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R E S U M E N  
 

En este trabajo se presenta la metodología de síntesis de diferentes óxidos 

con estructura cristalina tipo espinela y morfología porosa tridimensionalmente 

ordenanda (3DOM), para su posterior uso como electrocatalizadores de las 

reacciones de reducción y evolución de oxígeno en baterías de zinc-aire 

recargables. Los materiales fueron sintetizados empleando esferas de PMMA como 

plantilla, estas esferas exhiben un diámetro promedio de 160 nm, lo cual permitió 

obtener estructuras ordenadas con tamaños de macroporo del orden de 120-140 

nm dependiendo de su composición y temperatura de síntesis.  

Con la finalidad de conocer las propiedades químicas, físicas y estructurales  

de tales óxidos, éstos fueron caracterizados fisicoquímicamente mediante técnicas 

como difracción de rayos X, microscopías electrónicas de barrido y transmisión, 

área superficial BET y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X. Con lo cual se 

confirmó su estructura cristalina tipo espinela, la morfología 3DOM, área superfiicial 

y la naturaleza multivalente de los metales dentro de la estructura cristalina 

respectivamente. Esto conllevó a una mejora de a la ctividad electrocatalíticas, 

además, fue posible tener un indicio de las vacancias de oxígeno dentro de la red 

cristalina, los cuales son claves para la reacción de evolución de oxígeno.  

El desempeño como electrocatalizador se evaluó usando voltamperometría 

lineal de disco rotatorio, mediante la cual fue posible conocer los valores de E1/2, 

potencial de inicio, densidades de corriente límite, así como parámetros cinéticos 

como el mecanismo seguido (vía 2 o 4 electrones), además de la pendientes de 

Tafel. Para probar su durabilidad y estabilidad hacia ambas reacciones, se utilizó 

cronoamperometría. Finalmente, una vez realizadas las pruebas de media celda, se 

procedió a estudiar el desempeño de los óxidos en un dispositivo realista, donde se 

encontró que los óxidos poseen un rendimiento excelente, pues son capaces de 

suminisitrar potenciales y corrientes útiles para su posible implementación como 

sustitos de los catalizadores comerciales de Pt/C e IrO2/C. 
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A B S T R A C T 
 

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 E1/2, 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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Introducción  

Las baterías de Zn-Aire recargables son dispositivos prometedores para 

aplicaciones en electrónica de consumo y medios de transporte, esto debido a 

algunas ventajas como su alta densidad de energía (6136 Wh L-1) y su modo de 

operación seguro [1]. Sumado a esto, el Zinc posee una serie de cualidades 

interesantes como su bajo equivalente en peso, reversibilidad electroquímica, 

abundancia en la corteza terrestre y su baja toxicidad, además, es el metal más 

electropositivo que es relativamente estable en medios acuosos y alcalino sin sufrir 

corrosión significativa [2]. Una batería típica está 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 

que superar para mejorar su desempeño, el que más ha atraído la atención es el 

electrodo de aire, debido a que en este se llevan a cabo reacciones de amplio 

interés, como son las reacciones de reducción (proceso de descarga) y evolución 

de oxígeno (proceso de carga), dado que la cinética de estas reacciones es muy 

lenta, es necesario la implementación 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 óxidos de metales nobles como Iridio y Rutenio par la 

evolución de oxígeno. Mientras que, para la reducción se hace uso de Platino y 

Paladio. Sin embargo, debido a su alto costo han vuelto poco viable la 

implementación de las baterías Zn-Aire como en aplicaciones prácticas. Además, 

ninguno de estos metales posee la capacidad bifuncional para catalizar ambas 

reacciones, sumado a lo anterior, este tipo de catalizadores presentan limitada 

estabilidad electroquímica.  

Una alternativa actualmente estudiada, es el sustituir a los metales nobles 

por óxidos de metales de transición no nobles (OMT´s), dichos óxidos presentan 

una actividad electrocatalítica importante hacia ambas reacciones a diferencia de 

los metales nobles, además, poseen la ventaja de ser abundantes en la naturaleza, 

lo que los hace económicamente viables, y presentan una mayor estabilidad y 
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durabilidad [3]. Por otro lado, estos son capaces de combinarse entre sí para lograr 

un buen rendimiento para ambas reacciones en un mismo material mediante un 

efecto sinérgico [4]. Una manera de realizar tal combinación es empleando 

estructuras tipo espinelas, perovskitas o mezclas de óxidos. Dentro de estas 

alternativas, la espinela representa una opción más atractiva, pues, esta posee una 

fórmula general AB2O4, donde el metal A (generalmente con estado oxidación 2+) 

ocupa los centros de los sitios coordinados de manera tetraédricamente, el metal B 

(generalmente con estado de oxidación 3+) ocupa los centros de las posiciones 

coordinadas de forma octaédrica, y el oxígeno se asienta en los vértices poliédricos 

(fig. 1) [5]. Dada esta descripción, surge la posibilidad de emplear metales como Co, 

Ni y Mn, los cuales poseen algunas de las cualidades antes mencionadas, además 

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

Entre las espinelas más reportadas para la finalidad aquí presentada, se 

encuentran las de NiCo2O4 y MnCo2O4, pues al añadir óxidos de níquel al cobalto 

se confieren propiedades como mayor conductividad eléctrica, superior resistencia 

a la corrosión y mejor estabilidad, aspectos importantes para la evolución de 

oxígeno debido a los potenciales anódicos 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 electrocatalítica hacia ambas 

reacciones, estas exhiben deficiencias, como pobre conductividad eléctrica y baja 

áreas superficiales que limitan la disponibilidad de los sitios activos. Para solventar 

la conductividad eléctrica, se han empleados soportes conductores (típicamente 

base carbón) que ayuden a contrarrestar dicho problema. En lo concerniente a sitios 

activos, en la literatura se encuentran reportadas geometrías específicas que 

promuevan la exposición de tales sitios, como son nanoalambres [6], rosetas [7], 

nanoplatos [8], etc. Un tipo de morfología poco reportada en electroquímica como 

electrocatalizador, pero que ha mostrado buenos resultados en otros campos de la 

catálisis [9–11], es la 3DOM, donde es posible tener un conjunto de poros uniformes 

dispuestos de manera periódica en un arreglo de largo alcance, que además exhibir 
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áreas superficiales importantes, permite una mayor y mejor disponibilidad de sitios 

activos. Dentro de la versatilidad esta morfología, se encuentra que es posible 

lograrla con diferentes constituyentes, teniendo reportes de materiales 3DOM 

hechos con carbón [12], SiO2 [13] y Oro [14]. Sin embargo, el área más importante 

se encuentra en los óxidos de metales de transición[15–17].  

A pesar de que los óxidos son una de las áreas con mayor número de 

reportes de materiales 3DOM, no existen estudios sobre espinelas de NiCo2O4 o 

MnCo2O4 con esta morfología, menos aún para aplicaciones como 

electrocatalizadores de las reacciones del oxígeno. Por lo que, en este trabajo se 

presenta la síntesis de diferentes espinelas con morfología 3DOM, siendo las 

condiciones de síntesis necesarias según la composición el principal reto científico 

abordado. Además, un aspecto importante en la presente tesis es la del uso de 

partículas de PMMA de menor tamaño a lo reportado en la literatura, lo cual influyó 

de manera significativas en las propiedades electrocatalíticas de los materiales. Las 

cuales fueron estudiadas a través de pruebas electroquímicas determinando 

actividad electroactiva y parámetros cinéticos. Finalmente, estos materiales 

ordenados fueron utilizados en prototipos de Zn-Aire para determinar densidades 

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

 

Figura 1. Esquema de una morfología 3DOM y estructuras cristalinas tipo espinela cúbica y 
tetragonal. 
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1 Marco teórico  

1.1 Baterías de Zn-Aire 

Las baterías de Zn-Aire (BZAs) son dispositivos que usan el oxígeno del 

ambiente para producir energía, ya que estas se encuentran expuestas al aire, 

permitiendo que el oxígeno difunda dentro de la celda [18]. Este proceso ocurre 

debido a que la batería está compuesta por un electrodo impregnado con un 

material catalítico, el cual se encuentra en contacto con el aire del ambiente, 

además, este puede fungir como electrodo difusor, con la finalidad promover la 

constante difusión de oxígeno hacía el interior de la celda para llevar a cabo la 

reducción de oxígeno en la superficie del catalizador, todo esto en presencia de un 

electrolito alcalino. Durante este proceso el electrodo catalítico no se consume ni 

sufre ningún cambio, pues el catalizador yace fuera de la celda, además, en la parte 

interior se encuentra el ánodo, el cual es desempañado por una barra de Zinc, 

teniendo así que el interior de la celda es ocupado principalmente por el Zinc, la cual 

es una característica propia de este tipo de baterías, otorgándoles una alta densidad 

de energía teórica de 1086 Whkg-1, esto es aproximadamente cinco veces mayor a 

la de las baterías de litio [19]. Un esquema general de este tipo de baterías se 

presenta en la figura 2. 

