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RESUMEN

Las baterias primarias Zn-aire son dispositivos atractivos para el almacenamiento de
energia debido a que cuentan con varias ventajas sobre otros sistemas como los ion-Li
como mayor densidad energética, menos dafiinas al ambiente, mas seguridad, menor
costo. Asimismo, una ventaja substancial es el empleo del oxigeno del aire para llevar a
cabo el proceso de reduccion y asi completar el proceso electroquimico. Sin embargo, la
reaccion de reduccién de oxigeno (ORR, por sus siglas en inglés) presenta una velocidad
de reaccion muy lenta, ademas de una dependencia al Platino para llevar a cabo
eficientemente la reaccion. Por ello, la investigacion se ha enfocado a la sustitucion de
Pt por electrocatalizadores mas econémicos y viables como son a) metales menos
nobles que Pt, b) mezclas de metales de transicion y c) materiales libres de metales. El
presente trabajo aborda la sintesis de un material que recae en la tercera clasificacion,
donde se sintetiza polianilina como precursor de un material carbonoso, el cual es
modificado por la adicion de acido fitico como fuente de fésforo para obtener un material
electrocatalizador dopado con heteroatomos de N y P. Resultados BET, FTIR y Raman
indicaron que 6 h de sintesis es suficiente para obtener polianilina tipo esmeraldina. Esta
polianilina fue calcinada a diferentes temperaturas, encontrando que la mejor
temperatura en términos de area superficial fue 900 °C (601.9 m?/g). El material calcinado
a 900 °C y dopado con N y P present6 resultados comparables a los del Pt/C en pruebas
de media celda para la reduccién de oxigeno, teniendo potenciales de inicio y de media
ondade 0.91Vy0.76 V (contra 1.03 V y 0.88 V para Pt/C). En las pruebas de estabilidad
en modo bateria ZAB, este material resultd ser mas de dos veces mas estable que el
Pt/C (37.6 vs. 16.4 h para Pt/C).



ABSTRACT

Primary Zn-Air batteries are attractive devices for energy storage due to the they have
many advantages over other systems such as Li-ion including higher energy density,
more eco-friendly, more safety in operation, lower cost. Additionally, a substantial
advantage is the use of oxygen from air to take the reduction process and thus, to
complete the electrochemical setup. However, the oxygen reduction reaction displays
sluggish reaction kinetics as well as a dependence to Pt to carry efficiently the ORR. For
this reason, the research has been focused on the substitution of Pt for more unexpensive
and affordable electrocatalysts like a) more affordable noble metals like silver, b) mixtures
of transition metal oxides, and c) metal-free materials. The present thesis aims on the
synthesis of a carbonaceous metal-free material, which is obtained by synthesizing
polyaniline as carbon precursor, and this material was then modified with phytic acid as
phosphorus source to obtain a N, P-doped carbon electrocatalyst. BET, FTIR and Raman
results indicated that 6 h as synthesis time was enough to obtain emeraldine polyaniline.
Then, it was calcined at different temperatures finding that the best as function of surface
area was 900°C (601.9 m?/g). The calcined material at 900°C with N, P heteroatoms
displayed similar electrocatalytic activity for ORR than Pt/C in half-cell tests, presenting
onset and half-cell potentials of 0.91 and 0.76 V (Pt/C displayed 1.03 and 0.88 V,
respectively). During the stability tests in the ZAB, it was found that N,P-doped C
presented twice the durability than Pt/C (37.6 vs. 16.4 h).
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IMPACTO SOCIAL DEL PROYECTO DE TESIS

La viabilidad de la fabricacion de baterias Zn-Aire, respaldada por la accesibilidad del
zinc como un metal econémicamente viable, plantea un impacto de gran alcance en
comunidades con recursos limitados. Especificamente, aquellas que carecen de un
suministro eléctrico constante para llevar a cabo actividades diarias y disfrutar de
comodidades esenciales que dependen de dispositivos de almacenamiento de energia.
Esta tecnologia podria transformar la forma en que la energia llega a comunidades
alejadas de la red principal eléctrica, suministrando energia para calefaccion, sistemas
de radio y television, también para dispositivos médicos promoviendo su desarrollo

econdémico y teniendo un impacto positivo en el dia a dia.
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Introduccidén

Dado que los dispositivos eléctricos y electronicos se han vuelto partes esenciales de la
sociedad, esta es dependientes de sus fuentes de energia eléctrica. Las baterias son
unos de los pocos métodos de almacenaje de energia eléctrica, son componentes vitales
en aplicaciones desde afeitadoras portatiles hasta satélites en el espacio (Gates Energy
Products, 1998).

Equipos electronicos portéatiles se han desarrollado a un paso rapido y este progreso
demanda una densidad energética creciente en las fuentes de poder. Debido a su
densidad energética, que es mas alta que previas fuentes de poder como las baterias
Ni-MH, las baterias de i6n-Li son consideradas en la esperanza de cubrir estas
demandas. Sin embargo, la maxima densidad energética de las baterias actuales de ion-
Li es limitada debido a los materiales del electrodo que tienen quimica de intercalacion,
por lo tanto, estas baterias no son satisfactorias para la aplicacion practica en vehiculos
eléctricos. Por esta razon, las baterias metal-aire han atraido mucha atencién como
posible alternativa, debido a que su densidad energética es extremadamente alta

comparada con la de otras baterias recargables.

El desarrollo de dispositivos de almacenamiento y conversion de energia altamente
eficientes esta ganando mucha importancia para asegurar el desarrollo sustentable de la
sociedad. (Zou et al., 2021).

Las baterias de Zn-aire (ZABs, por sus siglas en inglés), son de interés particular por sus
prometedoras aplicaciones domésticas/industriales en los sistemas metal-aire,
presentando ventajas como bajo costo, ser amigables con el ambiente y excelente
seguridad operativa. Tipicamente, las ZABs estan hechas de un electrodo de aire de
estructura abierta integrado con un catalizador y una capa de gas de difusion, que admite
el abastecimiento de oxigeno continuamente y casi indefinidamente del aire, un electrodo
de zinc y un separador inmerso en un electrolito conductor. Genera electricidad a través
de la reduccion y oxidacion entre el zinc metalico y el oxigeno del aire. La densidad
tedrica correspondiente alcanza 1086 Wh/kg. (T. Yu et al., 2018).

El principal problema de estas baterias es la lenta cinética de la reaccion en el catodo,
por lo que hay un requerimiento urgente para mejorar su desempefio en el catalizador

de la reaccion de reduccion del oxigeno para mejorar la cinética. A pesar de que metales
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preciosos con altas actividades cataliticas han sido comercializados, su alto costo y baja
estabilidad restringen sus aplicaciones practicas. Por lo tanto, se han hecho intensos
esfuerzos para desarrollar electrocatalisis de ORR a bajo costo, de alta estabilidad y
eficientes para reemplazar los catalizadores de metales preciosos. (Zou et al., 2021).
Dentro de estos materiales se encuentran las aleaciones de metales preciosos con
metales de transicion mas baratos, que tienen buen desempefio y logra bajar costos. La
Ag exhibe actividad y estabilidad adecuadas para la ORR, pero su precio es solo un poco
menor que el de Pt. También se han sintetizado y usado 6xidos de metales de transicion,
estos materiales tienen propiedades como actividad y estabilidad razonables en
electrodo alcalino y bajo costo, dentro de estos se encuentran las perovskitas, espinelas
y materiales estructurados por capas, como lo son los hidréxidos laminares, sin embargo,
no dejan de ser metales y su proceso de extraccion termina siendo de costo considerable
y con repercusiones al medio ambiente como lo haria en uso de Pt. Una estrategia mas
para tratar de desplazar el uso de metales preciosos son los materiales libres de metales
donde los materiales carbonosos han sido muy estudiados (Feng et al., 2021). Uno de
los métodos mas efectivos al momento de mejorar las propiedades electrocataliticas del
carbono ha sido el dopado con heteroatomos como el N, S, P, B, etcétera, y debido a la
relativa facilidad y posible escalamiento que se puede tener de estos materiales, se
pueden hacer catalizadores que dejen una menor huella de carbono relativa a la que

dejan materiales que usan metales en sus estructuras.

En el presente trabajo se sintetizaron materiales a base de carbono dopados con
heterodtomos y se les evalué desempefio en un dispositivo de bateria Zn-Aire. Las
caracteristicas que se estudiaron fueron la modificacion de los parametros de sintesis de
polianilina (PANI) para incrementar el area superficial del carbono resultante, asi como
la calcinacién a diferentes temperaturas y el uso de agentes dopantes en la sintesis del
polimero para obtener un electrocatalizador de carbono dopado con heteroatomos de N
y P.

14



Objetivo general

Obtener materiales catodicos libres de metales usando carbono dopado con
heteroatomos (N y P) para aumentar su actividad catalitica hacia la reduccion de
oxigeno, teniendo areas superficiales mayores a 500 m?/g empleando polianilina como

precursor para baterias primarias Zinc-aire.

Objetivos especificos

e Estudiar el efecto del tiempo de sintesis en el area superficial de polianilina.

e Modular el contenido de heterodtomos de Nitrégeno a través de la modificacion
de la temperatura de calcinacion de polianilina para obtener carbono dopado.

e Estudiar el efecto de la introduccion de Fosforo como co-heteroatomo en las
propiedades fisicoquimicas y electroquimicas del carbono dopado obtenido a
partir de la calcinacion de polianilina.

e Evaluar el efecto de la introduccién de Nitrégeno y Nitrégeno-Fosforo como
heteroatomos en la matriz carbonosa en el desempefio de una bateria primaria de

Zinc-aire.
Hipodtesis

Es posible realizar dopajes de heteroatomos no metalicos de Nitrégeno y Fésforo en una
matriz carbonosa al emplear polianilina sintetizada con un &cido rico en Fésforo (acido
fitico) y modular su composicién controlando la temperatura de calcinacién, mejorando

asi el desempefio de una bateria primaria de Zinc-aire libre de metales.

Marco teérico

1. Baterias metal-aire

Una celda es la unidad electroquimica béasica que convierte la energia quimica
almacenada en ella en energia eléctrica. Una bateria estd compuesta de dos o mas

celdas conectadas en serie 0o en paralelo. Sin embargo, el término bateria ha
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evolucionado, especialmente en el lenguaje del usuario final, para indicar el producto

alimentando energéticamente un dispositivo.
Una celda se compone basicamente de tres partes:

- Electrodo negativo, donde una especie quimica sufre una oxidacion
electroquimica durante la descarga de la celda, se llama anodo.

- Electrodo positivo, el electron que viene del electrodo negativo da lugar a una
reduccién electroquimica mientras se descarga la celda, funcionando como el
catodo.

- Electrolito, durante la operacion de la celda, el electrolito permite el movimiento
de cationes y aniones hacia los electrodos de signo opuesto, cerrando el circuito.
El electrolito puede ser una solucién acuosa o no acuosa de sales, alcalis o 4cidos,

pero también se pueden usar electrolitos poliméricos o soélidos. (Pistoia, G, 2005).

En los ultimos afios, las baterias comerciales usadas para dispositivos méviles y también
en ciertos automoviles eléctricos, han sido las baterias i6n-Li, sin embargo, su densidad
energética no es la mejor. Una alternativa a las baterias comerciales de hoy en dia son
las baterias metal-aire, que son mas seguras, tienen mayor densidad energética y tienen
la caracteristica de que su catodo es de estructura abierta pues usa el oxigeno del aire

para completar su proceso.

Una caracteristica notable de las baterias metal-aire es su estructura de celda abierta,
dado que usan oxigeno gaseoso proveniente del aire como su material de catodo. Hay
varios tipos de baterias metal-aire basadas en diferentes especies de metal.
Tipicamente, las baterias metal-aire se dividen en dos clases basadas en sus electrolitos.
Una es un sistema de celda que usa un electrolito acuoso; tal sistema no es sensible a
la humedad. La otra clase es un sistema sensible al agua que usa un electrolito con
solventes apréticos. Este sistema es degradado por la humedad.

En la siguiente imagen se muestran ejemplos de los diferentes arreglos de baterias
Metal-Aire.
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Figura 1. Deferentes arreglos de baterias Metal-Aire: a) Al-Aire, b) Li-Aire, ¢) Zn-Aire, d)
Si-Aire (S. Yu et al., 2020; T. Yu et al., 2018).

