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RESUMEN

La electro-oxidacion eficiente de combustibles liquidos en electrocatalizadores libres de
metales nobles representa un reto crucial en el campo de la generacion y
almacenamiento de energia limpia. En esta investigacion, se presenta una estrategia
novedosa basada en la ingenieria de heteroestructuras, dirigida al disefio de compositos
eficientes para la electro-oxidacion de etilenglicol. La mejora de NiCo0204 se logro
mediante la generacion controlada de vacancias de oxigeno y la incorporacion de
heteroatomos de fésforo, conjuntando este material con nanotubos de carbono de
paredes multiples con grafeno dopados con heteroatomos de nitrégeno. El etilenglicol se
emple6 como promotor de vacancias de oxigeno en diferentes concentraciones, mientras

que, el dopaje de fosforo se llevé a cabo mediante fosfatacidn a alta temperatura.

Los estudios morfoldgicos mediante SEM y TEM evidenciaron una transicion de
nanobarras a semiesferas nanométricas conforme aumentaba la concentracion de EG.
El analisis de XPS revel6 un incremento en el contenido de vacancias de oxigeno, del
23% al 57%, asociado a la generacion de defectos en la superficie de la cobaltita
NiCo0204. Los estudios comparativos de desempefio electrocatalitico demostraron un
rendimiento notable de los compositos modificados, atribuido a la mejora en la estructura
electronica del sistema, la disminucidn en energias de adsorcion, energias de activacion

aparente y resistencias de transferencia de carga.

El mejor potencial de inicio para la electro-oxidacion de etilenglicol (0.95 V vs RHE) se
observo en el catalizador PsooNiC0204EG33/N-CNTG, alcanzando un voltaje de circuito
abierto de 1.53 V y una densidad de potencia maxima de 50 mW cm3, superando
inclusive a los materiales nobles reportados en la literatura para la oxidacion de EG en
celdas de combustible microfluidicas. Estos hallazgos subrayan el potencial de la
ingenieria de heteroestructuras para el desarrollo de electrocatalizadores no basados en
metales del grupo del platino (non-PGMs), impulsando el avance hacia tecnologias mas

sostenibles en el ambito de la electrocatalisis.



ABSTRACT

The efficient electro-oxidation of liquid fuels in noble metal-free electrocatalysts
represents a crucial challenge in the field of clean energy generation and storage. This
research presents a novel approach based on heterostructure engineering, aimed at
designing highly efficient composites for the electro-oxidation of ethylene glycol (EG). The
enhancement of NiCo204 was achieved through the controlled generation of oxygen
vacancies and the incorporation of phosphorus heteroatoms, along with nitrogen
heteroatoms introduced into multi-walled carbon nanotubes mixed with graphene (N-
CNTG). Ethylene glycol was employed as a promoter of oxygen vacancies at varying
concentrations, while phosphorus doping was carried out through high temperature

phosphatization.

Morphological studies via SEM and TEM revealed a transition from nanobars to
nanometric hemispheres as the concentration of EG increased. XPS analysis showed a
significant increase in oxygen vacancy content, from 23% to 57%, associated with the
generation of defects on the surface of the NiCo0204 cobaltite. Comparative
electrocatalytic performance studies demonstrated remarkable efficiency in the modified
composites, attributed to improvements in the electronic structure of the system, as well
as reductions in adsorption energies, apparent activation energies, and charge transfer

resistances.

The best onset potential for ethylene glycol electro-oxidation (0.95 V vs RHE) was
observed in the PdsooNiC0204EG33/N-CNTG catalyst, reaching an open-circuit voltage
(OCV) of 1.53 V and a maximum power density of 50 mW cm-3, surpassing even noble
metal-based materials reported in the literature for EG oxidation in microfluidic fuel cells.
This outstanding performance underscores the potential of heterostructure engineering
in developing non-platinum group metal (non-PGM) electrocatalysts, advancing progress

towards more sustainable technologies in the field of electrocatalysis.
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15



ORR — Reaccion de Reducciéon de Oxigeno (Oxygen Reduction Reaction)
Ov — Vacancias de Oxigeno (Oxygen Vacancies)

PAW — Método de Ondas Aumentadas por Proyector (Projector-Augmented
Wave Method)

PGM — Metales del Grupo del Platino (Platinum Group Metals)

PMMA — Polimetilmetacrilato (Polymethyl Methacrylate)

PVP — Polivinilpirrolidona (Polyvinylpyrrolidone)

Rct — Resistencia a la Transferencia de Carga (Charge Transfer Resistance)
RDE - Electrodo de Disco Rotativo (Rotating Disk Electrode)

RHE — Electrodo Reversible de Hidrégeno (Reversible Hydrogen Electrode)
SAED - Difraccion de Electrones en Area Seleccionada (Selected Area Electron
Diffraction)

SEM — Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
TGA — Andlisis Termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis)

TEM — Microscopia Electronica de Transmision (Transmission Electron
Microscopy)

VASP — Paquete de Simulacion Vienna Ab Initio (Vienna Ab Initio Simulation
Package)

XPS — Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

XRD — Difraccion de Rayos X (X-ray Diffraction)

16



RESUMEN GRAFICO

NiC0,0, (100) + Oy

Q=G o Co (tetrahedral)
Froo a0 Ne0LN
". .L" - .}"’. .."./ _ ° Co (octahedral)
90730070 a0 0 Sl
[le ol ol 9] Mg
SUBLBUTE. o .
O

QO «

NiCo,0, (100) + O,
750 - n 02
NiC0,0,DI/C : ‘. | 1° .,.\.%

o
. c . 2 5 3
Mejora de la E ol — NeoosLe ‘_’_‘.‘.’ ..‘.gl,..‘,'._
conductividad, c PeooNiC0,0,EG,/N-CNTG 19 oS
o = NiC0,0,EG,/N-CNTG 1 NJOON 4
electroactividady 8 450  auc d L8l Tollle
P 0 .. |
energia de € 40| Reaccién de
adsorcion. 3 Oxidacién de
S ™[ Etilenglicol
g o
0.0 0.5 10 15
E/Vvs RHE

17



1.CAPITULO 1: INTRODUCCION,
GENERALIDADES Y FUNDAMENTOS

(@)

0
o %
%

[}

%

4.

2

o

Pristino P

e"'a,(, Limite de grano

00 I”I””’E w2 |

Vacio

(b)

Impureza
Vacancias intersticial
) IPEI
I
Vacancia “ *. *. *. % *. %
Dislocacién de borde $. x Q. &. Q. Q.
~ 2535555
| 3355553
MY AIDID

Impureza por
sustitucion

Macla

Defecto de punto

Desorden reticular



1.1. Introduccién

La basqueda constante de fuentes de energia limpias y de alta densidad energética ha
dirigido la investigacién electroquimica hacia las celdas de combustible liquidas [1]. Estas
celdas, clasificadas como dispositivos galvanicos de conversion energética, permiten
transformar energia quimica en energia eléctrica de manera eficiente, sin inconvenientes
en el almacenamiento del combustible. Se consideran fuentes viables para una amplia
gama de aplicaciones, desde dispositivos de conversion de energia microfluidicos en el
ambito médico [2], como glucometros, sensores corporales y marcapasos, hasta
aplicaciones en electronica portatil, como computadoras, teléfonos inteligentes y

sistemas de posicionamiento global (GPS) [3], asi como en vehiculos eléctricos.

Este tipo de celdas pueden operar con diversos combustibles, dentro de los primeros
estudiados ha sido el metanol siendo descartado por desventajas como baja temperatura
de evaporacion, alta toxicidad y flamabilidad [4, 5]. Continuando con la electro-oxidacion
de moléculas mas grandes con grupos hidroxilo y mayores densidades de energia
tedricas como el etanol [6, 7], glicerol [8, 9] y etilenglicol (EG) [10]. Dentro de estas
fuentes de combustible, el etilenglicol sobresale por no ser volatil, tener una amplia
ventana de estabilidad térmica y ser electroquimicamente favorable debido a su
capacidad de transferir 10 electrones en su oxidacion total hasta didéxido de carbono [11].
Ademas, es uno de los productos quimicos mas producidos a nivel mundial, con una
produccion estimada de 65.04 millones de toneladas métricas [12]. Su sobreproduccién
lo convierte en un combustible ideal, asi como en una fuente de valiosos subproductos
de oxidacion, como &cido oxalico, &cido glioxilico y acido glicélico, utiles en otros
procesos industriales [13, 14].

Los avances en las celdas de combustible han priorizado el desarrollo de nuevos
combustibles y la valorizacion de residuos, asi como la creacion de electrocatalizadores
mas activos, econdémicos y duraderos, con el fin de optimizar parametros clave como la
cinética de reaccién, densidad de corriente, potencia y reduccidon de sobrepotenciales
[15]. Tradicionalmente, la electro-oxidacion de alcoholes y polioles ha sido llevada a cabo
a través del empleo de metales nobles como paladio, oro y platino, por sus excelentes
propiedades cataliticas tanto en la oxidacion del combustible (FOR, fuel oxidation

reaction) [1] como en la reduccién del oxidante (ORR, oxigen reduction reaction) [16]. Sin
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embargo, el uso de estos catalizadores limita la aplicabilidad de estos dispositivos
energéticos por el incremento en costos y por una limitada durabilidad de estos metales.

Por lo tanto, el desarrollo de electrocatalizadores alternativos es imperativo.

Una opcion prometedora para reemplazar los metales nobles como electrocatalizadores
en la FOR son los 6xidos bimetéalicos de transicion, como la cobaltita de niquel [17-20].
Estos materiales han mostrado eficiencia en la oxidacion de metanol [18], etanol [20] y
etilenglicol [20] con bajos porcentajes de platino. Sin embargo, su desempefio se ve
limitado debido a sus altos sobrepotenciales para llevar a cabo las reacciones de electro-
oxidacion en comparacion con Au, Pd y Pt. Para superar estas limitaciones, se requieren
modificaciones a las espinelas desde el punto de vista de la electrocatalisis moderna
[21], como la funcionalizacién superficial, la ingenieria de heteroestructuras y la
defectologia superficial, con el objetivo de reducir las barreras energéticas de oxidacion
del etilenglicol.

Las modificaciones superficiales, como las vacancias de oxigeno (Ov), se destacan por
su baja energia de formacion y su capacidad para ajustar las propiedades electronicas
de los 6xidos [22]. Al controlar el contenido de Ov mediante el dopaje de heteroatomos,
se permite afinar propiedades claves como la disponibilidad de sitios activos, la
conductividad electronica, la estabilidad catalitica, la deshidrogenacién del carbono alfa
y la quimisorcién de moléculas como el glioxal y acido glicélico. Estas modificaciones
conducen a una reduccion en las barreras energéticas y un mejor desempefio en la

oxidacion de combustibles liquidos [23].

La ingenieria de heteroestructuras, que involucra la modificacién de una fase secundaria,
como el soporte en electrocatalizadores de 6xidos metalicos, permite mejorar aln mas
sus propiedades electronicas del material [21]. Esto se debe a la generacion de niveles
de energia cercanos al nivel de Fermi, facilitados por electrones libres y sitios de
coordinacion insaturada debido a las deficiencias de oxigeno, asi como por el dopaje con
heterodtomos del tipo nitrégeno y fosforo en la superficie del soporte y del composito, lo

gue altera la adsorcién molecular y la actividad en la oxidacién de alcoholes.

En este trabajo, se aplicé la ingenieria de materiales en espinelas de NiCo204 mediante

la modulacion de vacancias de oxigeno y dopaje con heteroatomos de fosforo.
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Complementado con el ajuste controlado de las heteroestructuras, mediante la
conjugacion de las interfases de las cobaltitas con los heteroatomos de nitrégeno en el
soporte de nanotubos de carbono multi-capa mezclados con grafeno (N-CNTG) para
mejorar las propiedades intrinsecas del compuesto. Las vacancias de oxigeno se
ajustaron utilizando diferentes composiciones de etilenglicol (EG) como promotor de
defectos y los heterodtomos fueron inducidos por medio de tratamientos térmicos. La
actividad electrocatalitica se evalué optimizando la concentracion de combustible y
electrolito soporte, a una temperatura de 50°C. La modificacion racional de los
compuestos permitié disminuir las energias de activacion, la resistencia a la transferencia
de carga (Rct) y mejorar significativamente el potencial de inicio para la oxidacion de
etilenglicol (EGOR), optimizando la estructura electronica de la espinela y las energias

de adsorcion.

1.2. Marco tedrico y Antecedentes.

1.2.1. Celdas de combustible
Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos de tipo galvanico que
convierten de manera continua la energia quimica de la combustion en energia eléctrica
utilizable [24]. A diferencia de otros sistemas de conversion y almacenamiento de
energia, requieren un suministro constante de un oxidante y un combustible para generar
energia [25]. Principalmente, se emplean celdas de conversion directa, las cuales operan

minimizando pérdidas de energia en forma de calor.

En la Figura 1 se presenta un esquema tipico de una celda de combustible, con sus

componentes esenciales:

Suministro continuo de oxidante al catodo y combustible al anodo.
Reacciones electroquimicas de oxidacion y reduccion.

Conduccidn ionica y electronica.

P w0 NP

Sistema de evacuacion de productos de reaccion y reactivos agotados [25].
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Entrada de
combustible

Estructura de
Flujo

Electrodo

Anodo Electrolito Cétodo

Figura 1 Seccion transversal de una celda de combustible mostrando los pasos principales de la generaciéon de
energia [25].

El rendimiento de estos dispositivos se evalla experimentalmente mediante parametros
electroquimicos, como la relacién entre densidad de corriente y potencial electroquimico
(j vs E), o curva de descarga [26]. La Figura 2 ilustra un ejemplo tipico de j vs E. La
densidad de corriente esta directamente relacionada con la cantidad de combustible
suministrado, mientras que el diferencial de potencial ideal depende de la concentracion,

temperatura y estequiometria de las reacciones redox, segun la ecuacién de Nernst:

Potencial de celda ideal (termodinamicamente)

Circuito abierto

O ————
Regionde
activacion

Regién 6hmica

Potencial de lacelda/V

Densidad de corriente / mA cm?
Figura 2 Curva de descarga tipica de una celda de combustible [3].

_ Ap0 _ RT, [CI[D]4
AF = AE° - S EL (1)
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donde AE° es el diferencial de potencial en condiciones estandar, (V); R la constaste de
los gases; T temperatura absoluta, (K); n nUmero de electrones que participan en la
reaccion; F constante de Faraday, (C / mol); [C]y [D] son las concentraciones molares
de los productos, (mol / L) y [A] y [B] son las concentraciones molares de los reactivos,
(mol /L) [27].

El diferencial de potencial real es inferior al diferencial de potencial termodinamico debido
a tres tipos de pérdidas:

e Pérdidas por activacion: Relacionadas con la cinética de la reaccion.

e Pérdidas 6hmicas: Originadas por el transporte i6nico y electronico.

e Pérdidas por concentracion: Debidas al transporte masico en el sistema.

Estas pérdidas se observan en la Figura 2, destacando las pérdidas por activacion en la
region inicial, las pérdidas 6hmicas en la region central, y las pérdidas por transporte de
masa en la region final [3].

La energia eléctrica generada por una celda de combustible, o densidad de potencia (P),
es el producto de la densidad de corriente por el potencial. Para evaluar la eficiencia del
dispositivo, se monitorean la densidad de corriente y la densidad de potencia, entre otros

parametros.

1.2.2. Celdas de combustible microfluidicas.
Se han desarrollado diversos tipos de celdas de combustibles [28], diferenciados segun
el tipo de electrolito principalmente, como las celdas con membranas poliméricas (PAFC,
polymer electrolyte membrane fuel cell), membranas ceramicas (SOFC, Solid-oxide fuel
cell), o electrolito KOH (AFC, Alkaline fuel cell) u otros [25]. Cada una de estas celdas se
caracteriza por tener aplicaciones especificas. Sin embargo, desde hace algunas
décadas los estudios se han enfocado en la miniaturizacion de celdas de combustible
para su integracion en dispositivos electronicos [29, 30], con aplicaciones en campos

como el computacional, medico, ambiental entre otros.

Este tipo de celda son denominadas celdas de combustible microfluidicas (MFC,
Microfluidic fuel cells). Se definen como sistemas que integran el flujo de entrada y salida,

reacciones electroquimicas, y electrodos estructurados todos dentro de un canal
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microfluidico [31]. Algunas veces son también llamadas sin membrana o celdas de

combustible basadas en flujo laminar (LFFC, laminar flow fuel cells) [32].

Figura 3 Arquitectura esquematica de MFC (a) flujo unidireccional; (b1) co-direccién; (b2) contracorriente; (c) triple;

(d) bidimensional sobre su superficie; (e) electrodo respiratorio bidimensional; (f) flujo a través de su estructura [30].

Dado que estas celdas no utilizan una membrana fisica para separar las reacciones
redox en el catodo y anodo, es esencial un flujo laminar controlado que minimice la
mezcla convectiva entre el combustible y el oxidante. La Figura 3 ilustra ejemplos de
MFCs operando a bajo nimero de Reynolds [30], donde dos flujos de entrada,
correspondientes al combustible y al oxidante, avanzan por un canal microfluidico hacia
el anodo y el catodo (anolito y catolito), separados a una distancia que evita la mezcla

convectiva [3].

1.2.3. Celdas de combustible de alcohol directo (Direct Alcohol Fuel Cell,
DAFC)
En las celdas de combustible, es fundamental maximizar el aprovechamiento del poder
energético de los combustibles para lograr una conversion eficiente de energia. Una de
las principales clasificaciones de las celdas de combustible se basa en el tipo de
combustibles y oxidantes empleados. Generalmente, se utilizan el oxigeno (ya sea puro
o contenido en el aire) y el hidrgeno como combustibles mas comunes. Sin embargo, el
uso de hidrégeno presenta varios desafios tecnoldgicos, ya que su produccién requiere
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procesos complejos, energéticamente intensivos y, en muchos casos, contaminantes.
Adicionalmente, el hidrégeno presenta complicaciones en cuanto a su almacenamiento
y transporte, lo que limita su aplicabilidad en dispositivos portéatiles. En este contexto, el
uso de alcoholes como combustibles liquidos en DAFCs se ha posicionado como una

alternativa viable y atractiva, dadas sus propiedades inherentes [33].

Los alcoholes, asi como los acidos organicos, dioles y polihidroxilos, utilizados como
combustibles en DAFCs, etanol [20], etilenglicol [20], glicerol [17] y glucosa [34] entre
otros [3], se caracterizan por ser liquidos a temperatura y presibn ambiente. Esta
propiedad simplifica significativamente su almacenamiento, manejo y transporte,
convirtiéndolos en combustibles ideales para aplicaciones portéatiles de energia. Ademas,
estos combustibles muestran una facilidad notable para la oxidacién electrocatalitica, con
potenciales de inicio de reaccidon que son comparables a los del hidrogeno (cercanos a
1.2 V vs NHE), pero con densidades de energia volumétricas significativamente
superiores. Por ejemplo, el metanol y el etilenglicol presentan una densidad energética

mas de 26 y 32 veces superiores a la del hidrogeno, como se muestra en la Tabla 1 [35].

Tabla 1 Propiedades electroquimicas de diferentes reactivos usados en celdas de combustible [35].

Potencial global de Densidad de

_ Numero de e . ]
Combustible Reaccion energia (W h L)

Transferidos
vs NHE (V)

. 180 (@1000 psi,
Hidrogeno 2 1.229
25°C)
Metanol 6 1.213 4820
Etanol 12 1.145 6280
Glicerol 14 1.210 6400
Etilenglicol 10 1.220 5870

A pesar de las ventajas tedricas que ofrecen las DAFCs, su implementacion practica ha
sido limitada debido a altas barreras energéticas en la oxidacion de los combustibles.
Estas barreras generan una discrepancia significativa entre los potenciales
termodinamicos de inicio de reaccion y los valores cinéticos que presentan los
electrocatalizadores actuales. Este problema es particularmente relevante en la ruptura

de los enlaces C-C de los combustibles, un paso critico en la oxidacion completa de
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alcoholes de cadena mas larga como el etanol y el glicerol. Solo el metanol, debido a su
estructura molecular simple (sin enlaces C-C), se oxida completamente a temperaturas

bajas, pero con el gran inconveniente de la generacion de didxido de carbono.

Otro desafio importante es el entrecruzamiento de los electrolitos y la permeabilidad de
los reactivos en las membranas hacia los electrodos opuestos anddicos o catédicos, lo
gue reduce significativamente la eficiencia faradaica de las celdas. Este fendmeno afecta
principalmente a los combustibles con bajo peso molecular como el metanol y el etanol,
donde las especies reactivas pueden atravesar la membrana y provocar reacciones no
deseadas en el céatodo, disminuyendo la eficiencia global y evitando la oxidacion

completa del combustible [33].

1.2.4. Etilenglicol como combustible liquido en Celdas de combustible
Dentro de estos combustibles liquidos utilizados en DAFCs, el mas ampliamente
estudiado es el etanol. Sin embargo, el rompimiento de los enlaces C-C por debajo de
temperaturas de 100°C es inviable, generando como producto de su oxidacion el acido
acético. Lo que implica que solo son transferidos 4 electrones en la oxidacién de este
alcohol, por este motivo encontrar combustibles con mayor estabilidad, mayor densidad
energética teorica y disponibilidad es crucial [10].

Una de las principales alternativas es el etilenglicol (ethyle glycol, EG), debido a
caracteristicas relevantes como una densidad energética por unidad de volumen de
21.23 MJ L%, un punto de ebullicién de 197.60 °C, facil almacenamiento, ser considerado
como uno de los productos quimicos con mayor stock con una capacidad de produccion
anual de 41.8 millones de toneladas métricas (2019) [36] y una tasa de transferencia
electronica cerca del 80% en la generacion de oxalato como principal producto de

oxidacion [37].