Durante la descarga los electrones son liberados del ánodo de Zn (reacción 

1.1), mientras que los cationes de Zn2+ reaccionan con los iones hidroxilo (OH-) 

formando un zincato (Zn(OH)4
2−reacción 1.2) y finalmente el zincato se descompone 

en un polvo solido de óxido de Zn (ZnO reacción 1.3) [20]. Al mismo tiempo, el 

oxígeno difunde dentro del electro poroso de aire para llevar a cabo su reducción a 

iones hidróxido (Reacción de reducción de oxígeno RRO), (reacción 1.4).  

Reacciones en el ánodo de Zinc durante la descarga.  

Zn →  Zn2+ +  2e−.……….………………………………………………………….....1.01  

Zn2+ + 4OH− →  Zn(OH)4
2−…………………………………………………….……. 1.02 

Zn(OH)4
2− → ZnO + H2O + 2OH−…………………………………………….………1.03 
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Reacción en el electrodo de aire durante la descarga  

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−………………………………………………………….….1.04 

 

Figura 2 Esquema general de una batería 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, 

así como la reacción de evolución de oxígeno (REO) durante la carga, pues estas 

reaccionen ocurren mediante procesos multielectrónicos complicados, de aquí la 

necesidad de emplear un electrocatalizador que acelere estos procesos. Para cubrir 

esta necesidad se han empleado diferentes materiales que desempeñen la función 

de electrocatalizadores, como son metales nobles y sus aleaciones, óxidos de 

metales de transición, calcogenuros, compuestos macrocíclicos, organometálicos, 

materiales dopados base carbón [21, 22]. Sin embargo, antes de continuar con el 

desarrollo de nuevos catalizadores es necesario conocer de manera más detallada 

las BZAs con la finalidad de entender de mejor manera tanto su funcionamiento 

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

1.1.1. Electrodo de Zinc  

Para llevar a cabo la función 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 tamaño 

corresponde a un rango de malla de 50-200, además de contener algunos aditivos 

que mejor su consistencia [2]. Sin embargo, el desempeño del ánodo se ve limitado 

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

crecimientos dendríticos, (ii) cambios de forma, (iii) pasivación y el consiguiente 

incremento de la resistencia interna y (iv) la evolución de hidrógeno [23].   

• Crecimiento dendrítico: El polvo de ZnO producido en la reacción 1.3 que 

actúa como un aislante conduce a la formación 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 investigación han concluido en 

que al añadir polietilenglicol al electrolito (100-10000 ppm) puede reducir la 

cinética de electrodepósito de Zn y evitar la formación de estas dendritas [24].  

• Cambios de forma: El ánodo de zinc es sometido a cambios de forma, ya 

que, al momento de cargar la batería este pasa por un proceso de 

redistribución, lo cual genera una densificación del electrodo y una pérdida 

de capacidad de uso [25, 26]. Varios estudios sugieren que esta 

redistribución puede ser generada durante el proceso de descarga, ya que 

esta acentúa fallas debido al agotamiento del electrolito en el electrodo de Zn 

resultado en un eventual cambio de forma [27]. Además, modelos 

matemáticos de ánodos 2D empleados para analizar el efecto de la densidad 

de corriente y la precipitación y disolución 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 reacción desigual [28].   

• Pasivación y resistencia interna: La saturación de los iones zincato en el 

electrolito conduce su precipitación en forma de ZnO el cual bloquea poros 

del electrodo de aire [27]. Además, 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].  

• Evolución de hidrógeno (REH): La reacción de evolución de hidrógeno ocurre 

durante el proceso de corrosión del electrodo de zinc mediante la reacción 

1.5. Esta reacción puede consumir completamente el ánodo de zinc durante 
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el proceso de carga, lo cual indica que la carga no se puede llevar a cabo 

con un 100% de eficiencia coulómbica[23].  

Zn + H2O → Zn(OH)2  + H2 ↑ ……………………………….………………..1.05 

1.1.2 Electrolito  

• Electrolito acuoso: Las BZAs normalmente operan en un medio alcalino, 

como hidróxido de potasio (KOH, típicamente al 30wt% o 7M) [29] o hidróxido 

de sodio (NaOH) [30]. El KOH es preferido sobre el NaOH debido a que 

posee una mejor conductividad iónica, mayor coeficiente de difusión del 

oxígeno, menor viscosidad y una mayor solubilidad de carbonatos (K2CO3 o 

KHCO3) los cuales son generados por la reacción del electrolito con el CO2 

del aire, además, estos carbonatos pueden precipitar dentro de los poros de 

electrodo de aire, reduciendo así 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 batería, 

disminuyendo así su desempeño, 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].  

• Líquidos iónicos (LIs): Los líquidos iónicos está compuestos exclusivamente 

de iones, especialmente de cationes orgánicos con temperaturas de fusión 

inferiores o cercanos a 100 °C. Estos poseen beneficios únicos como una 

amplia ventana electroquímica, alta conductividad y no inflamabilidad, tales 

beneficios los hacen una alternativa atractiva para ser empleados como 

electrolitos no acuosos en las BZAs [33]. Además, 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 sólido: Los electrolitos más 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 

10-8 Sm-1 limitan su aplicación en las BZAs. Sin embargo, poder emplear un 

electrolito de este tipo abre la posibilidad de tener baterías flexibles, además 

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 oxígeno difunda de la atmósfera hacia dentro de la batería, además de 

fungir como substrato para el material electrocatalítico. Normalmente el electrodo 

de aire está compuesto por un difusor, el catalizador y colector de corriente [21][35]. 

El difusor consiste en un material de carbón y un ligante hidrofóbico 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 está 

compuesto por un material de carbón, un ligante y un material catalíticamente activo.  

Finalmente, como colector normalmente se utiliza una malla metálica que además 

de colector desempeña la función de soporte para el difusor. Finalmente, es preciso 

señalar que la parte más importante de este electrodo es el empleo de un 

catalizador bifuncional que permita llevar a cabo tanto la carga como la descarga de 

la batería, 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 ΔE= E10mAcm
-2-E1/2 menor a 1V). Primeramente se abordarán 

las reacciones clave para este funcionamiento, la RRO y REO, examinando su 

mecanismo para posteriormente proponer materiales con actividad catalítica hacia 

ambos procesos que además de ser altamente activo, sean  económicamente 

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

1.2 Reacciones de Reducción y Evolución de Oxígeno  

Existen muchas reacciones electroquímicas que involucran al oxígeno, 

algunas de las más conocidas y estudiadas son: la reducción de oxígeno que se 

lleva a cabo durante la descarga de una BZA, y la reacción de evolución de oxígeno 
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mediante la electrólisis del agua. Ambos procesos son cinéticamente lentos, 

además, las tecnologías que involucran estas reacciones se han visto limitadas en 

buena medida por esta razón. Algunas de estas tecnologías se esquematizan en la 

figura 2, de la cual podemos apreciar cuán importante es el estudio de estas 

reacciones para poder implementar tecnologías amigables con el ambiente. Sin 

embargo, en procesos como electrodepósitos o de corrosión, estas reacciones no 

son deseadas [37, 38]. El oxígeno puede servir también como reactivo para la 

producción de otras sustancias químicas como el peróxido de hidrógeno (H2O2), el 

cual se obtiene vía electroquímica por reducción de oxígeno vía dos electrones, el 

oxígeno también se puede usar como un despolarizador de cátodos en celda cloro 

álcali. Por otro lado, la evolución de oxígeno ocurre a potenciales anódicos en 

muchos de sistemas electroquímicos 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 reacción se suceda a potenciales lo más 

cercanos posibles al termodinámico, esto con la finalidad de emplear menos energía 

para llevarlos a cabo [39].    

Esquema 1. Uso del oxígeno en diferentes tecnologías electroquímicas 

 

La reactividad del oxígeno es uno de los temas más estudiados hoy día, ya 

que esta abarca a la electroquímica y catálisis debido a su importancia en todos los 

procesos antes mencionados. Además, sus reacciones involucran múltiples 

intermediarios los cuales interactúan con la superficie del electrodo y, por lo tanto, 

sus potenciales químicos dependen su medio de reacción. Esto último implica la 

naturaleza del electrodo, así 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 

que permita llevarlas a cabo. 

1.2.1 Reacción de reducción de oxígeno (RRO) 

El principal inconveniente que presenta la reducción electrocatalítica del 

oxígeno es su cinética lenta, la cual es causada por diferentes factores, como son 

la adsorción del oxígeno molecular en la superficie del electrodo, ruptura del enlace 

O=O, remoción de óxidos, entre otros, por lo que investigar la cinética de la RRO es 

de gran interés, pues además lo antes mencionado, esta involucra muchas especies 

adsorbidas y muestra lo susceptible que es a fenómenos superficiales. Diferentes 

estudios se han llevado a cabo con la finalidad de estudiar el efecto de diferentes 

materiales, diferentes orientaciones cristalográficas, 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, 

fenómenos de solvatación y polaridad del solvente (agua). Teniendo así que la RRO 

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

Medio ácido  

O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O  E°= 1.23V vs ENH (pH=0)………….……………..……..1.06 

Medio alcalino  

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH− E°= 0.4V vs ENH (pH=14).……………………….….....1.07 

Debido a que en el presente trabajo es acerca de baterías de Zn-Aire en 

medio alcalino examinaremos a detalle cómo se lleva a cabo la RRO en este pH. 

