miviures
can present @ ardered aystalline stroctore soch as spineds [13] and
poravskites [14], ar can be found @ formof amarphous mixires [15).

Cobalt oxides and manganess cocides are the most known bifone-
tiomal elecirocatlysk for the OHR and the arygen evalution resction
(OER) [16]. However, their poor conduatihvity has conducted a com-
plmentary ressarch for doping #t with carbon allstropes or organic-
meiallic framewarks [17,18]). Odher TMOs such as mocke] omides and
irom cocides have been aleo used for the development of bifunctional
eleciromtalyst. Nickel is highly resistant to cormosion and i has higher
conductivity than manganese In addition, midee] m form of ocdes has
heen tesied for both, ORR and OER, being Mi*~ e main active con-
tribution on the activity [19]). Nickd orides have pressnted excellant

Emall adfreser Loty ety s (LG Arsagal, wee Lenguss feideteq s (M Agosa].
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An advanced three-dimensionally ordered
o s = e oo 2 o, IMM@CTOPOrouUs NiCoz04 spinel as a bifunctional
a4 electrocatalyst for rechargeable Zn—air batteriest
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In this work, highly actve NCo0y spinels weh thee-dmemsionally cslered macroposus (S00M)
structures wene dotaned using poyl methyl methacoryiste) (PMMA) spheres a5 a femplste, in which the
high surface area of e 300M spnel, fie pesence of mulsple alences of Co and M speces and #he
high Nil content improge the activity for the coygen resctions, pressnting a curnent densty value simir
to Tat obtmned for benchmark PUYC. Aso, tie spneal needs only 10 mi mone overnpotential compamed
with benchmark IW/C o achiews 5 mA cm™ during fie ciygen evdubion reacton (DERL The 300M
spinel shows supenor stabiity for both reactions, retaning 8005 ifor fie ORR) and 300X {for the OER) of
the initial current after 30 b respectwely. This S00M spined & used ac an air slectrode ina rechangeshle
Zn—air batiery, enabling an open-crcult potental of L44 V., which & simiar to that obtned for PUAC
{L46 VI, while abso duplaying a smilar peformance (109 . 101 mW om™ L Moreover, because of its
exceliont achity a5 & bifunctonal slectrocatalyst, the ID0OM spined displays & suponior charge —~dschage
capaniity after heing operated fior 21 h, while successfully suppling e enengy requissments of 2 muit-
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Introduction

Metal-air batteries are promising next-genemtion devices with
higher perfermances than those presented by benchmark Li-ion
batteries. Thes elkeamehemical devices are powered by metal
amidation [using metals like Li, n, Mg and Na) and aopgpen
reduction.’ Rechargeable Zneair batteries (REZABS) can provide
Sefld higher energy dengity than comentiona ] Li-ion batteries®
and the kwe r costof Zn metal males their fabrication attme tve
for commercialization purpases The abundance of Zn metal in
unuﬂwu’:ndthepditi:lfmlimmmjrmjmdu
s the concemtration of this latter metal in specific geographic
arzas make it urgent to overcome the limitations of RZAR
compenents & obtain functional and dumble eneny stomage
deviees,

RZAB: are composed of a Zn amode, an air electrode,
a separatormembrane, and an elkotmbte® All of these
components have their uniguee challenges to overcome as s

“imira de Devet igaciin g Dememlls Tecrlylar an Electroguiinica 8. O, (herbiars,
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sammor, winch = opemted for moes than 2

all eseribed in several reviews; ™ hiwever, the air e lecirode makes
ithe major contribu tion o the overpotental losees. The sheggish
kinetics of the aggen redectionjevolistion reactions [ORRAYER)
phs a major roke in the charge dischage processes in a RZAR
amd thus in the performance amd dumbility. Therfre, the
development of highly active amd durable bifunctional mate-
rials is essential 5o far, plenty of bifunctional electrocatalyss
based on noble metals > mivteres of tansition metal ocides
(MTHMOE"" and non-metallic maenals™" hae been re
ported. Among them, MTMOs have displyed excellent elec-
trocatalytic properties, and they have the advantage of being
abundant, making them economically viable, as well as having
excellent stability and durability. In addition, MTMOs can be
compoeed of a mix of diferent metals, and thus, tuneable
ekctmcatalsts consisting of materials with high activites
towands the ORR and OFER can be easily sy thesimed o produce
a symergiste effect'™ One way oo develop MTMOs sharng the
erystalline network is thmoegh the spinel grocture, which i
deseribed by the geneml Brmul ABX, (A = Li, Mn, Zn, Cd, Co,
Cu, Ni, Fe, eic; B = Al Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, In, Mo, aic; X=0,
S,Sz,TE,N,dr.L“'Llldlismmlﬂ: ranomaterials with a spinel
strwctre based on nickel, cobalt, amd manganess haw been
extensively reponed as bifunctional electmcatalysts for metal—
air batteries ™ for which the MNiCe: 04 spinel has displayed
high functiomality ax an air slectmade for RZAB: due to it
imringic  high activity, comeion resicanes, and  easy
avai lability."™
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