1.2. Baterias Zinc-aire

Entre las baterias metal-aire, metales como el Ca, Al, Fe, Cd y Zn son apropiados para
los sistemas acuosos. Las baterias Zinc-aire en particular tienen gran potencial para uso
como dispositivos de almacenamiento de energia alternativos. El Zinc tiene varias
ventajas como bajo costo, abundancia, bajo potencial de equilibrio, benignidad con el
ambiente, un voltaje de descarga plano y larga vida de almacén. La densidad energética
tedrica de las baterias Zinc-aire es de 1084 Wh/kg. (Lee J. y col., 2011). Las baterias Zn-
aire estan compuestas de tres partes; zinc como el anodo, un electrodo de aire como el
catodo, que esta dividido en una capa de difusion gaseosa y una capa activa catalitica,

y un separador, como se observa en la figura 2.
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Figura 2. Principio y reacciones de una bateria Zn-aire. (Lee et al., 2011).

El catodo de aire esta compuesto de carbono, un catalizador y un polimero aglutinante.
La arquitectura del electrodo afecta el desempefio electroquimico, tal como lo hace en
una celda de combustible de hidrégeno, porque sus mecanismos de reaccién son
similares. La estructura altamente porosa de los electrodos de aire hace un camino de
difusién para el oxigeno y funciona como sustrato para el catalizador. Por lo tanto,
materiales de carbono tales como carbén activado y nanotubos de carbono pueden ser

usados como sustratos para el electrodo de aire.

El oxigeno de la atmésfera difunde en el electrodo de carbono poroso por diferencia de
presidon de oxigeno entre el exterior e interior de la celda y, entonces, el catalizador facilita
la reduccion de oxigeno a iones hidroxilo en el electrolito alcalino con electrones
generados de la oxidacion del zinc como la reaccion anddica. Por esta razon el proceso

se llama reaccion de tres fases: catalizador (so6lido), electrolito (liquido) y oxigeno (gas).

La capa de difusion gaseosa estd compuesta de material de carbono y un aglutinante
hidrofébico como el politetrafluoroetileno (PTFE) como un agente a prueba de agua. La
capa catalitica consiste en catalizador, material de carbono y el aglutinante. Es en la
capa catalitica donde la reaccién de reduccion de oxigeno toma lugar. Los tipos y
cantidades de cada material y la estructura del electrodo de aire afectan el desempefio
del electrodo.
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Los iones hidroxilo generados migran del catodo de aire al anodo de zinc para completar
la reaccion de la celda, este proceso, de forma general, se describe con las siguientes

reacciones del anodo y catodo en solucion alcalina:

Anodo
Zn - In®*t + 2e”
Zn** + 40H- - Zn(OH)%~
(E° = —1.25Vvs.NHE)
Zn(0OH)?~ - ZnO + H,0 + 20H"
Zn + 2H,0 —» Zn(OH), + H, T
Catodo

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™
(E° = 0.4 Vvs.NHE)

Reaccion general
2Zn + 0, - 2Zn0 (E° = +1.65V)

El potencial de equilibrio de la celda Zn-aire deberia ser 1.65 V. Sin embargo, el voltaje
de trabajo practico de esta celda es menor a 1.65 V debido a pérdidas internas de la
celda por activacion y pérdidas 6hmicas y de concentracién. El sobrepotencial en el
anodo de zinc es relativamente mas pequefio que el del electrodo de aire. Se necesita
un sobrepotencial grande para generar los iones hidroxilo de la ORR, por esta razén el
voltaje de trabajo de la celda Zn-aire es mas pequefio que 1.65 V. La ORR tiene efectos
positivos y negativos en este tipo de celdas. El punto positivo, permite a esta celda tener
una densidad energética grande por la falta de material activo de oxigeno en la misma,
el punto negativo, fuerza a la celda a tener pérdidas de potencial significativas, que
eventualmente causa una disminucion en la densidad energética de la celda. Por esto,
muchos estudios se han enfocado en minimizar el gran sobrepotencial en la reaccion del
catodo al desarrollar nuevos catalizadores y modificar las estructuras de los electrodos
de aire. (Lee et al., 2011).

Aunque el mecanismo de reduccion del oxigeno es muy complejo, se cree que hay dos
tipos de mecanismo. Uno es un camino directo de cuatro electrones, en el que el oxigeno

se reduce directamente a OH"; El otro es un camino de peréxido de dos electrones, en el
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gue el oxigeno se reduce indirectamente a OH" a través de HO2. Como el camino de dos
electrones es mas comun en soluciones alcalinas, se necesitan catalizadores apropiados

para facilitar la descomposicion de HO2" en OH"

La cinética de la reduccion del oxigeno es muy lenta, se requiere un sobrepotencial para
llevarla a cabo, este fenbmeno es observado en baterias que usan oxigeno como
material activo, por lo tanto, muchos esfuerzos para vencer este problema se han
enfocado en encontrar catalizadores apropiados para reducir el potencial de reduccién
del oxigeno. Aunque los metales nobles tienen altas actividades hacia la ORR, el costo
de manufactura de un anodo de aire incrementaria dramaticamente al usar estos
metales, lo que impide su comercializacion. Es posible usar O6xidos de metales de
transicion como perovskitas, pirocloro y espinelas, éxidos individuales y sus mezclas

para catodos.

Recientemente, el grafeno se ha usado como catalizador de la ORR sin metales. Qu y
colaboradores en 2010, demostraron que el grafeno dopado con nitrégeno tiene mejor
actividad que el platino para la ORR por la via de cuatro electrones en una solucion

alcalina; también tiene estabilidad de operacién a largo plazo
(Qu et al., 2010).
2. Electrocatalizadores para baterias Zn-aire

Se categorizan, de manera general, en cuatro grupos: i) metal nobles y aleaciones, ii)
oxidos de metales de transicion, iii) materiales hibridos organicos-inorganicos y iv)

materiales libres de metal.
2.1. Aleacion de Pty Pt para ORR.

El platino y sus aleaciones han sido estudiados ampliamente como electrocatalizadores
para celdas de combustibles de membrana con polimero de electrolito por muchas
décadas. El Pt metal es un muy buen catalizador para ORR y para la reaccion de
evolucion de hidrégeno en términos de actividad, selectividad y estabilidad. Sin embargo,
su alto costo y escasez ponen una barrera para poder aplicarse en baterias para
aplicaciones moviles y flexibles. Para disminuir costos, una estrategia es la sintesis de

nanoparticulas de Pt, con forma y tamafio precisos, composicion y estructura.
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Metales nobles mas baratos y sus aleaciones para ORR. Metales mas baratos como la
Ag, Pd y sus aleaciones también han sido de interés debido a su modesta actividad y
mayor abundancia en la Tierra. La Ag exhibe actividad y estabilidad adecuadas para la

ORR, pero su precio es solo un poco menor que el de Pt.
2.2. Oxido de metal de transicion

Estos materiales tienen propiedades como actividad y estabilidad razonables en
electrodo alcalino y bajo costo. El 6xido de manganeso, especialmente MnO32, fue
reportado por primera vez como electrocatalizador de ORR en los afios 70. Otros 0xidos
de metales de transicion, como el FexOy, NiO y C0o304, también muestran una actividad

adecuada para ORR y han sido empleados en electrolitos no acuosos.

Mezclas de oOxidos metalicos. Se pueden dividir de acuerdo con su estructura:

perovskitas, espinelas, estructura de capas, y otros.

2.3. Perovskitas, 6xidos tipo espinelas y estructurados por capas

Los materiales tipo perovskitas con la formula ABO3 han sido estudiados extensivamente
como catalizadores bifuncionales en electrolitos alcalinos. Muchas investigaciones han
concluido que la sustitucion del sitio A afecta principalmente la adsorcion del oxigeno,
mientras que su actividad es ajustada por la sustitucion del sitio B. (H. M. Zhang et al.,
1990) Oxidos de tipo espinela con la férmula AB204 donde A es un metal divalente (Mg,
Fe, Ni, Mn, Zn, Co) y B es un ién metdlico trivalente (Al*3, Fe*3, Mn*3, Cr*3, Co*3) han
atraido mucho interés por los investigadores. Chen y colaboradores construyeron un
electrodo de aire usando una espinela de CoxMnzxO4 como catalizador, que exhibié una
descarga galvanostatica estable en un prototipo de ZAB. (Cheng et al., 2011). Oxidos
estructurados por capas incluyen hidréxidos de metales de transicion y oxihidroxidos de

metales de transicion, van mas enfocados a la reaccién de evolucién del oxigeno.
2.4. Materiales hibridos organico-inorganicos

La baja conductividad electrénica inherente de los 6xidos de metales de transicién limita
su actividad y durabilidad para ORR y OER en ZABs. Una estrategia efectiva es mezclar
los compuestos inorganicos con materiales conductores organicos. Materiales hibridos
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orgénico-inorgénicos incluyen macrociclos de metales de transicion, composites
polimero-metal de transicion, nitruros de metales de transicion y materiales hibridos de
nanotubos de carbono y 6xidos metéalicos. Okamura y colaboradores, asumieron que los
complejos basados en Fe tenian estructuras multinucleares y que contenian sitos de
activacion de agua durante la OER. Un centro multinuclear provee la ventaja de
flexibilidad redox, mientras que el enlace O-O intermolecular, a través de la asociacion
de dos moléculas en dos sitios activos puede ser el paso determinante de velocidad en
la OER. Disefaron un catalizador de Fe pentanuclear con sitios de coordinacién abiertos,
que exhibia una frecuencia de rotacion 3 veces mas grande que otros

electrocatalizadores basados en Fe. (Okamura et al., 2016).
2.5. Materiales libres de metal

Los metales, inevitablemente aumentan el costo de manufactura y comercializacion en
las ZABs. Como una alternativa de materiales, los electrocatalizadores sin metales como
los polimeros conductores y materiales basados en carbon, promueven el desarrollo de
electrocatalizadores sin metales preciosos. Dai y colaboradores obtuvieron una espuma
de carbon mesoporosa 3D co-dopada con N/P con un area superficial extremadamente
alta de aproximadamente 1663 m?/g por pirélisis de aerogeles de polianilina (PANI) y el
precursor fue preparado de la polimerizacion de anilina en presencia de &cido fitico. Esta
electrocatélisis exhibié buen desempefio, buena estabilidad de 600 ciclos por 100 h de
operacion en una ZAB primaria, un potencial de circuito abierto de 1.48 V, capacidad
especifica de 735 mAh/g Zn, una densidad energética de 55 mW/cm? y operacion estable
por 240 h luego del recargado mecénico. Incluso, la actividad de ORR en electrolito
alcalino es comparable a la del catalizador Pt/C. (J. Zhang et al., 2015).

3. Ingenieria de defectos en electrocatalisis

Las reacciones de reduccién y evolucion de oxigeno (ORR y OER, respectivamente)
estdn sujetas a bajas velocidades de reaccidn causadas por limitaciones en la
adsorcién/desorcion de reactivos, intermediarios y productos de las superficies de los
electrodos. En muchas celdas de combustible o baterias donde se llevan a cabo esas
reacciones, se usan electrocatalizadores, los mas comunes son del grupo del platino
(PGMs) como el platino y rutenio y aleaciones de PGMs. El alto costo, durabilidad
insuficiente y limitada densidad de energia de estos catalizadores ha impedido en gran

parte la aplicacion de celdas de combustible, por lo que es deseable, practico y
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econdmico desarrollar electrocatalizadores a bajo costo y de alta eficiencia para
reemplazar los de PGMs y para estudiar los mecanismos electrocataliticos de la ORR y
OER, especialmente en términos de la relacion entre la composicidn y la estructura de la

electrocatalisis y la actividad y estabilidad de las celdas de combustible o baterias.

A pesar del progreso significativo de la nanotecnologia y la ciencia de materiales, mucho
esfuerzo es dedicado a desarrollar electrocatalizadores superiores, incrementando el
namero de sitios activos y/o incrementando la actividad intrinseca de cada sitio activo.
Por ejemplo, M-N-C (Transition Metal-Nitrogen-Carbon, por sus siglas en inglés) derivado
de la pirdlisis de precursores de carbono conteniendo nitrdgeno con Fe y Co han sido
ampliamente estudiados como una de las alternativas mas prometedoras a los
electrocatalizadores de aleaciones base Pt para la ORR. Para incrementar el nUmero de
sitios activos, dos factores estratégicos son de gran importancia. El primero es
incrementar la densidad intrinseca de sitios activos, acelerando la cinética de la ORR. El
segundo es construir catalizadores con estructuras porosas de tres dimensiones
jerarquicamente interconectadas, permitiendo mayor exposicion de los sitios activos

intrinsecos, maximizando su utilidad.

