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1. Introduccion

La importancia del desarrollo de nuevos catalizadores



El incremento de la concentracion de CO: en la atmoésfera a causa de combustibles fosiles,
asi como la naturaleza finita de éstos, hacen una prioridad la busqueda de fuentes de
transformacion de energia alternativas. En este campo las celdas de combustible de
membrana de intercambio de protones (PEMFC) han atraido gran interés por su alta

eficiencia y no emision de gases de efecto invernadero.|1]

En los electrodos de las PEMFCs el hidrégeno y el oxigeno reaccionan con ayuda de un
catalizador para producir agua y energia eléctrica. Las PEMFCs son sostenibles y atractivas
sin importar el método de produccion de hidrégeno ya que al ser mas eficientes, el suministro
de este tendrd mayor duracién cualquiera sea la fuente.[2] Sin embargo, el andlisis de costo
de las PEMFCs muestra que esta tecnologia solo es comercialmente viable a través de
produccion en masa.|[3] Actualmente la implementacién a gran escala de esta tecnologia para
el uso en aplicaciones comerciales, residenciales y de transporte esta limitado principalmente
por el costo de los catalizadores, basados en platino, cuyo costo es 55% del costo total del
dispositivo.[2][4] Un incremento en la demanda de PEMFCs desencadenaria un incremento
en el precio del platino,[5] por lo que es necesario el desarrollo de nuevos catalizadores con

metales alternativos.

Con respecto a estos ultimos, la actividad, estabilidad, selectividad, costo y abundancia son
los parametros mas importantes a considerar en la busqueda de catalizadores
competitivos.[6] El rutenio es una alternativa apropiada al platino, frecuentemente encontrado
en materiales bimetélicos soportados en carbon en compaiiia del anterior;[7] sin embargo,

su uso en forma de nanoparticulas metéalicas acarrea muchas dificultades.|8]

Para resolver dichas dificultades, inherentes a la naturaleza de las nanoparticulas metalicas,
ocasionadas por su alta energia superficial, tales como: migracion, aglomeracion, la
subsecuente pérdida de actividad y la no-homogeneidad de sitios activos debido a su
polidispersidad, el uso de materiales porosos como soportes ha sido ampliamente explorado

en el campo de catalisis heterogénea.[9]



Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) son sdlidos cristalinos formados por redes cristalinas
infinitas, compuestas de unidades de construccion secundarias (iones metélicos o clusters) y
conectores organicos, unidos por enlaces de coordinacion de fuerza moderada.[10] Su
estructura porosa ha llevado al desarrollo de diversos materiales con actividad catalitica en
diversas aplicaciones|[11-15] y su estudio en la catalisis de la ORR (reaccién de reducciéon de

oxigeno) en PEMFCs parece haber sido exitoso en las ultimas décadas.[16]

En este trabajo se prepar6 y caracterizd6 Ru@MIL-100(Fe), un material que consiste en
especies de rutenio encapsuladas en MIL-100(Fe), un MOF mesoporoso formado por
trimeros de hierro oxo-centrados y acido trimésico (acido 1,3,5-tricarboxilbenzoico) como
conector. El material mostré actividad catalitica hacia la ORR con una menor concentracion

de rutenio que la mayoria de los catalizadores en el mercado.|7]



Algunos conceptos relevantes



2.1 Celdas de combustible (PEMFCs)

Las Celdas de combustible de membrana de intercambio de protones, PEMFC (Proton
exchange membrane fuel cells)(Fig. 1), son dispositivos de conversion energética que
trabajan bajo un suministro continuo de combustible (H2 y O2).[17] Trabajan a bajas
temperaturas (60 - 80 °C), son compactas, de bajo peso, tienen un alta densidad de poder
y no emiten contaminantes.[18] La eficiencia energética de estos dispositivos es mayor
que la de las fuentes tradicionales de conversion de energia, e.g. combustion (40 - 60% vs.
20 - 30%).[19]

En estos dispositivos el hidrégeno es suministrado a través del anodo y el oxigeno,
generalmente proveniente de aire, es alimentado a través del catodo. Ambos electrodos
estan separados por un electrolito sélido que permite la conduccién i6nica pero inhibe la

circulacion de electrones. Los productos de la celda son energia eléctrica, agua y calor:[18]

H, = 2H" + 2e” (Anodo, E° =0V vs. ENH)
%02 + 2H" + 2e” = H,O (Cétodo, E° = 1.23 V vs. ENH)
Hz + %202 = H20O. (Ecelda =1.23 V vs. ENH)

A pesar de las ventajas de este método de conversion de energia, la reaccion sufre de
diversas limitaciones cinéticas, 6hmicas y de transporte de masa, por lo que el potencial de
celda es menor al teorico (1.23 V) y tipicamente se encuentra entre 0.6 y 0.9 V, en
consecuencia las celdas son generalmente ensambladas en pilas utilizando una

configuracion bipolar v.i. el cual es equivalente al arreglo de baterias en serie.[20]



2.2 Componentes

e
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Fig. 1. Esquema de una PEMFC.

2.2.1 Electrodos

Los electrodos de la celda son capas cataliticas localizadas en contacto con una membrana
polimérica y un sustrato conductor.[20] En el anodo se lleva a cabo la HOR (reaccion de
oxidacion de hidrégeno) el catalizador oxida las moléculas de hidrégeno generando H'y e’,
los protones cruzan la membrana mientras que los electrones son forzados a circular por el
circuito externo. En el catodo se lleva a cabo la ORR (reaccion de reduccidén de oxigeno) en
donde las moléculas de oxigeno reaccionan con electrones del circuito externo y los protones

de la membrana para producir agua.|18]



2.2.2 Capade difusion de gases

La capa de difusion conecta las placas bipolares con la capa catalitica y tiene varias
funciones como colector de corriente, reparto de gases, transferencia de calor y remocion de
agua. Generalmente esta compuesta de carbon, agua, alcohol y PTFE u otras sustancias
hidrofébicas, cuyo propésito es facilitar el transporte de gas y agua durante la operacién de la

celda en condiciones de inundacion.[21]

2.2.3 Membrana

La membrana es una barrera que previene el transporte y mezclado de sustancias de

manera selectiva. En el caso de las PEMFCs, discutidas en este trabajo, se utilizan

membranas de intercambio catiénico para transportar los H" resultantes de la HOR.