La reaccién de oxidacion de etilenglicol (Ethyle Glycol Oxidation reaction, EGOR) en

medio alcalino es llevada a cabo por multiples pasos [11], tal como se muestra en la

figura 4, destacandose dentro de lo subproductos de la combustion de EG el acido

oxalico, el acido glioxilico y el acido glicélico [38]. Cada uno de ellos con uso en multiples

industrias, siendo la EGOR de gran utilidad no solo por el aprovechamiento energético
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sino también por la generacion de reactivos requeridos para procesos adicionales [13,
14].

(‘ZOO’

30H Glicolato
- Ozalato Carbonato
20H _ 30H _ H
CH,0H C‘HO 9HO + 26" (l‘.OO (‘IOO
2 e - 2.
CH,OH CH,0H H0*2e o Co0" 2C0;,
Etilenglicol 2H,0 + 2e" Glicolaldehido Glicoxilato 2H,0 + 2e 2H,0 + 2e
20H
30H
Gloxial ><7
CHO
2H,0 + 2e éHo 2H,0 + 2e

Figura 4 Rutas de sintesis del Etilenglicol produciendo acido oxalico [11]

Como se menciond previamente la EGOR produce principalmente acido oxalico,
siguiendo las reacciones de las ecuaciones 2 y 3 [39]. Obteniendo 8 moléculas de agua
y 8 electrones transferidos. Se observa una dependencia en los dos procesos del ion
hidroxido principalmente en la conversion de los grupos hidroxilo al acido oxalico.

Electro-oxidacion de etilenglicol:

CH,0H — CH,0OH + 40H™ —» CHO — CHO + 4H,0 + 4e~ (2)
CHO — CHO + 60H™ —» COO™ — COO™ + 4H,0 + 4e~ 3)

El proceso completo de oxidacion del etilenglicol en celdas de combustible involucra la
transferencia de 10 electrones, generando dioxido de carbono (CO:2) y agua como
productos finales [35]. El potencial electroquimico estdndar asociado a la reaccion

anddica de la oxidacion de etilenglicol es de -0.72 V, segun la siguiente ecuacion:

Reaccion Anddica en medio béasico:
C,Hs0, + 100H™ - 2C0, + 8H,0 + 10e™ E0=-0.72 V (4)
Simultaneamente, en el catodo se lleva a cabo la reaccion de reduccion de oxigeno en
medio acido, donde moléculas de oxigeno reaccionan con protones para formar agua. El

potencial electroquimico estandar para esta reaccién es de 1.23 V:

Reaccion Catodica (en medio acido):
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0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 E°=1.23V (5)

Cuando ambas semirreacciones se combinan en un sistema mixto, donde la oxidacion
del etilenglicol ocurre en medio alcalino y la reduccién del oxigeno en medio acido, la

reaccion global puede representarse como:

Reaccion Global del sistema:

C,Hy0, + 202 + 10H™ - 2C0, + 6H,0 E°=1.95V (6) [35]

Este disefio aprovecha las ventajas de ambos medios, optimizando el desempeiio de la
celda de combustible mediante la mitigacion de problemas de estabilidad en el anodo y
el aumento del potencial disponible en el catodo. El potencial total calculado para este
sistema mixto refleja la eficiencia mejorada en comparaciébn con configuraciones
convencionales, consolidando su relevancia para aplicaciones préacticas en celdas de

combustible.

Los catalizadores mas empleados y estudiados para la EGOR son los metales nobles,
destacandose el platino [40], el paladio [41] y el oro [42], estos materiales exhiben los
potenciales de inicio de reaccion Eonset mas cercanos al valor termodinamico de -0.72 V
vs NHE 0 0.11 RHE. Enfocandose las investigaciones recientes en disminuir esta brecha
energética, con estrategias como combinando metales nobles entre si o inclusive con
otros materiales como metales de transicion. En el grupo de trabajo se han desarrollado
diferentes co-catalizadores modificando las nanoestructuras, la composicion quimica y
el ensamblaje de especies, a partir de la combinacion de metales nobles con metales de
transicion, en la figura 5 se observa la disminucion en los sobrepotenciales de la reaccion
de oxidacion de etilenglicol hasta valores cercanos a 380 mV en el caso de nanotubos
de PdAg [43].
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Figura 5 Catalizadores utilizados mediante la combinacién de metales nobles con metales de transicion, fuente

grupo de trabajo.

Sin embargo, el uso de metales nobles con alto costo y escasez genera un gran
inconveniente para el escalamiento de este tipo de tecnologias, atribuido al hecho que la
oxidacién de etilenglicol sobre Pt, Pd y Au son llevadas principalmente por la ruta del
acido formico y posteriormente generacion de dioxido de carbono [10], que genera un
inconveniente ambiental y disminucion de la electrocatalisis por saturacién de los sitios
activos de los electrocatalizadores. Es por esto por lo que se busca opciones libres de

metales nobles.

1.2.5. Electrocatalizadores libres de metales nobles para la oxidacién de
etilenglicol: Un enfoque desde la teoria de la banda d

Los metales de transicion, en particular el hierro, cobalto y niquel, se destacan como

materiales no nobles prometedores para la oxidacion de etilenglicol debido a su

abundancia, bajo costo y eficiencia aceptable en la oxidacién de moléculas pequefas,

como metanol [44, 45] y etanol [46, 47]. La actividad catalitica de estos materiales
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depende criticamente de las interacciones electronicas entre los orbitales s, p y d de los
atomos metalicos y las moléculas adsorbidas. Estas interacciones estan gobernadas por
la teoria de la banda d, que proporciona un marco fundamental para comprender y

optimizar el desemperio catalitico [48].

Los orbitales d en metales de transicion poseen una localizacion espacial que facilita
interacciones selectivas con moléculas adsorbidas. En el caso de la oxidacion de
alcoholes, como el etilenglicol, estas interacciones dependen de la energia y densidad
de estados disponibles en el centro de la banda d. Los orbitales d actian como sitios
activos, donando o aceptando electrones para facilitar la transferencia de carga hacia los
intermediarios de reaccion, como grupos alcohol y aldehido. La posicién del centro de la
banda d, relativa al nivel de Fermi, es un factor clave que determina la fuerza de
adsorcion: una ocupacion excesiva o insuficiente de los orbitales d puede limitar la
actividad catalitica debido a una adsorcion demasiado débil o fuerte de los intermediarios
[49, 50].

Aungue los orbitales s y p tienen una menor participacion directa en las interacciones
especificas con las moléculas adsorbidas, desempefian un papel esencial al establecer
el entorno electrénico del metal. Los orbitales s, completamente ocupados en metales de
transicion, contribuyen a la estabilidad estructural del material, mientras que los orbitales
p actian como un puente energético entre los orbitales d y los ligandos moleculares. En
particular, los orbitales p del oxigeno interactdan con los orbitales d del metal mediante
acoplamientos sigma o pi, facilitando la transferencia electrénica y estabilizando las

especies intermedias criticas durante la reaccion [50, 51].

El concepto de adsorcion diferencial, basado en la teoria de la banda d, establece que la
energia de interaccién entre los orbitales d del metal y los orbitales p del adsorbato debe
ser Optima para maximizar la actividad catalitica. Los metales de transicién con orbitales
d parcialmente ocupados, como el niquel y el cobalto, logran un equilibrio ideal entre la
donacion y aceptacion de electrones. Este balance permite adsorber y activar
eficientemente las moléculas de alcohol, al tiempo que facilita la desorcion de los

productos finales, como aldehidos o acidos carboxilicos [48, 52, 53].
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Para optimizar la eficiencia catalitica en la oxidacion de alcoholes, es esencial un disefio
cuidadoso del material. Esto incluye la modulacién de la densidad electrénica y la
introduccion de ligandos adecuados, lo que permite mejorar las interacciones
electronicas entre los adsorbatos y los orbitales del metal. Dichas estrategias no solo
mejoran la actividad catalitica, sino que también contribuyen a la estabilidad y eficiencia
global del sistema [49, 50, 54, 55].

Estado de Estado Estado después del Estados electrdnicos
energia atémica renormalizado acoplamiento d del metal de transicién

EFcrmi (eV)
E@e€V) +

Figura 6 Interaccion entre los niveles de energia de valencia del adsorbato y los estados deslocalizados s-p y la
banda d en metales de transicion.[48]

La figura 6 muestra como la interaccion entre los niveles de energia de los electrones de
valencia del adsorbato y los estados deslocalizados s-p, asi como la banda d de los
metales de transicién, establece una base para la reactividad catalitica [48]. Si el centro
de la banda d estd mas cercano al nivel de Fermi, se incrementa la superposicion entre
los orbitales del metal y los estados electrénicos de los adsorbatos, o que aumenta la
energia de adsorcién. En cambio, si la banda d se encuentra méas alejada del nivel de
Fermi, la adsorcion serd méas débil, lo que disminuye la reactividad superficial del

catalizador.

Este principio es de vital importancia para entender los mecanismos de la electro-
oxidacion de moléculas como el etilenglicol, donde la formacion y ruptura de enlaces C-
Oy C-H requiere una fuerte interaccion entre los orbitales d de los metales de transicion
y las especies intermediarias adsorbidas, como OH*, O* y HOO*. En consecuencia, la

teoria de la banda d ofrece una explicacion fundamental para la variabilidad en el
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comportamiento catalitico observada en diferentes configuraciones de metales y éxidos

de transicion.

Ademas de la posicion de la banda d, el nimero de coordinacién de los &tomos metalicos
en la superficie del catalizador influye significativamente en la actividad catalitica. El
numero de coordinacion se refiere al nimero de atomos vecinos que rodean un atomo
metalico en la superficie. Un nimero de coordinacion alto tiende a ensanchar la banda d
y desplazar su centro hacia niveles de energia mas bajos, lo que disminuye la energia
de adsorcion. Por el contrario, un niumero de coordinaciéon bajo estrecha la banda d,
desplazando su centro hacia niveles de energia mas altos, lo que intensifica la adsorcion

de especies intermedias [48].

Este fendmeno es particularmente observable en estructuras de baja dimensionalidad,
como nanoparticulas, donde los atomos ubicados en bordes o esquinas tienen un
numero de coordinacién menor, resultando en bandas d mas estrechas y una mayor
reactividad superficial. En el caso de las espinelas bimetalicas como NiCo0204, esta
propiedad es crucial para explicar su alta actividad catalitica y selectividad en reacciones

como la electro-oxidaciéon de etilenglicol.

Precisamente, una propiedad sobresaliente de estos metales es su selectividad
comprobada para la oxidacion de etilenglicol hacia intermediarios como el acido oxalico,
lo cual es crucial para la reduccion de la emision de CO:2 y la produccién de compuestos
guimicos relevantes para otras industrias. Esta selectividad ha sido demostrada tanto
tedrica [39] como experimentalmente [56].

En la Tabla 2 se resumen diversos electrocatalizadores utilizados para la oxidacién de
alcoholes, principalmente etilenglicol. Destacan las combinaciones de dos 0 mas metales
de transicién, en particular los 6xidos bimetélicos, que tienen la férmula general AB204
(donde A y B son cationes metélicos), presentan propiedades electronicas distintivas
debido a su composicion metalica mixta, como la cobaltita de niquel. Este material juega
un papel esencial en la catélisis de la oxidacién de etilenglicol (EGOR) debido a su alta
area superficial especifica y su polivalencia que le permite alternar entre cationes +2 y
+3, creando ambientes electronicos complejos que mejoran la selectividad, actividad
catalitica y estabilidad de las reacciones [57].

La interaccién entre los electrones d de estos cationes y las especies adsorbidas, como

el OH* y O*, juega un papel crucial en la determinacién del desempefio catalitico. Los
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estados d de los cationes metalicos de transicion se localizan y crean resonancias en la

superficie. Estos estados de superficie interactlian con los adsorbatos, influyendo en la

energia de adsorcion y en la reactividad.

Material

Tabla 2 Resumen bibliografico de materiales libres de metales nobles para EGOR.

[Combustible]

[Electrolito
Soporte]

Potencial de inicio de
Reaccion
vs RHE (V)

Celda de
combustible
OCV (V)

Densidad

de energia

(mW cm?)

NiMn(OH)2 1MEG 1M KOH [58]
RGO-NiMn(OH)2 1MEG 1M KOH ~1.30 ~ ~ [58]
FesoCo30Ni10/C 1MEG 0.5 M KOH 1.23 0.68 33 [59]
FesoNiso/C 1MEG 0.5 M KOH 1.28 0.64 27 [59]
Fes0C040/C 1MEG 0.5 M KOH 1.31 0.56 14 [59]
NiC00-46%/SSM 1MEG 1M KOH ~1.28 ~ ~ [60]
CoNiB:BO 1:0
0.1 M EG 1M KOH 1.31 = = [61]
500 -C
CoNiB:BO 7:1
0.1MEG 1M KOH 1.38 ~ ~ [61]
400 -C
CogoNisoFe10/C 1MEG 0.5 M KOH 1.21 0.64 32 [62]
CoeoNiso/C 1MEG 0.5 M KOH 1.25 0.51 13 [62]
CosoFes/C 1MEG 0.5M KOH 1.27 0.6 25 [62]
Nickel boride 0.1 M solketal 1M KOH ~1.37 ~ ~ [63]
NixB-pm-3 :1-600 | 0.1 M glicerol 1M KOH 1.38 = = [63]
NiC0204 nanorods | 0.5 M metanol 1M KOH ~1.37 ~ ~ [44]
Ni-Co/RGO/CPE 0.5 M etanol 0.1 M KOH ~141 = = [64]
sinusoidal-wave ~ ~
treatment of Ni 0.1 M glicerol 1M KOH 1.36 [65]
electrode
= = Presente
NiCo0204 DI/C 1MEG 3 M KOH 1.27 ;
Trabajo [66]
~ ~ Presente
NiC0204 EG33/C 1MEG 3 M KOH 1.11 )
Trabajo [66]
NiC204 DI/N— = = Presente
1MEG 3 M KOH 1.17 ;
CNTG Trabajo [66]
NiC204 EG33/N- Presente
1MEG 3 M KOH 1.08 ~ ~
CNTG Trabajo [66]
PdsooNiC204 Presente
1MEG 3 M KOH 0.95 1.52 35 .
EG33/N-CNTG Trabajo [66]
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En el caso de los 6xidos de espinela, la estructura electronica a menudo se modifica por
la distribucion de los estados d de los diferentes cationes metalicos. Por ejemplo, en el
NiC0204, los cationes Co3* y Ni?* contribuyen con estados d distintos, que interactian de
manera unica con los adsorbatos [67]. Esta interaccion compleja mejora el rendimiento
catalitico global de los 6xidos de espinela en reacciones como la reaccion de reduccién
de oxigeno (ORR) y la reaccion de evolucién de oxigeno (OER).

La electro-oxidacion en medio alcalino de diferentes moléculas como el EG han sido
realizadas por diferentes estructuras de cobaltita de niquel altamente porosas y con la
habilidad de cambiar las valencias de los iones metalicos dentro de su estructura,

mediante las siguientes reacciones [19]:

C030, + OH™ + H,0 — 3Co00H + e~ (7)
3C000H + OH™ - C00, + H,0 + e~ (8)
Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,0 + e~ 9)

Estas reacciones crean una buena sinergia entre los cationes de Niy Co, lo que permite
alcanzar altas conductividades electrénicas y un mejor desempefio en comparacién con

los 6xidos individuales de NiO y Co304[19].

En estudios iniciales sobre la oxidacién de metanol, Sun et al. [68] determinaron la mejor
relacion Ni/(Ni + Co) para este proceso en medio alcalino, ajustando los precursores de
nitrato de Niy Co para la electrodeposicién de espinelas de Ni-Co sobre acero inoxidable.
La evaluacion electroquimica mediante técnicas como CV, CA y EIS, revel6o un
comportamiento optimo con una relaciéon de 46% de Ni, debido a la sinergia entre los
oxidos e hidréxidos presentes, lo que resulta en una alta absorcion de productos

intermediarios a bajos potenciales.

Adicionalmente, Sun et al. [20] llevaron a cabo estudios sobre la electro-oxidacion de
etanol y etilenglicol, siguiendo la metodologia utilizada previamente para la oxidacion de
metanol. Encontraron que al incrementar el porcentaje atbmico de Ni hasta un 46%, se
mejora el proceso catalitico, mientras que un bajo contenido de Ni resulta en una

disminucién en la velocidad de reaccion, atribuida al bloqueo del area electroactiva por
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productos intermediarios. Utilizando resonancia magnética nuclear, identificaron los
subproductos de reaccién, encontrando acido oxalico (COOH-COOH) y &cido acético

(CH3-COOH) para la oxidacion de etilenglicol y etanol, respectivamente.

Otra de las estrategias utilizadas para disminuir el potencial de inicio de reaccion e
incrementar la densidad de corriente fue la utilizada por Medany y Hefnawy [69], quienes
desarrollaron un electrocatalizador compuesto de NiC0204 modificado con quitosano
para mejorar la electrooxidacion de etilenglicol en medio alcalino. La incorporacion de
quitosano incrementd la actividad catalitica, la capacidad de adsorcidn de la superficie y
la densidad de corriente. Se evaluaron parametros cinéticos y estabilidad a largo plazo,
demostrando una sinergia efectiva entre NiCo204 y quitosano. Sin embargo, el uso de
guitosano como matriz no modific6 considerablemente el Eonset, manteniéndose en

aproximadamente 1.28 V vs RHE.

Como se aprecia en la Tabla 2, al modificar la superficie mediante multiples estrategias
como la ingenieria de defectos, materiales con alta entropia y mejora de la interfase, se
pueden introducir nuevos estados superficiales derivados de los electrones d, lo que
mejora la adsorcién de especies intermediarias en la oxidacion del etilenglicol y, por
ende, la actividad catalitica. Los valores de potencial de inicio (Eonset) para estos
catalizadores libres de metales nobles se aproximan a 1.30 V frente al electrodo
reversible de hidrégeno (RHE), lo cual es significativamente superior en comparacion
con los catalizadores basados en Pt, Pd y Au. Este desfase es atribuible a que las
modificaciones realizadas en estos sistemas siguen enfoques convencionales de
electrocatalisis, como modificaciones estructurales y superficiales, generacién de
compuestos nanomeétricos o la formacion de aleaciones. A pesar de estas mejoras, el
potencial de inicio sigue siendo considerablemente mas positivo en comparacién con el
oro (Au), el menos efectivo entre los metales nobles en términos de Eonset, Cuyo valor se
sitla alrededor de 0.75 V frente a RHE para la oxidacion de combustibles como el
glicerol, segun estudios previos [69].

Para reducir esta disparidad en los potenciales de inicio entre las espinelas bimetalicas
y los metales nobles, se han propuesto soluciones desde la perspectiva de la
electrocatalisis moderna. Entre estas soluciones destacan el disefio a escala atomistica,

la ingenieria de nanoestructuras con generacion controlada de defectos, como vacancias
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de oxigeno, o el dopaje con heterodtomos. Asimismo, la construccién de
heteroestructuras con el objetivo de mejorar la interfaz catalitica. Estas son estrategias
para modificar la banda d de los metales de transicion en las espinelas, mejorando su
actividad catalitica. En el caso de los 0xidos espinela como el NiCo0204, se ha observado
que la incorporacion de atomos como el fésforo (P) [70, 71]o la creacién de vacancias de
oxigeno en la estructura del catalizador puede elevar la banda d méas cerca del nivel de
Fermi [72], facilitando la transferencia electronica, incrementando la conductividad
eléctrica y facilitando la adsorcién de especies intermediarias clave en la oxidacion del

etilenglicol [73].

1.2.6. Defectos superficiales en las espinelas bimetalicas

La ingenieria de defectos ha demostrado ser una herramienta eficaz para mejorar las
propiedades cataliticas de los electrocatalizadores basados en éxidos bimetélicos como
NiCo0204. Demostrando mayor actividad electrocatalitica, incrementando la densidad de
corriente, disminucion de los sobrepotenciales y mayor resistencia a la corrosion, que
estos materiales sin modificacién superficial [74—76]. En la figura 7, se puede apreciar
los diferentes tipos de defectos, haciendo principal énfasis en los tipos de defectos
superficiales de punto como el dopaje con heteroatomos y las vacancias [77].

Dentro de los defectos superficiales mas estudiados recientemente se encuentra las
vacancias de oxigeno (Ov). La ausencia del oxigeno en los sitios principales de las redes
de las espinelas puede modificar drasticamente las propiedades electronicas de forma
localizada [72]. Las vacancias de oxigeno pueden alterar la distribucion de los estados
electronicos d de los cationes de transicion, aumentando la densidad de estados cerca
del nivel de Fermi y facilitando la transferencia de electrones durante la reaccion [78].
Este efecto es particularmente notable en materiales como NiCo0204, donde las vacancias
de oxigeno estabilizan los cationes metalicos y mejoran la adsorcion de especies
reactivas clave, como O* y OH*, necesarias para la oxidacién de etilenglicol. Debido al
desplazamiento de los estados de enlace y antienlace que se forman en los oxidos de
espinela cuando los adsorbatos interactian con los cationes metalicos. La distribucion
de estos estados y la ocupacion de los estados de antienlace influyen directamente en
la fuerza de adsorcion de las moléculas de reactantes y productos. La modificacion de la
estructura superficial de los 6xidos de espinela, como la introduccion de vacancias de
oxigeno, puede aumentar el niumero de estados de antienlace disponibles, mejorando

asi la eficiencia catalitica al reducir las barreras de reaccion [48].
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Figura 7 Esquema de a) los diferentes tipos de defectos en éxidos bimetalicos b) tipicos defectos de punto [77].