Una forma de aumentar la actividad intrinseca de cada sitio activo en los
electrocatalizadores, es dopar con heterodtomos tales como atomos metalicos (Co, Mn
y Cu) y atomos no metélicos (B, S y P), que alteran la estructura electrénica del

catalizador para facilitar la ORR.

Figura 3. Dopaje de estructura carbonosa y sus usos en la catalisis de reacciones (zhu

& Mu, 2020).
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Recientemente, la ingenieria de defectos ha sido aceptada como una estrategia efectiva
para ajustar las habilidades de los electrocatalizadores, tanto de aleaciones de PGMs
como catalizadores sin PGMs, regulando sus estructuras electrénicas, alterando sus

comportamientos de adsorcion y asi, mejorando en actividad y durabilidad.

Los defectos estan presentes tipicamente en todos los catalizadores debido a la segunda
ley de la termodinamica. Pueden alterar o incluso romper la estructura periodica de los
cristales, causando una redistribucion de las propiedades quimicas y electrénicas de los
nanomateriales. Esto presenta la posibilidad de controlar precisamente el desempeiio
electrocatalitico de los catalizadores al modificar las especies, contenidos y/o lugar de

los defectos.

La investigacion ha revelado que los defectos son benéficos para alcanzar la
electrocatalisis con estructuras electrénicas Unicas y para modular sus microambientes

superficie/interfase como via para mejorar su desempefio. (W. Li et al., 2020)
3.1. Definicion y clasificacion de defectos

El término “defecto” fue definido por primera vez por Tate v. Latham e hijo en 1897 como

una falta o ausencia de algo esencial para completar. (Shang et al., 2015).

En la terminologia cientifica actual, los defectos son distorsiones de estructura periédica
en cristales enteros. Para materiales cristalinos, los defectos pueden ser clasificados
dependiendo de su posicién en defectos en masa y defectos superficiales. Los defectos
superficiales (defectos puntuales, de linea, de plano) han sido muy explotados en la
electrocatalisis para modular la estructura electronica y las propiedades

interfase/superficie.
3.1.1. Defectos puntuales

Los defectos puntuales que exhiben una desviacion del arreglo cristalografico normal en
los nodos o regiones adyacentes son muy efectivos y mas comiunmente usados en
procesos electrocataliticos. Tipicamente contienen vacancias, atomos intersticiales y
substitucionales, también pueden ocurrir como como clisteres de vacancias. Pueden ser
espontaneos (vacancias de aniones por la baja entalpia de vaporizacion) o introducidos
(dopaje elemental). Los defectos puntuales que ocurren por medio de dopantes tienden
a introducir campos eléctricos localizados y deformaciones asociadas con su carga local

(Araujo et al., 2012). Dependiendo de su origen, los defectos puntuales pueden
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categorizarse como defectos dopados y defectos intrinsecos. Los dopados ocurren
cuando un heteroatomo/particula reemplaza un atomo/particula u ocupa una posicion de
espacio en el nodo normal. Un defecto intrinseco es una vacante en la red de nodos o

una particula extra en un espacio que deberia ser vacante. (W. Li et al., 2020).
3.1.2. Defectos lineales

Son defectos unidimensionales alrededor de los cuales los atomos en los cristales estan
desalineados. Las dislocaciones tienen una fuerte relacion con las propiedades
mecanicas y se asocian con la deformacién mecanica (Zhao et al., 2020). Hay tres tipos
de defectos lineales: la dislocacion de borde, que se encuentra a lo largo de la fila extra
de atomos; la dislocacion de tornillo, cuyo nombre se deriva del estibado en espiral de
los planos alrededor de la linea de dislocacion; y la dislocacién mixta que es una

combinacion de la de borde y de tornillo (Shackelford, 2004).
3.1.3. Defectos planares

Los defectos planares son defectos en dos dimensiones donde la red tiene una
desviacién de la estructura de red periddica con un tamafio grande a lo largo de la
direccion del plano interno mientras se tiene un tamafio muy pequefio a lo largo del plano
transversal como fronteras gemelas (separa dos regiones cristalinas que son,
estructuralmente, imagenes especulares), fronteras de grano (ocurre en la region entre
dos cristales adyacentes, que normalmente tienen diferente orientacion) (Shackelford,

2004), fallas acumulables, etcétera.
3.1.4. Defectos en bulto

Son defectos de tres dimensiones de tamafio relativo que se distribuyen de manera

difusa en la matriz como en poros y grietas (Zhao et al., 2020).
3.2. Construccion de defectos

Numerosas estrategias de disefio y sintesis han sido desarrolladas para fabricar
electrocatalizadores con defectos, incluyendo dopado, crecimiento, de-alear,
disminucién de tamario, irradiacion de iones e intercalacion de iones. Dai y colaboradores
han sintetizado una serie de electrocatalizadores de base carbono conteniendo defectos
de dopaje por dopaje simple, doble y triple, que han sido ampliamente usados en ORR,

reaccion de evolucion de hidrégeno y OER. (J. Zhang et al., 2015).
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Figura 4. Construccion de defectos triples (arriba) (F. Li et al., 2018a), defectos por

intercalacion (abajo) (Gu et al., 2022).

Estudios tempranos en la ingenieria de defectos con éxidos tipo perovskita revelaron que
los defectos podian controlar precisamente el nivel de Fermi de 6xidos semiconductores
para cambiar las energias de adsorcion de especies reactivas intermediarias. Las
velocidades de reaccion electrocataliticas estan relacionadas con las energias de
adsorcion y caminos de reaccion para procesos electrocataliticos especificos. Durante
dichos procesos, la velocidad de reaccién y el paso de velocidad determinante pueden
ser severamente afectados por las fuerzas de adsorcién o desorcion de reactivos,
intermediarios y/o productos. Durante la ORR, la velocidad de reaccién es obstaculizada
por la promocion de la adsorcion de especies OH o por la supresion de adsorcion de

especies OOH.
4. Materiales carbonosos dopados con heterodtomos

El concepto de dopar heteroatomos en un material carbonoso fue propuesto por primera
vez en la década de 1920. Desde la década de 1960, investigacion revolucionaria en la
funcionalizacion de la superficie del carbono ha sido llevada a cabo por Boehm y
colaboradores (Boehm et al., 1964). Por lo tanto materiales carbonosos dopados con
heterodtomos atrajeron mas atencion para el almacenamiento y conversion de energia.

Se han desarrollado dos vias para producir materiales carbonosos dopados con
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heterodtomos: el tratamiento térmico de compuestos ricos en heteroatomos bajo
atmosfera inerte y el post-tratamiento de carbono con fuentes reactivas de heterodtomos.
El tipo, cantidad y complejidad del dopaje son muy importantes para determinar el

desempeiio general de materiales carbonosos en el almacenaje y conversion de energia.
4.1. Dopaje con nitrogeno

Todos los tipos de heteroatomos tienen sus ventajas y defectos, por ejemplo, el dopaje
con N crea mas defectos y sitios activos en una estructura y mejora la conductividad
electronica, que es benéfico para mejorar el desempefio de baterias. Sin embargo,
aunque proporciona mas sitios activos, no participa directamente en la reaccion de
conversion, lo que significa que el carbono dopado con N tiene una capacidad de
almacenamiento mayor. Que genere mas sitios activos afecta al desarrollo de la ORR,

mejorando la capacidad del material de reducir el oxigeno (Feng et al., 2021).

Una técnica sintética para dopar carbono con nitrégeno puede ser el depédsito quimico
por vapor de precursores que contengan C o N, como la melamina, cianamida,

poliacrilonitrilo, polianilina, polipirrol y otros polimeros.

Materiales carbonosos dopados con N exhiben alta actividad electrocatalitica para la
ORR. Hay dos explicaciones para el mecanismo catalitico de electrocatalizadores de
nanomateriales de carbono dopados con heterodtomos: 1) por la diferencia de
electronegatividades entre el C y el N, la electroneutralidad del material es destruida. Por
lo tanto, mas sitios activos se generan para la adsorcion del oxigeno durante la ORR. 2)
Elementos como el S, que estan cercanos a la electronegatividad del carbono,
incrementan mucho la velocidad de migracién de electrones debido a la estructura
electronica del sistema 1 conjugado del par de electrones y de nanomateriales de
carbono. El concepto de carbono dopado con N como un electrocatalizador nacié debido
a que el tratamiento térmico del catalizador puede mejorar la actividad y estabilidad.

4.2. Dopaje con azufre

El azufre es un heterodtomo de interés creciente en la investigacion de dispositivos
energéticos. Su electronegatividad similar a la del carbono hace que el enlace covalente
entre Sy C sea no polarizado luego del dopado. Este tipo de dopado puede causar una

curvatura en la configuracién sp? del grafeno que distorsiona el sistema aromatico a cierto
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nivel, por eso el dopado con S se vuelve mas dificil que con N por el mayor tamafio y
similar electronegatividad comparada con el C.

El carbono dopado con S tiene aplicaciones optimistas para prospectos de baterias de
combustible, especialmente en la ORR en medio acido. El S del tiofeno, juega un papel
importante en la actividad electrocatalitica y su contenido determina el promedio de
numero de reacciones por transferencia de electrones. Estudios han mostrado que la
unidad estructural de azufre en tiofeno pentaciclico es el centro activo para inducir la
actividad catalitica de la ORR (F. Li et al., 2018b).

4.3. Dopaje con fésforo

Como un elemento en el mismo grupo que el nitrégeno, el fésforo tiene una capa
electronica para enlace similar al de nitrégeno. Comparado con el C, el P tiene un tamafio
atémico mayor y un orbital 3d vacante, por lo que los materiales de carbono dopado con

fosforo tienen diferentes caracteristicas.

El dopaje con P también puede crear sitios activos para la adsorcion de oxigeno,
inducidos por defectos, debido a su mayor tamafio atdbmico y mas baja electronegatividad
que la del C. Hay pocos estudios en la exploracion de las propiedades de materiales de
carbono dopados con P, usados para la ORR, debido a su alta habilidad para donar

electrones.
4.4. Dopaje con multiples heteroatomos

El dopaje de un solo tipo de heteroatomos puede mejorar solo el almacenamiento de
energia o la conversion de energia o la electrocatalisis, pero el co-dopaje puede
promover el desempefio general de los materiales debido a un efecto sinérgico. Los
métodos de preparacion del dopaje dual en materiales carbonosos principalmente

incluyen métodos hidrotermales, post-dopado, pirélisis y depdésito de vapor quimico.

El co-dopaje de N y S en carbono es un material electroquimico peculiar. No solo los
atomos de N pueden incrementar efectivamente la conductividad del electrodo de C, si
no que el S incrementa el espaciado entre capas de C, asi, incrementando la movilidad
de cargas y el acceso de especies activas. Cuando el N y el S se introducen en un
catalizador de carbono, hay una correlacion positiva entre el contenido de heteroatomos

y el grado de inclusiones, indicando que los sitios de los bordes proveen un anclaje para
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gue heteroatomos entren en el esqueleto del carbono, acelerando la cinética de la ORR
(Yang et al., 2019).

Para materiales carbonosos dopados con Ny S, que tienen excelentes propiedades para
ORR, Cheng y colaboradores creyeron que podia deberse a sus dos especies activas de
N (N piridinico y N cuaternario) y al S del tiofeno juntos con el area superficial especifica
deseada y la estructura multiporosa. Su conclusion fue que una alta cantidad de esas

especies mejora el desempeiio de la ORR (Y. Li et al., 2017).

En materiales carbonosos dopados con P, la longitud de enlace P-C es 24% mas larga
gue la de C-C, lo que causa una distorsion seria en la estructura del esqueleto de
carbono. Recientemente, materiales de base carbono dopados con P/N han mostrado
gran potencial para catalizar la ORR, aunque aun se deben superar varios obstaculos.
El dopado con N en el esqueleto del carbono cambia la distribucion electronica de los
atomos de C adyacentes a un N piridinico, facilitando que se combinen con las moléculas
de oxigeno. El dopado con heteroatomos rompe la electroneutralidad del carbono,
creando sitios cargados y favoreciendo la adsorcion de oxigeno durante la ORR debido
a la diferencia en electronegatividad. Gou y colaboradores sugirieron que el desempefio
de estos materiales con la ORR se podia atribuir a la concentracién de N piridinico, N

cuaternario y los efectos sinérgicos que provee el P (R. Li et al., 2015).