Lo ultimo en materiales para membranas de PEMFCs es Nafion®, el cual debe estar
completamente hidratado para obtener un buen desempefio. El contenido de agua esta
directamente relacionado a su actividad de conduccién de protones: la deshidratacion
conlleva a una pérdida de conductividad de protones y por otro lado, el exceso de agua
ocasiona la inundacién de los electrodos, lo que es extremadamente perjudicial para el
funcionamiento de la celda.[22] La estructura molecular del Nafion® esta compuesta de un
esqueleto de polifluorocarbono con ramificaciones hidrofilicas con grupos sulfonato (Fig. 2).
23] En presencia de agua el polimero se hincha y presenta una separacion de fases, en
donde poros hidrofilicos que contienen agua estan rodeados por las cadenas perfluoradas
hidrofobicas.[22]

Fig. 2. Nafion®.[23]



2.2.4 Placas bipolares

Las placas bipolares son un componente esencial en PEMFCs, necesarias para el arreglo
de celdas en diferentes configuraciones (e.g. Fig. 3), su funcién es la distribucion de gases,
la conduccién de corriente eléctrica de celda a celda y facilitar el control de calor y agua en el
dispositivo. Actualmente los materiales mas utilizados son compésitos de grafito, debido a su
baja resistencia eléctrica y alta resistencia a la corrosion, sin embargo dado su fragilidad y
costo se ha buscado el empleo de placas metélicas para aplicaciones que requieran de

movilidad de PEMFCs, e.g., automoviles.[24]

H2 Aire
- + - + - +
Placa
bipolar
Placa
bipolar - + - + - +
H2 Aire
H-0

Fig. 3. Arreglo de celdas en configuracion bipolar.
Esta configuracion, equivalente a un arreglo en

serie, incrementa el voltaje de las PEMFCs.



2.3 Reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)

Ambas reacciones, HOR (reaccion de oxidacion de hidrogeno) y ORR (reaccion de reduccién
de oxigeno), proceden en etapas, i.e. se generan y consumen intermediarios durante la
reaccion. Estos intermediarios deben ser estabilizados lo suficiente para permitir la
complecion de la reaccion, por esto, la rapidez de reaccion es altamente dependiente del

catalizador.[20]

La reaccion de reduccion de oxigeno en disolucion acuosa puede ocurrir por las siguientes
vias (Fig. 4): (1) un mecanismo directo de 4e’; un camino de 2 e~ que primero reduce O>
a H202; un camino en serie con reduccion de 2y 4 e”; un camino en paralelo que es
una combinacién de los anteriores; un camino que incluye la difusién de especies de un
camino en serie a uno directo; (V1) un mecanismo asociativo que involucra a adsorcion de Oz
y una transferencia de proton/electron directa para generar OOH, que se descompone en O y
OH; y un mecanismo disociativo que consiste en la ruptura del enlace O-O de O2 y la

hidrogenacion de O atémico a OH y a H20.[5]

En el disefio de PEMFCs se prefiere el uso de catalizadores que reduzcan el oxigeno via el
camino directo de 4 e, debido a la eficiencia de la reduccion total hacia la formacién de H-O
y a la alta reactividad del H2O2 producido por mecanismos con transferencias de 2 e~, cuya
presencia lleva a la corrosion de los componentes del dispositivo y eventualmente a la
pérdida de funcionamiento,2] ademas es deseable que la ORR ocurra a potenciales
cercanos al termodinamico con rapideces de reaccion satisfactorias.[25] Actualmente la baja

rapidez de la ORR demanda el uso de altas cantidades de platino v.i.[5]
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Fig. 4. Posibles vias de ORR en donde < representa a las
especies adsorbidas; =¥ representa las reacciones que
producen agua; y = representa la difusiéon de especies de un

camino a otro.

10



2.4 Catalizadores para ORR

Por ser mucho mas lenta la ORR que la HOR, es el paso determinante en PEMFCs.|26]
El impacto del material del electrodo en la rapidez de reaccidon es indudablemente mayor
para la ORR que para la HOR, por lo que en PEMFCs se dedican mas esfuerzos al

desarrollo de catalizadores para el catodo.[20]

En general, un catalizador eficiente debe poseer las siguientes propiedades:[27]
i) Alta densidad de sitios activos con niveles energéticos similares.

i) Alta estabilidad: el medio de operacién de las PEMFCs es en presencia de un
acido, oxigeno, agua y contaminantes de los combustibles (e.g. CO, por
produccion de H. via descomposicion catalitica de hidrocarburos), lo que

provoca disolucion de catalizadores y corrosion de los soportes.

iil) Alta conductividad eléctrica, ya que las relaciones involucran procesos de

transferencia de electrones.

iv) Adsorcion superficial moderada.

El principio de Sabatier manifiesta que un sustrato debe enlazarse al catalizador con
suficiente fuerza para que la reaccién se lleve a cabo, pero no tan fuerte para que el producto
pueda disociarse y la superficie del catalizador no sea envenenada por reactivos o

intermediarios.|2]

Esto puede ser expresado cuantitativamente en forma de graficos de actividad o rapidez de
reaccion vs. alguna propiedad. En el caso de la ORR se ha reportado la actividad vs. la
energia de enlace con oxigeno para diversos metales (Fig. 5).[28] Para metales que tienen
una alta energia de enlace con oxigeno, la rapidez esta limitada por la remocion de especies
de oxigeno absorbidas. Por otro lado, para superficies metalicas con bajas energias de

enlace M—O, la rapidez esta limitada por la disociacion del O o, mas probablemente, por la

transferencia de e” y H" al O, adsorbido.[5]

11
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Fig. 5. Actividad catalitica hacia ORR vs. energia de enlace a oxigeno.[28]

Como se observa en la Fig. 5, el Pt es el metal mas activo hacia ORR por lo que ha sido el
sujeto de la mayor parte de la investigacion en catalizadores para esta aplicacion, estudiando
aspectos como: tamafio de particulas, morfologia, aleaciones, métodos sintéticos, asi como
su incorporacion en nanoestructuras (nanocables, nanotubos, nanooctaedros,

nanodendrimeros, nanoesferas) e interacciones con el soporte.[2][3][5][7][21]
Actualmente los uUnicos electrocatalizadores utilizados en la aplicacion de PEMFCs son

nanoparticulas con base de Pt, generalmente soportadas en carbon poroso para mejorar la

actividad catalitica, estabilidad y facilidad de manejo del catalizador.[4]