Este aumento de la actividad se debe a los niveles de energia elevados y a la generacion
de electrones libres o sitios de coordinacion insaturada que facilitan la adsorcion de
moléculas y la catalisis de reacciones redox [23]. Ocasionando la atraccién superficial de
moléculas y potenciando la reaccién que puede cambiar el estado de oxidacion de los
cationes metalicos, tal como se observa en la figura 8. La pérdida del oxigeno en las
redes complejas de las espinelas inversas genera una deslocalizacion de los electrones
cercanos a los Oy, aumentando la reactividad de los cationes Co3* y Ni 3%, y a su vez
adsorbiendo especies intermediarias en la oxidacién de alcoholes como HO*, O* and
HOO* [79].

Los métodos de sintesis para controlar la proporcion de vacancias de oxigeno incluyen
[74]: el bombardeo de la superficie con particulas de alta energia (electrones, protones
o iones), el tratamiento térmico en atmosferas controladas y la reduccidon quimica con
agentes como etanol, H202, Hz, NaBHa4, EG 0 NHs. Estos métodos permiten la extraccion

de oxigeno de la superficie, modulando asi la estructura electrénica del material.
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Figura 8 Adsorcion de especies intermediarias de la oxidacion de alcoholes sobre cobaltitas con alto grado de

vacancias de oxigeno [79]

En reacciones altamente oxidantes, como las que ocurren en el &nodo durante la electro-
oxidacion de combustibles, la densidad de vacancias de oxigeno disminuye con el
tiempo, lo que resulta en un deterioro rapido de la actividad catalitica. Para mitigar este
efecto, se puede dopar la superficie de electrocatalizadores como Oxidos espinela
bimetalicos con heterodtomos (N, B, S, P), lo que estabiliza las vacancias de oxigeno y

mejora las propiedades del material [80].

El dopaje con atomos como fésforo ha demostrado ser particularmente eficaz para
estabilizar las vacancias de oxigeno e inclusive la formacién Oy adicionales cercanas a
los atomos de Py la alteracion de la estructura electrénica, particularmente en las bandas
d. Estos atomos no metalicos, con electronegatividades y radios atomicos diferentes,
pueden compensar el nimero de coordinacion, manteniendo la estabilidad estructural y
aumentando la actividad catalitica [81]. En particular, el dopaje superficial con fésforo ha
mostrado mejorar la actividad en reacciones como la evolucién de oxigeno (OER) [75],
mediante la formacion de compuestos como Co-P que actian como sitios activos para

la adsorcion de moléculas y las correspondientes reacciones redox.

En el caso de catalizadores dopados con fosforo, como el P-FeMoOa4 [82] y NiC0204 [71],
se observa una mayor densidad de vacancias, lo que resulta en una estructura mas
deformada y defectuosa, pero altamente activa. Las vacancias facilitan la adsorcién de

especies reactivas como el OH™ y el Oz, lo que mejora significativamente la actividad
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catalitica. Estos estudios han demostrado que la presencia de fésforo ayuda a estabilizar
las Oy en el tiempo.

El fésforo afecta directamente la posicion de la banda d en los 6xidos de espinela. Las
vacancias de oxigeno generadas por dopaje con fésforo pueden disminuir el ancho de la
banda d, acercandola al nivel de Fermi y facilitando una mejor interaccion entre los
electrones de la banda d y los adsorbatos. Esto se traduce en una mayor capacidad para
adsorber y desorber especies clave en reacciones redox, o que optimiza la cinética de

la reaccion.

En particular, el dopaje con fésforo altera la densidad de estados cerca del nivel de Fermi,
lo que incrementa la eficiencia en la transferencia de carga durante las reacciones
electrocataliticas. Ademas, el fosforo puede inducir una reorganizacion en la estructura
cristalina que favorece la generacion de nuevas fases activas. Por ejemplo, en el caso
de FeMoOa4 dopado con fosforo, la reestructuracion del material durante la reaccion de
OER mejora la actividad catalitica debido a la formacion de fases altamente activas de
FeOOH que se benefician de la presencia de fosforo [82].

Los atomos de fésforo, al ser mas electronegativos que los metales de transicion, tienden
a atraer electrones hacia ellos, creando una distribucion de carga més favorable para la
conduccidn electronica. Esto facilita la transferencia de electrones a través de los sitios
activos y mejora el desempefio general del catalizador en reacciones redox. En el
contexto de las espinelas como el NiC0204, el fosforo actia como un modulador de la
densidad de carga, lo que reduce la impedancia y mejora la eficiencia de la conversion
de energia [71].

La estabilidad de los catalizadores es crucial para aplicaciones a largo plazo,
especialmente en dispositivos de conversion de energia. El dopaje con fosforo ha
demostrado mejorar la estabilidad de los catalizadores, evitando la disolucion o el
desgaste de los sitios activos durante largo tiempos de reaccion. En catalizadores como
el NiCo204 dopado con fosforo, se ha observado que el fésforo forma enlaces estables
con el oxigeno en la estructura cristalina, lo que impide la descomposicion de la espinela

bajo condiciones de operacion severas, como altos voltajes y pH alcalino.
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1.2.7. Ingenieria de heteroestructuras en las espinelas bimetélicas

La ingenieria de heteroestructuras basadas en metales de transicion se ha consolidado
como una estrategia fundamental para potenciar la actividad electrocatalitica en diversas
reacciones electroquimicas, tales como la reduccion de oxigeno (ORR), la evolucion de
oxigeno (OER) y la oxidacion de alcoholes. Este enfoque se centra en la construccion de
heteroestructuras funcionales que mejoren la quimisorcion de los intermediarios de
reaccion, regulen el transporte de electrones y masa, y prevengan la agregacion de los
componentes activos. Dichas heteroestructuras pueden ser de tipo metal-metal, metal-
oxido o incluso basadas en soportes no metalicos como carbones, nitruros, fosfatos,

entre otros [83].

Uno de los beneficios clave de la ingenieria de interfaces es el aumento de los sitios
cataliticos activos, lo que incrementa la accesibilidad y densidad de estos sitios,
optimizando asi la eficiencia de las reacciones electrocataliticas. Ademas, la
manipulacion de la estructura electrénica en las interfaces permite ajustar las energias
de activacion de los intermediarios de reaccion, lo cual es crucial para superar las
barreras cinéticas presentes en por ejemplo la oxidacién de diversos intermediarios del
etilenglicol (EG).

La combinacion de éxidos bimetalicos con grafeno y el nitruro de carbono (g-CsNa), ha
demostrado ser altamente eficaz para la optimizacion de la banda d y la mejora de las
propiedades cataliticas. En estas heteroestructuras, el soporte carbonoso no solo
proporciona una excelente conductividad eléctrica, sino que también modula la densidad
de estados electronicos en los metales de transicion. Esto ocurre debido a la interaccion
entre los orbitales 1T del soporte carbonoso y los orbitales d de los metales, lo que resulta
en una mayor densidad de estados en las proximidades del nivel de Fermi. La
modulaciéon de la banda d mediante estas interfaces mejora la adsorcion de
intermediarios de reaccion, reduciendo la energia de activacion requerida para las
reacciones cataliticas. En el caso del NiCo204 dopado con fosforo y soportado en nitruro
de carbono, la proximidad entre el centro de la banda d y el nivel de Fermi se reduce, lo
gue disminuye los sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) y
mejora la estabilidad del catalizador durante largos ciclos de operacion [71].
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Estudios recientes han mostrado que heteroestructuras como Ni/NiFe204—CNTs [84]y
NiO/Co304 [85] inducen distorsiones en la red cristalina y generan defectos en las
interfaces, creando mas sitios activos para la catalisis del oxigeno. Estos defectos y el
desorden en las interfaces no solo proporcionan canales adicionales para la transferencia
de cargay masa, sino que también mejoran el contacto entre el electrolito y el catalizador,
aspectos esenciales para la estabilidad y la conductividad electrénica del sistema.

Otro ejemplo destacado de ingenieria de interfaces es la creacion de heteroestructuras
entre hidréxidos dobles laminares (LDH) de NiFe y nanotubos de carbono dopados con
nitrdgeno como soporte [86]. Esta configuracion se ha utilizado para mejorar la actividad
bifuncional en reacciones relacionadas con el oxigeno. La introduccién de defectos,
como vacancias de oxigeno en los LDH, resulté clave para optimizar la interfaz con el
soporte carbonoso. Estos defectos favorecen la transferencia de carga y la estabilidad
del sistema, incrementando la densidad de estados cerca del nivel de Fermi y facilitando

la adsorcidon de especies reactivas.

La generacion de defectos superficiales y la ingenieria de interfaces en heteroestructuras
de metales de transicién con soportes carbonosos representan un enfoque prometedor
para el desarrollo de electrocatalizadores altamente activos y estables, esenciales para
el avance de dispositivos de conversion de energia limpia. Ademas, estas modificaciones
pueden incrementar significativamente la conductividad electrénica y la cantidad de sitios
activos, debido a la fuerte interaccion que se establece entre los cationes metalicos
multivalentes de las espinelas y las zonas mas reactivas de los soportes carbonosos,

como el nitrégeno piridinico.

1.3. Justificacion
La investigacién hacia la electro-oxidacion de combustibles sustentables como el
etilenglicol ha estado orientada en modificaciones morfolégicas y electronicas de
electrocatalizadores basados en metales nobles como Pd y Pt. Sin embargo, el alto costo
de estos metales y baja abundancia, aunado con su relativa baja estabilidad
electrocatalitica, limitan su aplicabilidad en sistemas energéticos como son las celdas de
combustible. En este sentido, se requiere del desarrollo de nanomateriales libres de
metales nobles. En el siguiente desarrollo doctoral se sintetizaron electrocatalizadores

de espinelas de cobalto-niquel (NixCo2xO4) modificadas superficialmente mediante
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vacancias de oxigeno, dopaje con heteroatomos e ingenieria de heteroestructuras para
modular la disponibilidad de sitios activos, la conductividad electrénica, la estabilidad
catalitica, y la quimisorcion de especies intermediarias, con la finalidad de desarrollar

electrocatalizadores mas activos y durables.

1.4. Hipotesis
La introduccion de vacancias de oxigeno y dopaje con heteroatomos inducira un ajuste
fino en la estructura electrénica, especificamente en la banda d de los 6xido bimetélicos
de transicién, acercando su posicion con respecto al nivel de Fermi, lo que facilitard la
transferencia de electrones, con una reduccion de las energias de activacion y las
resistencias a la transferencia de carga (Rcr) permitiendo obtener electrocatalizadores

libres de platino efectivos para la electro-oxidacion de etilenglicol.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general
Realizar ingenieria de heteroestructura mediante la incorporacion de defectos
superficiales en las espinelas de cobalto-niquel (NiCo204), en combinacion con
nanotubos de carbono de paredes multiples dopados con nitrégeno (N-CNTG), para

mejorar la electro-oxidacion de etilenglicol.

1.5.2. Objetivos especificos

e Sintetizar hidrotermalmente nanoparticulas de cobaltita de niquel controlando
cuantitativamente las vacancias de oxigeno inducidas en el proceso hidrotermal.

e Caracterizar y analizar las nanoparticulas sintetizadas, ajustando la proporcion de
vacancias de oxigeno y las heteroestructuras formadas con los N-CNTG como
soporte carbonoso

e Investigar la influencia de las vacancias de oxigeno y del soporte carbonoso en
las propiedades electroquimicas, asi como su impacto en la electro-oxidacion de
etilenglicol

e Estudiar el efecto de la sustitucion de las vacancias de oxigeno en el catalizador
NiC0204EG33/ N-CNTG por heterodtomos de fosforo, evaluando su impacto en la
actividad catalitica y la estabilidad del material.

e Validar el rendimiento de los electrocatalizadores sintetizados en una celda de

combustible microfluidica utilizando etilenglicol como combustible.
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2. CAPITULO 2: METODOLOGIA DE LA
INVESTIGACION
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2.1. Sintesis del catalizador cobaltita de niquel (NiC0204)
Se sintetizaron nanoparticulas de cobaltita de niquel mediante un método solvotermal,
seguido de un tratamiento térmico a 350 °C durante 3 horas. Para ello, se prepard una
solucion inicial disolviendo 150 mg de nitrato de niquel (Ni(NO3)2-:6H20) y 300.35 mg de
nitrato de cobalto (Co(NO3),-6H,0) en 75 mL del solvente, que consistia en agua
desionizada (DI) y/o etilenglicol (EG). El etilenglicol se emple6 como promotor de
defectos estructurales mediante la induccion de vacancias de oxigeno, ajustando las

proporciones volumétricas de EG a 0, 33, 66 y 100 % v/v.

Tras la disolucion completa de las sales precursoras, se obtuvo una solucion homogénea
de color rosa, que se sometid a agitacion magnética durante 60 minutos. A continuacion,
se afiadio urea en una proporcion molar de 12:1:2 con respecto al Niy Co. La urea, al
descomponerse en medio acuoso, genera amoniaco y dioxido de carbono; el amoniaco

aumenta el pH de la solucién y ayuda en la formacion de hidréxidos.

La solucidn resultante fue transferida a un reactor autoclave de teflon con una capacidad
de 100 mly se calentd en un horno eléctrico durante 8 horas. La temperatura de reaccion
se selecciond segun la composicién del solvente: 120 °C para solventes basados
exclusivamente en agua desionizada (punto de ebullicion: 100 °C) y 200 °C para
solventes con 66 y 100 % v/v de EG, considerando que el punto de ebullicién del EG es
de 197 °C. Este enfoque asegura condiciones homogéneas de reaccion, promoviendo la

formacioén de los hidroxidos bimetalicos.

Posteriormente, los productos obtenidos fueron recuperados mediante un proceso de
lavado con DI e isopropanol, seguido de centrifugacion a 4000 rpm durante 20 minutos.
Los polvos recuperados, compuestos por hidroxidos bimetélicos, se secaron a 60 °C
durante 12 horas y luego se pulverizaron hasta obtener una textura homogénea.
Finalmente, los polvos se sometieron a calcinacion en un horno tubular a 350 °C durante
3 horas, bajo condiciones ambientales, utilizando una velocidad de calentamiento de 5
°C/min. Este tratamiento térmico dio lugar a la formacion de Ov—NiCo204, caracterizada

por la presencia de vacancias de oxigeno inducidas por el proceso de sintesis.

Las condiciones de sintesis y las composiciones de los materiales resultantes se
presentan en la tabla 3, la cual resume las proporciones de los solventes, las

temperaturas aplicadas, y las relaciones molares.
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Tabla 3 Solventes utilizados en la sintesis de NiC0204

_ Temperatura
MATERIAL SOLVENTE Relacion molar
solvotermal
NiCo0204DI 75 mL DI 1 Ni: 2 Co: 12 Urea 120° C
NiC0204 EG33 50mLDI+25mLEG 1 Ni:2Co: 12 Urea 120° C
NiC0204 EGse 25mL DI+50mL EG 1 Ni:2 Co: 12 Urea 200 °C
NiCo204EG 75 mL EG 1 Ni: 2 Co: 12 Urea 200 °C

2.2. Sintesis del composito catalizador cobaltita de niquel (NiCo204) con
soporte carbonoso
Los polvos finos de los é6xidos bimetélicos sintetizados en el paso anterior fueron
mezclados en etanol con soporte carbonoso, acorde a la tabla 4. Los dos tipos de soporte
fueron carbon Vulcan XC-72 activado (C) y nanotubos de carbono con éxidos de grafeno
dopados con nitrogeno (N-CNTG).

Tabla 4 Soportes carbonosos utilizados con los materiales sintetizados en relacién con el porcentaje de EG.

Material Soporte

NiCo,0,DI/C carbon Vulcan XC-72 activado
NiCo,0, EGy3/c carbdn Vulcan XC-72 activado
NiCo,0,EGg/c carbén Vulcan XC-72 activado

NiCo,0,EG /C carbdn Vulcan XC-72 activado

nanotubos de carbono con 6xidos de

NiCo,0,DI/ N-CNTG grafeno dopados con nitrégeno

nanotubos de carbono con 6xidos de

grafeno dopados con nitrégeno

Para la obtencién de los nanotubos de carbono con 6xidos de grafeno dopados con
nitrogeno (N-CNTG) se siguid la metodologia previamente reportada en el grupo de
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trabajo [87] . Partiendo de la fabricacion de los nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT) utilizando tolueno como precursor hidrocarburo y ferroceno como catalizador
[88]. La sintesis se llevd a cabo en un horno tubular bajo una atmdésfera de argon inerte
con la temperatura fijada a 800 °C, y una tasa de alimentacion constante de
tolueno/ferroceno de 1 ml min™! durante 20 minutos. Se obtuvieron MWCNT con un
diametro promedio de 80 nm y una longitud de varios micrometros. La purificacién se
logr6 mediante un tratamiento con acido utilizando una solucién de HNO3 15 M [89].
Posteriormente, se combinaron 0.5 g de MWCNT con 0.5 g de grafeno y se agregaron a
una mezcla de 100 ml de H2SO4 al 98 % y H3POa4 al 85 % en una proporcion de 3:1 [90,
91], seguido de la adicién de 0.5 g de KMnOg4 al 97 % con agitacion constante durante
20 minutos. La solucion resultante se calentd a 40 °C durante 20 horas. Posteriormente,
se mezcld la solucion con 50 ml de HCI, 400 ml de agua destilada y 400 ml de H20: al
30 %, seguido de agitacion durante 2 horas. El precipitado se lavo con agua destilada y
se seco6 a 60 °C durante 12 horas.

La ingenieria de la interfaz se llevé a cabo en el material de soporte dispersando 250 mg
del compuesto resultante de MWCNT con grafeno en 150 ml de etanol que contenia 35
mg de PVP y 5 g de urea. La dispersion se sometio a un tratamiento ultrasénico durante
2 horas, seguido de secado al aire a 60 °C durante 24 horas. El polvo obtenido se calcino
a 800 °C durante 1 hora bajo una atmésfera de nitrégeno inerte con un flujo constante
de nitrégeno de 100 ml min~t. Después del enfriamiento, se recolectaron los polvos

resultantes y se denominaron N-CNTG.

Para producir los compuestos Ov—NiC0204/N-CNTG, se preparé una solucion que
contenia 20 mg de 6xidos bimetéalicos y 80 mg del material carbonoso al mezclarlos en
30 ml de etanol, manteniendo la agitacion durante 24 horas. Luego, los polvos se

recuperaron mediante centrifugacion y se secaron a 60 °C.

De la mezcla de cobaltita de niquel con soporte carbonoso, se colocaron 3 mg en 0.3 mi
de isopropanol y se agitaron en un mezclador de vortice por 1 minuto, para
posteriormente sonicar por 30 min. Se finaliz6 la preparacién de las tintas de los éxidos
bimetalicos con la adicion de 45 pl de Nafion 117°, se agitaron en un mezclador de vortice

por 1 minuto, para posteriormente sonicar por 30 min.
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Adicionalmente, el papel toray utilizado como sustrato se calienta mediante un soplador
en la zona que se desea impregnar con las tintas cataliticas, para posteriormente ser

pesado.

El papel toray expuesto es inmerso en las tintas cataliticas y es llevado al horno de
secado, culminando con la determinacion de la masa del catalizador, hasta obtener un

aproximado de 1 mg adicional de material en el papel Toray.

2.3. Llenado de las vacancias de oxigeno con heteroatomos de Fosforo.
Posterior a determinar el mejor electrocatalizador de Ov-NiCo0204 en funcién del
contenido de vacancias de oxigeno y soporte carbonoso utilizado, se procedi6 a realizar

el dopaje con heteroatomos de fosforo.

Se realizo el dopaje por medio de tratamiento térmico en horno tubular con atmosfera
controlada de nitrogeno, ubicando dos navecillas ceramicas de forma consecutiva en el
centro del horno, la primera correspondiente a acido fosforico ((HsPOa4), Sigma-Aldrich,
85 wt. % en H20, 99.99% trace metals basis) y en la segunda navecilla se situo
NiC0204EG33/N-CNTG, en una relacion en peso de 5 a 1 respectivamente. Como
pardmetro a evaluar se planted la temperatura, realizandose el tratamiento térmico a
temperaturas de 700°C y 800°C.

2.4. Caracterizacion fisicoquimica

Las muestras de hidroxido bimetalico fueron caracterizadas mediante analisis
termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis, TGA, SDT Q600) con calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 600 °C en una atmosfera de nitrégeno con un caudal
de 100 ml min-t. El andlisis de las vibraciones intramoleculares e intermoleculares se
llevé a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR,
PerkinElmer Spectrum Two FTIR/SP10SW), utilizando analisis ATR en el rango de
longitud de onda desde 4000 hasta 650 cm™.

La cristalinidad de los 6xidos bimetalicos se determiné en el rango de 10-90° utilizando
difraccion de rayos X (XRD) en un equipo Bruker D8 Advance equipado con radiacion de
Cu Ka. El area superficial especifica se obtuvo utilizando el equipo Quantachrome ®S—
BET Autosorb iQ2 mediante la monitorizacion de la adsorcién y desorcién de nitrégeno.
Técnicas de microscopia como microscopia electrénica de barrido de alta resolucién con

espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX), utilizando el equipo JEOL JSM—

47



7401F, microscopia electrénica de transmision (TEM) y difraccién de electrones en area
seleccionada (SAED) utilizando el equipo JEOL JEM-2200F + Cs, se emplearon para
examinar la morfologia, microestructura y espaciamientos d en la muestra. Analisis de
profundidad e imagenes de Transformada Rapida de Fourier (FFT) se obtuvieron

utilizando el software gratuito ImageJ®.

Adicionalmente, se realiz6 el andlisis de Ni, Co, O, P y N utilizando un instrumento XPS
Specs Focus 600 equipado con un anodo de aluminio (Ko = 1486,6 eV, 300 W) como
fuente de radiacion de rayos X. La fuente utilizé6 una configuracion monocromética. La
potencia utilizada durante el analisis fue de 145 W. Para fines de calibracion, se utilizo
plata como estandar. Los parametros de muestreo incluyeron un paso de energia de
barrido de 150 eV y ventanas de alta resolucion de 50 eV. Se realizaron tres
exploraciones de barrido y 16 ventanas de alta resolucion. La exploracion de barrido tuvo
una resolucion de 1 eV, mientras que las ventanas de alta resolucién tuvieron una
resolucién de 0.1 eV. Para asegurar una comparacion y analisis precisos, todos los
espectros XPS se normalizaron basandose en el valor del nivel de ntcleo Cls de carbono
adventicio a 284.8 eV.