La razén de dopar adicionalmente P y S en un material carbonoso dopado con N para
incrementar la actividad hacia la ORR en medio &cido se puede resumir en: producir
muchos sitios activos, incrementar la porcién sitios de N piridinico, mejorar la asimetria
de la densidad de carga atdmica en atomos de C y reforzar la adsorcién de moléculas
de oxigeno (Choi et al., 2013).

Fundamentalmente, el dopado de N induce cambios en la estructura electrénica y
cambios estructurales en el carbono. El dopado con P en carbono puede reforzar la
deslocalizacion de carga en materiales de carbono y crear nuevos sitios cargados. EI S

promueve la densidad de espin del carbono (Feng et al., 2021).
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1. Sintesis de material carbonoso

En la década de 1980, las propiedades conductoras de la polianilina (PANI) fueron

reconocidas, lo que hizo crecer rapidamente el nUmero de investigaciones al respecto.

La oxidacion de la anilina es la ruta sintética mas empleada y puede llevarse a cabo de
manera electroquimica y quimica. La oxidacién quimica se lleva a cabo en medio acuoso
(en &cido sulfurico, por ejemplo) con un agente oxidante como el persulfato de amonio.
La PANI puede obtenerse en diferentes estados de oxidacion bien definidos, cada uno
de sus nombres, como se ve en la figura 5:

leucoemeraidine

~O- O+ OO+ OO OO

protoemeraldine

-0+ OO0~

emenaldine

<O OO~ DO <D0

nigraniline

OO @r OO

pemnigraniline
Figura 5. Estados de oxidacion de la polianilina. (Feast et al., 1996).

Los estados de oxidacion mayoritarios son: Leucoesmeraldina (totalmente reducido),
Esmeraldina (la forma més estable y neutral en su forma bésica) y Pernigranilina
(totalmente oxidado). Ninguno de esos estados es conductor, la polianilina se vuelve
conductora cuando los estados moderadamente oxidados, en particular la base
esmeraldina, son protonados y se generan portadores de carga. Este proceso de llama
generalmente “dopado acido protdnico”, no se tienen que afadir o quitar electrones del
material aislante para hacerlo conductor. Normalmente se usan acidos como el
clorhidrico o el sulfurico (Feast et al., 1996).

La reaccion de la polimerizacion oxidativa de la anilina para formar PANI se muestra a

continuacion:
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Figura 6. Reaccion de polimerizacion oxidativa de anilina. (Sapurina & Shishov, 2012).

Para la sintesis, se propuso la siguiente matriz de experimento para evaluar los mejores

tiempos de sintesis:

Tablal. Condiciones de sintesis para PANI.

Relacion anilina:H2S0a4 Relacion anilina:APS Tiempo (h)
1:2 1:1.5 6

1:2 1:1.5 8

1:2 1:15 24

Se trabajé a mayor concentracion de oxidante que la usada por el laboratorio (relacién
del laboratorio: anilina:APS=1:1, usada en el trabajo: anilina:APS:1:1.5), a bajas
concentraciones de APS, el mondémero no se oxida completamente. Sapurina y
colaboradores realizaron experimentos donde variaban la concentracién de oxidante
(APS) en la oxidacion de la anilina, observaron que, a mayor concentracion de oxidante,
era menor el pH final, lo que asociaron a una conversién mas completa de monémero-

polimero y, correspondientemente, a la presencia de una cantidad mayor de protones.

La polimerizacion de anilina en medio basico, neutro y débilmente acido da un polvo café
con baja conductividad. La sintesis en un medio altamente acido da como producto PANI
mas conductora, pues solo bajo estas condiciones se obtiene esmeraldina de color verde

0SCUro. (Sapurina & Shishov, 2012).

La oxidacién de la anilina en medio acido produce oligobmeros de anilina que son mas

hidrofébicos que los cationes de anilina, tienen una tendencia a separarse del medio

32



acuoso (se adsorben en la superficie que haya disponible en contacto con el medio
acuoso). Los oligdbmeros adsorbidos tienen una reactividad mas alta por lo que inician el
crecimiento de cadenas de PANI. Nuevos oligdmeros que se forman se adsorben cerca
de los nucleos previos y estimulan el crecimiento de nuevas cadenas. Las cadenas de
PANI forman una pelicula que prolifera a lo largo de la superficie y, por razones estéricas,
se orientan de manera preferencial perpendicularmente al soporte. (Stejskal & Sapurina,

2005).

En el trabajo, para la sintesis de la PANI, se enfriaron 30 mL de agua destilada a 5 °C,
por separado se enfriaron otros 30 mL de agua destilada con persulfato de amonio (APS).
En el primer recipiente con agua destilada enfriada a 5 °C se le agregaron 636 pL de
acido sulfurico al 98 %, después se agreg06 la anilina, agitando con barra magnética para
disolverla. Una vez disuelta la anilina, se le afiadié la solucién de 30 mL son el persulfato
de amonio, se dejo en agitacidbn magnética por 6, 8 y 24 h. El producto se lavd con agua
desionizada hasta tener un lavado sin color. El precipitado se sec6 al vacio. (Gawri et al.,
2016).

Estos materiales se clasificaron como PANI6h, PANI8h y PANI 24h. Se prepararon tintas
para poder evaluar su capacitancia, que esté relacionada con el &rea electroactiva. Las
tintas se prepararon con una relaciéon de 50% en masa de la PANI y 50% de Carbén
Vulcan ®. Se usaron 3 mg de PANI, 3 mg de carbo6n vulcan, 60 uL de isopropanol por
miligramo de PANI, esta mezcla se someti6 a un bafio ultrasénico por una hora,
posteriormente se agregaron 15 pL de nafion por miligramo de PANI como agente
aglutinante y se sonic6 por otros 20 minutos. Luego de eso, la tinta se deposité en una
placa de carbén vitreo (SPInstruments) de 1.25x1.25 cm? con ayuda de una micropipeta,

en total se depositaron 90 pL de la mezcla.
1.1. Dopaje con fésforo

Como alternativa para poder dopar los materiales carbonosos con fésforo sin tener que
hacerlo en el tratamiento térmico se opto por introducir este elemento desde la sintesis.
Se usO &cido fitico como precursor de fosforo. La sintesis se modificé un poco,
introduciendo el acido fitico como agente dopante junto con el acido sulfdrico. Se usoé
una relacion anilina:acido sulfurico:acido fitico de 1:1:1, a diferencia de la original
(anilina:acido sulfarico=1:2). Fuera de eso el proceso de sintesis se continué como los

demas materiales.
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2. Calcinacién de polianilina

La PANI6h se tratd en un horno tubular a temperaturas de 500, 600, 700, 800 y 900 °C,
donde se mantuvo por 2 h con una rampa de calentamiento de 10 °C por minuto teniendo
un flujo de nitrégeno durante todo el tratamiento para el dopaje con heterodtomos. Las
muestras se identificaron como PANI6h_500°C, PANI6h_600°C, PANI6h_700°C,
PANI6h_800°C y PANI6h_900°C. Luego de eso se hicieron tintas cataliticas que se

pudieron dispersar en el electrodo de carbdn vitreo.

Para las tintas se probaron diferentes dispersantes ademas del isopropanol, ya que éste
no presentaba pelicula que pudiera depositarse uniformemente. Se usaron etanol, agua
y tolueno. Los materiales se dispersaban muy bien en etanol y agua, en tolueno, luego
de unos minutos, el material se sedimentaba por lo que se descartd ese solvente.

Figura 7. Dispersiones de PANI calcinada en diferentes solventes. (De izquierda a

derecha: agua, isopropanol, etanol y tolueno).

De los solventes restantes, el agua y el etanol lograron dispersar muy bien el material,
pero por dificultad para evaporarse, se descartdé también el agua. Entonces las tintas se
prepararon con 3 mg de material, en 100 pL de etanol al 96%, esta mezcla se sometio a
un bafio ultrasénico por una hora, posteriormente se agregaron 15 pL de nafion por
miligramo de PANI como agente aglutinante y se sonicé por otros 20 minutos. Esto dio

tintas que podian depositarse en electrodos creando una capa uniforme.
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3. Caracterizacion

Se obtuvieron espectros infrarrojos en un rango de 400-4000 cm* (PerkinElmer spectrum
two FTIR/SP10SW), asi como espectros Raman de 200-2000 cm (Horiba Scientific
XploRA), antes y después de la calcinacion de las muestras para determinar los grupos

funcionales de la PANI.

La PANI también se caracteriz6 con SEM, obteniéndose micrografias para observar su
estructura y su area superficial se determiné con isotermas BET. Luego de la calcinacion,
se hizo una caracterizacion TEM para ver como cambio la estructura de la PANI tratada
a diferentes temperaturas. También se realizaron andlisis de XPS para encontrar las

funcionalidades de los materiales dopados, asi como su concentracion relativa.
3.1. Caracterizacién electroquimica

Se realizaron voltamperometrias ciclicas antes y después de la calcinacién de la PANI
para observar su comportamiento. Las pruebas se llevaron a cabo en un potenciostato
CorrTest Electrochemical Workstation con un arreglo de tres electrodos. La tinta para
evaluar se deposito en la placa de carbdn vitreo que fue el electrodo de trabajo, como
contraelectrodo se usé una barra de grafito y como electrodo de referencia un electrodo
de sulfato de mercurio, el electrolito fue &cido sulfarico 0.5 M.

Para calcular el area electroactiva (ECSA, por sus siglas en inglés) de los materiales la
capacitancia se determind con voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de

barrido (20, 40, 60, 80 y 100 mV/s). En el mismo arreglo de las voltamperometrias.

Para evaluar la actividad catalitica de las muestras hacia la ORR, se realizaron
voltamperometrias lineales con disco rotatorio de carbon vitreo con un arreglo de tres
electrodos. Como electrodo de trabajo se us6 un electrodo de carbén vitreo (0.07068
cm?) donde se depositd el material como tinta, como contraelectrodo una barra de grafito
y como electrodo de referencia un electrodo de 6xido de mercurio en un electrolito de
KOH 0.1 M. Los barridos se realizaron a diferentes velocidades de rotacion (400, 800,
1200, 1600, 2000 y 2500 rpm) en una ventana de 0.25 a -0.6 V contra la referencia, a
una velocidad de barrido de 5 mV/s manteniendo un burbujeo de O2 durante toda la
prueba. Estas pruebas se realizaron para los materiales calcinados a todas las

temperaturas y también para el material sintetizado con acido fitico.
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Del comportamiento observado, se seleccionaron los materiales PANI6h_900°C vy
PANI6h_900°C N/P (material sintetizado con acido fitico) para hacer las pruebas en
bateria. Para esto se hicieron tintas de los dos materiales utilizando 1 mL etanol al 96%
y 100 pL de nafibn como agente aglutinante por cada mg de material, estas se
depositaron en papel sigracet con un area de 2.25 cm? por medio de un aerégrafo para

poder obtener una superficie uniformemente cubierta del material catalitico.
4. BET

Una vez teniendo el material, se determinoé la superficie de éste con la técnica BET.

El area superficial es una de las propiedades fisicas mas importantes de un catalizador.
Una de las primeras técnicas introducidas para la caracterizacion de catalizadores fue la
medicion de su area superficial usando la adsorcion de un gas y la aplicacion de la
ecuacion de Bruauer-Emmett-Teller. Los datos obtenidos dan resultados de area

superficial y porosidad. (Anton & Aitani, 1995).

De estos analisis, se encontrd que la muestra PANI6h presenté mayor area superficial
(27 m?/g). El material obtenido con esta sintesis se usé para las pruebas posteriores.

5. SEM

SEM, se refiere a Scanning Electron Microscopy, que es el equivalente a microscopia
electronica de barrido. Un microscopio electronico usa un rayo de particulas de
electrones en vez de luz visible para iluminar el espécimen y producir una imagen
magnificada. La microscopia electrénica de barrido puede alcanzar una resolucién de
0.05 nm y magnificaciones de hasta 10,000,000x. Hay dos tipos principales de
microscopio electronicos: Microscopio electrénico de barrido (SEM) y el microscopio
electronico de transmision (TEM); y, mas recientemente, un microscopio electrénico
combinado de barrido y transmisién (STEM). Los SEM colectan la respuesta de
electrones reflejados y fotones para generar una imagen, mientras el TEM colecta
electrones transmitidos a través de la muestra, aunque los TEM pueden tener detectores

para colectar las mismas sefales que los SEM generan.