12



Aunque estos materiales poseen una actividad catalitica razonable, presentan como
desventajas: (1) la corrosién del soporte de carbon a altos potenciales de electrodo y en
presencia de oxigeno resulta en la separacion de las particulas de Pt, ocasionando pérdidas
de actividad y (II) el predominio de interacciones débiles entre el soporte y las particulas que
puede no proveer suficiente anclaje, ocasionando migracion y agregacion, en general, el
decremento de la superficie activa.[5] En cualquiera de los casos anteriores la consecuencia

es el decremento de la eficiencia catalitica.[29]

Otra desventaja importante del uso de Pt, considerando las condiciones de operacion de las
PEMFCs es que, desde un punto de vista termodinamico, el Pt no es estable a valores de
pH cercanos a 0 y potenciales entre 0.9 y 1.0 V vs. ENH, lo que corresponde al medio de
la capa catalitica catddica en circuito abierto en condiciones de reposo,/20] ademas de
su oxidacion irreversible, por experimentar adsorcion no disociativa acompafiada por un poco

de adsorcion disociativa en presencia de oxigeno.[8]

En el campo de catalisis homogénea, macrociclos con centros de Fe y Co demostraron las
mejores propiedades electrocataliticas y han sido resaltados como sitios activos eficientes
para la ORR en PEMFCs en medios alcalinos.[29] Mas ejemplos de actividad catalitica para
la ORR de materiales a base de hierro fueron reportados por Hu et al. en forma de esferas
huecas de FesC rodeadas de capas de grafito (FesC/C). FesC ha mostrado resultados
prometedores para ORR en disoluciones neutras y alcalinas, pero su uso en medios &cidos

es extremadamente limitado debido a su disolucion.[2]

13



2.5 Soportes

El uso de soportes, como se mencioné anteriormente, tiene la funcion de estabilizar las
nanoparticulas (NPs), ademas de proporcionar otras ventajas, como la alteracion de las
propiedades electronicas del metal, proporcionar selectividad estérica, y en algunos casos,

participar en la reaccién.[30]

Entre los soportes mas utilizados se encuentran soportes de carbon en forma de nanotubos,
grafeno, nanodiamantes, nanofibras, asi como materiales porosos como negro de carbon y
superestructuras de grafeno. Otros soportes pueden ser ceramicos como Oxidos de titanio,

cerio, niobio y tungsteno asi como carburos, nitruros y boruros.[31][32]

Dentro de los soportes, las particulas de negro de carbén han sido consideradas como la
mejor opcion para electrocatalizadores debido a que sus estructuras porosas y gran area
superficial favorece la dispersion de componentes activos, ademas de poseer buena

conductividad eléctrica y bajo costo.[4]

Idealmente, un soporte promueve la actividad catalitica de las NPs al estabilizar su alta
tendencia a agregarse (lo que reduciria el numero de atomos en la superficie). El primer
método para lograr esto es mediante el confinamiento en poros. Las particulas atrapadas
dentro de los poros del soporte estan estéricamente inhibidas para formar agregados. Otro
método para estabilizar NPs es crear puntos de anclaje con alta afinidad hacia las particulas,
disminuyendo su tendencia a migrar para formar agregados. Adicionalmente, la interaccion
de las NPs con los puntos de anclaje puede desencadenar en modificaciones electrénicas en

éstas, lo que puede alterar su actividad catalitica.|30]
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Las interacciones metal-soporte pueden afectar varias propiedades en las nanoparticulas. Un
efecto importante es la alteracion de las propiedades electronicas del metal, este proceso
puede modificar la afinidad de adsorcién del metal por reactivos o productos, lo que puede
modificar su actividad catalitica, también puede ocurrir la formacion de nuevas especies en la
interfase entre las NPs y el soporte, las cuales pueden poseer mayor actividad catalitica que
las NPs.[30]

Un tipo de soporte que ha mostrado efectividad en el area pero no ha sido tan estudiado
como los soportes a base de carbon, es el de los esqueletos metal-organicos (MOFs) (v.i.);
Actualmente electrocatalizadores con base en en este tipo de materiales han generado
interés debido a su alta area superficial, estructura porosa, tamafio de poro ajustable y

morfologia.[16]

15



2.6 MOFs

Los MOFs (metal organic frameworks) son solidos formados por redes cristalinas infinitas,
compuestas de unidades de construccidn secundarias (iones metalicos o clusters) y
conectores organicos, unidos por enlaces de coordinacion de fuerza moderada, en donde
frecuentemente uno o mas de los sitios de coordinacion alrededor de los centros metalicos
en la estructura ideal del MOF no se encuentra obstruido por la red cristalina.[10] Estas
posiciones son usualmente ocupadas por moléculas de disolvente o por algun ligante que
pudo estar presente en la preparacion del material y pueden ser evacuadas al calentar el

MOF a temperaturas moderadas bajo vacio, generando sitios vacantes.[33]

El area superficial de los MOFs tipicamente se encuentra entre 1000 y 10000 m2 g1, y el
tamafio de poro puede ser ajustado hasta 9.8 nm al modificar las unidades organicas o
centros metalicos. La variedad de composicion, geometria, tamafio y funcionalidad ha llevado
a que mas de 20,000 MOFs diferentes hayan sido reportados en las ultimas décadas.[17]
Debido a su estructura, los MOFs han sido utilizados eficientemente como soportes para la
inmovilizacién de NPs metalicas en los poros por efectos de confinamiento.[34] Sin embargo,

los MOFs puros usualmente muestran actividad pobre hacia ORR debido a su naturaleza

aislante y estabilidad quimica.[35]