En medio básico tenemos que este confiere una reducción en la energía de 

adsorción de los aniones [40], de acuerdo con la ecuación de Nernst, el potencial 

de trabajo se desplaza -59 mV equivalente a una adsorción débil de 0.059 eV para 

un anión monovalente por cada incremento de una unidad en pH. La reacción 1.7 

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

O2 +∗→ O2,ad……………………………………………………………….…...…..….1.08 

O2,ad + H2O + e− → OOHad + OH−…………………………………………………....1.09 

OOHad + e− → Oad + OH−………………………………………………….…...……..1.10 

Oad + H2O + e− → OHad + OH−…………………………………………………….....1.11 
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OHad + e− → OH− +∗………………………………………………………………..…1.12 

Donde el asterisco representa un sitio de quimisorción en la superficie del 

catalizador. Alternativamente, el en la ecuación 1.10 el OOH puede ser liberado de 

la superficie parta formar el anión OOH- 

OOHad + e− → OOH−………………………………………………………...………...1.13 

En el mecanismo disociativo, la molécula de O2 se disocia desde un inicio en 

dos átomos de oxígeno y sigue el mismo proceso desde las reacciones 1.11 y 1.12  

Como se comentó inicialmente, la RRO es un proceso altamente sensible a los 

fenómenos superficiales, es por lo que está fuertemente vinculado a la superficie 

del electrocatalizador, sin embargo, la naturaleza alcalina del medio permite que se 

promueva una transferencia electrónica 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. Además, un medio alcalino es menos 

corrosivo para el uso de metales no nobles sumado a que la cinética de la RRO es 

más rápida que en medio ácido.  

1.2.2 Reacción de evolución de oxígeno (REO) 

La reacción de evolución de oxígeno es el paso limitante en el proceso de 

generación molecular de oxígeno mediante reacciones químicas como la oxidación 

del agua durante la fotosíntesis, electrólisis del agua y la evolución de oxígeno de 

óxidos y oxácidos [43]. La REO puede considerarse una reacción muy sencilla, ya 

que esta involucra moléculas pequeñas con estructuras y enlaces bien conocidos, 

además, con el poder computo actual, esta resulta fácil de modelar teóricamente. 

Sin embargo, esta simplicidad aparente esconde el hecho que llevar a cabo este 

proceso es termodinámicamente y mecanísticamente demandante, ya que esta 

involucra cuatro protones, cuatro electrones y la formación de un enlace O=O [44, 

45] la cual puede ser descrita de manera sencilla como   

 2H2O(l) + Energía electrica → O2(g) + 2H2(g)………………..………….…………………...1.14 

Al igual que la RRO, la REO está fuertemente ligada al pH del medio, ya que 

los parámetros que controlan el equilibrio de disociación del agua están definidos 

mayormente por especies presentes en la solución (OH- o H+). En medio ácido la 

reacción involucra moléculas de agua generando cuatro protones y una molécula 
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de oxígeno (1.15), mientras que en medio alcalino los iones hidróxido son oxidados 

(1.16) [46]. 

2H2O → 4H+ + O2(g) + 4e−  E°=1.23V vs ENH (pH=0)………………….…………1.15  

4OH− → 2H2O(g) + O2(g) + 4e− E°=0.40Vvs ENH (pH=14)…………………….…..1.16 

En la práctica para poder llevar a cabo la reacción es necesario aplicar un 

potencial mayor a los termodinámicos, a este potencial adicional se le conoce como 

sobrepotencial (η), el cual varía 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 será en medio alcalino, es 

preciso detallar un poco más como es que se da la reacción, mostrado a 

continuación:  

H2O +∗ →∗ OH + e−+H∗…………………..…………………………………...………1.17 

∗ OH → O∗ + e− + H∗…………………………………………………..………………1.18 

O∗ + H2O → OOH∗ + e− + H+……………………………………………..………..…1.19 

OOH∗ + O2 + e− + H+…………………………………………………….…….…..….1.20 

Como lo mencionamos en un inicio, la RRO y la REO tienen un papel 

fundamental sistemas electroquímicos de energía como son las baterías de Zn-Aire 

y las celdas de combustible reversibles. Estos sistemas son los más promisorios 

debido a su alta densidad energética, además de sus bajos costos de operación. 

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 tecnologías. Tales 

catalizadores deben ser no tóxicos, amigables con el ambiente, económicamente 

viables, estables química y mecánicamente, alta actividad electrocatalítica. Es por 

lo que en la siguiente sección se tratará la catálisis y en específico la 

implementación de óxidos de metales no nobles, los cuales cumplen mayormente 

los requerimientos antes mencionados.  

1.3 Electrocatalizadores para la RRO y REO       

Los electrocatalizadores constituyen una de las partes más importantes para 

que una BZA tenga un desempeño adecuado. A lo largo del desarrollo científico se 
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han reportados materiales de diferente naturaleza que puedan llevar a cabo dicha 

tarea. Teniendo así que es posible dividirlos en cuatro grandes grupos: (1) metales 

nobles y sus aleaciones, (2) óxidos de metales de transición (3) Materiales híbridos 

orgánicos-inorgánicos y (4) materiales no metálicos. De los cuales se dará una 

descripción general con la finalidad de conocer la situación actual del problema.  

1.3.1 Metales nobles y 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 reacción, así como para reacción de evolución de hidrógeno 

(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 nanopartículas, aleaciones y estructuras 

tipo core/shell, es posible tener áreas electroactivas superiores con una menor 

cantidad de Pt, además de incrementar su durabilidad, esto mediante formas, 

tamaños y microestructuras controladas [49].  

Metales nobles económicos y aleaciones para la RRO: Además del Pt, hay 

otros metales nobles que presentan similar actividad catalítica pero de menor costo, 

tal es el caso de la plata, paladio y sus aleaciones[52–54]. Particularmente, la plata 

posee una gran actividad catalítica y excelente durabilidad para la RRO, sumado a 

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

Catalizadores base Ir/Ru para la REO: Hasta la actualidad, el IrO2 y el RuO2 

son los mejores catalizadores para la REO tanto en medio alcalino como ácido, y a 

diferencia del Pt, estos son menos versátiles en lo que concierne a aleaciones, 

debido a su estructura cristalina estable de óxidos, pero si son altamente sensibles 

a la metodología de síntesis [56], aunque generalmente, la actividad electrocatalítica 
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del IrO2 es inferior a la del RuO2, esta se compensa por una mayor estabilidad de 

este último [57–59]. 

1.3.2 Óxidos de metales de transición:  

Óxidos mono metálicos: Una alternativa promisoria para sustituir los metales 

nobles y sus aleaciones, es mediante el empleo de óxidos de metales de transición 

(OMTs) los cuales exhiben actividad electrocatalítica moderada en medio alcalino, 

además de ser económicamente accesibles y abundantes [60]. Por ejemplo, los 

óxidos de manganeso (MnOx), y en específico el MnO2 fue el primer óxido 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, empleándolo para la REO [62].  Otros óxidos como los de FexOy, NiO y 

Co3O4 presentan actividad catalítica para ambas reacciones, además de poderse 

emplear en electrolitos no acuosos [63–65].  

Mezcla de óxidos de metales de transición (MOMTs): De acuerdo con su 

estructura cristalina, existen diferentes tipos de mezclas de óxidos de metales de 

transición, siendo los más importantes, los tipos espinela, perovskita y estructura 

laminar, de los cuales sólo se abordarán en esta sección los últimos dos, debido a 

que se presentará una sección enfocada en los primeros. 

Los materiales tipo perovskita presentan la formula química general ABO3, y 

son uno de los más estudiados como catalizadores bifuncionales, debido a que su 

estructura permite la combinación de dos diferentes metales, donde muchas 

investigaciones concluyen que la actividad bifuncional puede ser mejorada 

mediante la sustitución de metales del tipo A en los sitios del metal tipo B y viceversa 

[66, 67]. Los óxidos estructurados de manera laminar incluyen a los hidróxidos y a 

los oxihidróxidos. Dentro de los hidróxidos, se encuentran los hidróxidos de doble 

capa (HDC), los cuales presentan actividad electrocatalítica principalmente hacia la 

REO [68, 69], sin embargo, reportes recientes muestran que al obtener hidróxidos 

monocapa es posible modificar o crear sitios activos que permitan mejorar su 

conductividad eléctrica para así incrementar su actividad hacia la RRO. Dentro de 

los HDC más 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 híbridos orgánicos-inorgánicos 

La baja conductividad eléctrica inherente de los OMTs es la principal 

causante de su limitada actividad catalítica y su durabilidad, es por eso que una 

manera de sobreponerse a tal dificultad, es combinando los OMTs materiales 

orgánicos altamente conductivos, estos puede ser compuestos macrocíclicos, 

compuestos poliméricos e híbridos de carbón, pues estos permiten hacer uso de la 

naturaleza multivalente de los metales para hacer modificaciones en su estructura 

electrónica que permitan mejorar su actividad electrocatalítica o la cinética de la 

difusión de oxígeno [71, 72].  

1.3.4 Catalizadores no metálicos. 

Tanto los catalizadores metálicos como los híbridos 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 polímeros conductores y materiales base carbón como 

nanotubos de carbono y grafeno, sin embargo, por sí solos este tipo de materiales 

no tiene cualidades electrocatalíticas, ese necesario introducir defectos, dopajes[75] 

o funcionalización mediante diferentes tratamientos térmicos o químicos que les 

permitan poseer dicha cualidad.   