Cuando el haz de electrones generado por una pistola de electrones penetra la muestra,

causa una emision de electrones con diferentes espectros de energia, asi como otras
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radiaciones. La emisién contiene informacion acerca de la topografia de la superficie de

la muestra, estructura cristalogréafica, composicion quimica y otras propiedades.

Las imagenes TEM son proyectadas en una pantalla fluorescente donde se pueden
grabar en una pelicula negativa, placas de imagen o en cAmaras CCD. (Kwiecihska et
al., 2019).

6. EDS

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, también abreviada EDX o
XEDS) es una técnica analitica que permite la caracterizacion quimica/analisis elemental
de materiales. Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de
electrones de un microscopio electronico) disipa parte de la energia absorbida
expulsando un electron de nucleo. Un electron de capa exterior de mayor energia
continla ocupando su posicion, liberando la diferencia de energia como un rayo X que
tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de origen. Esto permite el analisis
de composicion de un volumen de muestra especifico excitado por la fuente de energia.
La posicion de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad

de la sefal corresponde a la concentracion del elemento.
7. XPS

La espectroscopia fotoelectrones emitidos por rayos X es una técnica capaz de proveer
informacién atébmica y molecular acerca de la superficie de un material sélido. En XPS la
muestra es irradiada con rayos X ocasionando que los atomos de la superficie emitan
electrones luego que toda la energia de los fotones es transferida a ellos. (de Giglio et
al., 2014).

La espectroscopia XPS permite determinar la composicién elemental (cualitativa y
cuantitativa), formula empirica, y los estados de oxidacién de los elementos presentes
en el material. Esta técnica se emplea de forma rutinaria en la caracterizacion de
polimeros, aleaciones, semiconductores, minerales, tintas, adhesivos, materiales
inorganicos, vidrios, peliculas delgadas, recubrimientos, etc. y en el estudio de
procesos/efectos de superficie como segregacion, difusion, adsorcién, absorcion y
desorcion, corrosion, degradacion, adhesion, soldadura, contaminacion, limpieza,

recubrimiento, funcionalizacion, etc.
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8. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una tecnologia de espectros vibracionales que puede ser
usada para estudiar estados vibracionales de moléculas excitadas en un material. Esta
técnica es usada a menudo como una herramienta complementaria para la
espectroscopia infrarroja. Cuando el foton incidente afecta los materiales, ocurrira
dispersion que es sensible a la estructura molecular. El grado del cambio de Raman esta
relacionado a la vibracion de enlaces moleculares en los materiales afectados y, por lo
tanto, puede proveer informacion de la estructura como fuerza de enlace, estados
guimicos de las interacciones moleculares y algunas locales como enlaces de hidrégeno.
(Tang et al., 2021).

Se basa en los fendmenos de dispersion inelastica, o dispersion Raman, de la luz
monocromatica, generalmente de unladseren el rango deluz Vvisible,
el infrarrojo cercano, o0 el rango ultravioleta cercano. La luz laser interactla
con fonones u otras excitaciones en el sistema, provocando que la energia de

los fotones del laser experimente un desplazamiento hacia arriba o hacia abajo.
9. Voltamperometria lineal de disco rotatorio

En esta técnica se varia el potencial de manera lineal con el tiempo (la sefial aplicada es
una rampa de voltaje) con velocidades de barrido desde los 10 mV/s hasta 1000 V/s con
electrodos convencionales. En este experimento se acostumbra a registrar la corriente
como funcién del potencial, que es obviamente equivalente a registrar corriente contra

tiempo.

Como se observa en la figura 8, se aplica un potencial que va aumentando con el tiempo,
a su vez, se va registrando en otro gréafico la variacion de la corriente con el potencial.
Cuando se esta cerca de E* la reduccion de la especie comienza y la corriente fluye.
Mientras el potencial crece mas negativamente la concentracion de la especie en la
superficie debe caer, por lo que el flujo a la superficie incrementa. Si el potencial pasa
E®’, la concentracion en la superficie es casi cero, la transferencia de masa de la especie
a la superficie alcanza una velocidad maxima y luego disminuye mientras el efecto de
agotamiento se establece. El resultado es una curva potencial-corriente con forma de

pico.
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Figura 8. Perfiles en voltamperometria lineal. a) Perturbacion aplicada. b) Respuesta de
la corriente contra potencial. c) Perfil de concentraciones de la especie electroactiva.
(Bard & Faulkner, 2000).

Para evaluar el efecto del electrocatalizador sintetizado hacia la reaccion de reduccion
del oxigeno, estas pruebas se realizaran con el material carbonoso dopado en sentido
de reduccion para poder evidenciar si la reduccién se da por un paso de 4 electrones,

gue es lo que se busca, o por dos pasos de 2 electrones.

El disco rotatorio es uno de los pocos sistemas de electrodo convectivos para los que las
ecuaciones hidrodinamicas y la ecuacién de conveccion-difusion han sido resueltas en
el estado estable. Este electrodo consiste en un disco del material del electrodo
empotrado en una barra de material aislante, una forma comun de este electrodo
involucra platino sellado en un tubo de vidrio, con el extremo perpendicular al eje de la
barra. El metal estd empotrado en teflén, resina ep6xica u otro tipo de plastico. Es
importante que no haya fugas de la solucion entre el material del electrodo y el aislante.
La barra esta unida a un motor que gira a cierta frecuencia (revoluciones por segundo).
La forma mas util de describir la velocidad de rotacion es la velocidad angular. Se hace
una conexion eléctrica al electrodo, el ruido observado en la corriente en el electrodo de
disco rotatorio depende de este contacto. Frecuente mente se usan materiales de

carbono-plata.

El disco rotatorio arrastra el fluido hacia su superficie y, debido a la fuerza centrifuga,
arroja la solucion hacia afuera del centro en una direccién radial. El fluido en la superficie

del disco es reabastecido por un flujo normal a la superficie.

Para esta técnica se usa la ecuacion de Levich:
i = 0.62nFAD} > w/2y=1/6C},
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Donde C, es la concentracion de la especie, w es la velocidad angular, v es la viscosidad
cinética de la disolucion, n es numero de electrones, F la constante de Faraday, A es en

area del electrodo y D es el coeficiente de difusion de la especie. (Bard y Foulken, 2000).

10.Cronoamperometria
Esta es una técnica en la que se varia rdpidamente el potencial de un electrodo de
trabajo, sumergido en una disolucion en reposo, mientras se mide la corriente que pasa
entre el electrodo de trabajo el electrodo auxiliar. Si el analito se puede reducir y el
potencial del electrodo de trabajo se ve haciendo més negativo, al principio no hay
reduccion, a un cierto potencial empieza a reducirse el analito y aumenta la corriente. A
medida que el potencial se hace mas negativo, aumenta la corriente, hasta que no queda
practicamente analito en la superficie del electrodo. Entonces la corriente disminuye aun
cuando el potencial se haga mas negativo. EI maximo de corriente es proporcional a la

concentracion del analito en el seno de la disolucién (Daniel C, 2007).

Se impone un pulso constante de potencial mediante un potenciostato y se registra la
corriente obtenida en funcion del tiempo, manteniendo condiciones en estado
estacionario (sin agitar). El transporte de masa en estas condiciones esta regido por
difusion y la curva i — t refleja la disminucion de la concentracion del analito en las

cercanias del electrodo. (Bard & Faulkner, 2000).
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RESULTADOS Y
DISCUSION




Evaluacion de tiempo de sintesis.

La polianilina sintetizada a diferentes tiempos se caracterizé por FTIR y Raman. En la
figura 9 se muestran los espectros de FTIR de la polianilina y sus bandas caracteristicas.
La banda en 3219 cm se debe al estiramiento de N-H. Las bandas a 1565 y 1483 cm!
se deben al estiramiento de los anillos de quinona y benceno, respectivamente. Las
bandas en 1302 y 1244 cm™ corresponden al estiramiento del enlace C-N en las
vecindades del anillo de quinona y benceno. Para 1065 cm™ se asigna al doblamiento
del enlace C-H en anillo aromatico y bandas debajo de 1000 cm™ son propios de

estiramientos C-H fuera del plano.
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Figura 9. Espectros FTIR de PANI sintetizada a 6, 8 y 24 h.

La figura 10 muestra los espectros Raman de la PANI sintetizada a diferentes tiempos
usando un laser de 632 nm. Los picos mas importantes que se encuentran estan en:
1611 cm™, 1560 cm, 1474 cm%, 1356 cm™, 1307 cm?, 1128 cm™, 768 cm™ y 538 cm?,
gue corresponden a estiramiento de C-C en benceno, C=C en el anillo de quinona,
estiramiento de C=N de iminas de quinona, a la deslocalizacion de carga en C=N*,
doblamiento de C-H del anillo de quinona en la esmeraldina, deformacién de la imina (C-

N-C) en anillos de quinona, a la deformacion en plano de la imina y deformacion fuera
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de plano en anillos de benceno, respectivamente. Se hicieron analisis de area superficial

BET para determinar las mejores condiciones de sintesis.
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Figura 10. Espectros Raman de PANI sintetizada a 6, 8 y 24 h.
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Figura 11. Isotermas BET de adsorcidn/desorcion.
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Tabla 2. Areas superficiales de PANI a diferentes tiempos de sintesis.

PANI6h | PANI8h | PANI24h
27 m?/g | 23 m?/g | 24 m?/g

En la figura 11 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion para la PANI

sintetizada a diferentes tiempos y en la tabla 2 estan los valores obtenidos de area
superficial. Para la rama de adsorcién, a todos los tiempos, se obtuvo una isoterma tipo
2, que se da por la fisisorcion del gas en adsorbentes no porosos o macroporosos, lo que
concuerda con los resultados de area bajos de la PANI, comparados con materiales
carbonosos sintetizados con plantillas (500-1200 m?/g). (J. Zhang et al., 2015). También
se tiene una histéresis H3 (Thommes et al., 2015), donde los bucles se dan por redes de
macroporos que no se llenan completamente con el condensado de poro. En la siguiente
figura 12 se muestran las micrografias SEM de la PANI sintetizada a diferentes tiempos.
Se observa que es un material con estructura granular y se presenta en agregados
relativamente grandes con poros. También se realizaron analisis de EDS a las muestras

sintetizadas para ver la composicion y distribucion elemental (Fig. 13 a 15).

Figura 12. Micrografias SEM de PANI sintetizada a diferentes tiempos. a) PANI6h, b)
PANI8h y c) PANI24h.
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Figura 13. Analisis de EDS para PANIGh.
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Figura 14. Andlisis de EDS para PANI8h.
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Figura 15. Analisis de EDS para PANI24h.

En la tabla 3 se muestran los contenidos en masa de C, O y S para las diferentes sintesis

de PANI a patrtir de los resultados de mapeo elemental.

Tabla 3. Contenidos de C, O y S para la PANI sintetizada a diferentes tiempos.

Muestra Elemento Porcentaje en Porcentaje
masa atébmico
PANI6h C 61.96 72.53
@) 24.51 21.54
S 13.53 5.93
PANI8h C 69.83 79.67
@] 17.33 14.84
S 12.85 5.49
PANI24h C 70.72 79.71
@] 18.70 15.82
S 10.58 4.47

Estos resultados demuestran que se tiene una distribucion uniforme de los elementos en

el material y que el mayor contenido de azufre se obtiene con la sintesis de menor tiempo,

lo que indica un mayor nivel de dopaje de la PANI que sus contrapartes a tiempos
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mayores. El menor contenido de azufre en las otras muestras se asocia a la disolucion

de los iones sulfato en el agua del medio durante la sintesis.

En la siguiente figura (Fig. 16) se muestran los voltamperogramas ciclicos de la
polianilina sintetizada a diferentes tiempos. Se observan los picos propios de procesos
redox en la polianilina. Las areas superficiales arrojadas por los materiales son similares
entre si, pero la mayor se obtuvo con un tiempo de sintesis de 6 h, por esto y por el
comportamiento observado en los voltamperogramas se decidié seguir con este método

de sintesis para las pruebas posteriores.

m— PANIGh
== PANI8h
= PANI24h

154

1.0
0.5
0.0—-
-0.54

-1.0 4

Densidad de corriente (mA/cm?)