Algunos de los MOFs mas estudiados son los formados por acido trimésico con varios
posibles iones metélicos. Entre varias aplicaciones, este tipo de MOFs fue estudiado como
catalizador para la ORR, en donde fue incorporado en soportes de carbon debido a su baja
conductividad electrénica relativa. Algunos ejemplos estan presentes en el trabajo de Song et
al. y Wang et al. quienes usaron Fe y Fe/Co como el metal. En ambos casos el MOF fue
simplemente mezclado con negro de carbdn para obtener un material conductor con
actividad para la ORR. En general los MOFs muestran una actividad catalitica relativamente
buena al incorporar soportes de carbon.[36] Otro ejemplo de la aplicacion de este tipo de
MOFs es la inmovilizacion de Lacasas dentro de MIL-100(Fe) (v.i.) para el desarrollo de
biocatodos para la ORR.[37]

16



2.7 MIL-100(Fe)

MIL-100(Fe) (MIL proviene de Material del Institute Lavoisier) es un MOF formado de sub-
unidades tetraédricas conformadas de cuatro trimeros de hierro oxo-centrados unidos por
trimesatos (Fig. 6, a)[38] acomodados en una celda unitaria Fd3m (Fig. 6, c).[39] La esfera
de coordinacion de los centros de hierro es completada por moléculas de disolvente y
dependiendo de las condiciones de sintesis varios aniones coordinantes: F,ClI” o OH".[40]
En MIL-100(Fe) dos tercios de los iones de Fe3* estan coordinados a alguna de estas
especies, y estos ligantes pueden ser removidos bajo tratamiento térmico sin alterar la red

cristalina,[33] generando sitios activos coordinadamente instaurados (sitios vacantes).[41]

Fig. 6. Estructura del MIL-100(Fe) con sitios vacantes
disponibles. a)Unidad de construccion; b) Ventana hexagonal;

c) Celda unitaria.[39]
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Este material es apropiado como anfitrion para nanoparticulas debido a su gran area
superficial (Sger de hasta 2200 m2 g-1) y jaulas de diametros internos de 25y 29 A, accesibles
a través de ventanas micro porosas con diametros de 55 y 8.6 A (Fig. 6, b).[39]
Adicionalmente este material puede ser sintetizado de forma facil y amigable con el
ambiente, v.i.[38][39] estableciéndolo como opcidbn muy atractiva para el desarrollo de

catalizadores.

El MIL-100(Fe) presenta propiedades interesantes como: la conversion electroquimica en
medio acido entre Fe(lll)/Fe(ll),[42] un caracter anfifilico ocasionado por las partes i6nicas
inorgénicas y los conectores organicos que permite la desorcién de agua con mayor facilidad

gue en solidos inorganicos porosos,[43] asi como actividad fotocatalitica.[13][44][45]

Se ha reportado su uso como base en catalizadores para multiples aplicaciones, entre
ellas: reduccion catalitica de NOx con NHsz a bajas temperaturas en forma de IM-CeO2/

MIl-100(Fe);[15] fotodegradacion de teofilina, ibuprofeno y bisfenol bajo luz visible con
Pd@MIL-100(Fe);[14] conversion de 4-nitrofenol a 4-aminofenol con Au@MIL-100(Fe);[11]
fotodegradacion de azul de metileno con FezO4s@MIL-100(Fe).[46]

Respecto a su estabilidad, estudios del comportamiento del MIL-100(Fe) en agua muestran

que el contraidn, la especie que ocupa un sitio vacante, juega un rol importante:

a. MIL-100(Fe) con F~ coordinado mantiene la misma estructura cristalina
(mismo patron de XRPD y curvas de adsorcion de N.) al permanecer en
agua hirviendo (100 °C) por 7 dias.[43]
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b. MIL-100(Fe) sintetizado sin HF mantiene un patron de XRPD similar al
inicial después de 48 h bajo las condiciones mencionadas anteriormente,
pero muestra una reduccion en el area superficial de 1593 a 750 m2gly
una reduccion de volumen de poro de 0.88 a 0.41 cm3 g-1.Estudios de TEM

revelaron la presencia de agregados de nanoparticulas de 3 a 4 nm, las
cuales son atribuidas a la formacion de a-Fe2O3. El incremento del tiempo
de 48 a 120 h no resulta en un incremento en el grado de descomposicion
del material o la modificacion de sus propiedades estructurales, sugiriendo

que los sitios susceptibles a hidrdlisis es limitado.[47]

Las diferencias en estabilidad pueden ser atribuidas a que el cluster con F~ coordinado es

menos susceptible a hidrolisis y a que el MIL-100(Fe) sintetizado sin HF muestra menor

cristalinidad que su contraparte.[47]
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2.8 Rutenio

El rutenio es un metal de transicién del grupo del platino, la configuracion electrénica de Ru®
es 4d75s! y exhibe una gran variedad de estados de oxidacion incluyendo +2, +3, +4 ,+6, +8.
Los materiales de rutenio estan principalmente compuestos de Ru, RuO2 y RuOa4. Los
catalizadores soportados a base de rutenio han mostrado excelente actividad para

reacciones gas-solido a condiciones de baja presion y temperatura.|[48]

Entre varios catalizadores libres de platino en desarrollo, los materiales a base de rutenio

muestran una actividad catalitica significativa y una selectividad hacia la ORR a través de un

mecanismo via 4 e~ en medios acidos.[8]

Sistemas a base de rutenio se encuentran entre los catalizadores alternativos mas
prometedores, entre ellos: NPs de rutenio, Ru/Se, RuixMoxSeO,, y sistemas de Ru/Fe
fenantrolina.[49] Otro ejemplo es (CoFeRu)/C, el cual también muestra una alta actividad
catalitica hacia la ORR.[50] Este tipo de materiales son generalmente preparado mediante la
termdlisis de Ruz(CO)12 en varios disolventes organicos y se ha establecido que la
coordinacion del oxigeno al rutenio y el comportamiento electocatalitico dependen en gran

parte del disolvente utilizado en la sintesis.[49][51]

Un caso interesante es el reportado por H. Tributsch et al.,, en donde catalizadores
preparados con Ruz(CO)12 soportados en carbon mostraron una alta actividad catalitica para
la ORR con una baja produccién de H20: e inhabilidad de oxidarse espontaneamente. La alta
actividad del catalizador es atribuida a la presencia de clusters de rutenio-carburo-carbonilo

en forma de una capa amorfa sobre la superficie de las nanoparticulas de rutenio.[52]
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Preparacion de Ru@MIL-100(Fe)
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La sintesis de Ru@MIL-100(Fe) se realizé utilizando FeCls-6H20 (97%, Sigma-Aldrich), acido
trimésico (95%, Sigma-Aldrich), Ruz(CO)12 (99%, Sigma-Aldrich) y MeOH (grado HPLC, J.T.