1.4 Estructura tipo espinela  

La estructura espinela conocida como AB2X4 fue determinada en 1915 por 

Bragg y Nishikawa [76]. Idealmente esta consiste en un arreglo cúbico de aniones 

en los cuales una octava parte de los sitios tetraédrico y la mitad de los sitios 

octaédricos están ocupados por cationes [77]. En una espinela binaria normal, la X 

corresponde a los aniones (O, S, Se, Te, N, etc), mientras que A y 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 más pequeños que los octaédricos, por lo cual podemos asumir 

que los cationes que ocupan los sitios tetraédricos son más pequeños 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 oxidación de 2-, mientras que el 

catión A puede estar en estados de oxidación 2+ o 4+ y el catión B en estados 3+ o 

2+, de tal manera que, para expresar estas posibilidades, la fórmula original se 

puede reescribir como A2+B4
3+X4

2− y A4+B2
2+X4

2−. La valencia y radio de los iones más 

comunes que pueden acomodarse en sitios octaédricos y tetraédricos se enlistan 

en la tabla 1.[78] 

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

Los valores fueron obtenidos de la base de datos del grupo de simulaciones atómicas del 
departamento de materiales de la universidad imperial. lp 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, además 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 

𝐴1−𝜆𝐵𝜆(𝐴𝜆𝐵2−𝜆)𝑋4. 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 𝜆 = 0 corresponde a una espinela normal (fig. 3a, MgAl2O4), 

donde el Mg2+ ocupa el centro de los sitios tetraédricos, mientras que el Al3+ocupa 

Sitios A Sitios B Sitios C 

Átomo Valencia Radio 

(A) 

Átomo Valencia Radio (A) Átomo Valencia Radio 

(A) 

Li (IV) 1+ 0.59 Mg (VI) 2+ 0.72 F (VI) 1- 1.33 

Mg (IV) 2+ 0.57 Zn (VI) 2+ 0.74 O (VI) 2- 1.40 

Ca (VI) 2+ 1.00 Al (VI) 3+ 0.54 S (VI) 2- 1.84 

Ba (VI) 2+ 1.35 Cr (VI) 3+ 0.62 Se (VI) 2- 1.98 

Mn (IV) 2+ 0.67hp Mn (VI) 3+ 0.58lp/0.65hp Te (VI) 2- 2.21 

Fe (IV) 2+ 0.63hp Fe (VI) 3+ 0.55lp/0.65hp N (VI) 3- 1.48 

Co (IV) 2+ 0.58hp Co (VI) 3+ 0.55lp/0.61hp    

Ni (IV) 2+ 0.55 Ni (VI) 3+ 0.56lp/0.60hp    

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

Zn (IV) 2+ 0.60 In (VI) 3+ 0.80    
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el cetro los sitios octaédricos, cuando 𝜆 = 1 corresponde a una espinela inversa (fig. 

3b, NiFe2O4), de la cual, la mitad de los iones Fe3+ ocupa los centros de los siotos 

tetraédricos y la otra mitad sumado a los iones Ni2+ ocupan los sitios octaédricos, 

finalmente para 0 < 𝜆 < 1 corresponde a una espinela compleja (fig. 3c, CuAl2O4), 

donde los dos tipos de iones ocupan ambos sitios [5]. Existen diferentes factores 

que determinan cómo será la distribución de los iones dentro de la estructura 

espinela, como son interacciones Coulombicas, entre los cationes, así 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 teoría de campo cristalino, la 

OSPE es definida como la diferencia de energías de campo cristalino estable entre 

los sitios octaédricos y tetraédricos. Entre mayor el valor de la OSPE, mayor será 

preferencia del catión por ocupar sitios octaédricos. Algunos valores de OSPE se 

encuentran en la tabla 2 [79], donde se puede observar cual será la tendencia de 

algunos metales.  

 

 
Figura 3. Estructura representativa de (a) una espinela normal (MgAl2O4), (b) una espinela inversa 
(NiFe2O4), y (c) una espinela compleja (CuAl2O4).[5]. 

 

 

Espinela normal Espinela inversa Espinela compleja 
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Tabla 2. Número de electrones, energía de campo cristalino estable y energía preferencial de sitios 
octaédricos de los iones de metales de transición 3d 

Ion Número de 

electrones 3d 

 

Campo 

octaédrico 

(kJ mol-1) 

Campo 

tetraédrico 

(kJ mol-1) 

OSPE 

(kJ mol-1) 

Sc3+ 0 0 0 0 

Ca2+ 0 0 0 0 

Ti4+ 0 0 0 0 

Ti3+ 1 -87.4 -58.6 -28.8 

V3+ 2 -160.2 -106.7 -53.5 

Cr3+ 3 -224.7 -66.9 -157.8 

Cr2+ 4 -100.4 -29.3 -71.1 

Mn3+ 4 -135.6 -40.2 -95.4 

Mn2+ 5 0 0 0 

Fe3+ 5 0 0 0 

Fe2+ 6 -49.8 -33.1 -16.7 

Co3+ 6 -188.3 -108.8 -79.5 

Co2+ 7 -92.9 -61.9 -31.0 

Ni2+ 8 -122.2 -36.0 -86.2 

Cu2+ 9 -90.4 -26.8 -63.7 

Zn2+ 10 0 0 0 

Ga3+ 10 0 0 0 

Ge3+ 10 0 0 0 

 

1.4.1 Métodos de síntesis de espinelas.  

Existen diferentes metodologías para la síntesis de espinelas, en general, 

cualquier metodología que involucre transformaciones químicas y físicas puede ser 

empleada. Estas metodologías pueden dividirse en 3 amplias categorías: Métodos 

en fase sólida, fase líquida y vapor. Los métodos en fase sólida incluyen métodos a 

alta temperatura, combustión, descomposición de nitratos, láser pulsado. En fase 

líquida, se encuentran métodos como sol-gel, hidrotermal/solvotermal, precipitación, 

microemlusión, microondas, electroquímicos y también de alta temperatura. Por 

último, en fase vapor están spray pyrolysis, deposición química de vapor (CVD por 

sus siglas en inglés), deposición de capas atómicas (ALD por sus siglas en inglés), 
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deposición química de vapor (PVD por sus siglas en inglés) y métodos empleando 

láseres. Cada uno de estos metodologías confieren diferentes características al 

material, como son composición, estructura, valencia, defectos, morfologías [5]. Las 

tablas 3, 4 y 5 enlistan las metodologías antes mencionadas con algunas 

características que se pueden obtener de cada una.  

Tabla 3. Resumen de los métodos de síntesis en fase sólida [5] 

Métodos Generalidades Características del método 

Altas temperaturas  
Mezclado manual o mecánico 

y su posterior recocido  

Materias primas simples, altas 

temperatura y tiempos largos 

Combustión en fase sólida 
Uso de reacciones 

exotérmicas para acelerar el 

proceso  

Materiales altamente puros, 

tiempos cortos de reacción y 

bajas temperaturas  

Descomposición térmica  Descomposición de nitratos o 

combustión de estos 

Nanopartículas, bajas 

temperaturas y espinelas 

dopadas 

Depósitos mediante láser 

pulsado  

Láser de alta energía para 

poder transportar el material  

Tiempos cortos de reacción, 

materiales en forma de 

películas delgadas ricas en 

defectos.   

 

Tabla 4. Resumen de los métodos de síntesis en fase líquida [5] 

Métodos Generalidades Características del método 

Sol-gel 

Agentes quelantes, formación 

de un sol, formación de un 

gel, eliminación del solvente y 

calcinación 

Fácil de obtener 

nanopartículas con 

composición definida. 

Hidrotermal/Solvotermal 

Reactor hidrotérmico, 

presiones altas y uso de 

sustratos 

Espinelas híbridas con 

carbón, sustratos metálicos. 

Precipitación 

La presipitación se puede 

controlar mediante el pH 

Composiciones y morfologías 

variadas, espinelas ricas en 

vacancias de oxígeno y fáciles 

de escalar. 

Electroquímicos Electrodepósitos 
Rápido, fácil,baja temperatura, 

baja cristalinidad 

Microondas 
Uso de microondas para 

promover reacciones 

Rápido y temperaturas bajas 

(menor a 100°C) 

Microemulsión 

Integración de fases acuosas 

y oleosa mediante 

surfactantes 

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

Métodos Generalidades Características del método 

CVD 
Transformación de la fase 

gaseosa en fase líquida 

Alta pureza y películas 

delgadas 

Spray pyrolysis 
Reacción de un coloide en 

aerosol 

Síntesis rápida, materiales 

poco cristalinos y porosas 

PVD 

El blanco del metal es 

bombardeado y depositado en 

películas 

Películas delgas compuestas 

por nanopartículas 

Plasma 
Plasma de alta energía y 

asistida por oxígeno 
Síntesis rápidas de películas 

 

Aunque todas las metodologías poseen caracterísitcas únicas, no todas ellas 

son capaces de ser empladas en las síintes de materiales con morfología 3DOM, 

por lo que, teniendo en cuenta la viabilidad, así como la finalidad de uso, el método 

idóneo es la descomposición térmica, pues, mediante este método es posi0ble 

ajustar facilmente la composición, además de obtener cantidades los 

suficientemente grandes para su aplicación en electrocatálisis.  