-1.54

T T T
02 00 02 04 06 08 10 12 14
Potencial vs RHE (V)

Figura 16. Perfiles electroquimicos de PANI a 6, 8 y 24 h de sintesis. Electrolito: 0.5 M
H2SOa.

Posterior a la sintesis de la PANI y después de encontrar el tiempo en el cual se obtuvo
una mejor area superficial, se procedio a tratar térmicamente el material con atmaosfera
de nitrégeno y calcinarlo a diferentes temperaturas con el fin de obtener un material con

nitrégeno y de mayor area electroactiva para la ORR.
Evaluacion de la temperatura de tratamiento térmico.

Con la PANI6h sintetizada se siguid la metodologia con lo que se sometidé a un
tratamiento térmico con atmdésfera de nitrégeno para obtener un material carbonoso
enriquecido con heteroatomos de N, con el fin de aumentar su actividad catalitica. Los

tratamientos se hicieron a 500, 600, 700, 800 y 900 °C por un periodo de 2 h. A estos
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materiales se les realizaron caracterizaciones de FTIR, Raman, XRD, BET y perfiles con

voltamperometria ciclica.

En la siguiente figura (Fig. 17) se aprecian micrografias SEM de la PANI antes y después
del tratamiento térmico. Se observa un cambio en la estructura del material, la PANI6h
empieza como un material granuloso de grandes agregados, al aumentar la temperatura,
se obtiene un material mas fino y con una mezcla de micro, meso y macroporos
(Zdravkov et al., 2007), lo que provoca un aumento de area superficial, asi como la

creacion de caminos para que las especies activas puedan moverse en el material.

PANI6h_500°C PANI6h_600°C

SE_SEM  SEI  10.0kv  X25000 WD m SEI 100KY  X25000 WD 8.0mm

SE SEM  LEI  100kY X um  CIMAY SE_SEM  SEl 100KV  X25000 WD $.0mm um SEI W X10,000 WD 8.0mm

Figura 17. Imdgenes SEM de PANI antes y después de calcinar.

La evaluacion de FTIR se hizo para el material calcinado antes y después de la
funcionalizacién con acido nitrico. En la figura 18, se tienen bandas en 1607, 1448, 1309
y 1226 cm™, que corresponden a estiramientos del anillo de quinona, estiramiento del
enlace C-C en anillo aromético, estiramiento asimétrico de C-N y vibraciones de C-C
sp?/sp® que se desplazan con la temperatura. Estas sefiales van desapareciendo a
medida que aumenta la temperatura pues se pierde la caracteristica de la polianilina, que

pasa a ser una estructura carbonosa, como se observa a 500 °C contra 700 °C, el nimero
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de sefiales disminuye a practicamente dos. Alrededor de 2225 cm?, la sefial que es muy
débil corresponde a los grupos nitrilo de la estructura.

1607,

== PANI6h_500°C
e PANIGH_600°C
== PANI6h_700°C
e PANIGH_800°C

PANI6h_900°C

%T

T T T T T T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 18. Espectros de infrarrojo de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas.

El espectro Raman de la PANI calcinada a diferentes temperaturas se muestra en la
figura 19. Las dos bandas que destacan en estos espectros se encuentran localizadas
en 1329 y 1565 cm! que corresponden a las bandas D y G, respectivamente, tipicas de
materiales carbonosos. La banda G se genera por el estiramiento de enlaces C-C en
materiales grafiticos y sistemas de carbono sp? La banda D* puede deberse a la
estructura mezclada de sp?-sp® o al aumento de defectos como resultado de la oxidacion
(Ramya et al., 2016). A medida que la temperatura de calcinacion aumenta, también lo
hace la intensidad de la banda D que se da por una estructura desordenada con defectos,
lo que es benéfico para la generacion de sitios activos en la electrocatalisis de la ORR.
Se procedié a deconvolucionar los picos de los espectros para calcular la relacién Ip/lc
y, de acuerdo con Cancado y colaboradores (Cancado et al., 2011), se calcularon la
distancia entre defectos y la densidad de defectos para definir qué material tenia mas

defectos. En la siguiente tabla se muestran los resultados.
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Figura 19. Espectros Raman de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas.

Desplazamiento Raman (cm)

Tabla 4. Relacion de intensidades de banda D y G, distancia entre defectos y densidad

de defectos por centimetro cuadrado en muestras carbonosas.

Muestra Ip/lc Lo (nm) no (cm-?)
PANI6h_500°C 1.12 16.05 1.26x101
PANI6h_600°C 1.20 15.51 1.35x1011
PANI6h_700°C 1.24 15.26 1.39x1011
PANI6h_800°C 1.13 15.98 1.27x101
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PANI6h_900°C 1.09 16.27 1.22x10%1

La muestra calcinada a 700°C presenté mayor cantidad de defectos, lo que la convirtid
en una candidata para evaluar la ORR. A mayor temperatura sucede la descomposicion
de dopantes lo que explica la disminucion de defectos a mayores temperaturas. (J. Zhang
et al., 2015).Se realizé un andlisis de XRD para ver la cristalinidad de las muestras luego
de la calcinacion. Los Difractogramas se muestran en la figura 20. La difraccion de rayos
X se usO para caracterizar los cambios estructurales en las muestras calcinadas. Al
calentar la PANI a 500 °C, se tiene a 26=24.5° un halo de carbono amorfo, el cual se
mueve a angulos mayores al aumentar la temperatura de calcinacion, caracteristico de
gue se obtiene una estructura mas compacta. La sefial a 26=44° es propia de estructuras

como las del grafito, se asocia al plano (101).

PANI6h_900°C
—— PANI6h_800°C
—— PANI6h_700°C
—— PANI6h_600°C
—— PANI6h_500°C

)

S S S F N
ol

N

N

Intensidad (u.a.)

7]

1

4

50 60 70 80 90
260 (°)

'_\
o
[N)
o
w
o
N
o

Figura 20. Difractogramas de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas.

Se realiz6 un andlisis BET (figura 21) de las muestras calcinadas para conocer sus areas
superficiales y como se relacionan con el aumento de la temperatura en el tratamiento

térmico.
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Figura 21. Isotermas BET de adsorcion/desorcién para PANI6h calcinada a diferentes

temperaturas.

Las 5 muestras presentan el mismo tipo de isoterma tipo Il que es dada por la adsorcién

de gases en adsorbentes macroporosos. La histéresis H1 se encuentra en materiales

gue exhiben mesoporos uniformes como los carbonos mesoporosos (Thommes et al.,

2015). Se observa que la grafica no inicia en cero, ese es el volumen de nitrégeno debido

al llenado de los microporos. Junto con las imagenes SEM de estos materiales y las

isotermas se observa que los materiales tienen una mezcla de tamafio de poro. Las areas

superficiales que se obtuvieron se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 5. Areas superficiales de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas.

Muestra

Area superficial (m?/g)

PANIGh_500°C

179.6

PANIGh_600°C

362.2

PANI6h_700°C

336.3

PANIGh_800°C

469.0

PANIGh_900°C

601.9
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El area superficial aumenta de manera considerable con la temperatura de calcinacion
en comparacion el area de la PANI6h sin calcinar. El material a tratado a 900°C arrojo

un valor de 601.9 m?/g parecido a valores previamente reportados (J. Zhang et al., 2015).

También se hicieron analisis de XPS a las muestras para cuantificar e identificar las

funcionalidades que habia en los materiales (Figura 22).

PANIBh_500°C PANIBh_600°C

£l q
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= =

2 g

2 2

2 32

= =

T T T T T T T T T T
410 405 400 395 390 410 405 400 395 390
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
PANIBh_700°C PANIBh_800°C
El B
E) 2
3 g
= £
T T T T T T T T T T
410 405 400 395 390 410 405 400 395 390
Energla de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
PANIGh_900°C

Intensidad (u.a.)

Energia de Enlace (eV)

Figura 22. Espectros XPS de PANI calcinada a diferentes temperaturas.
Funcionalidades de nitrdgeno: Piridinico (verde), Pirrélico (rosa), Grafitico (azul), Oxido

Piridinido (rojo).
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A las temperaturas mas bajas se observa que el nitrégeno pirrélico ocupa un gran
porcentaje del nitrégeno presente, esta funcionalidad no es de las mas activas hacia la
ORR. Cuando la temperatura de tratamiento aumenta, la concentracion de nitrogeno
piridinico y grafitico también lo hacen, éstas son las funcionalidades mas activas para
llevar a cabo la ORR, siendo el grafitico mejor que el piridinico. A partir de los 600 °C el
nitrégeno pirrélico ya no es la funcionalidad de mayor concentracién, empiezan a tener
mas protagonismo las otras a tal punto que, a mas temperatura, el piridinico y el grafitico
ocupan casi la totalidad del nitrogeno presente siendo a 900°C donde se tiene la mayor
concentracion de nitrégeno grafitico, (también se encuentra el 6xido piridinico a partir de
los 800 °C) por lo que se esperaria que este material tuviera un mejor desempefio en
cuanto a actividad catalitica para la ORR se refiere. Se midi6é el porcentaje atdmico de N
en las muestras calcinadas por medio de EDS, los resultados se muestran en la siguiente

tabla:

Tabla 6. Porcentajes atdbmicos de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas.

Material %at C | %at O | % at N
PANI6h_500°C | 93.1 2.3 4.6
PANI6h_600°C | 93.5 2.7 3.8
PANI6Gh_700°C | 94.7 2.5 2.9
PANI6h_800°C | 95.4 2.3 2.2
PANI6h_900°C | 96.5 2.0 1.5

Como se observa en la tabla 6, el contenido de nitrégeno va disminuyendo a medida que
aumenta la temperatura, debido a la transicion de polianilina a un material carbonoso con
estructura grafitica y desprendimiento de ciertos grupos funcionales de la misma. A pesar
de esta disminucion, como lo indican los analisis de XPS, hay un aumento en la
concentracion de nitrdgeno cuaternario y piridinico, esto indic6 que del nitrégeno que

guedaba, éste permanecia como una funcionalidad atil para la reduccion de oxigeno.

Para evaluar por voltamperomeria ciclica los materiales, se prepararon tintas con 3 mg
de material y 80 pL de etano se pusieron las muestran en ultrasonido por 15 minutos y
luego se les agregaron 20 pL de nafion, se sonico por otros 15 minutos y se procedio a

depositar en un electrodo de carbdn vitreo. En la siguiente figura se muestran los perfiles
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obtenidos donde se observan picos de reduccion de oxigeno para todos los materiales
en KOH 0.1 M saturado con Oz y No.

g-_
He—— =i
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12 [PANI6h_600°C
T T T T T T T
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T ' I ' I
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Figura 23. Perfiles electroquimicos de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas en

nitrdgeno y oxigeno.

Se observa en la figura 23 que el efecto de la temperatura de calcinacién afecta al area
bajo la curva de los voltamperogramas. A temperaturas mas bajas (500 y 600 °C) el
material no se transforma por completo en una estructura carbonosa, aun se tienen
remanentes de la PANI y el &rea es menor. A mayor temperatura, crece el area bajo la
curva, sin embargo, a los 900 °C decae hasta ser menor que el area a 700 °C, en esta
temperatura los dopantes podrian estarse descomponiendo, lo que genera menos
defectos y, por lo tanto, menos sitios activos a pesar de haber tenido una mayor area
superficial y mayor cantidad de nitrdgeno grafitico. También, el potencial de reduccion
aumenta con la temperatura ya que normalmente esto lleva a un grado mayor de

grafitizacion con una mayor conductividad eléctrica y mejor actividad electrocatalitica.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas para determinar la capacitancia de la doble
capa y area electroactiva de los materiales. Un primer voltamperograma ciclico permitio

encontrar una zona capacitiva, donde se tomé un potencial y se realizaron barridos a 5,
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10, 15, 20y 25 mV/s (Figura 24). Se determinaron las corrientes capacitivas en el voltaje
de inicio en sentido anddico y catddico, estas se graficaron contra la velocidad de barrido
y el promedio del valor absoluto de sus pendientes es la capacitancia de la doble capa.
Para encontrar el area electroactiva (figura 25), el valor de capacitancia de doble capa
se dividio entre el valor de capacitancia especifica del material, que en el caso de
materiales carbonosos en acido sulfarico 0.5 M es de 40 pF/cm? (McCrory et al., 2013).
Los resultados se muestran en la tabla 7. EI material con la mayor area electroactiva y
capacitancia de la doble capa fue PANI6h_800°C y al aumentar la temperatura a 900 °C
el area electroactiva disminuyd lo que se puede atribuir a la descomposicién de
heteroatomos dopados, sin embargo, el area superficial aumenté a esa temperatura
significando que, si bien los sitios activos disminuyen, se estan creando poros y caminos
en el material para que la molécula de oxigeno se mueva en el material, lo que se reflejo

en el aumento del &rea superficial.