Baker). Todos los reactivos fueron utilizados sin purificacion adicional.

La sintesis de MIL-100(Fe) fue llevada a cabo siguiendo el método reportado por Garcia
Marquez et al.[38] que consiste en disolver 6.0 mmol de FeClz-6H20 y 4.0 mmol de acido
trimésico en 30 ml de agua desionizada, la mezcla se coloca en un reactor cerrado de PTFE,
se calienta en microondas a 130 °C en 30 s, y se mantiene la temperatura por 5.5 min. La
mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y se centrifuga a 10500 rpm por 25 min. El
sélido obtenido se redispersa en 20 ml de agua y se centrifuga bajo las mismas condiciones.
Este paso se repite cuatro veces, utilizando etanol como dispersante para obtener el

producto final activado.

Para realizar la infiltracion del precursor, el MIL-100(Fe) fue calentado a 120 °C bajo vacio
para reducir la cantidad de moléculas de disolvente presentes en la estructura. Debido al
proceso de sintesis, el MIL-100(Fe) posee principalmente moléculas de agua ocupando los
sitios de coordinacion de hierro no obstruidos por conectores organicos. El tratamiento
térmico debe liberar gran parte de estas especies dejando vacantes de coordinacion
accesibles. Después de 24 h se dejo que el MIL-100(Fe) (0.1307 g) se enfriara a temperatura
ambiente y se agregaron 14 ml de una disolucion saturada de Ruz(CO)i2 en MeOH. La
mezcla resultante permanecié bajo agitacion magnética por 60 min y posteriormente fue
centrifugada a 3500 rpm por 15 min para remover el exceso de Ruz(CO)12. El sélido fue re-
dispersado en agua desionizada (18.2 MQ cm), la mezcla anterior fue vertida en un reactor
de PTFE y calentada en un horno de microondas Mars 6 a 180 °C por 15 min con una rampa

de temperatura de 30 min y agitacion moderada.
El solido resultante (Ru@MIL-100(Fe)) fue centrifugado a 6000 rpm por 15 min. El

sobrenadante fue descartado y el sélido fue re-dispesado en agua desionizada y centrifugado

bajo las mismas condiciones, esta secuencia fue repetida dos veces mas.
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Los materiales fueron caracterizados empleando las siguientes técnicas (detalles en el

Anexo I):

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
Difraccion de rayos X de polvos (XRPD)

Porosimetria

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Microscopia electrénica de barrido y transmisién combinados (STEM)
Espectroscopia de rayos X dispersados (EDXS)

Mapeo Elemental

Espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS)

Voltamperometria ciclica (CV)

Voltamperometria de barrido lineal (LSV)
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Analisis comparativo de diferencias significativas entre MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe)
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4.1 Espectroscopia de infrarrojos con transformada de
Fourier (FTIR)

Fig. 7. FTIR de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

De acuerdo a la Fig. 7, en el espectro del MIL-100(Fe) a 1632 cm-l se observa la sefal
correspondiente a v(C=0); a 1450 cm- ! y 1380 cm<, sefales de v(—O—C—0O—),
correspondientes a los carboxilatos; y a 760 cm1 y 710 cm, sefiales del v(C—H) del
benceno. Adicionalmente el espectro de Ru@MIL-100(Fe) muestra una banda ancha
alrededor de 1538 cm-, atribuida a la presencia de carbonilos puente, esta sefal sugiere
que la descomposicion térmica del Ruz(CO)12 llevo a la formacion de clusteres de rutenio-

carbonilo, lo cual es un comportamiento que ha sido reportado para éste compuesto.
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4.2 Difraccion de rayos X de polvos (XRPD)

Fig. 8. XRPD de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

En la Fig. 8 se muestran los difractogramas de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe). Las sefales
del MIL-100(Fe) son consistentes con las reportadas en la literatura.[56] El difractograma de
Ru@MIL-100(Fe) no muestra cambios estructurales en el MIL-100(Fe) post infiltracion y no
se observan sefales adicionales correspondientes a especies cristalinas de rutenio. Esto
puede deberse a que la proporcién de las particulas es muy baja con respecto al MOF y su
sefial se encuentra por debajo del limite de deteccidén o a que el tamafio de cristalito de las

particulas formadas dentro de las cavidades no permite tener una sefial de reflexion definida.
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4.3 Porosimetria

Fig. 9. Isotermas de adsorcion de N2 para MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

De acuerdo a la Fig. 9 el MIL-100(Fe) presenta una isoterma muy parecida a la de
compuestos microporosos con un area superficial de 1500 m2 g1 para el modelo de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) y un diametro de poro BJH (Barrett-Joyner-Halenda) de =32 A. En
Ru@MIL-100(Fe) lo Unico que se observa es una reduccion de area superficial de 741 m2 gt
con respecto a la del material de base. El tamafio de poro obtenido para ambos materiales es
el mismo, lo que confirma la no formacion de una capa de rutenio encima de las cavidades
porosas del MIL-100(Fe). Por esto y la falta de histéresis, se puede argumentar que las

especies de rutenio se encuentran dentro de las jaulas mesoporosas del MIL-100(Fe).
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4.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Fig. 10. TGA de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