Se emple6 una metodologia rigurosa para deconvolucionar los espectros XPS y extraer
informacion valiosa utilizando el software Casa XPS para la deconvolucion. Este proceso
implicé la implementacion del método de sustraccion de fondo de Tougaard y el uso de

una combinacion lineal de funciones Lorentzianas y Gaussianas para el ajuste de picos.

2.5. Evaluacién Electroquimica.
Se realizaron las pruebas electroquimicas en una estacién de trabajo electroquimica
AutoLab PGSTAT 302N utilizando una celda electroquimica de tres electrodos con
chaqueta de vidrio y un volumen de trabajo de 100 mL. Cabe mencionar que no se realizé

compensacion IR en ninguno de los resultados electroquimicos presentados aqui.

Se emplearon tiras de papel de carbono Toray (FuelCellStore®, 120, a prueba de
humedad, 2 mm x 25 mm, espesor: 370 um) como electrodos de trabajo para las pruebas
de evaluacion anddica, el electrodo de Hg/HgO 1 M KOH se utilizé como referencia y
una barra de grafito como electrodo auxiliar. Las tintas cataliticas impregnadas sobre el
papel Toray, se realizaron con un 20% en peso de espinelas y un 80% en peso de soporte
carbonoso, y se incorporaron a las tiras de carbono mediante la técnica de impregnaciéon

liquida de las tintas cataliticas (100 pL de isopropanol y 15 pL de Nafion por miligramo).
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La carga de catalizador fue de 2 mg cm™, y todos los experimentos se realizaron a 50
°C a menos que se indique lo contrario. Los potenciales electrogumicos se normalizaron
a potenciales reversibles de hidrogeno (Reversible Hydrogen Electrode, RHE). La

corriente se normalizé por la carga de catalizador para obtener la actividad en masa (mA
mg™2).

La voltamperometria ciclica (cyclic voltammetry, CV) se utilizé para la caracterizacion
electroquimica y la evaluacion de la reaccion electroquimica de oxidacion de etilenglicol
(Ethylene Glycol Oxidation Reaction, EGOR). Los perfiles electroquimicos y la evaluacion
de la actividad de EGOR se realizaron utilizando diferentes concentraciones de KOH
como electrélito (1, 2y 3 M), y las pruebas se obtuvieron a 50 mV st en un intervalo de
potencial de 0 a 1.9 V. El efecto de la concentracién de etilenglicol como combustible se
analizéa 1, 2y 3 M, después de la optimizacion de KOH. Los resultados se compararon
con los obtenidos en un trabajo anterior para un nanomaterial de oro (llamado Au/C)
electrodepositado mediante amperometria de pulso diferencial en los electrodos de
trabajo probados aqui. Este material mostré una mejor actividad utilizando 3 M de KOH

en EG 0.1 M (las pruebas se obtuvieron a temperatura ambiente) [92].

Las pruebas de estabilidad se realizaron en las condiciones optimizadas de
concentraciones de combustible y electrdlito mediante curvas de cronoamperometria
(CA) durante 5 horas a 1.4 V. Ademas, se realiz6 CAa 1.4 V durante 300 s con el objetivo
de determinar la energia de activacion aparente (Eaapp) variando la temperatura del
solvente de 20 a 60 °C. Ademas, los electrocatalizadores de NiC0204 se caracterizaron
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS) para obtener los valores de resistencia a la transferencia de carga
(Charge Transfer Resistance, Rct) durante EGOR a 1.3 V en el rango de frecuencia de

100,000 a 0.1 Hz.

Las pruebas de evaluacién electroquimica de la reduccién de oxigeno (Oxygen
Reduction Reaction, ORR) en medio acido, se estudio utilizando la técnica de electrodo
de disco rotativo (RDE) con un area del electrodo de carbono vitreo de 0.2475 cm?,
variando la velocidad de rotacion (400, 800, 1200, 1600, 2000 y 2400 rpm). Se efectuaron
voltamogramas lineales de barrido (Linear Sweep Voltammetry, LSV) a una velocidad de
barrido de 5 mV s™* en una soluciéon 0.5 M H2SO4 con burbujeo de O2. Se realizé un

analisis de numero de electrones transferidos mediante la ecuacion de Koutecky—Levich,
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y se obtuvieron graficos de Tafel para analizar los pasos limitantes para la reduccion del

oxigeno.

Las pruebas de estabilidad se realizaron mediante cronoamperometria, utilizando el
potencial de media onda de cada material, manteniendo una velocidad rotativa de 1600
rpm y un burbujeo continuo de O2. Los experimentos de estabilidad se realizaron durante
un tiempo total de 15 horas. Los valores de densidad de corriente obtenidos se
normalizaron mediante la densidad de corriente inicial y se reportan como porcentajes

de pérdida de corriente.

2.6. Métodos Computacionales

Utilizando la informacion recopilada en las diferentes caracterizaciones realizadas, se
procedio a realizar el célculo de energia mediante el método projector-augmented wave
(PAW) utilizando el paquete de simulacion Vienna Ab initio (VASP) [93-96]. EI método
DFT + U fue usado para describir la correlaciéon de los orbitales Ni y Co siguiendo el
esquema de Dudarev et al. [97]. Para la representacion de la superficie (100) de la
espinela Ni-Co, se construyé una supercelda de 240 unidades a partir de la celda cubica
convencional de 56 atomos del punto de partida de la espinela. Se utilizé el método DFT-
D3 para estimar la interaccidon de van der Waals entre la superficie de la espinela y las
moléculas adsorbidas. Se manej6 el software VESTA para la visualizacion de modelos
estructurales[97].

2.7. Celda de Combustible microfluidica sin membrana
Posterior a la evaluacién electroquimicas de las semirreacciones de la oxidacion de
etilenglicol (EGOR) y la ORR, se procedi6 al uso de dos configuraciones de celda de
combustible microfluidica sin membrana del tipo airbreathing (AB-MFC, Air breathing
Microfluidic Fuel Cell) para evaluar el desempefio de los electrocatalizadores como

electrodos en la conversion de energia quimica a eléctrica.

Los componentes del modelo disefiado y fabricado fueron acordes a AB-MFC mediante
magquinado por CNC y/o impresion en 3D, las piezas utilizadas se describen a
continuacion y se pueden observar en la figura 9 tanto el desglose de sus partes como

su ensamblaje:

e Tapa inferior realizada a medida de polimetiimetacrilato (PMMA), con agujeros

gue permitan la salida de los subproductos de las reacciones de oxidacion.
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Tapa superior realizada a medida por impresion 3D hecha de resina, ajustada a
los dos tubos de entrada por pagodas cilindricas para los liquidos oxidante y
combustible, al igual que una ventana de entrada del aire que conduzca al canal
del catodo.

Empaque de sellado utilizando elastdémero de silicon, su funcion es sellar la celda
entre los electrodos y la placa inferior. A su vez orientar los reactivos y
subproductos de las semirreacciones realizadas en la AB-MMFC.

Bombas de inyeccion por jeringa, para la alimentacion de las disoluciones de
combustible y oxidante

Disolucion del combustible, se utiliz6 como electrolito soporte 3 M KOH vy la
concentracion de entrada del etilenglicol 1 M.

Figura 9 Disefio y ensamble de la celda microfluidica propuesta con cadmara ovalada.
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3. CAPITULO 3: CARACTERIZACION Y
EVALUACION DE LAS ESPINELAS DE NiCo0:04
AJUSTANDO LAS VACANCIAS DE OXIGENO
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3.1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de hidroxidos bimetélicos.

Transmitancia/ u.a.
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H {
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o -
i
1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda / cm!

Figura 10 IR radiacién infrarroja de las muestras de hidroxidos bimetalicos NiCo2(OH)DI y NiCo2(OH)EGss

La espectroscopia FTIR se utilizé para examinar los hidroxidos bimetalicos sintetizados,
NiCo2(OH)DI y NiCo2(OH)EGass, obtenidos utilizando DI 'y 33 % v/v EG como solventes,
respectivamente. Como se ilustra en la Figura 10, los espectros FTIR muestran dos
bandas anchas a 3620 y 1740 cm™, junto con un pico a 825 cm™, que corresponden a
los modos de vibracién del enlace O—H. Las bandas a 3505, 2975, 2850, 2210 y 1500
cm™ corresponden a los enlaces N-H, —CH2, C—H, C-O y N=C=N presentes en la urea.
Las bandas observadas a 1115y 680 cm™ confirmaron la presencia de enlaces Co-O y

Ni—-O, respectivamente [98] [99], y, por lo tanto, del hidréxido metélico.

Una vez confirmada la presencia de los hidroxidos, se obtuvieron curvas TGA para
determinar las temperaturas Optimas de calcinacién (Figura 11). Los resultados
mostraron un intervalo de transicibn entre dos fases para las cuatro muestras
sintetizadas con 0, 33, 66 y 100 % v/v EG, comenzando a temperaturas cercanas a los
250 °C y concluyendo aproximadamente a 350 °C con una pérdida de material de
aproximadamente el 28 %. La fase inicial esta relacionada con los hidroxidos bimetalicos,
mientras que la fase final es el 6xido bimetalico obtenido después de la calcinacion del
material [100].
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Figura 11 Analisis termogravimétrico (TGA) de los hidréxidos bimetalicos

3.2. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de 6xidos bimetalicos.
Los hidréxidos bimetalicos se calcinaron a 350 °C durante 3 horas, temperatura
seleccionada con base en el andlisis TGA para asegurar la formacion de la fase espinela.
Los polvos resultantes fueron nombrados de acuerdo con el porcentaje de EG en la
sintesis solvotermal: NiC0204 DI en 100 % de agua desionizada, NiC0204 EGs3 en 33 %
viv EG, NiC0204EGes en 66 % v/v EG y NiC0204 EG en 100 % v/v EG.

3.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Q
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Intensidad / u.a.
Intensidad / u.a.

NiC0,0,EGq;

00-02§-0781

L L [ L
10 20 30 40 50 60 70 30 32 34 36 38 40

20/ grados 20/ grados

Figura 12 Patrones de difraccion realizados a las muestras cobaltita de Ni sintetizados con diferentes %EG.

Los patrones de difraccibn de rayos X (XRD) obtenidos de materiales evaluados

revelaron picos caracteristicos asociados con la estructura de la espinela de NiC0204
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(carta cristalina # 020-0781, Figura 12a) [101] [102]. Los picos mas prominentes se
indexaron a las reflexiones (111), (220), (311), (440), (511) y (400), y sus intensidades

coincidieron con el patron estandar de la estructura cubica de NiC020a4.

A partir de los difactogramas presentados en la figura 12, se determinaron las distancias
interplanares y las posiciones angulares de los picos, resultados que se recopilan en la
Tabla 5. Se observo un incremento en las distancias interplanares en los materiales
NiC0204EGss y NiC0204EG, acompafiado de un desplazamiento en los angulos 26 hacia
valores menores, tal como se destaca en la Figura 12b y tabla 5. Estos cambios pueden
estar relacionados con la presencia de defectos estructurales como vacancias de

oxigeno que relajan los enlaces M-0O [102] [103].

Tabla 5 Calculo de la distancia interplanar mediante DRX

Materiales (220) (311) (400) (511) (440) (002
NiCo0,0, Teérico d[A] 2869 2447 2.029 1562 1434  --
NiCo,0,DI d[fA] 287 2449 203 156 1.43 -
NiCo,0, EG,, d[A] 287 2448 203 156 1.437 -
NiCo,0, EG,, d[A] 291 247 205 157 144 @ --
NiCo,0, EG dfA] 29 247 205 157 1441 @ --

NiCo,0, DIN-CNTG  d[A] 288 245 203 156 144 341
NiCo,0,EG,/N-CNTG d[A] 288 245 203 156 144 3.406

NiC0,0, Teérico 26 3110 36.64 44.63 59.11 64.95 -
NiCo,0,DI 20 3108 36.64 44.64 59.04 64.96 -
NiCo,0, EG,, 20  31.04 36.64 44.64 59.04 64.88 -
NiCo,0, EG,, 20 3068 36.37 44.16 59.74 6458 -
NiCo,0, EG 20 3074 36.42 44.16 59.74 6458 -

3.2.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
Los espectros de alta resolucion de XPS para O 1s, Co 2p, N 1s y Ni 2p fueron
deconvolucionados y se presentan en la Figura 13 para NiC0204DI y NiC0204EG33 como
materiales representativos. En general, los espectros obtenidos para O 1s presentaron

cuatro sefiales a 529.3 +/- 0.02, 530.5 +/- 0.07, 531.6 +/- 0.05 y 533.3 +/- 0.04 eV (Fig.
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10a y 10e), y son atribuidas a los enlaces metal-oxigeno (como Ni—-O-Co), atomos de
oxigeno presentes en los grupos hidroxilo (O-H), vacancias de oxigeno (Ov) y grupos
hidroxilo fisisorbidos (OHads), respectivamente [104, 105]. Los resultados de las

deconvoluciones generadas por Casa XPS para O1s se presentan en la Tabla Al.

La proporcion de areas bajo la curva para las especies oxigenadas obtenidas para los
cuatro materiales se resume en la Figura 13d, observando que el porcentaje de M—O en
la espinela NiCo204DI aumento con el uso de EG, lo que indica que actia como un
promotor de defectos de oxigeno, lo que también se observa con el aumento de las
vacancias de oxigeno del 23.43% al 46.54% logrado con el uso de 66% de EG como
solvente. Ademas, la distancia pico a pico entre 2ps2 y 2p12 en los espectros de XPS Co
2p y Ni 2p se calculé siendo 15.23 +/- 0.02 eV y 17.68 +/- 0.03 eV, respectivamente.
Igualmente, los espectros de XPS Co 2p y Ni 2p para cada uno de los materiales
analizados mostraron una relacion de picos tipica de 4:2. La informacion detallada se

puede encontrar en la Tabla A2.

En la region del cobalto, los niveles centrales de Co 2p deconvolucionados indicaron que
el cobalto se presenta en forma de especies Co?* y Co3* tanto para NiCo204 DI (Fig. 10b)
como para NiCo204EGss (Fig. 9f) [106] [107]. De manera similar, las especies de niquel
mostraron una predominancia de estados Ni?* y Ni®* (Figs. 10c y 10g). La presencia de
niquel y cobalto con estados 2+ y 3+ sugiere que el material se encuentra con una
configuracion de espinela inversa lo cual es un comportamiento caracteristico de estos

tipos de materiales NiC0204 segun se describe en la literatura [102]: [108].

Especificamente, el espectro de energia Co 2p exhibié picos a 779.80 +/- 0.04 eV y
794.93 +/- 0.03 eV para Co%*y 782.01 +/- 0.05 eV y 797.14 eV para Co?*. Por otro lado,
el espectro de energia Ni 2p mostré picos a 854.31 +/- 0.09 eV y 871.88 +/- 0.11 eV para
Ni%* y 855.87 +/- 0.04 eV y 873.49 +/- 0.03 eV para Ni?*, se pueden encontrar mas
detalles en las tablas A3 y A4. Estos resultados concuerdan con los reportados por Xiao
et al., confirmando la presencia de iones de Co y Ni en los estados de oxidacion 2+ y 3+
[109]. El uso de EG al 33 0 66 % v/v tiene un efecto en la proporcién idnica entre las
especies Ni¥*/Ni%*, mientras que la relacion en Co®*/Co?* se mantuvo similar (Fig. 10h).
El aumento de Ni3* sobre Ni?* indica que los iones Ni®* estan predominantemente en

sitios octaédricos, lo que promueve cambios electrénicos y cataliticos [110].
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3.2.3. Microscopia Electronicay BET
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Figura 14 Micrografias FE-SEM y analisis BET para los materiales no soportados a) NiC0204DI, b) NiC0204EGsz3, c)
NiC0204EGes y d) NiC0204EG. Las curvas de distribucién de poros se presentan en el interior del analisis BET.
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Las propiedades morfologicas y estructurales fueron analizadas mediante FE-SEM y
TEM. Las micrografias FE-SEM, se presentan en las Figuras 14 y una coleccion de
micrografias a diferentes aumentos se muestra en la Figura 15 para una mejor

interpretacion.

oL,

SElI 10kV  WD10mmSS30 x8,000 2um
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x10,000 1pm
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Figura 15 FE-SEM para cobaltita de Ni sintetizadas con a) 0% EG, b) 33% EG, c) 66% EG y d) 100%.
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Se observd una estructura tipica de nanobarras similares a agujas para NiC0204DI
(Figura 14ay 15a) y una estructura micromeétrica de nanoparticulas aglomeradas para el
material NiCo204EG. La adicion del 33 % v/v de EG como solvente no cambid
drasticamente la forma de la espinela (Figura 14b y 15b); sin embargo, se observaron
formas hemisféricas en la parte superior de las microestructuras. Esto es mas evidente
con el aumento del contenido de EG al 66 % v/v (Figura 14c y 15c). En la Figura 15c se
observa a 10,000x que las formas de nanobarras todavia estan presentes en la espinela;
sin embargo, como se muestra en la Figura 14c, gran parte del material ha cambiado de

esta forma a hemisferios.

Para los materiales sintetizados con 33 y 66% de EG, se aprecia una transicion entre
estas dos estructuras. Este comportamiento morfolégico se atribuye al ataque quimico
por reduccion realizado sobre la superficie de la cobaltita de Ni durante la sintesis
solvotermal, siendo més intensa la modificacion de la superficie del material con el
incremento del EG en la solucion solvotermal. En el caso de la espinela obtenida usando
solo EG (Figura 14d), su forma esta totalmente en forma de hemisferio, lo cual también

se confirma en diferentes aumentos (Figura 15d).

Figura 16 Micrografias electronicas de transmision para NiCo204DI a 100 k y 400 k de aumentos

Se realiz6 un andlisis BET en estos materiales debido a los cambios observados en su
morfologia. Como se muestra en las Figuras 14a a 14d, las areas superficiales BET
experimentaron ligeras variaciones con la incorporacion de EG como promotor de

defectos. Las isotermas de adsorcién/desorcion realizadas a 77 K, son presentadas en
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las Figuras 14a-d para NiC0204DlI, NiC0204EGa3, NiC0204EGss ¥ NiC0204EG, son tipicas
de estructuras mesoporosas con distribucion tipo IV, lo que indica un aumento en la
cantidad de N, adsorbido a presiones relativas intermedias, caracteristico de un proceso

de llenado en multiples capas.

Las areas superficiales especificas se detallan en cada isoterma, encontrando alrededor
de 70 m? g! para los materiales con estructuras de nanobarras y 60 m? g para
NiCo0204EG con nanoparticulas aglomeradas. Este comportamiento de aglomeracion
impide la adsorcion de N2 dentro de los poros de las nanoparticulas, lo que se traduce

en un area superficial especifica mas baja.

El inserto de las Figuras 14a-d muestra la distribucion del radio de poros de las
nanobarras y nanoparticulas estudiadas. Se calcul6 un ancho promedio de poro de 10
nm, ligeramente menor que el ancho de los nanobarras y nanoparticulas determinado

por TEM, corroborando asi la presencia de estructuras totalmente mesoporosas en 3D.

Con el objetivo de visualizar la morfologia y nanoestructuras a mayores aumentos de los
materiales sintetizados, se realizd la caracterizacién con TEM a 100k y los mayores
aumentos posibles, visualizandose en las figuras 16, 17, 18 y 19 para NiCo0204DlI,
NiC0204EGs3, NiC0204EGes y NiC0204EG, respectivamente.

Figura 17 Micrografias electronicas de transmision para NiCo204EG33 a 100 k y 600 k de aumentos
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Se confirma la presencia de nanobarras para los materiales sintetizados con 0, 33y 66%
de EG en las figuras 16,17 y 18. Se aprecia mas claramente la estructura micrométrica

de nanoparticulas aglomeradas en la figura 20.

Para las tres nanoestructuras formadas en la sintesis solvotermal con 0, 33 y 66% de
EG, se calcularon el ancho de distintas nanobarras presentes en las micrografias

mostradas en las figuras 16, 17 y 18 tomadas a 100 mil aumentos.

Figura 19 Micrografias electrénicas de transmision para NiCo204EG a 100 k y 500 k de aumentos
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Las micrografias TEM para NiCo204 DI y NiC0204 EGss como materiales representativos,
se presentan en la Figura 20, y los histogramas para la distribucion del tamafio de
particula se presentan en la Figura 21 para todos los materiales. La formacion de
estructuras similares a nanobarras se evidencia para ambos materiales, como se
observa para NiCo204 DI (Figura 20a), todas las nanobarras estan constituidas por
nanoparticulas de tamafo pequefio en forma de hemisferio. El estrecho tamafio de
particula de estas nanoparticulas se evidencia en la micrografia a 100 K, mientras que
la micrografia TEM con escala de 800 mil aumentos indica que el tamafio de estas
particulas es inferior a 15 nm. El patron de SAED de NiCo0204 DI muestra puntos
brillantes, que son caracteristicas de materiales cristalinos, mientras que los anillos se
indexaron a una estructura cubica como se describié anteriormente por XRD. Ademas,
se realizé un perfil de profundidad en un area seleccionada, encontrando distancias
interplanares de 4.82 A, lo que corresponde a los atomos dispuestos en el plano (111)

de la estructura cubica de NiC020a.