1.5 Óxido de cobalto   

Los óxidos 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 áreas. Existen cuatro formas típicas de este óxido, las 

cuales son óxido de cobalto (II, CoO), óxido de cobalto (III, Co2O3), óxido de cobalto 

(IV, CoO2) y el óxido de cobalto (II,III, Co3O4), de los cuales el Co3O4 y el CoO son 

los más comunes por buena estabilidad térmica y sus excelentes propiedades 

físicas y químicas [80]. Debido a estas propiedades y otras que se comentaremos 

posteriormente, los óxidos de cobalto son considerados como uno de los materiales 

más promisorios para sustituir a los metales nobles en sistemas electroquímicos 

como BZAs, super capacitores y celdas de combustible,  ya que poseen bajo costo, 

alta relación superficie/volumen, alta capacidad teórica (890 mA h g-1)[81] y 

capacitancia (3000 F g−1 )[82]. El óxido de cobalto (Co3O4) posee una estructura tipo 

espinela, donde el Co2+ y el Co3+ 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 electrónica [83, 84].  Sin embargo, estos 

materiales no son estables en medio ácido, por lo que se ven limitados a ser 
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aplicados únicamente en medio alcalino. Además de no ser estables en medio 

ácido, los óxidos de cobalto presentan otros inconvenientes que limitan su 

aplicación, entre los cuales se encuentran su baja conductividad eléctrica, pobre 

estabilidad, cinética lenta y la expansión volumétrica durante el proceso de carga 

de las baterías, la cual causa una fatiga local que conduce a la ruptura del electrodo 

y degradación del electrolito [85]. Por otro lado, volviendo a los sistemas 

electroquímicos de energía, algunos de estos dispositivos necesitan más 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 

desempeño que pueda catalizar ambas reacciones de manera eficiente, y este tipo 

de óxidos 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 químicos, propiedades superficiales, 

composición, estructura cristalina, morfología, dimensiones, entre otros [80].  

Debido al alto potencial que poseen y a que es posible llevar acabo las 

modificaciones mencionadas, hasta enero 2018 existían en la literatura alrededor 

de 40,000  trabajos relacionados a los óxidos de cobalto en todas las fases antes 

mencionadas, de las cuales 38,000 corresponden a sus aplicaciones 

electroquímicas, y las publicaciones incrementan año con año, como se puede ver 

en la figura 4, donde el principal tema a investigar son las propiedades 

electroquímicas del Co3O4, principalmente su aplicación al área de energía. [80] 
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Figura 4. Análisis estadístico de las publicaciones científicas de óxidos de cobalto de la base de 
datos de web of science (23 de enero del 2018).  

1.6 Óxidos de manganeso  

El manganeso se encuentra en la tabla periódica en el grupo VII y periodo 4, 

tiene la configuración electrónica: 1s22s2p63s2p6d5s2. Se encuentra en compuestos 

con estados de oxidación desde +1 hasta +7, siendo los más comunes: +2, +4 y +7. 

Es uno de los elementos más 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 túnel. Este tipo de estructuras 

permite almacenar agua o algún 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 más abundante en la tierra lo cual abre la 

posibilidad de un catalizador económicamente viable.  

En general, los MnOx son compuestos que contienen oxígenos de red lábiles 

en sus estructuras. Sus propiedades catalíticas son atribuidas a la capacidad del 

manganeso para formar óxidos con variados estados de oxidación (MnO2, Mn2O3, 

Mn3O4, Mn5O8, MnO), y a su capacidad de almacenamiento de oxígeno en la red 

cristalina. Debido a la labilidad de su enlace con el oxígeno, el Mn es capaz de 

actuar tanto como agente oxidante como reductor. Es por eso que se ha encontrado 

que los óxidos de manganeso son catalizadores muy activos para la combustión de 
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algunos compuestos orgánicos, como butanol, ciclohexanol, alcohol bencílico 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, aún hay 

varios retos que superar para lograr la implementación de estos óxidos como 

principales alternativas a sustituir a los metales nobles, es por eso que al poder 

cristalizar una estructura espinela, es posible combinar a los óxidos de manganeso 

con otro tipo de óxidos, como son los de níquel y cobalto, y así complementarse 

mutuamente para poder lograr una mejor actividad electrocatalítica [5, 90].  

1.7 Óxidos de Níquel  

Comparado con otros metales de transición, el níquel se encuentra de 

manera abundante en la corteza terrestre, lo cual lo hace viable para muchas 

aplicaciones, además de poseer una baja toxicidad, lo cual lo ha hecho ampliamente 

usado como catalizador para la oxidación de algunas moléculas orgánicas como 

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

Concerniente a sistemas del tipo electrónico de energía, el óxido de níquel 

(NiO) posee una buena conductividad eléctrica, lo cual lo ha hecho ser un foco de 

atención por sus propiedades magnéticas, mecánicas, electrónicas y ópticas, lo cual 

lo ha llevado a emplearse en dispositivos como ventanas inteligentes, 

supercapacitores, etc. Además de esto, el óxido de níquel posee alta estabilidad 

electroquímica, excelente durabilidad, electrocromismo anódico, etc. Posee una 

capacitancia de 2584 F/g originada por ya que este tiene múltiples estados de 

oxidación.[92] Por otro lado, su uso como catalizador bifuncional para la RRO y REO 

no es muy común como óxidos 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 óxido de níquel es mejor conductor que otros 

óxidos, como el de manganeso, además, este es capaz de catalizar la REO, y es 

aquí donde encuentra su aplicación principal como electrocatalizador para sistemas 

electroquímicos de energía. 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 corrosión generada por esta, es aquí donde los 

óxidos de níquel toman relevancia, pues como se mencionó anteriormente, estos 

presentar una alta resistencia a la corrosión. En especial, la adición de Ni3+ a 

estructuras espinelas influye en la mejora de la conductividad de estas, aunque en 

lo que concierne a catálisis, son las especies de Ni2+ las encargadas de llevar a 

cabo la REO. A pesar de su alta capacidad electrocatalítica, el óxido de níquel 

también exhibe inconvenientes, por ejemplo, los iones tienden a migrar en la 

estructura cristalina, esto debido a la reducción de Ni3+ a Ni2+, 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, 

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

1.8 Desarrollo de nanoestructuras alternativas.  

Las metodologías antes mencionadas explican de maneral general como es 

posible obtener materiales tipo espinela a través de diferentes fases, donde cada 

una ellas confiere características y propiedades específicas para su aplicación final. 

Sinembargo, en lo concerniente a electrocatálisis, es necesario encontrar una 

morfología que perminata obtener un material altamente activo, lo cual se puede 

lograr mediante una mayor exposición de sitios activos. En los últimos años se han 

desarrollado diferentes matreriales nano estructurados que permitan incrementar la 

disposición de tales sitios, ya que las bajas áreas superficiales que muestran este 

tipo de óxidos, los limita como potenciales electrocatalziadores, algunos de estos 

intentos pasan por estructuras porosas (Figura A1a) [93, 94], nanopartículas (Figura 

A1 b) [83, 95, 96], nano alambres (Figura A1c) [82, 97], nanocubos (figura A1 d) [81, 

98], etc. Sin embargo, muchas de estas metodologías están centradas unicamente 

en incrementar el área de una composición específica, es decir, no precisan en si 

es posible integrar diferentes metales a los ahí reportados, o si bien, la metodología 

permite variar la relación de los ahí presentes. Por lo que, encontrar una morfología 

que, además ser nanoestructurada, altamente prosas y también sea posible ajustar 

su composición, 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 solución, corresponde a los materiales con morfología 3DOM, 

los cuales permiten tener un arreglo de poros uniformes, pues, sumado a su buena 

área superfcial, permiten un mejor acceso a los sitios activos para llevar a cabo la 

REO y RRO, además, su uso en otras áreas de la catálisis ha mostrado buenos 

resultados, debido a su versatilidad en cuanto a composición, tamaños y distribución 

de tamaños de poro [99–101] 

Como se mencionará más a detalle en la siguiente sección, los materiales 

3DOM fuene estar constiuídos de diferentes elementos, esto dependiendo de la 

aplicación final. Uno de los componenentes más estudiados, es de los óxidos de 

metales de transición, lo cual ha permitido emplearlos como catalizadores de 

diversas reacciones, sin embargo, a pesar de sus buenos resultodos, el área 

superficial no se encuentra dentro de las mayores para los óxidos reportados. Algo 

que podría incrementar dichos valores, es la sustiución de las espeferas empleadas 

como plantillas, pues en la mayor parte de la literatura se emplean esferas de 

diámetros superiores a los 250 nm [102, 103], lo cual podría estar limitando alcanzar 

mayores superiores de área, sin embargo, se tienen reportes de intentos realizados 

para emplear esferas de tamaños menores, pero a tamaños inferiores a 180 nm se 

vuelve complicado la síntesis de materiales 3DOM [17, 104], esto mediante el uso 

de plantillas poliméricas, aunque los estudios sobre esta dificultdad es bastante 

escasa. Es así qué, emplear una plantilla con esferas más pequeñas es algo muy 

interesante por estudiar, además de que, es posible realizar espinelas de los 

metales aquí propuestos 

1.9 Materiales macroporosos tridimensionalmente ordenados (3DOM)  

El uso de una platilla de partículas ordenadas de manera cristalina permite 

introducir una estructura porosa con una geometría perfectamente bien definida en 

materiales sólidos. Esta plantilla consiste en un arreglo periódico de partículas 

coloidales uniformes, las cuales actúan como molde para la estructura porosa final. 