Respecto al analisis termogravimétrico (Fig. 10), en el caso de Ru@MIL-100(Fe) se observa
una primera pérdida de masa desde el inicio del calentamiento hasta ~51 °C, atribuida a la
evaporacion de agua en la estructura, para el MIL-100(Fe) se observa que esta pérdida de
masa se extiende hasta ~72 °C y es seguida de una perdida de masa menos pronunciada
hasta ~304 °C, que se atribuye a la presencia de moléculas de agua coordinadas a los

centros de hierro.
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Posteriormente el MIL-100(Fe) presenta una pérdida de masa comenzando en ~304 °C,
correspondiente a la combustion de los componentes organicos. Ru@MIL-100(Fe), por otro
lado, presenta una ligera perdida de masa hasta ~173 °C y después se observa una perdida
de masa mas pronunciada con respecto al MIL-100(Fe), antes de la combustién,
posiblemente causada por la descomposicion de clisteres de rutenio-carbonilo, ademas de
la pérdida de agua coordinada. Posteriormente se observa la combustion de los
componentes organicos a ~320 °C y finalmente se observan dos descomposiciones a 382 °C
y a 419 °C atribuidas a la descomposicion de carburos moleculares de rutenio formados
durante la combustion.[52][54][55] Al final el andlisis termogravimétrico de Ru@MIL-100(Fe),
mostré una masa residual normalizada (para considerar las diferentes cantidades de agua en
las muestras) 7% mayor que la del MIL-100(Fe). Este exceso corresponde a la cantidad de

rutenio presente en el material.
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4.5 Microscopias eletronicas y espectroscopias asociadas
(TEM, STEM y EDXS)

Los estudios de TEM y STEM de Ru@MIL-100(Fe) (Fig. 11, 12) muestran la presencia de
nanoparticulas dentro de los poros del MOF y algunos clisteres de particulas fuera de la
estructura (Fig. 11, 13). Estudios de EDXS y mapeo elemental confirman la presencia de
rutenio en el material. El mapeo elemental de rutenio (Fig. 14, 15) muestra una dispersion de
particulas similar a la observada en la Fig. 11 (b) y en la Fig. 12 (d) indicando que la mayoria

del rutenio en el material se encuentra en las particulas observadas.

La distribucién de diametros de las particulas dentro del soporte tiene una moda de 2.26 nm
(detalles en Anexo Il), un tamafio ligeramente inferior al diAmetro de las jaulas mosoporosas
(=25-30 A).[57] En la literatura se han reportado particulas de tamafio similar confinadas en
MIL-100(Fe), e.g., en el caso de NPs de platino se observo un tamafio medio de 2 nm|[13] y

en el caso de NPs de 6xido de cerio se presentd un tamafio medio de 2.7 nm.[15]

Fig. 11. STEM de Ru@MIL-100(Fe). a) Micrografia original,

b) Acercamiento de la seleccién en a.
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Fig. 12. STEM de MIL-100(Fe) (a,c) y Ru@MIL-100(Fe) (b,d).
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Fig. 13. STEM y TEM de MIL-100(Fe) (a,c) y Ru@MIL-100(Fe) (b,d).
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Fe

Ru

Fig. 14. Mapeo elemental de Ru@MIL-100(Fe).
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Fig. 15. Mapeo elemental de Ru@MIL-100(Fe)
mostrando por separado las sefiales elementales de
la Fig 14.
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4.6 Espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS)

Ru 3ds» + C 1s

C1s
Ru 3ds)2

Fig. 16. Fraccion del espectro de XPS de MIL-100(Fe) y
Ru@MIL-100(Fe) en la zona cercana a 285 eV.

El andlisis de las muestras por XPS (Fig. 16) muestra la presencia de los componentes
esperados: Ru, Fe, O y C (Espectro completo en el Anexo Ill). En el espectro de
MIL-100(Fe) (Fig. 16) es posible observar un pico en 288.8 eV correspondiente a C 1s,
asociado a la presencia de C=0 y O—C=0, mientras que el pico en 284.8 eV, también

correspondiente a C1s, es asociado a la presencia de C=C y C—0.[58]

Respecto a Ru@MIL-100(Fe), pese al gran traslape entre las regiones de Ru 3d y C 1s, es
posible discernir un pico en 280.87 eV que puede corresponder al traslape de tres sefiales de
Ru 3ds/2 de dos especies distintas. Una con una energia similar al del catalizador de Hoveyda
(280.95 eV), el cual contiene C=Ru—O0O [59], una correspondiente a RuO, (280.52 eV) y otra

asociada a Ru® (279.75)[60] lo que sugiere la presencia de especies similares.
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Ru 3paze2

Ru 3p12

Fig. 17. Fraccion del espectro de XPS de MIL-100(Fe) y
Ru@MIL-100(Fe) en la zona cercana a 470 eV.

Por otra parte la region de la Fig. 17 muestra solo las sefiales de Ru 3p sin interferencia del
MIL-100(Fe) La sefial en 462.6 eV, correspondiente a Ru 3ps;, Se encuentra cerca a la
reportada para un catalizador tipo Hoveyda (462.56 eV)[59] y a la reportada para RuO:
(462.34 eV).|60] Respecto a la sefial en 485.0 eV, correspondiente a Ru 3pu2, existen pocos
reportes en la literatura, sin embargo se sabe que es mayor a la de rutenio metalico
(484.0 eV),[61] por lo que se espera pertenezca a una especie de rutenio oxidada tal como

fue sugerido por las demas sefales.
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4.7 Pruebas electroquimicas

Fig. 18. Voltamperometria ciclica de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

Las pruebas electroquimicas se realizaron depositando los materiales en forma de una tinta
catalitica (5 pL) compuesta por 0.5 mg del material, 0.5 mg de Vulcan® XC72R y 20 yL de
una disolucién de Nafion® 5% en isopropanol. La cantidad final de rutenio en el electrodo es
de 3.5% en masa, lo cual es inferior a la reportada para la mayoria de los catalizadores

comerciales.|7] (Los detalles experimentales de encuentran en el Anexo V).

En el voltamperograma ciclico (Fig. 18), se observa que ambos materiales presentan el par
Fe(lll)/Fe(ll) cercano a 0.68 V,[62] mientras que s6lo el Ru@MIL-100(Fe) muestra un pico
alrededor de 0.2 V vs. ENH, el cual puede ser asociado a la reduccion de RuO..[13] El

voltamperograma también muestra que ambos materiales son estables después de 30 ciclos.
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100 rpm

800 rpm

100 rpm

200 rpm

400 rpm —— MIL-100(Fe)
RU@MIL-100(Fe)

600 rpm

800 rpm

Fig. 19. Voltamperometria de barrido lineal de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).