56



PANI6h_500°C PANI6h_600°C
= 0.0030 =
1.6E-03
= = 0.0015
E 8.0E-04 - E
] i)
5 5
= ‘S 0.0000
5 0.0E+00 5
o o
=5 mV/s =5 mV/s
-8.0E-04 ~ e 10 MV/s| -0.0015 = 10 MV/5|
e 15 MV/S e 15 MV/s
e 20 MV/S e 20 MV/S
-1.6E-03 A e 25 MV/S e 25 MV/S
T T T T -0.0030 T T T T
0.84 0.86 0.88 0.90 0.92 0.94 0.76 0.78 0.80 0.82 0.84 0.86
Potencial vs RHE (V) Potencial vs RHE (V)
0.2
0.03 4 PANI6h_700°C PANI6h_800°C
0.02 1
0.1
E 0.01 E
2 2
& 0004 & o0
15} 15}
O 001 ©
e 5 MV/S 5 mV/s
0024 e 10 MV, 019 e 10 MV/S
e 15 MV/S =15 mV/s
0,034 e 20 MV/s| =20 mV/s
’ e 25 MV/S| e 25 MV/S
T T T T T 0.2 T T T T
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90 0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 1.00

Potencial vs RHE (V) Potencial vs RHE (V)

0.03
PANI6h_900°C
0.02 4
<g( 0.01
]
c
(7]
‘= 0.00
o
o
e 5 MV/s
-0.01
= —— 10 mV/s
= 15 mV/s
-0.02 4 == 20 mV/s
=25 mV/s
0.80 082 0.84 0.86 0.88 0.90

Potencial vs RHE (V)

Figura 24. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido para PANI6h a

diferentes temperaturas de calcinacion.
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Figura 25. Graficas de corriente vs velocidad de barrido.

Tabla 7. Capacitancias y areas electroactivas de PANI a diferentes temperaturas.

Muestra

Capacitancia de doble

capa (F)

Area electroactiva (cm?)

PANI6h_500°C

4.0x10°

1.00

PANI6h_600°C

5.5x10°

1.25

PANI6h_700°C

7.5x104

18.75

PANIGh_800°C

3.7x103

92.50

PANI6h_900°C

6.0x10%

15.00
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Para evaluar la actividad catalitica de los materiales carbonosos para la reaccion de
reduccién del oxigeno se llevaron a cabo pruebas de voltamperometria de barrido lineal
en disco rotatorio (Figura 26).
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Figura 26. Voltamperometrias de barrido lineal de los materiales carbonosos calcinados

a diferentes temperaturas.
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En la figura 26 estan graficados los perfiles para la reduccion de oxigeno de los
materiales carbonosos calcinados desde 500 a 900 °C, donde se ve que a 500 y 600 °C
no se llega a una corriente limite estable y en el resto si se alcanza, los valores de
densidad de corriente alcanzada por cada material son, en orden ascendente de
temperatura: 0.87, 1.95, 3.53, 3.57 y 4.21 mA/cm? a 1600 rpm (velocidad de rotacion
usada para comparar materiales). Los valores de potencial de media onda y de inicio de
reaccion para la PANI6h_900°C son 0.77 V y 0.88 V, respectivamente, valores
comparables a los del Pt/C en la figura 27 (0.88 V y 1.03 V, respectivamente y una
densidad de corriente de 4.40 mA/cm?). En las temperaturas menores aln hay restos de
PANI que no se van durante el tratamiento térmico, lo que explica el pobre desempefio
de esas muestras, a medida que el tratamiento se hace a mayor temperatura, la PANI
hace una transicidon a una estructura carbonosa dopada con nitrégeno la cual si tiene

propiedades para catalizar la ORR.

De aqui se observa que, a pesar de tener mas defectos, la PANI6h_700°C no presenta
mejor actividad hacia la ORR que la PANI6h_900°C, es decir, no todos los defectos que

pueda tener la muestra son benéficos para fines cataliticos.
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Figura 27. Voltamperometria de barrido lineal de Pt/C.
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Para fines comparativos, en la figura 27 se muestra la prueba de voltamperometria de
barrido lineal con Pt/C (20/80) como material de referencia, obteniendo valores de 0.88

V para potencial de media onda y 1.03 V para el potencial de inicio de reaccion.
Evaluacion de la adicion de 4cido fitico.

Con el objetivo de incluir al P como dopante, éste se adicioné durante la sintesis de la

PANI, se traté térmicamente y se evalué como las demas muestras para la ORR.

—— PANI6h_900°C N/P

%T

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 28. Espectro infrarrojo de PANI6h con acido fitico calcinada a 900°C.

Luego de la calcinacién de la PANI6h con &cido fitico a 900°C, el espectro presentd las
mismas sefales que sus contrapartes sin el acido, vibraciones por estiramientos del
enlace C-C en anillos arométicos, estiramientos asimétricos del enlace C-N y vibraciones
sp?/sp® en la estructura grafitica, dando un indicio de que el material no cambié
estructuralmente con referencia a las otras muestras. Alrededor de los 3400 cm la sefial
observada es debida a las vibraciones del agua adsorbida por el material ya que este se

vuelve higroscopico luego del tratamiento térmico.
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Figura 29. Espectro Raman de PANI6h con &cido fitico calcinada a 900°C.

En concordancia con el espectro de infrarrojo, el espectro Raman de la muestra tratada
con acido fitico también muestra un espectro simplificado en comparacion a la PANI sin
calcinar. Como con los otros materiales calcinados se aprecian las bandas D** y D* que
surgen por la fraccién amorfa del material carbonoso y a la estructura mezclada de sp?-
sp? o al aumento de defectos como resultado de la oxidacién, respectivamente (Ramya
et al., 2016). Ademas, dos bandas correspondientes a un material grafitico con defectos
gue son las bandas D y G también se presentan, con una relacion Io/lc de 1.13, dando
como resultado una densidad de defectos np de 1.27x10'! cm? y una distancia entre
defectos de 15.98 nm, representando una mayor cantidad de defectos que su material
analogo a la misma temperatura lo que se atribuy6 al posible dopaje del P en la matriz

carbonosa por el tipo de sintesis de la PANI.

Para este material también se evalué su area superficial por medio de analisis BET.

—o— PANI6h_900°C N/P

220

200 4

180 A 4

Volumen (cm®/g)

160 - _a=0"
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T T T T
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Figura 30. Isoterma BET de adsorcion/desorcion para PANI6h_900°C N/P.
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Para este caso la figura 30 exhibe un comportamiento parecido a los otros materiales
con isotermas tipo Il e histéresis H1, lo que nos dice que hay gases adsorbidos en
macroporos y también existen mesoporos uniformes, con las imagenes de SEM se
observa también que hay microporos, entonces se tiene una mezcla en el tamafio de los
poros. El bucle que no cierra puede deberse a que los microporos atrapan el nitrégeno
debido a su forma (poro tipo cuello de botella) dando esa diferencia entre la adsorcion y
desorcién El valor de area superficial fue de 462.8 m?/g, siendo un valor menor que el
material calcinado a la misma temperatura, pero sin fésforo, lo que puede atribuirse a
qgue posiblemente el nimero de poros disminuyd con este material y se tradujo en una

disminucioén del area.

50KV X50000 WD8Omm 100nm

Figura 31. Imagen SEM de PANI6h_900°C.

La figura 31 muestra como el material calcinado a 900°C y con fosforo tiene una
estructura granulosa y con una variedad en tamafio se poros, muy parecida a las
imagenes de los otros materiales, lo que concuerda al ver que las isotermas tienen la

misma tendencia con o sin fésforo.

En las graficas de XPS que se muestra a continuacion se puede apreciar el tipo de
defectos que presenta este material. Ademéas de los esperados por el dopaje con
nitrégeno se observaron defectos de fésforo como el P-C, P-O y P=0, siendo la primera
la mayor funcionalidad presente, esto indicé que el fésforo se habia dopado de manera
exitosa en la estructura carbonosa con la adicion del acido fitico durante la sintesis de la
polianilina. Como mayor funcionalidad del nitrdgeno se tiene el nitrdgeno grafitico o
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cuaternario que se encarga de mejorar la conductividad del material, también tiene
presencia de nitrdgeno piridinico que es el responsable del aumento de sitios activos
para la reaccion de reduccion del oxigeno. En cuanto a los resultados de difraccion de
rayos X para la muestra tratada con heteroatomos de P presenta los mismos picos que
sus contrapartes a 24.5 y 44°, con una menor intensidad, pero de igual manera son picos
anchos propios de un material carbonoso amorfo.
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Figura 32. Espectros XPS de alta resolucion para PANI6h_900°C N/P. (arriba) Nais,
(abajo) Pa2p.
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Figura 33. Difractogramas de PANI6h calcinada a diferentes temperaturas y
PANI6h_900°C N/P.

Se realizaron pruebas de voltamperometrias ciclicas para el material dopado con fosforo
para poder calcular su area electroactiva. En la figura 34 estan graficados los resultados

de las voltamperometrias y las rectas para la capacitancia de la doble capa.

PANI6h_900°C N/P
0.2+ 1.6x10" o
Pendiente = 0.0058 F
2 —
2 014 8.0x10° R? = 0.9812
E <
e Py
5 00 b 004
014 e 5 MV/S "
10 mV/s -8.0x107 7
e 15 MV/| Pendiente = -0.0055 F
0.2 20 mV/s R? = 0.9867
e 25 MV/S -1.6x10"
T T T T T T T T T T T
0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025
Potencial vs RHE (V) Velocidad de barrido (V/s)

Figura 34. Voltamperogramas a diferentes velocidades de barrido (izquierda) y grafica
de corriente vs velocidad de barrido (derecha) para PANI6h_900°C N/P.

El valor de area electroactiva para este material se calcul6 de la misma manera que los
otros a diferentes temperaturas y se encontré un valor de 141.25 cm?, siendo un valor

mayor que el material calcinado a 900°C sin fosforo, que se atribuy6 a un mayor nimero
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de sitios activos gracias a la adicion de este heteroatomo y a su efecto sinérgico con el

nitrégeno.

37 4 [=o= 400 rpm
977 |=o=800 rpm
=== 1200 rpm
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N
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5 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencial vs RHE (V)

Figura 35. Voltamperometrias de barrido lineal de PANI6h_900°C Acido fitico/Acido

sulfurico (1:1).

En la figura anterior, el material tratado ahora tenia como dopante adicional al P con lo
que se logré alcanzar una corriente limite de 4.0 mA/cm?, menor que la corriente obtenida
por la PANI6h_900°C, sin embargo, en los andlisis de XPS posteriores se observé que
se logrod la introduccion del fésforo sin la necesidad de hacerlo en postratamiento a la

sintesis, lo que ahorré tiempo y recursos energéticos al no usar el horno tubular.
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Figura 36. Graficos de Koutechy-Levich para PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P.
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Las graficas anteriores demuestran que las reacciones de reduccion de oxigeno para
ambos materiales catddicos tienden mas a un mecanismo de 4 electrones por la
tendencia de las pendientes que son mas parecidas a la linea de abajo (4 electrones, un

paso), como lo haria un catodo de Pt/C.

En la figura 37 se muestra una comparacion de barridos lineales de potencial del material
PANI6h_900°C y Pt/C, en cuanto al potencial de media onda, el material carbonoso se
encuentra 0.12 V de bajo del platino y no llega a una densidad de corriente tan alta como
el metal, sin embargo, en las pruebas posteriores de bateria este material tiene un

comportamiento comparable al platino.

—= Pt/C
—e PANI6h_900°C N/P

o
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1
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]

Densidad de corriente (mA/cm?)

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potencial vs RHE (V)

Figura 37. Comparacién de voltamperometrias de barrido lineal a 1600 rpm para
PANI6h_900°C y Pt/C.