2
NiCo,0, DI

(311)
(222)

(400)
(422)

(511)

NiCo,0, 33 wt. % EG

Figura 20 Micrografias TEM a diferentes aumentos para a) NiC0204 DI y b) NiC0204 EGss sin soporte como
materiales representativos. También se presentan patrones SAED, analisis de profundidad e imagenes FFT
construidas a partir de regiones seleccionadas.
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En el caso de NiCo0204 EGss (Figura 20b), se observaron nanobarras y laminas
bidimensionales. Al igual que las nanobarras, las nanoldminas estdn compuestas por
nanoparticulas en forma de hemisferio; estas nanoparticulas son mas grandes que las
de NiCo0204DI (Figura 17). El patron de SAED también confirmé la obtencion de un
material cristalino, del tipo espinela con una estructura cubica, mientras que el
acercamiento a una zona seleccionada del material en la micrografia TEM con una barra
de escala de 10 nm mostré puntos oscuros, lo que indica la ausencia de algunos atomos,

confirmando la introduccion de vacancias.
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Figura 21 Distribucion del tamafio de particula en términos de nanoparticulas hemisféricas que forman las
nanobarras para a) NiC0204 DI, b) NiCo204 EGszand c) NiC0204 EGes. La distribucion del tamafio de particula para

las hemisferas se presenta en d) para NiCo204 EG.

La composicion de los materiales fue analizada mediante el detector EDX acoplado al
SEM (Figura 22). Los espectros EDX confirmaron la presencia de Ni, Co, O y C en todos
los materiales, consistente con la estructura de 0xidos mixtos de Niy Co. Las relaciones
atomicas Co/Ni calculadas, presentadas en la Tabla 6, fueron de 1.95, 1.90, 1.95y 2.03
para NiCo0204DI, NiC0204EG33, NiC0204EG66 y NiC0204EG, respectivamente, lo cual
se aproxima a la proporcion estequiométrica tedrica de NiCo0204. Esta consistencia
composicional puede ayudar a eliminar la variabilidad de composicion como factor que
afecte el comportamiento catalitico de los materiales, permitiendo una evaluacion mas

precisa de su actividad.

64



35 NiCo0204DI

NiC0204EG33

NI

Counts[x1.E+3]
N
(=]

Counts[x1.E+3]
N
(=)

000 050 100 150 200 250 3.00 350

ke

8.0

4]

4.

50

100 150 200 250

keV

3.00 350 400 45

40
I I I I I T T T T
7o NiC0204EGes — 35 NiCo204EG
6.0 — 30
T 50 w25 -
w w
X 40 = 20
o o
g g
o Co 3 .
o 30 NI o 1 ;
c IN
20 ‘ | ‘ 10
1.0+ 05
0.0 0.0
000 050 100 150 200 250 300 35 400 450 500 000 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500

keV

Figura 22 Espectros de energia de dispersion de rayos X para las muestras de cobaltita de Ni sintetizados con

variacion en el porcentaje de EG.

Tabla 6 Porcentajes atémicos Co, Ni en los materiales NiCo204 evaluados

Ni 15.94 21.56 9.06 14.95
Co 31.03 40.90 17.70 30.32
0] 45.21 49.72 30.59 54.2
Relacion Co/Ni 1.947 1.897 1.953 2.028

En este punto, se ha demostrado que el EG actué como promotor de defectos,

modificando la forma de las particulas de nanobarras a hemisferas y promoviendo

vacancias de oxigeno en las espinelas modificadas, como la espinela NiCo204EGs3, que

mostré una mayor cantidad de vacancias de oxigeno que el material no modificado

(NiCo204DI). Ademas, este material present6 una mayor proporcién atomica de iones

Ni®*Ni%* y un cambio insignificante en las areas superficiales BET, lo cual es interesante
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ya que los cambios en la actividad electrocatalitica pueden atribuirse principalmente a
efectos electrénicos en lugar de efectos de area. Las espinelas defectuosas y la espinela
NiC0204 DI se soportaron en carbono Vulcan (etiquetadas como /C) para probar primero

el efecto del disefio de defectos en la electro-oxidacion de etilenglicol.

3.3. Evaluacién electroquimica del catalizador NiCo204 sobre papel Toray en

la electro-oxidacion de EG utilizando como soporte Carbono Vulcan
Las cobaltitas de niquel soportadas con C y sintetizadas en funcion del solvente EG como
se muestra en la tabla 4, NiC0204DI/C, NiC0204EG33/C, NiC0204EGe6/C y NiC0204EG/C,
fueron utilizadas como &nodos para determinar su caracter electrocatalitico en la
reaccion de electro oxidacion de EG a 50°C. De forma inicial, se evaluaron las reacciones
redox en solucién 1 M KOH a 50 °C mediante voltamperometria ciclica a 50 mVs?en el

intervalo de 0 a 1.9 V vs RHE, como se muestra en la figura 23.
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Figura 23 Perfil electroquimico de NiC0204/C en 1 M KOH a 50 °C en funcidn del solvente utilizado

Se pueden apreciar tres zonas claramente marcadas. En la primera zona, las altas
densidades de corriente y la forma aguda de los picos indican que tiene lugar un proceso
electroquimico donde se forma una especie altamente difusiva, que en este caso es la
reaccion de evolucién de oxigeno (OER) (formacion de gas oxigeno). Luego, en la zona

2, se observan procesos redox, que se atribuyen al comportamiento redox de las
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especies Ni2"/Ni3* y Co%*Co%* [100]. En la zona 3, tiene lugar la reduccion de especies

oxigenadas (como la reaccién de reduccion de oxigeno, ORR) [107].

El par de reacciones redox se presentan en un amplio intervalo de potencial alrededor
de 1.25V para la reduccion y 1.45 V para el caso de la oxidacion. Estas reacciones son
asociadas al paso de NiO a NiIOOH y Co0304 a CoOOH como se evidencia en las
ecuaciones 10 y 11. Se observan de forma ancha debido a la coexistencia de los dos

oxidos dentro de la espinela [68].

Co;0,+ OH™ + H,0 = 3Co00H + e~ (10)
NiO + OH™ - NiOOH + e~ (11)
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Figura 24 Electro-oxidacion de EG de NiCo204/C sobre papel Toray en 1 M KOH en funcion del solvente utilizado en

la sintesis solvotermal.

Es importante destacar que la formacion de éxidos/hidréxidos metélicos en la zona 2
ocurridé a diferentes potenciales; el potencial mas bajo fue presentado por la espinela
NiC0204EGs33/C. En este sentido, y considerando la similitud en las composiciones
metalicas, la disminucion de este potencial podria atribuirse a cambios en la estructura
electronica del material debido a la influencia de las vacancias de oxigeno y/o la
microestructura. No obstante, las espinelas defectuosas con una mayor cantidad de Ov
también presentaron cambios en la reduccion de especies oxigenadas (Fig. 24a, inserto),
donde el potencial de inicio (Eo) y el potencial de pico (Ep) son mas positivos que los del
NiCo0204DI/C. En general, estos cambios observados en los perfiles electroquimicos
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indican variaciones en la actividad debido a que estos desplazamientos de potencial son

tipicos de materiales con estructura electrénica modificada.

La actividad electrocatalitica de la EGOR se evaluo6 utilizando una solucion electrolitica
de 1 Mde KOHy 1 M de EG (Fig. 24). A simple vista, la mayor densidad de corriente se
observa en la espinela NiCo204DI/C, mientras que a 1.75 V vs. RHE, las espinelas
defectuosas mostraron al menos un 25 % menos de densidad de corriente (Fig. 24). No
obstante, a este potencial, la densidad de corriente debe considerarse como la suma de
la corriente para la EGOR mas la corriente para la OER (Fig. 23). De esta manera, el
valor de mayor densidad de corriente presentado por este material esta relacionado con
su alta actividad para la OER mas que para la EGOR. EIl gréfico insertado resalta los
potenciales de inicio para iniciar la reaccién, siendo la espinela NiC0204EG33/C el

electrocatalizador con el potencial mas favorable.
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Figura 25 Reacciones redox en 1 M KOH y electrooxidacién de 1 M EG sobre cobaltitas de niquel sintetizadas con
Dly 33% de EG.

También se observa como se comportan los voltamperogramas ciclicos con y sin EG
(Fig. 25); la OER tiene lugar a potenciales de hasta 1.62 V, mientras que la EGOR
comenz6 a 1.23 V. A 1.62 V, la densidad de corriente fue de 110 mA mg™, y este valor
puede atribuirse Unicamente a la EGOR. Ademas, la diferencia de potencial entre la
EGOR y la OER (390 mV) resalta fuertemente el efecto positivo del disefio de defectos

en la oxidacion electrocatalitica del etilenglicol como combustible.
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Figura 26 Electrooxidacion de 1 M EG sobre NiC0204EG33/C variando la concentracion de KOH

Se analizo el efecto de la concentracion de KOH en la espinela NiCo204EG33/C como el
material mas activo (Fig. 26). Como se observa, el aumento de la concentracion de KOH
mejoro la densidad de corriente y desplazé ligeramente el potencial de inicio a valores
menos positivos. No obstante, a concentraciones mas elevadas de KOH, el efecto se
limita a un aumento en la actividad masica sin una alteracién en el potencial de inicio
(Eonset).
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Figura 27 Electrooxidacion de EG en 1 M KOH sobre NiC0204DI/C variando la concentracion de EG

Se procedié a evaluar la mejor concentracion de combustible EG para su oxidacién sobre
los catalizadores evaluados. En la figura 27 se presenta la disminucion del proceso de
catélisis de la oxidacion de EG con el incremento de la concentracion de EG para el caso

de NiC0204DI/C, evidenciandose el mismo comportamiento para los tres materiales
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restantes. Este proceso se atribuye a una saturacion de los sitios activos con mayor

porcentaje de moléculas intermediarias en el anodo.

En la figura 28 se muestra la actividad catalitica de las cobaltitas de Ni evaluadas en las
mejores condiciones de concentracion de electrolito soporte y combustible, 3M KOH y
1M EG. Corroborandose el mejor comportamiento para el material sintetizado con 33%
de EG, con inicio de reaccion en 1.22 V mientras que los restantes materiales inician la
oxidacién de EG en 1.27 V aproximadamente. Al comparar la actividad masica (m.a.) en
1.7 V de las cobaltitas sintetizadas en funcién de EG, m.a. se presenta para 33% EG en

189 mA mg, por su parte los materiales restantes se presentan en alrededor de 130 mA

mg.
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Figura 28 Electro-oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH a 50 °C sobre NiC0204/C sintetizado a diferentes %EG.

Para evaluar el comportamiento conductor del material y el impacto de las variaciones
en su estructura electronica, se obtuvieron espectros de impedancia electroquimica
(EIS), mostrados en la Fig. 29. Los diagramas de Nyquist presentan dos semicirculos
caracteristicos, correspondientes al circuito equivalente representado en el inserto de la
Fig. 29 e interpretados mediante simulacién en el software Zview. Los parametros
electroquimicos obtenidos, listados en la Tabla 7, incluyen la resistencia de la solucién
(Rs) y la resistencia (R2) asociada a la interfase entre la solucion y el papel Toray
altamente poroso [111]. El segundo semicirculo refleja el transporte de electrones a
través del electrocatalizador y la resistencia de transferencia de carga (Rs 0 Rcr). Las

diferencias significativas en el Rct de NiC0204DI/C y NiC0204EG33/C en comparacion
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con NiC0204 EG66/C y NiCo204EG/C evidencian un comportamiento coherente con los

resultados obtenidos mediante voltamperometria.
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Figura 29 diagramas de Impedancia Nyquist de las cobaltitas de Ni soportadas en C evaluadasen 1 MEG +3 M
KOH 50° C

La disminucion del Rcr al usar NiCo204EG33/C (9 Q) puede atribuirse a los defectos
superficiales promovidos durante la reduccién quimica con EG originados a altas
presiones en el proceso solvotermal, y en el caso de NiCo0204 DI/C (11.7 Q), debido a la
presencia de nanobarras que permiten la continuidad eléctrica. Por otro lado, los valores
més altos de Rcr para los otros dos materiales sintetizados con mayores porcentajes del
agente reductor evidencian el efecto de perder la estructura alargada de las nanobarras,
como es el caso de las cobaltitas sintetizadas con 66 y 100 % v/v de EG. Este efecto es
mas notable en NiCo204EG/C debido a las estructuras micrométricas de nanoparticulas

aglomeradas con la menor area superficial especifica.

Tabla 7 Resistencias evaluadas en el sistema de oxidacion de EG a 1.3 V sobre cobaltita de Ni variando el %EG en

su sintesis
Rs (Q) 1.59 2.66 3.38 3.31
R2(Q) 1.52 0.71 0.58 0.93
Rct (Q) 11.71 9.00 168.40 118.70
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El incremento en la actividad catalitica, reflejado en un aumento de la densidad de
corriente cerca del 45% para el material sintetizado con 33% de EG, se atribuye
posiblemente a un incremento en los defectos superficiales sobre la cobaltita de Ni,
generados durante la reduccion quimica con EG a altas presiones en el proceso

solvotermal.

Las mayores Rcr observadas en los materiales sintetizados con porcentajes mas altos
de agente reductor se evidencian por el efecto de la perdida de la estructura alargada de
las nanobarras, como es el caso de las cobaltitas sintetizadas con 66 y 100% EG. Este
efecto es mas pronunciado en el caso del material NiCo204EG, donde se forman
estructuras micrométricas de nanoparticulas aglomeradas con la menor area superficial
especifica BET. La influencia de la morfologia en las cinéticas de transferencia de carga
coincide con estudios de Zhang et al. [112], quienes sintetizaron nanohojas y nanoconos
y Sarika et al. quienes examinaron los efectos de la combinacién de solventes en la

estructura de NiCo204 mediante métodos hidrotermales [113].
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4. CAPITULO 4: EVALUACION DE LAS
HETEROESTRUCTURAS FORMADAS CON
NiC0204 Y LOS N-CNTG COMO SOPORTE

CARBONOSO

Ni C020 4 Ovac
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4.1. Caracterizacion y evaluacion de espinelas NiCo204 modificados con

ingenieria de interfaz.

9 .~
NN

100 nm

d
) moHolo,. [ oH,,
%
& 0 o
Y& O .
009 I8 21% 7% 37% 30% < 0-95 3+ N
& Co”"/Co
o 34N D
OF o & Ni®*/Ni
& 23% 19% 27% 32% 093
N
G
03/0 32% 18% 30% 20% ‘1.61
Vv
&
O
o 26% 24% 23% 26% 0.94
Y . .
N\
s 0.0 0.5 1.0 15
0 20 40 60 80 100 » 3+ -
Relacion del area de los componentes de los picos O1s. Relacion M**/M

Figura 30 a) Micrografias SEM para NiC0204EG33/N—-CNTG. b) Analisis EDX a partir de los resultados de TEM. c)
Micrografias TEM de campo oscuro. d) La relacién de areas para especies oxigenadas encontrada a partir de la
deconvolucién y la relacién M3*/M?* para las especies de Co y Ni para NiC0204EG33/N-CNTG y NiC0204DI/N-CNTG

con y sin soporte.

La estrategia de inducir defectos en la superficie, como vacancias de oxigeno, en las
espinelas de NiCo204 mediante el uso de EG como promotor de defectos, permitid
obtener electrocatalizadores sin metales del grupo del platino (Platinum Group Metals,
PGMs) para la EGOR. Sin embargo, en contraste con los metales del grupo del platino,
los potenciales de inicio para la EGOR siguen estando muy lejos de los reportados para
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metales nobles como Pt (2 M de KOH, potencial de inicio, Eo: 0.43 V vs. RHE; potencial
de pico, Ep: 1.32 V) y Pd (2 M de KOH, Eo: 0.50 V vs. RHE, Ep: 1.09 V) [114], 0 Au (3 M
de KOH, Eo0: 0.75V vs. RHE, Ep: 1.25 V) [92]. Estos tres metales nobles fueron probados
en nuestro grupo utilizando los mismos electrodos de trabajo aqui utilizados (tiras de
papel de carbono). Debido a esto, se aplico el disefio de interfaz a la espinela
NiC0204EG33 con defectos en la superficie como el material mas activo y a la NiC0204DI

como control.

Las micrografias FE-SEM para la espinela NiCo204EG33/N-CNTG se muestran en la
Figura 30a, en la que se observa el soporte de nanotubos de carbono + grafeno. La
presencia de la espinela en este soporte se confirma ademas mediante el analisis EDX
(Figura 30b), detectdndose elementos de C, O, N, Niy Co (tabla de insercion en la Figura
30b). Es notable que la presencia de N se atribuye a los heteroatomos de nitrégeno, lo
gue se confirmo posteriormente mediante XPS (Figura 31d y 31h). Las micrografias de
TEM de campo oscuro muestran que la espinela en forma de nanobarras se distribuye
sobre el soporte de nanotubos de carbono + grafeno (Figura 30c). Ademas, se observan
tamafios de particula sub<20 nm de las hemisferas que conforman la estructura de las

nanobarras.

Es importante destacar que las vacancias de oxigeno aumentaron al usar este soporte,
pasando del 30 % para la espinela Unica al 37 % para el compuesto (Figura 30d, figura
superior). Se observo una situacion similar con la espinela NiCo204DI/N-CNTG, sin este
soporte el material tenia un 23 % y aumento al 27 %. Ademas, como se observa en esta
figura, la relacién Ni®*/Ni?* en la espinela NiC0204EG33/N-CNTG se mantuvo igual que
en el material obtenido con DI (Figura 30d, figura inferior). Se puede afirmar a partir de
estos resultados que el soporte carbonaceo disefiado permite aumentar las vacancias
de oxigeno y mantener la relacion Ni*/Ni?*, mientras que presenta una alta presencia de
especies de N piridinico y grafitico (Figura 31h). Estas dos especies contribuyen
significativamente a la mejora en la conductividad electronica. ElI primero (Nc) es
responsable de proporcionar electrones en el sistema conjugado 1, aumentando la
densidad de carga alrededor de los a&tomos de C y Ni [115][116]. La deslocalizacion de
los electrones se genera por el N piridinico, los iones de N son deficientes en electrones
con polarizacion positiva cerca de los atomos de C, lo que ayuda a la adsorcion de
especies intermedias como —OH y —OOH [117]. Por lo tanto, todos estos elementos

sugieren que el disefio de interfaz podria mejorar la actividad para la EGOR.
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Igualmente, el analisis mas detallado por medio de espectroscopia fotoelectronica de
rayos X a las muestras NiC0204DI, NiC0204EG3s3 soportadas con los nanotubos de
carbono-grafeno dopados con nitrogeno (N-CNTG) y se presentan en la figura 31. En las
figuras 31lay 31e, se muestra la deconvolucion del espectro XPS en la region relacionada
al orbital Oz1s, los picos relacionados y sus correspondientes energias de enlaces tiene

similitud a las muestras previamente analizadas sin soporte carbonoso.

Se presenta un aumento en el pico relacionado a las vacancias de oxigeno (Ovac.) con la
inclusién del soporte N-CNTG para los dos materiales estudiados, atribuido posiblemente
al aumento de la estabilidad de las vacancias de oxigeno por los enlaces Ni-N y el

incremento de la conductividad eléctrica dada por el dopaje del soporte.

Figuras 31b, 31f y 31c y 31g exponen la deconvolucion de las sefiales XPS del Cozpy
Nizp respectivamente. Se presentan los picos relacionados a Cozps2 y Cozpr2 tanto para
Co3®* como Co?*, y las sefiales satélites, no se presenta cambio significativo de la relacién
de los cationes con la adicion del soporte dopado. Esta interaccién fue corroborada en el
apartado 4.2.3 (Estructura y propiedades electrénicas de la superficie de NiC020a4),
donde se analiza la interaccion entre los cationes de niquel y los atomos de nitrdgeno

del soporte carbonoso.

En el caso de los picos de los cationes de Ni®* y Ni?*, se presenta una disminucion en el
cation +3 con respecto al cation +2, en comparacion al material sin soporte dopado. Esta
disminucién es atribuida a la fuerte interaccion que se realiza entre el enlace de los

atomos de N presentes en el material dopado con los cationes Ni3*,

La deconvolucion de los espectros XPS de los core levels Nis relacionados a las
muestras NiC0204DI/N-CNTG y NiCo0204EG33/N-CNTG se presentan en las figuras 31d
y 31h, evidenciando la presencia del dopaje de N en el soporte carbonoso. Se pueden
observan 4 picos atribuidos a nitrégeno: piridinico (Ne, 398.0 eV), pirrélico (Ns, 399.1 eV),
grafitico (NG, 400.6 eV) y oxidado (No, 403.3 eV) [118]. Los porcentajes mas altos son
atribuidos al nitrégeno grafitico y Piridinico, los cuales contribuyen notoriamente en el
aumento de la conductividad electronica y la actividad catalitica del material en forma
global. Siendo el primero (Nc) responsable de proveer electrones en el sistema
conjugado 1 e incrementar la densidad de carga alrededor de los atomos de C y Ni [115,

116]. En cuanto al N piridinico, gracias a la deslocalizacion de electrones generada, los
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iones de N son deficientes en electrones con polarizacién positiva cerca a los &tomos de

C y ayudando a la adsorcién de especies intermediarias como -OH y -OOH [117].

4.2. Evaluacion electroquimica del catalizador NiCo204 sobre papel Toray en
la electro-oxidacion de EG utilizando como soporte carbonoso N-CNTG
Con el objetivo de corroborar las propiedades fisicoquimicas, se realizé una comparaciéon
de la actividad electrocatalitica en 1 M de KOH + 1 M de EG entre los materiales
NiC0204EG33/N-CNTG y NiC0204DI/N-CNTG con y sin etilenglicol (Figura 32). El material
N-CNTG no presenta actividad para la OER, mientras que presenta una pobre actividad
para la EGOR.
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Figura 32 Perfil electroquimico de NiC0204EG33/N—-CNTG y NiCo204DI/N-CNTG con y sin EG en 1 M KOH.