El espacio entre las partículas es infiltrado con un líquido precursor para 

posteriormente remover las partículas de la plantilla, produciendo así un sólido 
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poroso con una estructura que se puede considerar un negativo de la plantilla 

original (fig. 5) [105].  

 

Figura 5. Representación esquemática de la síntesis de un material con morfología 3DOM 

El interés en los materiales con morfología 3DOM surge de varias de sus 

características estructurales, incluyendo su estructura bicontinua (poros totalmente 

conectados y la red sólida interconectada), la disponibilidad resultante de poros 

incrementa el área superficial comparado con materiales en bulto, además de su 

periodicidad en tres dimensiones. Esta periodicidad es de particular interés en 

aplicaciones ópticas, principalmente cuando el tamaño de poro es del orden de 

longitudes de onda. Otras aplicaciones se encuentran principalmente si el material 

3DOM está constituido por un material reactivo (catálisis, almacenamiento de 

energía, sensores), dónde el hecho de poseer una estructura periódica no 

representa una importancia significativa, pero si una mejora en las propiedades de 

transferencia de masa a través de los macroporos, dónde la interconectividad es 

garantizada por la periodicidad. Estas aplicaciones también se benefician de la 

disminución en las distancias de difusión a través de la red porosa [105]. 

1.9.1 Aspectos estructurales de los materiales 3DOM 

Los materiales 3DOM poseen distintas características estructurales según 

sea la escala que se tenga. Por ejemplo, a escala macroscópica, estos materiales 

pueden ser monolitos, películas bidimensionales, fibras unidimensionales o polvos 

particulados. La forma de los monolitos o fibras pueden ser definidas dependiendo 

del molde dónde la plantilla sea ensamblada, o dando la forma deseada al monolito 

una vez ensamblado. Los polvos nanoparticulados o submilimétricos se típicos de 

Ensamble de la Plantilla Infiltración Estructura 3-DOM 
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óxidos tipo 3DOM, los cuales tienden a ser quebradizos. Los materiales de carbón, 

por otro lado, son más robustos y capaces de formar monolitos, los cuales pueden 

ser empleados como electrodos auto ensamblados. Es importante tener en mente 

que, durante la síntesis de estos materiales, estos sufren una contracción, la cual 

es generada por diversas circunstancias, como son la pérdida de los solventes, 

reacciones de condensación, sinterizado, entre otras. Lo cual resulta en un espacio 

entre poros significativamente más pequeño, que va desde un 5 a 30% menor al 

espacio original.    

Otro factor importante es el tamaño de los poros, la estructura periódica 

depende de las interacciones entre el precursor y la superficie de la plantilla. Una 

interacción atractiva fuerte resulta en la formación 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 unión entre esferas. Estas 

ventanas definen las entradas más pequeñas 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 pequeños espacios vacíos entre las esferas. Una 

interacción débil entre el precursor y la plantilla genera una superficie volumétrica, 

todos los espacios intersticiales se llenan con el precursor, si el proceso de síntesis 

produce una pérdida de material como resultado de la condensación, sinterizado o 

pérdida del solvente, se obtiene una estructura de puntales, la cual presenta un 

tamaño de poro superior.  

Finalmente, en lo que concierne a la parte estructural, tenemos la pared del 

material 3DOM, los cuales tienen una sección transversal de decenas de 

nanómetros. La estructura de las paredes depende fuertemente de su composición, 

fase y temperatura de síntesis. Si las paredes son amorfas, como es el caso de un 

3DOM de SiO2 tienden a formar un continuo o estructura tipo película, por otro lado, 

si las paredes son cristalinas, estas están compuestas típicamente de 

nanopartículas interconectadas. Para algunas composiciones, altas temperaturas 

de síntesis o cuando ocurre un cambio de fase, generan un crecimiento en el 
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tamaño de grano, lo cual resulta en la pérdida de la estructura porosa 

ordenada[105].  

1.9.2 Síntesis de materiales 3DOM 

La síntesis de este tipo de materiales contiene varios pasos (cómo se ve en 

la fig. 5), esta inicia típicamente con la preparación de partículas coloidales 

monodispersas, seguido de su ensamble un arreglo empaquetado que dará origen 

a la plantilla, posteriormente, la plantilla es impregnada con un fluido precursor y su 

posterior conversión en el material final, para finalmente remover la plantilla. 

Algunos tratamientos posteriores pueden realizarse según la aplicación final del 

material. Por lo que a continuación se explicara de manera un poco más detallada 

cada uno de los pasos antes mencionados.  

1.9.2.1 Síntesis de las partículas coloidales   

Las partículas más usadas para la síntesis de materiales 3DOM son 

partículas monodispersas de SiO2 o del tipo polimérico, como pueden ser el 

poliestireno (PS), polimetilmetacrilato (PMMA), o bien un copolímero, que puede ser 

una combinación de diferentes tipos de monómeros. Estas partículas pueden estar 

disponibles de manera comercial o bien pueden ser sintetizadas usando 

metodologías establecidas. Por ejemplo, es posible obtener partículas de SiO2 

desde 10 nm hasta varios cientos de nanómetros en diámetro, esto mediante 

hidrolisis y condensación de alcóxidos de silicio (método Stöber y sus 

variantes),[106, 107] mientras que partículas poliméricas de PS o PMMA en un 

rango de 200-500 nm se pueden sintetizar por polimerización por emulsión.[108, 

109] Para asegurar un Buena periodicidad en la plantilla es necesario que la 

variación en el tamaño de partícula esté en un rango de 3-5% o menos. 

La elección y tratamiento de la plantilla está en función de material a 

sintetizar, así como tratamientos térmicos o funcionalización de su superficie con la 

finalidad de lograr una buena interacción plantilla-precursor. Para lograr la 

composición final la plantilla impregnada es sometida a altas temperaturas, es aquí 

donde la elección el tipo de plantilla toma una gran relevancia, pues estaba debe 

mantener su estructura a la temperatura a la que se da la transformación. Por 
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ejemplo, las partículas de SiO2 son usadas típicamente en procesos que requieren 

temperaturas elevadas y una contracción menor al 10%. Finalmente, el último paso 

es la eliminación de la plantilla, dónde 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 

extracción por solvente. Por otro lado las partículas de SiO2 es necesario eliminarlas 

mediante ácido fluorhídrico (HF) o alguna solución alcalina.[105]   

1.9.2.2 Ensamble de la plantilla coloidal  

Una vez que se elige la esfera adecuada para la síntesis del material 

deseado, el siguiente paso es ensamblarlas en un arreglo ordenado que da origen 

a la plantilla. Esta plantilla normalmente se ordena en un arreglo hexagonal 

compacto (hcp) en 2D y en un cúbico compacto (ccp) en 3D. En una estructura 

3DOM típica la fracción volumétrica teórica 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 específico, se debe tomar en cuenta factores como la calidad de la plantilla, 

la escala del experimento y los defectos permitidos.   

Los métodos por sedimentación incluyen la sedimentación natural y 

acelerada por centrifugado o filtración (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 milímetros. Para la sedimentación natural, la suspensión 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 densificación, lo cual evita 

que la solución precursora penetre los espacios entre las esferas. Otro meto de 

sedimentación acelerada es mediante filtración, 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 sedimentación natural, la plantilla obtenida por una sedimentación acelerada 

contiene una estructura policristalina con muchos defectos. Por lo que, cuando se 

necesita una plantilla con cierta orientación y con una cantidad de defectos mínima 

es posible emplear un sustrato que tenga un patrón u orientación 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 película, ya sea mono o multi 

capas, sin embargo, es necesario aplicar otras metodologías de formación, entre 

las cuales se encuentran spin-coating, ensamble asistido por vapor y cristalización 

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 húmedas para logar una película de buena calidad 

estructural, además, se hace uso de un solvente con alta viscosidad para evitar una 

sedimentación prematura, además, la velocidad de rotación debe ser 

cuidadosamente seleccionada, pues una velocidad baja generará películas 

multicapa, mientras una velocidad alta producirá una monocapa. Otra manera de 

obtener películas de alta calidad es mediante el ensamble asistido por evaporación, 

donde se lleva a cabo un depósito vertical, ensamble convectivo o bien secado 

controlado.[114, 115] El espesor y calidad de la película es dependiente de muchos 

factores, como son el tamaño de esfera, fracción volumétrica de esferas coloidales, 

elección del solvente, ángulo del sustrato, entre otros. 

 

Figura 6. Diferentes métodos de ensamble de la plantilla a) sedimentación natural, b) centrifugado, 
c) filtrado y  d) vertical mediante sustratos.  
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1.9.2.3 Eliminación de la plantilla y formación del material final.  

El siguiente paso involucre la infiltración de la plantilla con el fluido precursor, 

conversión del precursor y remoción de la plantilla, para producir un material final. 