La voltamperometria de barrido lineal (Fig. 19) fue realizada partiendo del potencial de
circuito abierto medido experimentalmente en el mismo sistema (Eoc = 0.817 V vs. ENH ) y
terminando en 0 V vs. ENH. Las curvas de polarizacion muestran diferencias significativas
entre la actividad de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe) hacia la ORR, en donde solamente el
segundo posee la capacidad de catalizar la reaccion, ademas de que solo en las curvas del
Ru@MIL-100(Fe) se observan las tres regiones tipicas: cinética (0.63 a 0.81 V), de control

mixto (0.33 a 0.63 V) y transferencia de masa (0 a 0.33 V), en el intervalo de trabajo.

El andlisis de las curvas de polarizacion con la ecuacién Koutecky-Levich (Anexo V), permite
obtener informacion del mecanismo de reacciéon al estimar el numero de electrones

involucrados en el proceso, al comparar la pendiente obtenida con los datos experimentales

con aquellas obtenidas de manera tedrica para los mecanismos de 2 y 4 e". Los resultados
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obtenidos indican que el niumero de electrones involucrados es cercano a 4 lo que significa

que el catalizador no promueve la formacion de H20> en grandes cantidades.

Posteriormente, a través de los gréficos de Tafel se obtuvieron los parametros cinéticos para
la ORR:
|. El coeficiente de transferencia de carga: a, el cual es una medida de la simetria de
la barrera energética de la reaccion.[63] presentd un valor ajru@miL-100Fe)] = 0.34. En
comparacion, un catalizador de Pt/C 30% comercial tiene un ajpyc] = 0.510,[50] por
lo que en la ORR en Ru@MIL-100(Fe) la barrera energética podria estar

desplazada hacia los reactivos.

La pendiente de Tafel: b, que representa el incremento del sobrepotencial con el
aumento de la densidad de corriente.[25] EI valor encontrado para el
Ru@MIL-100(Fe) fue bru@miL-100Fe) = 0.173 V décadal, en comparacion, Pt/C tiene
una bpyc) = 0.115 V décadal, ésta pendiente, mayor a 120 V décadal puede ser

atribuida a la presencia de una capa delgada de oxido de rutenio. [50]

Ill. La densidad de corriente de intercambio: jo, que indica la corriente asociada a
la rapidez de reaccion al equilibrio.[25] Comparativamente, el Ru@MIL-100(Fe)
tiene un joru@miL-100Fe) = 2.69x104 mA cm=2, mientras que el Pt/C presenta una
Joppyc) = 7.22x106 mA cm2.[50] La diferencia en el valor entre los dos catalizadores
sugiere que la reaccién procede mas rapido en Ru@MIL-100(Fe) o que el area

cataliticamente activa del ultimo es mucho mayor al area geométrica del electrodo.

En resumen, la actividad catalitica y estabilidad de Ru@MIL-100(Fe) fue superior a la
esperada, sin embargo, requiere ser soportado en carbon debido a su baja conductividad
electrénica, la cual es inherente al MIL-100(Fe). Considerando el medio acido, la actividad
catalitica del MIL-100(Fe) y la baja concentracion de rutenio, aunado a la caracterizacion
estructural, se asume que el material cuenta con especies de rutenio cataliticamente activas,
que a su vez incrementan la estabilidad del MOF, al proteger los sitios vacantes de los

trimeros de hierro del MIL-100(Fe) evitando la hidrdlisis.
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5. Conclusiones

Ru@MIL-100(Fe): un material prometedor

40



Se sintetizé6 un material nanoestructurado constituido por naoparticulas de especies de
rutenio soportadas dentro del esqueleto poroso metalorganico MIL-100(Fe). Pese a que este
material requiere ser soportado en carbon (1:1) debido a su baja conductividad, el composito
final presenta una actividad catalitica competitiva en la ORR a una concentracion de rutenio

de 3.5% en masa, menor a la de la mayoria de catalizadores comerciales.

Estudios de FTIR y XRPD mostraron que la estructura del MIL-100(Fe) permanece intacta
después de la infiltracion de las especies de rutenio, y estudios de TEM, STEM, EDXS y
porosimetria mostraron que las especies de rutenio se encuentran dispersas dentro de las

jaulas de la estructura mesoporosa.

Con respecto a la identidad de las especies de rutenio, el espectro de FTIR muestra la
presencia de grupos carbonilo y carbonilos puente, sugiriendo la presencia de cllusteres de
rutenio. El espectro de XPS muestra la presencia de especies de rutenio oxidadas y sugiere
la presciencia de especies tipo O—Ru=C, asi como de Ru°® y RuO. El voltamperograma
ciclico muestra una reduccién de Ru(ll) en el potencial de RuO2/Ru®, concordando con lo
observado en el espectro de XPS. TGA de Ru@MIL-100(Fe) sustenta esta hipotesis al
mostrar una perdida de masa a temperaturas mayores a las de sintesis, y antes de la
combustion de los componentes organicos, la cual puede ser atribuida a la descomposicion
de estas especies. Adicionalmente la observacion de nanoparticulas en TEM y STEM sugiere
que Ru@MIL-100(Fe) posee especies de rutenio que pueden estar constituidas de un centro

metalico de rutenio cubierto de 6xido de rutenio y de clisteres con carbonilos.

De acuerdo a los estudios electroquimicos se determin6 que el mecanismo para la ORR es
un proceso similar a la reduccion directa de oxigeno por 4e”. Los parametros cinéticos
obtenidos motivan a optimizar a este tipo de sistemas cataliticos y a realizar pruebas de su
comportamiento en una PEMFC debido a su facilidad de sintesis y baja concentracion de

metales preciosos.
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Anexo |

Detalles de la caracterizacion

FTIR (Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier). ElI espectro fue
obtenido con muestras en polvo diluidas con KBr ~1:2 en un espectrofotdmetro Nicolet iS5
ATR.

XRPD. (Difraccién de rayos X de polvos). Los difractogramas se obtuvieron con un
difractometro Bruker AXS D2 PHASER (50/60 Hz, 0.6 kVA, CuKaA = 1.5406 A)

Porosimetria. Los estudios se llevaron a cabo en un porosimetro Quantachrome NOVA

2200e Surface Area & Pore Size Analyzer.

TGA (Anélisis termogravimétrico). Los estudios fueron realizados en aire con una rampa
de calentamiento de 5.00 °C min-1 a 800.00 °C en un balanza TA Instruments Q5000 IR.