En la figura 33, se representan las reacciones redox llevadas a cabo en 1M KOH + 1M
EG sobre el catalizador NiCo204EG33 con soportes C y N-CNTG, se evidencia menores
potenciales de inicio de reaccién en alrededor de 1.21 V para el caso del material
soportado sobre N-CNTG. De igual manera, la actividad masica es mayor para
NiC0204EG33/N-CNTG de 190 mAmg™ con respecto a NiC0o204EGz3/C de 148 mAmg™.
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Figura 33 Comparacion de actividad para NiCo204 EGs3 con y sin el soporte modificado ingenierilmente.

Se evaluo el efecto del cambio de concentracion en el combustible EG en su reaccion de
oxidacién sobre NiC0204DI y NiCo204EGs3 utilizando como soporte carbonoso N-CNTG,
visualizadndose en la figura 34. Se determin6 una notable disminucién de la actividad
masica con el incremento de la concentracion del combustible. Para el potencial eléctrico
de 1.7 V se disminuye cerca del 50% la actividad masica de la oxidacion utilizando 3M
EG en relacién con el uso de 1M de EG, atribuido a la saturacion de sitios activos sobre

la superficie del catalizador.
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Figura 34 Electro-oxidacion de etilenglicol en 1 M KOH a 50 °C sobre NiC0204EG33/N-CNTG en funcién de la

concentracion de EG
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Se estimé el efecto del cambio en la [KOH] manteniendo la concentracion del
combustible 1M EG, en la figura 35 se presenta como ejemplo esta variacién desde 1M
a 3M de KOH sobre el catalizador NiC0204DI/N-CNTG, precisandose mayor actividad
catalitica con el incremento del electrito soporte, asociado a mayor conductividad ionica.
Este incremento de la concentracidn del electrolito soporte (KOH) de 1 a 3 M no afectd
el potencial de inicio como se muestra en el gréfico interno de la Fig. 32, donde a 0.98 V

ocurri6 la formacion de oxidos/hidroxidos de metales, y a 1.08 V comenzo la EGOR
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Figura 35 Electrooxidacion de 1 M EG sobre NiC0204DI/N-CNTG variando la concentracion de KOH

Se representa en la figura 36 la electro-oxidacion en las mejores condiciones evaluadas
de 1M de EG en 3M KOH sobre los catalizadores NiC0204EG33 y NiC0204DI a 50 °C y

50 mVs™, utilizando los soportes carbonosos C y N-CNTG.

Se observa un evidente aumento de la actividad catalitica con el uso del soporte dopado
con N, tanto por la disminucién en el potencial electroquimico de inicio de reaccion de
1.15 V y 1.20 V para NiC0204EG33/N-CNTG y NiC0204DI/N-CNTG respectivamente.
Adicionalmente, estos materiales presentan un incremento significativo en la actividad
masica, con densidades de corriente de 511 y 434 mAmg='a 1.7 V, en comparacién con
sus contrapartes NiC0204EG33/C y NiC0204DI/C, lo cual representa un aumento de 1.7

y 2.5 veces, respectivamente.

Esta mejora se atribuye a la contribucion electronica de los atomos de N dopados en el

soporte carbonoso, los cuales afectan las bandas de conduccién de la cobaltita de Ni.
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Esta interaccion en la interfase incrementa significativamente la cantidad de sitios activos
y facilita la oxidacion acelerada de los radicales OH* presentes en el EG y en los
productos intermediarios. Estos hallazgos se respaldan con los estudios
computacionales presentados en el apartado 4.2.3 muestran que esta interaccion entre
nitrégeno y niquel aumenta la densidad de estados cerca del nivel de Fermi, mientras
gue las vacancias de oxigeno optimizan la conductividad eléctrica de NiC0,0,,

fortaleciendo su desemperio electroquimico.
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Figura 36 Electro-oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH sobre NiC0204/C a 50 °C

La destacada actividad catalitica de NiC0204EG33/N-CNTG es observada al compararlo
con los demas materiales sintetizados, en el contexto de sustituir metales nobles para la
oxidacion de EG. De forma de referencia, se incluyen en la figura 36 los resultados de
Au/C [92]. En comparacion con un electrocatalizador del tipo de metal noble (Au/C),
NiC0204EG33/N—CNTG presentd una diferencia en el potencial de inicio de 330 mV.
Ademas, al analizar la densidad de corriente obtenida en el potencial maximo de Au/C,
la diferencia en los "picos de potencial" fue de solo 140 mV. Adicionalmente, en relaciéon
con los datos previamente reportados para Pd y Pt electrodepositados en papel de
carbono, la diferencia en picos de potencial fue de 60 mV en comparacion con Pty de

290 mV para frente a Pd.
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La notable actividad de NiC0204EG33/N-CNTG en términos de potencial de inicio para la
oxidacion de alcoholes se comparé con la reportada para electrocatalizadores de metales
no pertenecientes al grupo del platino (Tabla 2), demostrando un potencial de inicio 300
mV mas eficiente que la mayoria de los materiales reportados. Estos resultados resaltan
que la ingenieria de interfaz puede ser una estrategia prometedora para desarrollar
catalizadores sin metales del grupo del platino, adecuados para el electrodo anddico en

celdas de combustible de alcoholes directos.
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Figura 37 Diagramas Nyquist de NiC0204EGs3 y NiC0204DI evaluados en 1 M EG + 3 M KOH 50° C

Los sistemas de oxidacion en 1 M EG con 3 M KOH sobre NiC0204EG33y NiC0204DlI,
utilizando los dos tipos de soportes carbonosos utilizados, fueron evaluados mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica, tanto antes como después del inicio de la
reaccion. Los diagramas de Nyquist correspondientes se presentan en la figura 37. Los
resultados muestran la presencia de dos semicirculos, observados con mayor claridad
en la oxidacion realizada a 1.3 V. EIl circuito equivalente utilizado para modelar el
comportamiento electroquimico de los materiales estudiados se encuentra en el inserto

de la figura 37, mientras que las resistencias calculadas se resumen en la tabla 8.

Observandose las menores Rcr para la EGOR llevada a cabo sobre NiC0204EG33 para
los dos soportes carbonosos. Adicionalmente se pone en evidencia con los datos
obtenidos, la disminucion de la Rct con el uso del soporte de N-CNTG para los materiales
sintetizados con 0 y 33% de EG, acorde a los resultados obtenidos en el estudio

voltamperométrico.
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Tabla 8 Resistencias evaluadas en el sistema de oxidacion de 1 M EG con 3 M KOH a 1.3 V sobre NiC0204EGs3 y

NiC0204DI variando el soporte carbonoso.

Rs (Q) 1.59 2.66 3.06 2.87
Rz (Q) 1.52 0.71 0.28 0.22
Rer (Q) 11.71 9.00 9.60 7.13

4.2.1. Determinacién de la Energia de activaciéon aparente.
El analisis de la oxidacion de etilenglicol (EG) a 1 M en 3 M KOH se realizé mediante
cronoamperometria (CA) a 1.4 V, evaluando el desempefio de catalizadores
NiC0204EGs33 y NiC0204DI con diferentes soportes carbonosos y temperaturas de la
solucion. La figura 38 ejemplifica el efecto de la temperatura en la EGOR sobre
NiC0204EG33/N-CNTG. El incremento de la temperatura mejora significativamente
actividad masica asociada a la EGOR, en concordancia con la ecuacion de Arrhenius
(ecuacioén 12), en donde R representa la constante universal de los gases (8.314 J K
mol?), Eaapp €s la energia de activacién aparente de EGOR (J mol?) y A es un factor pre-
exponencial.
Log (I) = - 2-303 E,/RT + Log A
(12)

Este comportamiento puede atribuirse a dos factores clave. En primer lugar, el aumento
de temperatura reduce las barreras de activacion de las reacciones electroquimicas,
facilitando la transferencia de electrones y la adsorcion de especies intermedias criticas,
como se observa en sistemas cataliticos similares [119, 120]. En segundo lugar, durante
la operacion de las celdas de combustible, la generacion térmica puede elevar la
temperatura interna hasta rangos de 60-90 °C, lo que aumenta la movilidad i6nica y
mejora la conductividad eléctrica del electrolito. Este incremento térmico optimiza el
transporte de masa y carga dentro del sistema, favoreciendo tanto la eficiencia catalitica
como la generacion de energia. Estos efectos combinados explican el notable
incremento en el rendimiento de la EGOR bajo condiciones operativas [121].
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Figura 38 Oxidacion de 3 M EG en 1 M KOH a 1.4 V sobre NiC0204EGz3 /N-CNTG variando la temperatura de la

disolucioén.
En la figura 39 se muestra la relacion lineal entre log(j) y el inverso de la temperatura de
los materiales evaluados y mediante la ecuacion 12 se calculd la Eaapp de EGOR de

25.03, 21.84, 19.57 y 17.67 para NiC0204DI/C, NiC0204EG3z3/C, NiC0204DI/N-CNTG y

NiC0204EG33/N-CNTG, se resumen los valores en la tabla 9.
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Figura 39 Relacion entre 1/T vs log j para diferentes catalizadores a temperaturas entre 20 °C a 60 °C y 5 min de
EGOR
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El valor mas bajo para el anodo de NiC0204EG33/N-CNTG indica la facilidad de la
oxidacion de este combustible sobre su superficie en comparacién con los demas
soportes. Corroborando el efecto positivo que tiene el uso del soporte carbonoso dopado

con N.

Tabla 9 Energia de activacion aparente en la oxidacion de 3M EG en 1M KOH para los catalizadores evaluados

NiCo0204DI/C 25.03
NiCo0204EG33/C 21.84
19.57

NiC0204EG33/N-CNTG 17.67

4.2.2. Evaluacion de la estabilidad electroquimica de los catalizadores en la

EGOR.
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Figura 40 Oxidacion cronoamperométricaa 1.4V de 1 M EG + 3 M KOH a 50° C durante 5 h.

La durabilidad y estabilidad de los electrodos se evaluaron durante 5 horas a 50°C
mediante cronoamperometria, aplicando un potencial constante de 1.4 V en las

superficies mostradas de forma representativa en la figura 40, utilizando un electrolito
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soporte de 3 M KOH que contenia 1 M de EG. Los resultados de los ensayos de
estabilidad indicaron que el material NiC0204EG33/N-CNTG mostré una estabilidad
superior en comparacion con el material sintetizado con DI, manteniendo una densidad

de corriente aproximadamente dos veces mayor después de 5 horas.

En la figura 41 se presenta la pérdida de actividad masica para los diferentes
catalizadores evaluados: de NiC0204EG33/C (30.00%), NiC0204EG33/N-CNTG (28.80%),
NiC0204DI/C (25.87%) y NiC0204DI/N-CNTG (6.15%). Se observa una pérdida
significativa de estabilidad en la primera hora de reaccién, con valores de 20.67, 19.04,
13.09% para los tres primeros materiales. Posteriormente, la tasa de disminucion de la

actividad masica se estabiliza, con una pérdida aproximada del 3% por hora.
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Figura 41 Perdida de la actividad catalitica en la oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH para 5 horas de reaccion.

Los calculos obtenidos de energia de activacidon aparente y la actividad catalitica
monitorea durante 5 horas para la EGOR con una concentraciéon de 1 M de EG en un
electrolito soporte de 3 M de KOH, corroboran la informacion obtenida por medio de
voltamperometria e impedancia electroquimica. Los mejores resultados de actividad
catalitica se reportaron para la cobaltita de Ni sintetizada solvotermalmente con 33% de
EG, lo que se atribuye a su defectologia superficial y la morfologia de la nanobarras tipo
agujas. Ademas, la oxidacion de EG se ve favorecida con el uso del soporte carbonoso
dopado con nitrégeno, para los dos materiales evaluados NiC0204EGz3y NiC0204DI.
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4.2.3. Estructura, y propiedades electronicas de la superficie de NiC0204
Se analizé la estructura electronica de la superficie de la espinela inversa NiCo0204 con
el objetivo de obtener la informacion fisica sobre el origen de los cambios en la
conductividad electrénica reportados en las pruebas electroquimicas para los diferentes

materiales analizados.

NiCo,0, (100)

c‘;)—’b

o Co (tetraédrico)

° Co (octaédrico)
O Ni (octaédrico)

Densidad de estados | u.a
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Figura 42 Densidad de estados (DOS) para a) superficie de NiCo0204 (100), b) superficie de NiC0204 (100) con
vacancias de oxigeno, c) superficie de NiC0204 (100) con vacancias de oxigeno y soportada sobre carbono dopado

con N.

La Fig. 42 muestra la densidad total de estados (DOS) calculada para la superficie de
NiC0204 en la familia de planos (100) en diferentes condiciones. En la Fig. 42a, el DOS
para la superficie pristina de NiC0204 (100) exhibe un estado ferrimagnético

semimetdlico con espines antiparalelos en los iones Ni(octaédricos) y Co(tetraédricos).

La generacion de vacancias de oxigeno (Ov) en la superficie y la subsuperficie de
NiCo0204 contribuye a la formacion de niveles de energia, lo cual es notorio en la banda

prohibida del canal spin up, como se muestra en la figura 42b.

Adicionalmente, la Fig. 42¢ muestra una fuerte interaccién de la superficie defectuosa de
NiC0204 (100) con el carbono dopado con N derivando en un aumento mas pronunciado
de la densidad de los estados cerca del nivel de Fermi, asociado principalmente al dopaje
de la superficie y la fuerte interaccién entre los atomos de nitrégeno y niquel. Los célculos

87



funcionales de densidad sugieren que las vacancias de oxigeno representan una mejora
sustancial de la conductividad eléctrica de la espinela NiC020a.

4.2.4. Adsorcion de Etilenglicol sobre la superficie de los 6xidos bimetéalicos
Ni-Co.
El proceso de adsorcion para el caso del EG en condiciones alcalinas se lleva a cabo
mediante una fuerte quimisorcion de los subproductos del EG debido a la desprotonacion
en el atomo de carbono (C1) o en el grupo hidroxilo terminal (OH) sobre la superficie de
la espinela Ni-Co.

En la Fig. 40a se muestran las energias de adsorcion calculadas para especies
desprotonadas de EG en C1 (barras moradas) y OH (barras verdes) sobre la cobaltita de
Ni pristina (NiCo204), con alto grado de vacancias de oxigeno (Ov-NiC0204) y dicho
material con defectologia superficial soportado sobre carbono dopado con N (Ov-
NiC0204/N-C).

a)

Energia de absorcién (eV)

Figura 43 a) Energias de adsorcion calculadas de formas desprotonadas de EG en superficies de NiCo204 (100) (la
linea discontinua es la energia de adsorcion de la molécula neutra de EG en la superficie de NiCo204 (100)).
Longitud de enlace y estructuras relajadas para diferentes modos de adsorcion de EG desprotonado. b) Ni-O en la
superficie de NiCo204 (100), c) Ni-O en la superficie de Ov-NiC0204 (100). d) Ni-C en la superficie de NiC0204 (100),
e) Ni-C en la superficie de Ov-NiC0204 (100).
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En la grafica presentada en la figura 43a se puede apreciar un aumento en cerca de 0.2
y 0.6 eV para Ni-C y Ni-O en la quimisorcion de EG desprotonado, debido a la mejora
del material con los defectos superficiales. Ademas, de la Fig. 40a se evidencia que el
soporte de carbono dopado con N no tiene una influencia significativa en la adsorcion.
La linea discontinua en la Fig. 40a representa la energia de adsorcion de la molécula de
EG neutro calculada alrededor de 0,4 eV, que es un orden de magnitud menor que la

calculada para las especies desprotonadas (1.8-2.4 eV).

La longitud de enlace y estructuras relajadas para diferentes modos de adsorcion de EG
desprotonado se muestran en la Fig. 40b-d. En el caso del modo Cu, la interaccion se
debe principalmente al atomo de carbono del EG con el atomo de Ni en la superficie de
NiC0204 (100). Por otro lado, en el modo de adsorcion de OH, la interaccion ocurre entre

el atomo de O terminal y el &tomo de Ni en la superficie de NiC0204 (100).
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5. CAPITULO 5: ESTUDIO DEL EFECTO DE LA
SUSTITUCION DE LAS VACANCIAS DE OXIGENO
EN EL CATALIZADOR NiC0,04EG;3/ N-CNTG POR
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5.1. Evaluacion electroquimica de espinelas P-NiC0204/N-CNTG modificados
ingenierilmente

Con el proposito de aumentar la actividad catalitica del material mas prometedor
estudiado en los capitulos 3 y 4 (NiC0o204EG33 IN-CNTG), se procedio a realizar el
tratamiento de fosfatacion durante 2 horas mediante H3POa, acorde a lo reportado por
Zhang et al. y Chu et al. [105, 122]. Se estudi6 diferentes temperaturas de tratamiento
700 y 800°C y se mantuvo como constante la relacién en peso de acido a catalizador de
5:1.

Se evaluaron los perfiles electroquimicos de los catalizadores fosfatados a 700 y 800°C
en un medio de 1 M KOH, como se ilustra en la Figura 44. Al comparar los perfiles
electroquimicos, se observo un desplazamiento del pico de oxidacion para el catalizador
tratado a 700°C (P700) hacia potenciales mas altos en relacion con el catalizador tratado
a 800°C (Psoo). Adicionalmente, el pico de reduccién de la ORR (reaccion de reduccion
de oxigeno) fue mayor para Psoo. En comparacion con la cobaltita de niquel no fosfatada,
se evidencio la pérdida del doble pico caracteristico tras el tratamiento térmico, con una

tendencia hacia potenciales mas positivos.
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Figura 44. Reacciones redox en 1 M KOH sobre cobaltitas de niquel sintetizadas 33% de EG sin y con tratamiento

térmico de fosfatacion a 700 y 800°C.

La oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH sobre NiCo0204EG33/N-CNTG, tanto sin tratamiento

como con fosfatacion durante 2 horas a 700 y 800°C, se realizo en un intervalo de 0 a
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1.9 V vs RHE a una velocidad de barrido de 50 mV s (Figura 45). Se observé un
desplazamiento hacia potenciales de inicio de reaccion mas bajos, cercanos a 0.95 y
1.03 V para los materiales fosfatados a 800 y 700°C, respectivamente. Asimismo, la
actividad masica del material fosfatado a 800°C fue significativamente mayor (589 mA
mg™1), en comparacion con el material no tratado térmicamente (241 mA mg™). En
contraste, la actividad masica a 1.5 V vs RHE para el material tratado a 700°C fue de

168 mA mg™, debido a la menor pendiente observada.
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Figura 45. Electro-oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH sobre NiC0204EG33 /N-CNTG sin y con tratamiento de

fosfataciéon por 2 horas a las temperaturas de 700 y 800°C.

5.1.1. Determinacioén de la Energia de activacion aparente.
Se evalud la oxidacién de 1 M EG en 3 M KOH mediante cronoamperometria a 1.4 V
sobre los electrocatalizadores NiC0204EG33/N-CNTG, P70 y Psoo, variando la
temperatura de la solucion desde 20 a 60 °C. En la Figura 46a se muestra el efecto de
la temperatura en la EGOR (oxidacion electroquimica de etilenglicol) sobre
PsooNiC0204EG33/N-CNTG. A medida que la temperatura aumento, también lo hizo la

corriente de EGOR, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 12).

La relacién lineal entre el logaritmo de la densidad de corriente (j) y el inverso de la
temperatura para los diferentes catalizadores se presenta en la Figura 46b. Se calcularon

las energias de activacion aparentes (Eaapp) utilizando la ecuacion de Arrhenius,
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obteniendo valores de 17.67, 14.73 y 13.65 kJ/mol para NiC0204EG33/N-CNTG,
P700NiC0204EG33/N-CNTG y PsooNiC0204EG33/N-CNTG, respectivamente (Tabla 10).
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Figura 46. a) Oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH a 1.4 V sobre Psoo-NiC0204EG33/N-CNTG variando la temperatura

de la disolucion. b) Relacién entre 1/T vs log j para diferentes catalizadores a temperaturas entre 20 °Ca 60 °Cy5

min de EGOR.

La disminucidon de energias de activacion aparentes en los materiales dopados con

fésforo indica una mayor facilidad para la oxidacion de etilenglicol, confirmando el efecto

positivo del dopaje con fésforo, probablemente debido a la estabilizaciéon de vacancias

de oxigeno y el aumento de la conductividad eléctrica durante la EGOR.

Tabla 10 Energia de activacion aparente en la oxidacion de 3M EG en 1M KOH para los catalizadores evaluados

NiCo204DI/C

NiC0204EG33/C

NiC0204EG33/N-CNTG

P700NiC0204EG33/N-CNTG
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25.03

21.84

17.67

14.73

13.65




5.1.2. Evaluacion de la estabilidad electroquimica de los catalizadores en la
EGOR.

Para evaluar la durabilidad y estabilidad de los electrocatalizadores, se realizaron
pruebas de cronoamperometria en un electrolito de 3 M KOH con 1 M EG, manteniendo
un potencial constante de 1.4 V durante 5 horas. Los electrocatalizadores probados
incluyeron NiCo204EGs3 /IN-CNTG sin fosfatacion y con tratamiento de fosfatacion a 700
y 800°C. Los resultados potenciostaticos se muestran en la Figura 47. El material
fosfatado a 800°C mostr6 la mayor actividad masica, manteniéndose en
aproximadamente 75 mA mg? al finalizar las 5 horas de prueba. En contraste, los
catalizadores fosfatados a 700°C y sin fosfatacion presentaron actividades masicas

finales de aproximadamente 57 y 50 mA mg?, respectivamente.
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Figura 47. Oxidacion cronoamperométrica de los catalizadores fosfatizados a 1.4 Vde 1 MEG + 3 M KOH a 50° C

durante 5 h.