El fluido precursor puede ser líquido, gas o sólido. A continuación, se muestran los 

métodos mayormente usados para llevar a cabo la síntesis de este tipo de 

materiales.  

Esquema 2. Diferentes metodologías empleadas para la síntesis de materiales 3DOM 
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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 físicas y 

químicas, tales como aplicaciones ópticas, catálisis, celdas solares, entre otras, que 

se mencionan a continuación.  

Esquema 3.Algunas de las aplicaciones más importantes de los materiales 3DOM 
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1.10 Voltamperometría 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 oxígeno hacia la 

superficie del electrodo, esto con el objetivo de estudiar su efecto en la cinética de 

transferencia electrónica. 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 difusión cerca de la superficie del electrodo comenzará a crecer, lo cual 

resultaría en una densidad de corriente no estacionaria. Sin embargo, mediante una 

agitación convectiva vigorosa de la solución por un electrodo rotatorio, es posible 

mantener un espesor fijo de la capa de difusión, teniendo así una densidad de 

corriente en estado estacionario, lo cual permite analizar de manera cuantitativa la 

cinética electródica de la RRO [118].  

1.10.1. Capa de difusión-convección cerca de la superficie del electrodo 

Primeramente, consideremos la reacción electroquímica:  

O + ne− ↔ R…………………………………………………………………………….1.21 

Donde n es el número de electrones transferidos en la reacción. En electrolito 

la concentración del oxidante [O] es CO(x,t) y la concentración 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 dirección paralela a la superficie del electrodo. La 

velocidad de flujo está marcada como υy en la figura. La velocidad no es homogénea 

a lo largo de la dirección X, es decir, la velocidad de flujo cercana a la superficie del 

electrodo es menor que aquella que está más lejos de la superficie. La distribución 

de la velocidad de flujo en la dirección Y se esquematiza en la figura 7b), donde se 

puede observar que a una distancia δ0, esta se vuele constante, esta distancia 

corresponde al espesor de la capa que llamaremos convección-difusión.[118]  
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Figura 7. a) Representación esquemática del flujo de electrolito hacia la superficie del electrodo y b) 
Distribución de la velocidad de flujo cerca de la superficie del electrodo en dirección paralela a esta. 

 

Se debe señalar que δ0 (cm) es diferente al espesor de la capa de difusión, 

debido a que dentro de la capa de difusión no hay fenómenos de convección, pero 

dentro de la capa de convección-difusión coexisten tanto la difusión como la 

convección. Con base en la teoría de cinética de convección, el espesor de esta 

capa se puede expresar como:   

δ0 ≈ D0
1/3

υ1/6y1/2𝑣y
−1/2

……………………………………………………………….1.22 

Dónde δ0 tiene unidades de cm, 𝐷0 es el coeficiente de difusión del oxidante 

(cm2s-1), 𝜐 es la viscosidad cinemática (cm2s-1), y es la distancia en la dirección 

vertical en la figura 8a) en cm, 𝑣𝑦 es la velocidad de flujo del electrolito (cm s-1). Es 

preciso señalar que δ0 está en función tanto de 𝑣𝑦 con de y, así, entre más grande 

sea y mayor será δ0 y entre más rápido fluya el electrolito, más delgada será δ0.  

Podemos asumir que la distribución dentro de la capa de convección-difusión 

se comporta similar a una capa de difusión normal, y que la distribución de 

concentración del oxidante cerca de la superficie del electrodo como la figura 8. Así, 

la densidad de corriente de convección-difusión (𝑖𝐷𝐶,𝑂) puede expresarse 

como:[118]  

iDC,O = nFD0
C0
o−C0

s

δ0
………………………………………………………………………1.23 
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Figura 8. Distribución esquemática de la concentración del oxidante cerca de la superficie. 

 
Cuando C0

s es cero, el valoro de iDC,O alcanza su máximo ID,O, la cual es 

llamada densidad de corriente limite   

𝐼𝐷𝐶,𝑂 = 𝑛𝐹𝐷0
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𝑜

𝛿0
…………………………………………………………………………1.24 

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

1.26  

𝑖𝐷𝐶,𝑂 = 𝑛𝐹𝐷0
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𝑠)………………………………………………………1.25 

𝐼𝐷𝐶,𝑂 = 𝑛𝐹𝐷0

2

3𝑣−
1

6𝑦−
1

2𝜐𝑦

1

2𝐶𝑂
0………………………………..………………………….….1.26 

Ambas densidades de corriente tienen unidades de A cm-2 si la concentración 

del oxidante tiene concentraciones de mol cm-3. Se debe señalar que tanto la 

ecuación 1.25 como la 1.26 contienen el término y, lo cual sugiere que la distribución 

de la densidad de corriente nos homogénea en toda la superficie del electrodo, lo 

cual no es deseado cuando de estudiar mecanismos de reacción se trata. Esto 

también nos dice que mediante la agitación de la solución no es la mejor opción 

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 solución, entre más 

rápido sea el flujo, mayor será la densidad de corriente. Afortunadamente, mediante 

RDE es posible tener un espesor uniforme de la capa de convección-difusión 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 está hecha para estar en contacto con el electrolito. Para cubrir 

el electrón se hace uso de un material aislante térmico, como lo es el teflón, esto 

con la finalidad de dejar expuesta únicamente 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 solución hacia la 

superficie del electrodo en dirección paralela a esta, como se muestra en la figura 

9b). Usando estas tres coordenadas r, x y Φ, mostradas en la figura 9 y a través de 

operaciones matemáticas, es posible expresar la velocidad de flujo de la solución 

en las direcciones x y r como: [118] 

𝑣x = −0.51ω3/2υ−1/2 2…………………………………………………………...……1.27 

𝑣r = 0.51ω3/2υ−1/2r …………………………………………………………………..1.28 

Donde υx y υr son las velocidades del flujo de la solución en las direcciones 

x y r con unidades cm s-1 respectivamente, 𝜔 es la velocidad de rotación del 

electrodo (s-1), 𝜐 es la viscosidad cinemática de la solución (cm2 s-1), x es la distancia 

de la superficie del electrodo (cm) y r es la distancia del centro del disco en dirección 

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

Con la finalidad de obtener una relación corriente-potencia en el RDE, 

particularmente mediante la expresión de corriente límites como función de la 

velocidad de rotación y de la concentración de reactivo, la segunda ley de Fick ha 

sido usada para dar las ecuaciones para el cambio de la concentración del reactivo 

en función del tiempo en el estado estacionario. Cuando la concentración del 

oxidante en la superficie es cero durante la reacción en el estado estacionario, la 

distribución de concentración de la capa de convección-difusión no cambia con el 

tiempo, lo que significa que la velocidad de difusión es igual la velocidad de 

convección. En esta situación, las direcciones mostradas en la figura 10b, se tiene 

que la concentración del oxidante cambia  ((
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑡
)𝐷𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛) con el tiempo inducido por 

la difusión, puede ser expresada como la ecuación 1.23 (aquí la concentración del 

oxidante se expresa com 𝐶𝑂, sin embargo, esta debe ser expresada en función de 

r, x y Φ:[118]  

(
∂CO

∂t
)Difusión = DO [

∂2CO

∂x2
+

∂2CO

∂r2
+

1

r
(
∂CO

∂r
) +

1

r2
(
∂2CO

∂Φ2 )]…………………………………1.29 

La concentración del oxidante cambia (
∂CO

∂t
) inducida por la convección 

(
∂CO

∂t
)Convección y se expresa como  

(
∂CO

∂t
)Convección = − [vr (

∂CO

∂r
) +

vΦ

r

∂CO

∂Φ
+ vx(

∂CO

∂x
)]……………………………..……..1.30 

Disco

Eje

Aislante
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r
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r
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Y en el estado estacionario (
∂CO

∂t
)Difusión- (

∂CO

∂t
)Convección= 0, por lo tanto:  

DO [
∂2CO

∂x2
+

∂2CO

∂r2
+

1

r
(
∂CO

∂r
) +

1

r2
(
∂2CO

∂Φ2 )] = [vr (
∂CO

∂r
) +

vΦ

r

∂CO

∂Φ
+ vx(

∂CO

∂x
)]………..……1.31 

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

disco, la geometría indica que la concentración no es función de Φ, además, de 

acuerdo con la ecuación 1.27, la concentración del oxidante tampoco es función de 

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

DO
∂2CO

∂x2
= vx(

∂CO

∂x
)………………………………………………………………..……..1.32 

Sustituyendo la ecuación 1.27 en la 1.32 se obtiene:  

∂2CO

∂x2
=

0.51x2

DOω−3/2υ1/2
(
∂CO

∂x
)…………………………………………………………..…....1.33 

Nótese que cuando 𝑥 = ∞, la concentración del oxidante es igual a la 

concentración de la solución (CO − CO
0), y cuando la concentración del oxidante en 

la superficie es cero (CO
s = 0 en  = 0), se alcanza el suministro límite del oxidante. 