TEM (Microscopia electrénica de transmisiéon), STEM (Microscopia electronica de
barrido y transmisién combinados), EDXS (Espectroscopia de rayos X dispersados)
y Mapeo Elemental. Las micrografias fueron obtenidas en un microscopio
JEOL-ARM200F a 200 keV. La EDXS y mapeo elemental fueron obtenidos utilizando
AZtec® de Oxford Instruments

CV (voltamperometria ciclica) y LSV (voltamperometria de barrido lineal). Las pruebas
electroquimicas se realizaron utilizando un bipotenciostato Pine WaveDriver 20 (los
detalles experimentales de encuentran en el Anexo Ill). Los CVs fueron obtenidos
después de 30 ciclos en H2SO4 0.5 mol L1 saturado de N2 y los LSVs fueron medidos
comenzando desde el potencial de circuito abierto hasta 0 V vs. ENH a 5 mV s1 en H2SO4

0.5 mol L-1 saturado de Oa.

XPS (Espectroscopia de fotoelectrén de rayos X) Los espectros fueron obtenidos con un

espectréometro Thermo Scientific™ K-Alpha*.

53



Cantidad

Anexo |l

Distribucion de tamanos de NPs

Fig. A1. Mediciones manuales de
diametro de particula de rutenio
dentro del soporte en STEM.

Fig. A2. Distribucién de diametros
de NPs en Ru@MIL-100(Fe)
obtenida de Fig. A1.

Diametro de particula (nm)
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Anexo Il

Espectro de XPS

O 1s

Fe 2p C1s+Ru 3d

Fig. A2. Espectro de XPS de MIL-100(Fe) y Ru@MIL-100(Fe).
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Anexo IV

Pruebas electroquimicas

Las pruebas electroquimicas se realizaron a temperatura ambiente en una celda de tres
electrodos utilizando un electrodo de carbon vitreo como electrodo de trabajo, un electrodo
de referencia de Hg°|Hg>SO4 en H2SO4 0.5 mol Lt (E = 0.68 V vs. ENH) y una barra de
carbon como electrodo auxiliar. Los materiales fueron depositados en el electrodo de carbon
vitreo (A = 0.1963 cm?) en forma de una tinta catalitica (5 pL) compuesta por 0.5 mg de
Ru@MIL-100(Fe) o MIL-100(Fe), 0.5 Mg de Vulcan® XC72R y 20 pL de una disolucion de
Nafion® 5%. Para limpiar y activar la superficie del electrodo este se sometié a 30 ciclos de
voltametria ciclica entre Oy 1.04 v vs. ENH a 20 mV s-1- La voltamperometria de barrido lineal
fue llevada a cabo en el mismo sistema, comenzando desde el potencial de circuito abierto
en presencia de Oz a 0V vs. ENH a 5 mV s con un intervalo de rotacion de 100 a 800 rpm.

Las pruebas se realizaron utilizando un bipotenciostato Pine WaveDriver 20.
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Anexo V

Tratamiento de datos electroquimicos

La ecuacion de Koutecky-Levich permite relacionar la corriente total con la velocidad de

rotacion y asi estimar el mecanismo de la reaccion.

Ecuacion de Koutecky-Levich:

En donde: i (mA) es la corriente medida; ix [mA] es la corriente cinética proveniente de
relaciones electroquimicas; i+ [MA] es la corriente difusional asociada al transporte de masa;

Br [rpm05mA7?] es la pendiente de Levich; y w [rpm] es la velocidad de rotacidn del electrodo.
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Ademas:

Y de forma explicita:

1
By, = OO (=)

200nFACD3v™

o=

En donde: Bxr [MA1 rpm?035] es la pendiente de Koutecky-Levich; n es el numero de
electrones involucrados en el proceso; F [96485 C moll] es la constante de Faraday;
A [0.1963 cm?] es el area del electrodo; C [1.10x10%6 mol cm-3] es la concentracion de
oxigeno; D [1.40x10-5cmz2 s1] es el coeficiente de difusion del oxigeno; y v [0.01 cm2 sl es la

viscosidad cinematica.

Al graficar la ecuacion de Koutecky-Levich (E3) con datos experimentales y referencias para

los mecanismos de 2 y 4 e” utilizando la pendiente de Koutecky-Levich (E5) se obtienen

graficos como el siguiente, obteniendo una pendiente promedio de 39.89 mA-1 rpm©.5:

10
2 e BkL=95.84 mA1lrpm©5

7.5
1

Log—_ 5
1

2.5 S
c -
0
0.03 0.049 0.068 0.086 0.105

1

@05

Fig. A3. Grafico de Koutecky-Levich (E3) con
datos experimentales y referencias.
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Para determinar los parametros cinéticos se relaciona la corriente cinética con el

sobrepotencial en la region de control cinético, entonces:

Correccion por transporte de masa:

WO.S

KL

Despejando la ecuacion de Koutecky-Levich para la corriente cinética:

o (D)
i = —— . (E7)
Forma general de la ecuacion de Tafel:
E=a+bLog(i) ..c..eeeevviiiiiiiiiiiinieiienenn...... (E8)
Ecuacion de Tafel rearreglada para éste caso:
Logi=—g _ 9 (E9)
08 I, = —L ——
8 U b b
Graficando Log ix (E9, con valores de E6y E7) vs. E:
C
0.1
Log Ik g1
0.001
O
0
0 0.225 0.45 0.675

E vs. ENH

0.9

Fig. A4. Gréfico de Tafel con datos experimentales en
donde ———1 representa la zona de control cinético.
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Regresion de datos experimentales en la zona de control cinético (Fig. A4):

y = 400.166-13.613

R2 = 0.999
0.1
Log 1k
0.01
0.001
0.6 0.65 0.7 0.75 0.8

E vs. ENH

Fig. A5. Regresion de datos experimentales.

Expresion de la regresion de datos experimentales (Fig. A5):

I = A e, (E10)
Lni=Ln A+mE ...t (E10")

Que permite obtener obtener los parametros cinéticos:

Para obtener a, de E10:

aF
RT
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Para obtener b, de E10:

m 1
TAOE e

Para obtener iy, de E10:

i = Aem(1:23V)

Para obtener jo, de E10:

En donde: Ag[cm?] es el area geométrica del electrodo.
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