En la Figura 48 se presenta la pérdida de actividad masica, con valores de 28.80%,
28.35% y 17.15% para NiC0204EG33/N-CNTG, PsooNiC0204EG33/N-CNTG y
P700NiC0204EG33/N-CNTG, respectivamente. Durante la primera hora de reaccion, se
observd una considerable reduccion de la actividad méasica en un 13.09%, 22.75% y
12.33% para los tres materiales, respectivamente. Tras este periodo inicial, la tasa de
pérdida de estabilidad se estabilizd, sefialandose una disminucion a una tasa de pérdida
de estabilidad de alrededor del 1.2% por hora para los dos catalizadores dopados con

fosforo.
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Figura 48. Perdida de la actividad catalitica en la oxidacion de 1 M EG en 3 M KOH para 5 horas de reaccion.

5.1.3. Evaluacién de la conductividad electroquimica por EIS

1.3V vs RHE L4 PdgooNiC0204EG33/N-CNTG
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Figura 49. Diagramas Nyquist de NiC0204EG33 con dos diferentes soportes carbonosos y sometido a un proceso de
dopaje con fosforo (P)en 1 M EG + 3 M KOH 50° C.

Se realiz6 un estudio comparativo de la oxidacion de etilenglicol (EG) a una
concentracion de 1 M en una solucion de 3 M de KOH, empleando el catalizador
NiC0204EGs33 con dos soportes carbonosos diferentes y sometido a un proceso de dopaje
con fosforo (P). Este analisis se efectud mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS) con el objetivo de evaluar las implicaciones de las modificaciones
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estructurales y electrénicas en el comportamiento conductor de los materiales. Los
diagramas de Nyquist obtenidos, presentados en la figura 49, muestran claramente dos
semicirculos, de los cuales el semicirculo a bajas frecuencias corresponde a la
resistencia a la transferencia de carga (Rcrt) [112, 120]. Estos fenomenos fueron

visualizados para el proceso de oxidacién del EG a un potencial de 1.3 V vs RHE.

El modelo de circuito equivalente empleado para simular el comportamiento
electroquimico de los sistemas evaluados se detalla en el inserto de la figura 49. Las
resistencias asociadas, tales como la resistencia de solucién (Rs), la resistencia (R2)
asociada a la interfase entre la solucion y el papel Toray altamente poroso, y la
resistencia de transferencia de carga (Rcr), fueron cuantificadas y reportadas en la tabla
11. Dichas resistencias permiten una interpretacion detallada de los procesos
involucrados en la oxidacion del etilenglicol, destacando las variaciones introducidas por

el dopaje de fésforo y las modificaciones en los soportes carbonosos.

Tabla 11 Comparativa de las resistencias evaluadas en el sistema de oxidacién de EG a 1.3 V sobre NiC0204EG33

induciendo dopaje con P.

Rs (Q) 2.66 2.87 2.27
R2 (Q) 0.71 0.22 1.26
Rer (Q) 9.00 7.13 1.88

De los resultados obtenidos, se evidencia una disminucién significativa de la Rcr al
emplear el sistema dopado con fosforo PsooNiC0204EG33/N-CNTG, que alcanzo un valor
de 1.88 Q, en comparacion con los valores de 9.00 Q y 7.13 Q para los sistemas
NiC0204EG33/C y NiC0204EG33/N-CNTG, respectivamente. Esta reduccion en la
resistencia a la transferencia de carga se atribuye a la modificacion de los sitios activos
del material y al incremento de la conductividad eléctrica, promovidos por el proceso de
dopaje con fésforo.
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Adicionalmente, el incremento en las vacancias de oxigeno, asociado a la sustitucion
parcial de oxigeno por fésforo durante el tratamiento térmico en atmésfera controlada
con acido fosforico, también contribuye a este comportamiento. Segun lo reportado por
Zhang et al., la incorporacion de fosforo en NiC0204 altera la energia de enlace y
aumenta la densidad de vacancias de oxigeno, lo que mejora significativamente la
actividad electrocatalitica [123]. Estas vacancias favorecen una mayor movilidad i6nica
y mejoran la interaccion entre el catalizador y las especies reactantes, resultando en un

rendimiento electroquimico superior.

Se confirmdé que el dopaje con fésforo en NiC0204EG33/N-CNTG mejora
significativamente la actividad catalitica, segun lo reflejan los calculos de energia de
activacion aparente, las bajas resistencias a la transferencia de carga y los resultados de
actividad masica obtenidos durante las 5 horas de prueba en la EGOR con 1 M de EG y
electrolito de 3 M de KOH. Estos resultados se corroboran con los datos

voltamperométricos obtenidos y plasmados en la figura 50.
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Figura 50. Electro-oxidaciéon de 1 M EG en 3 M KOH sobre NiC0204 bajo diferentes modificaciones de ingenieria de

materiales.

La Figura 50 presenta la oxidacion de EG sobre los diversos catalizadores modificados

mediante dopaje de fosforo y la introduccion de vacancias de oxigeno. La curva fucsia

evidencia el efecto especifico de las vacancias de oxigeno, mientras que la curva naranja

destaca la sinergia entre el soporte de carbono dopado con nitrégeno y la espinela de
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Ni-Co. Por otro lado, la curva verde oscuro demuestra el impacto del dopaje con fosforo,
mejorando la estabilidad de las vacancias de oxigeno y aumentando la proporcién de
Ni*, lo que favorece la quimisorcién de subproductos y el comportamiento conductor del
material. Estos hallazgos concuerdan con estudios recientes, los cuales resaltan que el
fosforo optimiza la adsorcién de intermediarios y fomenta una mayor reactividad catalitica

mediante la modulacion de vacancias de oxigeno en NiC0204[123-125].

5.2. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de espinelas modificados

por fosfatacion gaseosa.

Gray Value

Figura 51. Micrografias TEM para PsooNiC0204 EG3s/N-CNTG a diferentes aumentos.

La induccion controlada de defectos superficiales, como vacancias de oxigeno en
espinelas de NiC0204 y el dopaje con fésforo mediante tratamientos térmicos con acido
fosforico como promotor, permitié desarrollar catalizadores altamente eficientes para la
oxidacion electroquimica de etilenglicol (EGOR) sin requerir metales del grupo del platino

(PGMs).
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Las micrografias TEM de las muestras PsooNiC0204EG33/N-CNTG (Figuras 51a y 51b)
evidencian la formacion de espinelas distribuidas homogéneamente sobre nanotubos de
carbono y grafeno. Este resultado, obtenido con aumentos de 20k y 50k, confirma la
presencia de la estructura esperada. De manera consistente, las muestras no dopadas
con fosforo (Figura 30c) presentan caracteristicas similares, lo que respalda la
estabilidad estructural de la espinela tras el dopaje. La comparacién entre estructuras
con y sin decorado superficial de fésforo no muestra alteraciones significativas en la

morfologia del composito, como se aprecia en la Figura 51c.

El andlisis detallado revela que la distancia interplanar del plano (111) de NiC020s4,
inicialmente de 4.86 A, experimenta variaciones atribuibles a cambios estructurales
inducidos por el dopaje con fésforo. La incorporacion de fosforo genera enlaces P-O que
modifican localmente la red cristalina debido a la menor electronegatividad del fosforo
respecto al oxigeno [124], induciendo tensiones internas que reducen la distancia

interplanar en ciertas regiones hasta 4.66 A.

Adicionalmente, el dopaje con fésforo promueve la formacion de vacancias de oxigeno,
esenciales para el equilibrio de carga dentro de la estructura. Estas vacancias alivian
tensiones locales y aumentan la distancia interplanar en &areas especificas,
compensando parcialmente las contracciones inducidas por los enlaces P-O. Como
resultado, se genera una distribucion heterogénea de tensiones en la red cristalina hasta
5.29 A.

La redistribucion de la densidad electronica asociada al dopaje con fosforo desempefia
un rol crucial, optimizando la posicién del centro de la banda d. Esto mejora la interaccion
del material con intermediarios electroquimicos clave, incrementando su actividad
catalitica y propiedades eléctricas. Este comportamiento, respaldado por estudios
previos, destaca como las vacancias de oxigeno y los enlaces P-O se combinan para
alterar la microestructura, maximizando la densidad de sitios activos y reduciendo las
barreras energéticas en reacciones como la evolucion de oxigeno, optimizando asi el

rendimiento electroquimico del material [123, 126].
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Figura 52. Espectros XPS para PsooNiC0204 EG33/N—-CNTG a) general b) P2p ¢) Ols y d) comparativa de la relacion
de areas para especies oxigenadas a partir de la deconvolucién O1s.

Se procedid a realizar analisis XPS a la muestra de PsooNiC0204EG33/N-CNTG para
determinar los elementos quimicos presentes, y sus respectivas valencias. El analisis del
espectro general XPS se muestra en la Figura 52a, en el cual se detect6 elementos de
C, O, N, Ni, Coy P, este ultimo de principal interés en la superficie del electrocatalizador
por su funcidon de aumentar la conductividad y ampliar las vacancias de oxigeno. El
espectro XPS de P2p (figura 52b) evidencio la presencia del enlace P-O, enlace que no

se presento en las muestras sin tratamiento de fosfatacion y se presenta como factor

diferenciador en la catalisis de la oxidacion de EG.

Se analisis del espectro XPS de Ol1s (figura 52c) permitio evaluar el efecto de fosforo en
la superficie del material. En las muestras analizadas, los niveles centrales de O1s

presentaron 4 sefiales a 529, 530.5, 531.6 y 533.3 eV (Fig. 49d), correspondientes a los
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enlaces metal-oxigeno (como Ni-O—-Co), atomos de oxigeno en grupos hidroxilo (O-H),
defectos superficiales de oxigeno (Odet) y grupos hidroxilo fisisorbidos (OHads). Se
observo un aumento en el pico relacionado a los defectos superficiales de oxigeno,
relacionado a las vacancias de oxigeno (Ovac.) y grupos introducidos con el dopaje de
fosforo O-P, alcanzando un 53%. Este incremento no solo se atribuye a un mayor
contenido de vacancias de oxigeno, que aumentaron de 30% en NiCo0204EG3s3a 37% al
usar N-CNTG como soporte, sino también a la formacion de enlaces O-P debido al

dopaje con fésforo.

Estos resultados confirman que el fésforo desempefa un papel dual, generando tanto
vacancias de oxigeno como nuevas especies relacionadas con enlaces fosfato (O-P), lo
que contribuye significativamente a la creacion de sitios activos para la oxidacion
electroquimica de etilenglicol (EGOR) [123, 124].
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6. CAPITULO 6: VALIDACION DEL RENDIMIENTO
DE LOS ELECTROCATALIZADORES EN CELDA
DE COMBUSTIBLE MICROFLUIDICA
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6.1. Celda de Combustible microfluidica de EG (MFCEG) con camara de
entrada Bifasica.

Luego de haber demostrado un desempefio notable en pruebas de media celda por parte
del catalizador PsooNiC0204EG33/N-CNTG para la Reaccion de Oxidacion de Etilenglicol
(EGOR), como se reportd en el Capitulo 4, y los ensayos correspondientes a la
Reduccién del Oxigeno (ORR) en medio acido 0.5 M H2SO4 utilizando el catalizador
comercial Pt/C, detallados en el Anexo 2, se procedi6 a evaluar el desempefio de la celda
completa. Este estudio se realiz6 con el propdésito principal de examinar la eficiencia de
un catalizador libre de metales nobles para la reaccion anodica en una celda de

combustible microfluidica, utilizando etilenglicol como combustible.

El disefio de la celda de combustible empleada es de tipo microfluidica o de flujo laminar
sin membrana. Este tipo de configuracion presenta la ventaja de eliminar la dependencia
de una membrana, evitando problemas como degradacion, saturacion o bloqueo del
paso de combustible, caracteristicas que limitan el desempefio de las celdas
convencionales [127]. Ademas, permite el uso de diferentes electrolitos en los
compartimientos andédico y catddico, lo que representa una mejora significativa en
términos de eficiencia y flexibilidad operativa. En el catodo se emple6 un electrolito 4cido
(0.5 M H2S04), mientras que en el anodo se utilizé una solucion alcalina (3 M KOH). Este
enfoque previene la corrosion de los metales de transicién del catalizador anddico y
simultaneamente aumenta la diferencia de potencial con la reaccién catédica, mejorando

asi la eficiencia global del sistema.

Las reacciones electroquimicas que ocurren de forma global en el catodo y el anodo se

describen a continuacién, junto con su respectivo potencial termodinamico:

Reaccion Global del sistema (Etilenglicol y Oxigeno en medio acido y alcalino):

C;Hs0; + 205 + 10H™ = 2C0, + 6H,0 E0=1.95V (6)

La eleccion de este disefio de celda y la combinacién de electrolitos permiten una
integracion eficiente de materiales econémicamente accesibles y abundantes. Esto es
fundamental, dado que la disminucion en el uso de metales nobles reduce el costo global
de la tecnologia. En la Figura 53a se presenta un esquema de la celda microfluidica
utilizada en investigaciones previas por el grupo de trabajo con camara de entrada en

forma de V [119, 128, 129]. Las condiciones Optimas de operacion fueron seleccionadas
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a partir de las evaluaciones realizadas en los Capitulos 3 al 5, donde se determind que
una concentracion de 1 M de EG en 3 M KOH como anolito proporcionaban el mejor
rendimiento. Las cargas de catalizador empleadas fueron de 2 mg cm? en el &nodo y 1

mg cm en el catodo.

Electrolito acido

Figura 53. Celda de combustible microfluidica de EG (MFCEG) con camara de entrada bifasica a) ensamble
general, b) vista superior.

En las Figuras 53a y 53b se ilustran el montaje experimental utilizado, el cual incluye una
celda de combustible microfluidica con una camara de flujo que posee un area
transversal de 3.85 cm? y un espesor aproximado de 1 mm. Por esta camara circulan los
electrolitos bajo un flujo controlado. Como parte del analisis experimental, se evalué el
efecto del flujo de entrada de los electrolitos, como se muestra en la Figura 54, mediante
curvas de polarizacion (V vs ) y curvas de potencia (densidad de potencia vs j) para
flujos de 2.5, 5y 7.5 ml h'l, Las curvas de polarizacién mostraron voltajes de circuito
abierto (OCV) cercanos a 1.4 V, con pérdidas por activacion que se manifestaron hasta

voltajes de 0.7 V, sin diferencias significativas entre las tres velocidades de flujo.

Posteriormente, las pérdidas 6hmicas se hicieron mas evidentes, especialmente para los
flujos de 7.5y 2.5 ml h'l, alcanzando densidades de corriente de 300 y 375 mA cm-3,
respectivamente. En contraste, el flujo de 5 ml h*t demostré ser la mejor condicién
evaluada, alcanzando una densidad de corriente maxima de 425 mA cm3y una densidad
de potencia cercana a 50 mW cm3, alcanzada a una densidad de corriente de 200 mA
cm3. La densidad de potencia obtenida a 5 ml h'! fue superior en un 20% con respecto
alade 7.5 ml h*y en un 40% en comparacion con la de 2.5 ml h't.
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Un aspecto importante para destacar es la ausencia de la zona correspondiente a
pérdidas por transferencia de masa en los tres flujos evaluados. Esto se atribuye a un
disefio adecuado de los canales microfluidicos, que asegura una distribucion eficiente
tanto del oxigeno como del etilenglicol. Dicho disefio permite el suministro continuo de
reactivos, evitando la formacion de zonas muertas o areas con baja concentracion de
combustible u oxidante.
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Figura 54. Curvas de polarizacion y de densidad de potencia para la MFCEG utilizando PgooNiC0204EG33/N-CNTG
en el anodo y Pt/C en el catodo variando el flujo de entrada de los electrolitos.

A pesar del buen rendimiento en términos de densidad de corriente y potencia, el sistema
presenta oportunidades de mejora, especialmente en cuanto al voltaje de inicio de
operacion. Un enfoque prometedor para abordar este aspecto seria optimizar el disefio
de la celda microfluidica, dado que una configuracion eficiente permite un control y
distribucion mas precisos de los flujos de reactivos en la interfase electroquimica. Este
control optimizado reduce la resistencia al transporte de masas y las pérdidas por
activacion, ambos factores criticos para maximizar el rendimiento inicial del dispositivo.
Mejorando la gestion de los flujos de reactivos, se podria aumentar el voltaje de inicio y

minimizar las pérdidas activas en la fase de arranque del sistema.
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6.2. Disefio de Celda de Combustible microfluidica con cadmara ovalada y
Flujo Circulante.

La Figura 9 presenta el disefio propuesto y ensamblado de la celda microfluidica con una
camara de flujo ovalada, caracterizada por un canal modificado con un area transversal
efectiva de 4.17 cm? y un espesor aproximado de 0.417 mm, lo que resulta en un volumen
individual de 0.869 cm? para catolito y anolito. Este disefio busca mantener un flujo
laminar estable, evitando zonas de estancamiento o burbujas de aire, y proporcionando
mayor tiempo de residencia en las camaras del anolito y catolito. Se afiadieron entradas
en forma de pagoda en la tapa superior para minimizar la entrada no intencionada de
aire. El disefio consta de dos piezas impresas en 3D: la tapa superior incluye dos
entradas cilindricas, mientras que la tapa inferior facilita la salida de los subproductos de
la reaccidén. Un empaque de silicon asegura el sellado adecuado del sistema y orienta el

flujo de los reactivos y subproductos.

Se ilustra el comportamiento del flujo dentro de la celda bajo condiciones de entrada de
5 ml h'l en la Figura 55. Se observa en la primera figura una distribucién uniforme del
electrolito sin zonas muertas ni turbulencias, lo que optimiza el rendimiento

electroquimico.

Tiempo=0s Superficie: Concentracién (mol/m®)

Figura 55. Comportamiento del flujo de la celda de combustible microfluidica propuesta a) Régimen del flujo bajo
condiciones de entrada de 5 ml h 1. b) campo de magnitud de velocidad del fluido. c) Las lineas de flujo.
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En la figura 55b, se ilustra el campo de magnitud de velocidad del fluido a través de la
celda. Los colores indican la magnitud de la velocidad en diferentes regiones, donde el
color azul denota velocidades més bajas y el color amarillo-naranja representa las areas
con mayor velocidad de flujo. En la mayoria de la celda se presentan velocidades bajas
cercanas a 0.01 m s gracias a los canales microfluidicos, la friccién con las paredes y
la capa limite, tipicas de flujos laminares. En la salida se presenta un aumento de la
velocidad de flujo, donde los fluidos convergen y son evacuados del sistema, sin afectar

los procesos electroquimicos del sistema.

Las lineas de flujo observadas en la Figura 55c son suaves y paralelas, caracteristicas
de un flujo laminar estable, y convergen hacia la salida sin crear zonas de recirculacion.
El andlisis conjunto de las propiedades de flujo del sistema sugiere un disefio

adecuadamente distribuido para su uso como celda de combustible microfluidica.

Figura 56. Celda de combustible microfluidica de EG (MFCEG) a) ensamble general, b) vista superior con la interfaz
generada entre el catolito (azul de metileno utilizado como contraste) y el anolito.

En la figura 56, se aprecia la interfase de separacion de los electrolitos de la reaccion
anodica (3 M de KOH + 1 M de EG, en azul) y catédica (0.5 M H2SO4, en transparente).

Las condiciones del ensayo de la celda de combustible observado en la figura 56 son

descritas a continuacion:

e El catodo utilizado como catalizador fue Pt/C, en una proporcion en peso de 1 a
4, con una carga metalica de 1 mg cm.
e El anodo que se utilizo fue PsooNiC0204EG33/N-CNTG, en una proporcion en peso

de 1 a4y con una carga metalica de 2 mg cm-.
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e Las velocidades de entrada del catolito y anolito fueron 5 ml h't a temperatura

ambiente.

Los ensayos iniciales mostraron voltajes de circuito abierto (OCV) de hasta 1.7 V
comenzando desde aproximadamente 1.55 V, lo cual evidencia una activacion catalitica
efectiva (Figura 57). Este aumento cerca de 300 mV el OCV respecto al disefio anterior
evaluado, ya que al asegurar que los reactivos lleguen de forma uniforme y constante a
los sitios activos del electrodo desde el inicio de la reaccion como se pudo apreciar
mediante estudio de flujos del sistema, se minimiza las caidas de voltaje debidas a una
distribucion no 6ptima de reactivos o acumulacion de productos secundarios. Al reducir
estas limitaciones en la fase de arranque, se logré un incremento en el voltaje inicial,
mejorando la eficiencia global y estando mas cerca de los valores teoricos de flujo mixto

acido/ base en las celdas de combustible de etilenglicol.
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Figura 57. Voltaje de circuito abierto para la MFCEG utilizando 3 M de KOH + 1 M de EG y PgooNiC0204EGz3/N-
CNTG en el anodo y Pt/C y 0.5 M H2SO4 en el catodo.

La curva de polarizacion es observada en la figura 58, donde se evidencian valores de
voltaje iniciales para la operacion de la celda de combustible cercanos a 1.53 V. No se
presenta una caida abrupta en el inicio de la curva, lo que puede atribuirse a que el
sistema fue dejado en reposo por un tiempo de 30 minutos antes de la realizacién de las
mediciones de voltamperometria lineal. Este procedimiento permitié reducir las pérdidas

de activacion, proporcionando un arranque mas eficiente del sistema.

108



P
1.6 | e
o
1.4+ S
~~
©
e
> 12+ )
0 o
L a
L )
1.0 g
o)
©
Ee)
0.8 B
C
)
()]
06 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

j/mAcm3

Figura 58. Curva de polarizacién y de densidad de potencia para la MFCEG utilizando 3 M de KOH +1 M de EG y
P8ooNiC0204EG33/N-CNTG en el &nodo y Pt/C y 0.5 M H2SO4 en el cétodo.

La curva de polarizacion también muestra una caida gradual del voltaje hasta 1 V,
atribuida principalmente a pérdidas 6hmicas. La baja densidad de corriente obtenida,
alrededor de 42 mA cm= a 0.6 V, refleja las dificultades del sistema para superar las
resistencias internas, siendo la principal causa la formacién de burbujas de Hz en el
catodo de Pt/C, lo que reduce la conductividad i6nica y limita el transporte eficiente de
reactivos. A pesar de esto, se alcanz6 una densidad de potencia maxima de 32.5 mW
cm3 a 35 mA cm?3, lo que sugiere que el sistema tiene un rendimiento prometedor,

aungue aun existen oportunidades de mejora.