Resolviendo la ecuación 1.33 se puede obtener la velocidad de flujo del oxidante 

(x=0):  

(
∂CO

∂x
)x=0 = 1.1193CO

0 (
3DOω

−3/2υ1/2

0.51
)−1/3……………………………………..………..1.34 

Combinando la ecuación 1.34, es posible obtener la densidad de corriente 

límite como  

IDC,O = nFDO(
∂CO

∂x
)x=0 = 0.62nFDO

2/3
υ−1/6ω1/2CO

0……………………………..….…1.35 

Esta es la conocida ecuación de Levich. Las unidades de los parámetros son: 

𝐼𝐷𝐶,𝑂 en mA cm-2, n es el número de electrones, F 96487 C mol-1, DO en cm2 s-1, 𝜐 

en cm2 s-1, 𝜔 en s-1 y 𝐶𝑂
0 en mol cm-3. Si combinamos la ecuación 1.35 con la 1.21 

podemos obtener el espesor de la capa de convección-difusión:  

δ0 = 1.611D0
1/3

υ1/6ω−1/2……………………………………………………..……….1.36  
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Se puede observar que el espesor de la capa de convección-difusión no es 

función de la ubicación de la superficie del electrodo, la cual es diferente a la de la 

ecuación 1.31, y por lo tanto, la densidad de corriente sobre la superficie está 

distribuida de manera homogénea.  

La distribución del oxidante cerca del electrodo se esquematiza en la figura 

8. Con respecto al caso en el que la concentración del oxidante en la superficie no 

es cero, la densidad de corriente se puede expresar como  

IDC,O = 0.62nFDO
2/3

υ−1/6ω1/2(CO
0 − CO

s )……………………………………………….1.37 

 

 

Figura 10. Distribución esquemática de la concentración del oxidante cerca de la superficie. 

 

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

la densidad de corriente:  

IDC,O = IDC,O(
CO
0−CO

s

CO
0 )…………………………………………………………..……..…1.38 

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

como:  

IDC,R = IDC,R(
CR
0−CR

s

CR
0 )…………………………………………...………………………..1.39 

 0

E
le

ct
ro

d
o

X

𝐶𝑂
0

𝐶𝑂
𝑠 = 0

𝐶𝑂



41 
 

Donde IDC,R es la densidad de corriente límite del reductor, la cual se puede 

expresar como:  

IDC,R = −0.62nFDR
2/3

υ−1/6ω1/2CR
0………………………………………………..…...1.40 

Cuando la reacción electroquímica es reversible (como la planteada 

inicialmente) y al inicio de la reacción no hay agente reductor en la solución, el 

potencial de electrodo de Nernst se puede expresar como:  

E = E° +
RT

nF
ln(

DR

DO
)2/3 +

RT

nF
ln (

iDC,O

IDC,O−iDC,O
)……………………………………..……...1.41 

Cuando iDC,O =
1

2
IDC,O, el potencial de electrodo definido por la ecuación 1.41 

se llama potencial de media onda E1/2 = E° +
RT

nF
ln(

DR

DO
)2/3 y la ecuación se puede 

reescribir como:  

E = E1/2 +
RT

nF
ln (

iDC,O

IDC,O−iDC,O
)………………………………………………………..….1.42 

El potencial de media onda es muy útil para evaluar una reacción 

electroquímica con base las curvas de corriente-potencial mediante RDE. Nótese 

que la ecuación 1.42 es para el caso de reacciones reversibles. Como una 

estimación burda, el potencial de media onda puede ser usado para sistemas 

pseudoreversibles. Sin embargo, se debe tener cuidado en cómo se usa este 

potencial de media onda para evaluar que tan irreversible es una reacción 

electroquímica[118].  

1.10.3 Voltamperometría Lineal  

Las voltamperometrías lineales proveen una evidencia visual para evaluar la 

RRO y REO. La figura 11 muestra una curva típica de polarización para la RRO/REO 

obtenidas por RDE, en la cual se muestran algunos indicadores de la cinética 

electródica. El potencial de inicio (Eonset término en inglés), indica cuando inicial la 

RRO o la REO. El potencial de media onda (E1/2) de la RRO es definido como el 

potencial al cual la corriente alcanza la mitad de la densidad de corriente límite, el 

Eonset y 𝜂 pueden ser usados para evaluar la dificultad con la que ocurre la reacción 
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de oxígeno. En general, un alto Eonset y E1/2 o un bajo 𝜂 facilita la RRO, y unos bajos 

Eonset y 𝜂 favorecen la REO[5]. 

 

Figura 11. Curvas de polarización típicas de la RRO y REO. 

1.10.3.1 Curvas de Koutecky-Levich y Tafel  

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

la densidad de corriente (j) de la especie electroactiva está relacionada a la 

velocidad de rotación del electrodo (ω) mediante la conocida ecuación de Koutecky-

Levich (K-L):  

 
i

J
=

1

JK
+

1

JL
=

1

nFkCO
+

1

0.62nFCODO
2/3

υ−1/6ω1/2
………………………………..…………...1.43 

Donde JK es la densidad de corriente cinética, JL es la densidad de corriente 

límite, n es el número total de electrones transferidos, F es la constate de Faraday, 

k es la constante de transferencia electrónica, CO es la concentración de O2 en el 

electrolito, υ es la viscosidad del electrolito y ω es la velocidad angular rad s-1. La 

ecuación 1.43 asume que la transferencia electrónica es el paso determinante, la 

es de primer orden en especies adsorbidas, mientras que la reacción inversa (REO) 

es despreciable. Además, el proceso de adsorción es más rápido que la 

transferencia electrónica. 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 intrínseca (corriente cinética sin efectos de transferencia de 

masa) del catalizador es más precisa para evaluar la actividad hacia RRO. A un 

potencial constante, una mayor densidad de corriente es señal de mejores 

propiedades para la RRO. La densidad de corriente cinética puede ser obtenida 

mediante la siguiente ecuación:  

JK = nFkCO =
J∗JL

JL−J
…………………………………………………………………........1.44 

Esta ecuación es aplicada cuando las especies tienen baja difusividad con 

un alto sobrepotencial aplicado. En ese caso, la respuesta catódica corresponde a 

ese valor limitado por la velocidad máxima de transporte convectivo-difusional. 

Principalmente, el área electroactiva total debería ser igual al área geométrica de la 

superficie del disco.  

JL = 0.62nFCODO
2/3

υ−1/6ω1/2…………………………………………………………..1.45 

El número de electrones transferidos (n) y la constante de transferencia 

electrónica se puede calcular de la pendiente y el intercepto de la curva de K-L (J-1 

vs ω-1/2) a varias velocidades de rotación respectivamente. Es importante señalar 

que las ecuaciones de K-L está basada en electrodos con superficie suaves bajo 

flujo laminar. Por lo tanto, la calidad de la película catalítica impacta de manera 

importante la precisión de los cálculos cinéticos, pues si está presenta 

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

1.10.3.2 Pendiente de Tafel  

Consideremos la reacción electroquímica reversible básica:  

O + ne− ↔ R. 

Las constantes de velocidad de las reacciones son 𝑣𝑓 y 𝑣𝑏 (mol cm-2 s-1) y se 

expresan como:  

vf = kfCOS =
If

nFA
…………………………………………………..…………………...1.46 

vb = kbCRS =
Ib

nFA
………………………………………………………………………1.47 
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Dónde 𝑘𝑓 y 𝑘𝑏 son las constantes de velocidad de las reacciones (cm-1s-1) y 

CO y CR son las constantes de los reactivos y productos (mol cm-3) respectivamente, 

en este modelo S es introducido dentro de la ecuación como un factor geométrico, 

el cual está en función de la microestructura de la película de catalizador y es igual 

al área activa (cm2). If e If son las contribuciones catódicas y anódicas de la reacción 

en amperes. A es el área geométrica (cm2), F es la constante de Farday (96485 C 

mol-1) y n es el número de electrones consumidos en la reacción. La velocidad neta 

de la reacción es la diferencia entre 𝑣𝑓 y 𝑣𝑏, es decir: 

 vnet = vf − vb = kbCRS − kbCRS =
If

nFA
−

Ib

nFA
…………………………………...…...1.48 

Reacomodando: 

Inet = If − Ib = nFAS(kfCO − kbCR)………………………………………………......1.49 

Donde Inet es la corriente neta de la reacción. Si escribimos las constantes 

de velocidad en función de constante de velocidad estándar (k°) y el sobrepotencial 

de activación (𝜂 = 𝐸 − 𝐸𝑒𝑞):  

kf = k°e p
−αnFη

RT
……………………………………………………………………......1.50 

kb = k°e p
(1−α)nFη

RT
………………………………………………………………...…..1.51 

Donde 𝛼 es el coeficiente de transferencia electrónica y E es el potencial de 

celda. Sustituyendo 1.50 y 1.59 en la ecuación 1.49 y asumiendo que no hay efectos 

de transferencia de masa (buena convección) o que las corrientes se mantengan lo 

suficientemente bajas de tal forma que no hay diferencias de concentración en la 

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

I = I0 [e p (
αanFη

RT
) − e p (−

αcnFη

RT
)]…………………………………………………..1.52 

Donde I0 es la corriente de intercambio (la corriente en ausencia de 

electrolisis). α es el coeficiente de transferencia de carga, R es la constante de los 

gases ideales y T es la temperatura absoluta. La ecuación de BV es una de las 

relaciones fundamentales de la cinética electroquímica. Esta describe la 
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