Evaluacion en bateria primaria Zn-Aire.

Posteriormente se procedio a armar la bateria y realizar pruebas de impedancia
electroquimica, voltamperometria lineal, curvas de descarga a diferentes densidades de

corriente y curvas de estabilidad. Para estas pruebas se usaron los materiales
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PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P con el objetivo de compararlas y ver el efecto de
la adicion de P como heterodtomo, también se usaron diferentes cargas para los catodos
y se observo el efecto de la cantidad de material catalitico. En la siguiente figura se
muestra el tipo de bateria que se us6 donde se tienen 3 piezas: la pieza con la rejilla para
el catodo de aire, la pieza donde se coloca el anodo de zinc y una pieza central con un

contenedor cilindrico que lleva el electrolito.

90952055 AWbIms

‘!!I SeTeI IR

Figura 38. Fotografia de bateria ensamblada usada para las pruebas.

La primera prueba que se realizd en este tipo de arreglos es una espectroscopia de
impedancia electroquimica, la cual nos indico si habia un problema con el ensamble de
la bateria, lo que se pudo haber visto reflejado en un aumento de la impedancia

registrada.

—=— PANI6h_900°C N/P (1 mg/cm?)
—e— PANI6h_900°C N/P (3 mg/cm?)
|4 PANI6h_900°C N/P (5 mg/cm?)
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—e— PANIBh_900°C (3 mg/cm?)| ¢
—4— PANI6h_900°C (5 mg/cm?)
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Figura 39. Espectroscopias de impedancia electroquimica para las baterias con
catodos de PANI6h_900°C (izquierda) y PANI6h_900°C N/P (derecha).

Para los dos materiales se observd una resistencia de la solucion muy parecida, para
todos los casos por debajo de 4 Ohm*cm?, lo que fue un indicador de que la bateria

estaba bien armada.
68



—— PANIBh_900°C (1 mg/cm?) = PANI6h_900°C N/P (1 mg/cm?)
144 = PANI6h_900°C (3 mg/cm?) 144 == PANI6h_900°C N/P (3 mg/cm?)
—— PANI6h_900°C (5 mg/cm?) = PANI6h_900°C N/P (5 mg/cm?)

1.2+ 1.24

1.0+ 1.0+

Voltaje (V)
Voltaje (V)

0.8+ 0.8

0.6 o 0.6 4

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Densidad de corriente (mA/cm?) Densidad de corriente (mA/cm?)

Figura 40. Voltamperometrias lineales de las baterias con catodo de PANI6h_900°C y
PANI6h_900°C N/P.
En la figura anterior se observan las curvas de polarizacion para las baterias con catodos
de PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P a diferentes cargas cataliticas. En esta prueba
se realizé un barrido de voltaje desde el potencial de circuito abierto hasta los 0.6 V para
todas las condiciones y se registré la densidad de corriente maxima alcanzada. Para la
PANI6h_900°C se obtuvieron densidades de corriente de 100.8, 88.8 y 68.6 mA/cm?,
para las cargas de 1, 3 y 5 mg/cm?, respectivamente, mientras que para el material
PANI6h_900°C N/P los valores fueron de 86.2, 96.6 y 81.6 mA/cm?, para las cargas de
1, 3 y 5 mg/cm?, respectivamente. Se observé que la carga catalitica tiene un efecto en
la densidad de corriente que puede alcanzar la bateria. Para el primer caso de la PANI
sin fésforo la menor carga entregd el mayor valor de densidad de corriente y fue
disminuyendo a medida que se aumentaba la carga, aqui, el catodo con la mayor carga
tuvo mas afectacion por pérdidas 6hmicas que sus contrapartes, lo que puede atribuirse
al mayor tamafio de la capa de difusion gaseosa que se tenia al haber mas material
depositado. Para la PANI dopada con fésforo, la mayor densidad de corriente se obtuvo
con la carga de 3 mA/cm?, seguida por 1 y finalmente 5 mg/cm?, sin embargo, con 3
mg/cm? se tuvieron mayores pérdidas por activacion, es decir, se necesité un mayor
sobrepotencial para poder vencer la energia de activacion y empezar la reaccion de
reduccion de oxigeno. A partir de la densidad de corriente maxima, se usaron corrientes
correspondientes al 1, 3 y 5% de esta para hacer las pruebas de descarga de escalera

como se muestran en la siguiente figura.
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Figura 41. Descargas de escalera para la PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P.

Ambas pruebas muestran un buen comportamiento de recuperacién del voltaje al
exigirles 1, 3 y 5% de la corriente maxima por 5 minutos, el voltaje inicial y el final son
muy parecidos, lo que indica que se puede obtener practicamente el mismo voltaje de la
bateria luego de haber sido sometida a una descarga progresiva y regresar a la corriente
inicial. Comparando ambos materiales, de las graficas se observa que el material dopado
con fésforo entrega mayores voltajes que el no dopado al exigirles los mismos
porcentajes de corriente, indicativo que, bajo las mismas condiciones de demanda de
corriente, la PANI6h_900°C N/P tiene un mejor desempefio gracias al dopaje con el
fésforo y su efecto sinérgico con el nitrégeno.

Para poder comparar estos materiales, se realizaron pruebas de estabilidad
galvanostatica donde se demandd un 3% de la corriente maxima alcanzada en las
pruebas de voltamperometria de barrido lineal para las baterias, esto hasta que el voltaje
cayera a 0 V, ademas, se usé una bateria cuyo material catalitico era Pt soportado en

carbon Vulcan a una relacion (20/80) como material de referencia.
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Figura 42. Pruebas de estabilidad galvanostatica para baterias con catodo de
PANI6h_900°C, PANI6h_900°C N/P y Pt/C.

En la figura anterior se aprecia como al inicio de la prueba el Pt/C entrega un mayor
voltaje que los otros materiales, sin embargo, al pasar 15 h el voltaje empieza a caer de
manera importante hasta llegar a 0 V a las 16.37 h, donde la bateria ya no puede seguir
funcionando, en cambio, los catodos de los materiales carbonosos obtenidos en este
trabajo tuvieron una duracién superior a la del Pt/C, practicamente el doble de tiempo.
Para el catodo de PANI6h_900°C, la bateria entregé un voltaje constante por
aproximadamente 32 h para llegar a un voltaje de corte a las 35 h y para el catodo con
el material carbonoso dopado con P el voltaje permanecié practicamente constante por
36.5 h para luego llegar al voltaje de corte a las 37.6 h, probando que estos materiales

pueden desempefiarse de manera efectiva en dispositivos de Zn-Aire.

Al término de las pruebas de estabilidad en bateria se analizé por microscopia de barrido
la superficie del &nodo de zinc para ambas baterias con PANI6h_900°C y PANI6h_900°C

N/P para ver si tenia algun efecto en el zinc.
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Figura 43. Micrografias por espectroscopia de barrido electronico del anodo de Zn para
la bateria con el catodo de PANI6h_900°C.

Para el anodo de Zn que se usé en la bateria con el catodo sin fosforo, la espectroscopia
de barrido electronico muestra un crecimiento dendritico del 6xido del metal a manera de
cumulos con espinas y sobre estos, aparecieron unos agregados mas 0Sscuros cuasi-
esféricos que fueron perforados por las dendritas, con una distribucion uniforme en toda
el &rea expuesta al electrolito. De un analisis de EDS se determinaron los elementos que

componian a los agregados.

Figura 44. Imagenes EDS del anodo de Zn para la bateria con el catodo de

PANI6h_900°C.
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En la figura anterior se tienen las imagenes de EDS que nos muestran que las dendritas
son de ZnO. De manera importante hay una concentracion de potasio, carbono y oxigeno
en los agregados oscuros que se observan en las micrografias, lo que se puede atribuir
a que eran formaciones de carbonatos de potasio proveniente del electrolito (KOH 6M) y

del diéxido de carbono que esta en el aire de la atmdsfera.

Figura 45. Micrografias por espectroscopia de barrido electronico del anodo de Zn para
la bateria con el catodo de PANI6h_900°C N/P.

En este caso, el &nodo de Zn muestra la misma morfologia de las dendritas de ZnO, sin
embargo, no hay rastro de agregados oscuros sobre este como en la bateria donde el
catodo no estaba dopado con fésforo. Con el andlisis EDS (Fig. 46) se determind que
no habia restos de potasio que estuvieran agregados en la superficie del dnodo, se
encontraron restos de carbono en zonas donde también habia restos de oxigeno, lo que
significd una formacion de carbonatos, sin embargo, no se deposit6 potasio y se evit6 la

formacion de cumulos grandes de carbonatos en el anodo.
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Figura 46. Imadgenes EDS del anodo de Zn para la bateria con el catodo de
PANI6h_900°C N/P.

Al hacer el andlisis de los anodos por difraccion de rayos X y comparar los resultados
con las cartas cristalograficas (96-900-8523-7 y 96-900-4179), se determind que los
picos encontrados en los anodos usados para ambos materiales catédicos fueron los
mismos y estos coincidian con los planos de las cartas cristalograficas, para ambos
anodos se tenian picos propios del Zn metélico y del ZnO, confirmando que las
estructuras con forma de aguja de las micrografias SEM eran formaciones de 6xido de
Zn. Sin embargo, en los primeros 3 picos se nota una diferencia en las intensidades de
la sefal para el plano (002), se observa que es mas intensa para para el &hodo usado
con la PANI6h_900°C, este pico de difraccion representa el crecimiento preferencial de
nanobarras de ZnO y para el &nodo usado con la PANI6h_900°C N/P el pico mas intenso
es el del plano (101) que corresponde al crecimiento de nanoparticulas del 6xido de zinc
(Patil et al., 2016; Vanalakar et al., 2012).
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Figura 47. Patrones de difraccion de rayos X para los anodos de Zn usados en las
baterias con PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P como céatodos y sus cartas
cristalograficas.
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Conclusiones

Se logro sintetizar polianilina por una via de polimerizacion oxidativa, variando el tiempo
de sintesis y encontrando que 6 h fue el tiempo idéneo pues se tenia el mismo producto
en menor tiempo, optimizando el proceso. Tras calcinar la polianilina a diferentes
temperaturas (500, 600, 700, 800 y 900 °C), se determiné que a mayor temperatura se
obtenia mas area superficial y mayor cantidad de sitios activos de nitrégeno piridinico y
cuaternario que ayudaron a catalizar la reduccion de oxigeno, por lo que se eligié 900 °C

como la temperatura a usar pata los materiales a probar en la bateria.

Se logro tener materiales carbonosos dopados con N como lo mostraron los resultados
de XPS, ademés, esta técnica también pudo confirmar que fue posible incorporar un
dopaje con fosforo en un método anterior a la calcinacion, siendo haciéndolo desde la
sintesis de la polianilina al agregar acido fitico al medio de polimerizacién. De los
materiales calcinados el que tuvo mejor desempefio para la catalizar la reduccion de
oxigeno fue la PANI6h_900°C, debido al efecto sinérgico del nitrégeno con el fésforo,
pudiendo alcanzar valores de 0.76 V como potencial de media onda y 0.91 V para el
potencial de inicio, valores comparables con los del Pt/C (0.88 V y 1.03 V,

respectivamente).

Se evalu6 el desempefio de baterias ensambladas cuyo catodo tenia el material catalitico
de PANI6h_900°C y PANI6h_900°C N/P, a su vez, se compararon con una bateria de
catodo de Pt/C. Con la misma carga de catalizador la mayor densidad de corriente se
obtuvo con el material carbonoso sin fosforo, pero se encontré que la bateria con
PANI6h_900°C N/P como céatodo tuvo un mejor desempefio en la descarga
galvanostatica durando mas del doble de h que la bateria con Pt/C y ligeramente mas
gue el dispositivo con catodo PANI6h_900°C. En general, el fosforo y el nitrégeno
agregados como heteroatomos dopados en el material carbonoso ayudaron a mejorar el
desempefio en pruebas de media celda y en las pruebas de bateria (celda completa).

Ademas, luego de las pruebas de estabilidad, se observé que los anodos de la bateria
con catodo dopado con fésforo y nitrdgeno suprimieron el crecimiento de agregados de
bicarbonato de potasio en la superficie del zinc a diferencia que su contraparte donde si
se depositd la sal. Finalmente, fue posible sintetizar un material carbonoso a partir de

polianilina y dopar el material modulando el medio de polimerizacion de manera sencilla.
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