Voltaje de Circuito Abierto (OCV) /V
Densidad de Potencia/ mW cm™?
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Figura 59 Resumen esquematico de materiales utilizados para celdas de combustible utilizando EG.
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Tabla 12 Resumen bibliografico de materiales utilizados para celdas de combustible utilizando EG.

Densidad

) Celda de )
) ) [Electrolito Eovs RHE ) de potencia
Material [Combustible] combustible

Soporte] ) ocv (V) (mW cm-?)

FesoCozoNi10/C 1MEG 0.5 M KOH 1.23 0.68 33 [59]
FesoNiao/C 1MEG 0.5 M KOH 1.28 0.64 27 [59]
CosoNisoFe1d/C 1MEG 0.5 M KOH 1.21 0.64 32 [62]
Coe0oNiso/C 1MEG 0.5 M KOH 1.25 0.51 13 [62]
Ni/C 1MEG 0.5 M KOH 1.34 0.39 5 [130]
NisoFes0C010/C 1MEG 0.5 M KOH 121 0.60 31 [130]
Pd nanocubos 1MEG 0.5 M KOH 0.49 1.2 14 [119]
PdAg 1MEG 0.5 M KOH 0.42 1.05 10 [119]
Pt/C 80°C 2MEG 6 M KOH 0.52 0.47 7.4 [131]
PtPdAuCuFe/C
2MEG 6 M KOH 0.52 0.58 18 [131]
80°C
_ _ Presente
Disefio Tipo V 1MEG 3 M KOH 0.95 1.4 50 ;
Trabajo
Disefio Presente
1MEG 3 M KOH 0.95 1.52 35 )
Ovalado Trabajo

La Tabla 12 proporciona un analisis comparativo de los valores de OCV y densidad de
potencia maxima para diversas configuraciones de celdas de combustible utilizando
etilenglicol como combustible y diferentes electrocatalizadores reportados en la literatura.
Se esquematizan en la figura 59, los materiales evaluados incluyen tanto sistemas
convencionales basados en metales nobles como celdas de disefio novedoso libres de
estos materiales, lo que ofrece una vision amplia del estado actual de esta tecnologia y

su potencial de optimizacion.

El disefio propuesto con camara ovalada y catalizador anddico PsooNiC0204EG33/N-
CNTG alcanz6 un OCV de 1.52 V, el valor mas alto en entre los materiales evaluados.
Este resultado sugiere una activacién catalitica eficiente y una interaccién favorable entre
los reactivos y el catalizador, lo cual resulta en una mejora significativa en la actividad
electrocatalitica. Dicha mejora se atribuye principalmente a la incorporacién de fosforo y
vacancias de oxigeno, asi como al dopaje con nitrégeno en el soporte carbonoso. Estos
factores optimizan la adsorcion y reactividad de las especies intermediarias,
caracteristicas fisicoquimicas esenciales en la reaccion de oxidacion del etilenglicol
(EGOR).
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Este valor del OCV (1.52 V) supera el de catalizadores basados en metales nobles, como
los nanocubos de Pd (1.2 V), y materiales de transicion como FesoCo30Ni10/C (0.68 V), lo
gue indica un desempefio electroquimico superior en términos de eficiencia inicial y

potencial de reaccion.

En cuanto a la densidad de potencia, el disefio ovalado alcanza un maximo de 35 mW
cm3, lo cual, aunque es competitivo frente a valores reportados para materiales basados
en Pd y Pt, representa una reduccion del 30% respecto al disefio de entrada en V (50
mW cm3). Este descenso en la densidad de potencia puede atribuirse a pérdidas
ohmicas, generadas principalmente por la formacion de burbujas de Hz en la superficie
del catodo de Pt/C, lo que limita el transporte eficiente de reactivos y productos y afecta
la conductividad ionica del sistema. Estos resultados sugieren que, aunque el disefio
ovalado mejora significativamente el OCV, la optimizacion del flujo de reactivos y la
gestion de subproductos sigue siendo un desafio que debe abordarse para maximizar la

eficiencia del sistema.

Para mejorar el rendimiento de la celda en términos de densidad de potencia, se
proponen diversas estrategias. Una primera opcidn es incrementar la temperatura de
operacion por encima de 50°C, lo que podria mejorar significativamente la cinética de las
reacciones electroquimicas en el &nodo y el catodo, ademas de incrementar la movilidad
i6nica en el electrolito, favoreciendo el transporte eficiente de especies electroactivas.
Cabe destacar que, durante la operacion, la generacion térmica interna puede elevar la
temperatura a rangos de 60-90 °C, lo cual potencia estos efectos y contribuye a la mejora
general del sistema [121]. Adicionalmente, un aumento en la carga metalica del
catalizador anddico podria incrementar la densidad de corriente al proporcionar mas
sitios activos para la reaccion. Finalmente, reducir la carga metalica en el catodo
ayudaria a minimizar la formacion de burbujas de gas en la superficie del Pt/C, mejorando

asi la conductividad y disminuyendo las pérdidas 6hmicas del sistema.
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7.CAPITULO 7: CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS
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En esta investigacion, se desarrollaron estrategias innovadoras para mejorar la actividad
catalitica del NiCo204 mediante la introduccién controlada de vacancias de oxigeno y
el dopaje con heteroatomos, especificamente fosforo. Estas modificaciones se
realizaron a través de sintesis solvotermal y tratamientos térmicos, optimizando la
estructura electronica del catalizador, como se plantea en la hip6tesis. Se demostro
que la creacion de vacancias de oxigeno y el dopaje con fésforo en la estructura
espinela permiten un ajuste fino de la banda d, acercandola al nivel de Fermi. Este
desplazamiento facilita una transferencia electrénica mas efectiva, lo cual se traduce en
una disminucion de las energias de activacién y las resistencias a la transferencia
de carga (Rct) en la Reaccion de Oxidacion de Etilenglicol (EGOR), promoviendo un

rendimiento superior en comparacion con materiales sin dopaje.

La teoria de la banda d proporciona una base sélida para comprender la actividad
catalitica mejorada de PsooNiC0204EG33/N-CNTG. La proximidad del centro de la banda
d al nivel de Fermi permite una interaccién optima entre los orbitales d de Niy Co y los
estados electrénicos de los adsorbatos, incrementando la adsorcion y facilitando la
reaccion de especies intermedias durante la oxidacion del EG. Este efecto se intensifica
con la introduccion de fosforo, que estabiliza las vacancias de oxigeno y genera sitios de
alta actividad catalitica en el material. La introduccion de vacancias de oxigeno y el
dopaje con fésforo disminuyen las barreras energéticas en la EGOR, potenciando la

transferencia electrénica y mejorando la conductividad del material.

El sistema PsooNiC0204EG33/N-CNTG mostré una notable superioridad en términos de
baja resistencia a la transferencia de carga, con un valor de 1.88 Q, y una energia de
activacion reducida a 13.65 kJ/mol. La sinergia entre las vacancias de oxigeno y el
dopaje de fésforo aumenta significativamente la capacidad de adsorcién y la estabilidad
de los sitios activos en la interfase generada con N-CNTG. Esta configuracion
estructural maximiza la exposicién de los sitios activos, reduciendo el sobrepotencial en
100 mV y logrando un potencial de inicio de 0.95 V vs. RHE para la EGOR. Estos
resultados corroboran la hipotesis inicial, demostrando que los ajustes en la estructura
electronica mediante la teoria de la banda d son clave para optimizar la actividad

catalitica de 6xidos bimetalicos de transicion.

La validacion del rendimiento del PsooNiC0204EG33/N-CNTG en una celda de

combustible microfluidica (MFCEG) mostré un voltaje de circuito abierto de 1.7 V,
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lo que subraya su potencial como un electrocatalizador libre de metales nobles en
aplicaciones energéticas sostenibles. Si bien la densidad de corriente a temperatura
ambiente requiere mejoras, las estrategias futuras se enfocaran en optimizar la carga
metalica en los electrodos y aumentar la temperatura operativa, con el objetivo de
maximizar la eficiencia del sistema. En conclusion, esta tesis demuestra la viabilidad de
NiCo0204 modificado con fésforo como un catalizador avanzado para la EGOR, validando
la aplicacion de la teoria de la banda d en el desarrollo de catalizadores de proxima

generacion para sistemas energéticos limpios.
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ANEXO 1: Resultados de las deconvoluciones de los espectros XPS
Tabla Al. Resultados de las deconvoluciones para O1s en NiC020a.

NiC0204DI Pos. FWHM Area %Area
M-O 529.17 1.33 4504.49 26.43
H-O 530.15 1.57 4123.83 24.19
Ov 531.45 1.57 3994.17 23.43

OHads 533.04 2.23 4422.64 25.95

NiC0,04EG3s Pos. FWHM Area %Area
M-O 529.27 1.55 5539.1 32.06
H-O 530.53 1.87 3118.51 18.05

Ov 531.75 1.87 5101.37 29.53
OHags 533.32 1.87 3517.81 20.36

NiC0,04EGes Pos. FWHM Area %Area
M-O 529.33 1.74 6992.44 31.14
H-O 530.66 1.97 1711.74 7.62

Ov 531.79 2.39 10450.23 46.54
OHaus 533.63 1.56 3301.36 14.7

NiC0,04EG Pos. FWHM Area %Area
M-O 528.97 1.19 5231.09 27.36
H-O 529.92 1.19 3803.13 19.89
Ov 531.22 1.88 6898.49 36.09

OHads 533.07 1.85 3183.96 16.66
NiCo204DI/N- Pos. FWHM Area %Area
CNTG
M-O 529.38 1.61 1873.42 22.99
H-O 530.89 1.61 1523.45 18.7
Ov 531.88 1.61 2172.25 26.66
OHaas 533.34 1.98 2579.17 31.65
NiC0204EG33s/N- Pos. FWHM Area %Area
CNTG
M-O 529.32 15 2239.79 26.69
H-O 530.44 1.14 574.04 6.84
Ov 531.61 2.17 3075.93 36.65
OHags 533.34 2.5 2502.42 29.82
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Table A3.

Tabla A2. Relacion en area entre los picos 2psizy 2pizpara Co 2py Ni 2p, y la

separacion entre estos (Delta) para los materiales NiC020a.

NiCo204DI 15.05 2.27 17.83 1.88
NiC0204EG33 15.18 2.29 17.81 1.89
NiC0204DI/N-CNTG 15.25 2.26 17.49 1.94
NiC0204EG33/N-CNTG 15.09 2.17 17.67 1.87
NiC0204EGes 15.38 2.22 17.92 2.01
NiC0204EG 15.41 2.18 17.36 1.84

Resultados de las deconvoluciones para Co2p en los materiales de NiC020a.

779.80 779.75 779.77 779.77 779.83 779.85
11681.41 9170.58 11519.78 13582.08 3048.76 3716.25
2.50 2.50 2.50 2.50 2.62 2.56
782.02 781.91 782.02 782.02 782.05 782.03
4475.70 3462.34 4654.38 5448.59 1114.68 1275.43
2.62 2.68 2.65 2.66 2.63 2.61
786.68 785.92 786.32 786.08 786.17 786.12
3952.55 3307.64 3724.66 5342.92 1236.66 1393.14
6.38 6.72 6.01 6.58 6.50 6.55
794.93 794.94 794.90 794.90 794.94 794.97
4514.65 3839.38 4503.90 5315.23 1114.94 1454.37
2.50 2.50 2.48 2.47 2.62 2.56
797.08 797.29 797.21 797.08 797.06 797.13
2142.23 1600.00 2250.92 2948.97 605.20 656.29
2.62 2.68 2.65 2.65 2.64 2.57
803.65 803.03 803.94 803.84 803.81 803.90
3492.45 2522.43 3635.77 4174.53 1043.24 1142.49
6.55 6.74 6.96 6.42 6.69 6.64
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Tabla A4. Resultados de las deconvoluciones para Ni2p en los materiales de NiC020a.

854.22 854.19 854.31 854.29 854.45 854.32
5163.28 4665.50 4657.36 5191.73 990.71 1615.91
212 2.12 211 2.12 2.12 2.12
855.90 855.81 855.86 855.85 855.91 855.90
4948.46 4334.75 4795.67 5830.65 938.75 1564.62
2.13 212 2.13 212 212 2.13
861.11 861.08 861.10 861.10 861.13 861.15
9671.43 8222.18 9067.93 10856.99 1767.80 3118.95
6.42 6.29 6.45 6.50 6.31 6.14
871.80 871.90 871.80 871.81 872.11 871.89
2183.23 1897.74 2104.09 2255.69 393.70 720.37
2.17 2.12 2.12 211 2.13 2.19
873.50 873.43 873.50 873.50 873.51 873.50
1973.65 1718.51 2190.04 2515.91 342.41 653.76
2.12 2.13 2.13 211 2.12 2.13
879.67 879.47 879.67 879.41 879.73 879.42
8084.25 5964.63 6823.82 7915.88 925.60 2127.00
8.20 6.64 6.77 6.80 6.28 6.38
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ANEXO 2: Evaluacién de lareaccién catédica en medio acido.

Sintesis de los catalizadores utilizadores para lareaccion de reduccion de oxigeno

(ORR)

Con el objetivo de entender la reaccion global que se lleva a cabo en la celda de

combustible, se procedié a sintetizar dos catalizadores a utilizar como catodos. El

material base a utilizar como parametro de comparacion por excelencia el Pt/C y un

material libre de materiales nobles como el N-P-C.

La sintesis de Pt/C se realiz6 siguiendo la metodologia reportada previamente en
el grupo de trabajo [132]. Se prepar6 una solucion de 0.1 g de polivinilpirrolidona
(PVP, MW: 44,000) y 0.025 g de acido ascérbico disueltos en 8 mL de agua
desionizada, y se vertié en un matraz de fondo redondo de tres bocas de 25 mL,
calentado a 80 °C. La temperatura inicial del matraz es de 10°C ajustada mediante
un recirculador, la solucion se mantiene a agitacion magnética constante. A la
solucion se adiciona 0.056 g de H2PtCls-6 H20 en 3 mL de agua desionizada, y
esta solucion se afiade al matraz cuando alcanza la temperatura deseada (80 °C).
Se adiciona carbén Vulcan XC-72 activado (C) en una relacién molar de 4 a 1 con
respecto al Pt, manteniéndose agitaciébn magnética durante 3 horas para asegurar
una reduccién completa de los iones de Pt.

Sintesis de Polianilina (PANi) calcinada y dopada con fosforo y nitrégeno
denominado (P-N-C); se realiz6 mediante polimerizacién por reduccién quimica
mezclando 5.384 mL de &cido fitico (CeH18024Ps), 318 pL de é&cido sulfurico
(H2SO,), 536 pL de anilina (C¢HsNH;), en 30 mL de agua desionizada
conteniendo 2.04 g de persulfato de amonio ((NH4)2S20s) a 10°C.

La solucién se mantuvo en continua agitacion por 6 horas e inmediatamente se
procede a realizar 3 lavados con agua desionizada centrifugando a 4000 rpm. El
material sintetizado se lleva al horno de secado por 12 horas a 100°C. La P-N-C
se llevo a calcinacion a 800°C con atmosfera controlada de nitrogeno por 2 horas

en un horno tubular con posterior enfriamiento lento dentro del horno.

El paso final fue la funcionalizacion del material, se llevé a cabo mediante el
aumento de defectos superficiales del material disolviéndolo en una solucion de
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10 mL de 1M hidréxido de potasio (KOH), 10 mL de 0.1 M &cido nitrico (HNO3) y
1 mL de éacido férmico (CH,0O,) durante 12 horas a temperatura ambiente. El

material fue llevado a centrifugado y lavado para su posterior uso.

Evaluacion electroquimica de la ORR

Se realiz6 el analisis del platino soportado en carbono Vulcan (Pt/C) para entender la
reaccion de media celda electroquimica que acompafia a la oxidacion del etilenglicol en
la celda de combustible. En la figura Al se presenta la voltamperometria ciclica en 0.5

M H2SO4 con atmosferas de N2y Oz a una velocidad de barrido de 20 mV/s.

O,

-0.2 00 02 04 06 08 10 1.2 14 16
E/V vs RHE

Figura Al Perfiles de Pt/C en 0.5 M H2SO4 con atmosferas de N2y Oz

Entre los potenciales de 0.5 V a 1.0 V se aprecia el pico de reduccién del oxigeno,
caracteristico en los metales nobles Pt y Pd por encontrarse lo mas cercano posible al

valor termodinamico de 1.229 V vs RHE para la ORR en medio acido ecuacion Al.

0, +4H* + 4e~ - 2H,0 (Al)
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En la figura Al, se aprecia el aumento de la densidad de corriente desde -3.57 hasta -
5.70 mA cm para el perfil tipico de Pt/C con nitrégeno y oxigeno, respectivamente. El
aumento del oxigeno disuelto en la solucion acida, genera un aumento
considerablemente de la zona de reduccion de oxigeno, un aumento de la zona resistiva

de la doble capa y de los sistemas de adsorcion y desorcion de Hidrogeno [133].

Con el animo de reducir la carga de metales nobles, se utilizé un material carbonoso con
alto grado de defectologia en la superficie como lo es el Carbén dopado con fosforo y
nitrogeno (P-N-C), proveniente de la sintesis de la polianilina (PANi) con agentes
dopantes y su posterior calcinacion. En la figura A2, se evidencia el perfil caracteristico
de los materiales carbonosos en medio acido. Para el caso del voltamperograma de la
figura verde, al utilizar nitrdgeno se aprecia las reacciones redox de los grupos quinona
e hidroquinona. Mientras al incrementar el oxigeno disponible en la solucién de 0.5 M de
acido sulfurico, se observa un aumento de la corriente catddica de -10.05 a -12.57 mA

cm 2y un potencial de inicio de reaccién cerca de 0.72 V vs RHE.

25

20

j/mAcm?
o (6]

-10 + N,
0,
-15

-0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V vs RHE

Figura A2 Perfiles de C dopado con Py N en 0.5 M H2SO4 con atmosferas de N2y Oz

La evaluacion de la ORR sobre las superficies de Pt/C y P-N-C, se realizé en el rango de

potenciales electroquimicos desde 0.5 V hasta 1.1 V vs RHE para el metal noble y de

0.25 a 0.9 V para el material carbonoso, mediante voltamperometrias lineales (LSV) que

se pueden apreciar en la figura A3. Utilizando una velocidad de barrido de 5 mV sty
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velocidades de rotacion de 400 a 2400 rpm, observdndose un aumento proporcional de
la densidad de corriente, siguiendo la ecuacion de Koutecky—Levich, ecuacion A2. En la
cual, el inverso de la densidad de corriente es proporcional a la raiz cuadrada de la

velocidad angular.
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Figura A3 LSV de ORR en 0.5 M H2SOsa 5 mV s para los catalizadores. a) Pt/C y b) P-N-C

Para el caso del catalizador carbonoso P-N-C, se aprecia la linealidad del inverso de la
densidad de corriente limite vs la raiz de la velocidad angular como se plasma en la figura
A4. Los electrones transferidos y calculados para esta reaccion son de 3.64, cercanos a
la ruta de reaccion favorable y deseada de 4 e- transferidos apreciados en la ecuacion
Al.

.-". y =2.1954x + 0.1136

0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16
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Figura A4. Curva de tendencia entre el inverso de la densidad de corriente limite vs la raiz de la velocidad angular,
para la ORR sobre P-N-C a 0.34 V vs RHE.
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En forma comparativa, se graficaron en la figura A5 las voltamperométricas de los dos
materiales Pt/C y P-N-C a 1600 RPM, encontrandose similares densidades de corriente
limite (-4 mA cm) con un desplazamiento del potencial de inicio de reacciéon de cerca

de 0.11 V hacia potenciales méas negativos para el material carbonoso.
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Figura A5 LSV comparativa de los materiales evaluados para la ORR en 0.5 M H2SO4

La evaluacion de la ORR descrita previamente, se realiz6 de igual forma para el soporte
carbonoso N-CNTG que se ha utilizado para la oxidacion de EG, evidenciandose una
menor cinética de reaccién con cerca de 2.65 e- transferidos y un menor potencial de
inicio de reaccion en cerca 0.60 V vs RHE, 0.15 V menos que el onset para la
electrocatalisis de P-N-C, demostrando el excelente comportamiento como catalizador
de la ORR.

Posteriormente, se procedi6 a evaluar la estabilidad electrocatalitica del material libre de
materiales nobles P-N-C en relacion con el Pt/C. Esta fue realizada mediante el ensayo
de cronoamperometria, efectuado al potencial de pico medio E12. En la grafica de la
figura A6, se distingue un comportamiento superior para el material carbonoso al
transcurrir 15 horas de continua reduccion de oxigeno. Se observa una disminucion en
la perdida de corriente de cerca del 50% para el caso del material carbonoso, mientras
para el Pt/C es de tan solo 15%. La pérdida de estabilidad se puede atribuir a la remocion

de la tinta catalitica del carbon vitreo, siendo mas severa para el Pt/C [134].
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Figura A6 % de perdida de estabilidad electroquimica de Pt/C y P-N-C mediante CA en 0.5 M H2SOq4

En resumen, se evidencié un muy buen comportamiento electrocatalitico para la reaccién
de reduccion de oxigeno (ORR) por parte de un material libre de metales nobles como lo
es la polianilina calcinada y dopada con fosforo y nitrogeno (P-N-C), obteniéndose
densidades de corriente de -4 mA cm-2, un Eonset de 0.78 V vs RHE a tan solo 0.1 V del

material noble de referencia Pt/C y una cinética con 3.64 e- transferidos.
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