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1. Resumen

La reaccion de reduccién de CO, (RRCO2) representa una posible herramienta
para lidiar con los problemas relacionados con las altas concentraciones de este
gas en la atmosfera, pero antes de poder implementar esta reaccion como un
proceso a gran escala, se deben resolver problemas relacionados con la cinética
de la RRCO2. Para ello se han desarrollado distintos catalizadores, y entre ellos,
los materiales de carbono dopado con nitrdgeno y metales de transicion
(abreviados como M-N-C o MNC) representan una alternativa atractiva para
emplearse como electrocatalizadores para la RRCO2. No obstante, estos
materiales solidos resultan ser bastante complejos, debido a la diversidad de
funcionalidades presentes en ellos, y dilucidar los factores composicionales y
morfologicos que influyen en su desempefio se vuelve crucial para poder emplear

estos materiales en aplicaciones de gran escala, en un futuro.

En el presente trabajo se realizo la sintesis de una familia de cinco materiales
de carbono dopado con nitrégeno y hierro (FeNC), cuya temperatura de sintesis
fue modificada, variandola desde 750 °C hasta 1050 °C. Dichos materiales fueron
caracterizados mediante técnicas que nos permitieron conocer la composicion y
aspectos morfolégicos de cada material. Ademas, el desempefio catalitico de cada
uno de los materiales hacia la RRCO2 fue evaluado mediante voltamperometrias
ciclicas, para la actividad de los catalizadores, y mediante el analisis de productos

de electrolisis para su selectividad.

En este trabajo se encuentra una marcada influencia de la temperatura de
sintesis sobre la composicion y estructura de los catalizadores FeNC. Por un lado,
se observa que el area electroactiva disminuye al aumentar la temperatura,
mientras que la concentracion de los nitrdgenos piridinicos disminuyen a la vez
gque la de los grafiticos y la de los Fe-Nyx aumentan. Esto tiene marcadas
repercusiones en el desempefio catalitico de estos materiales. El catalizador
tratado a una menor temperatura es el mas activo debido a su mayor area

electroquimicamente activa; sin embargo, la mayor concentracién de Fe-Nx en el
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catalizador tratado a 1050 °C resulta en una mayor selectividad hacia el proceso
de interés (RRCO2).

Estos resultados evidencian la complejidad de estos catalizadores, ya que su
desempefio catalitico depende de varios factores estructurales. En particular,
observamos la importancia de los Fe-Ny para que el proceso sea selectivo y
demostramos que las altas temperaturas de sintesis facilitan la incorporacién de

dichos sitios al material.

PALABRAS CLAVE: Electrocatdlisis, Electro-reduccién de CO,, FeNC,
Carbono dopado, Catalizadores con elementos abundantes.



2. Introduccién

La bonanza que suele acompafar al progreso cultural y tecnolégico no llega
sola, sino que viene acompafiada de un gran aumento demografico, y éste, a su
vez, deriva en un aumento de la demanda energética por parte de nuestra
especie. La Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés)
estimé el consumo energético mundial en el afio 2015 en 13,790 Mtoe (toe =
tonne of oil equivalent), es decir, 160,377 TWh. El 82% de esta energia consumida
se produjo a partir de fuentes no renovables: el 32% provino de petroleo, 28% de
carbén y un 22% de gas natural.¥! La IEA advierte que de seguir las tendencias
actuales respecto a las fuentes de energia, podrian comprometerse en un futuro la
sustentabilidad y seguridad energética de muchas regiones, pues se cree que las
reservas de petrdleo y gas natural seran insuficientes para satisfacer plenamente
el consumo energético mundial que para el 2050 sera, segun se estima, el doble

que el actual.”?

Pero la inseguridad energética no es el Unico mal que azota y azotara a
nuestras sociedades en el mediano y largo plazo, sino que existe otro problema
relacionado, también, con nuestras necesidades energéticas y que pone en peligro

la integridad del medio ambiente: el calentamiento global.

De acuerdo con un analisis realizado por el Instituto Goddard para Estudios
Espaciales de la NASA, desde el afio 1880 la temperatura promedio de nuestro
planeta ha aumentado 1.07 °C, y aproximadamente dos terceras partes de este
ascenso térmico han ocurrido tan solo después del afio 1975, a una tasa de 0.15-
0.2 °C por década.?# Una de las principales causas de este pronunciado aumento
de temperatura es el efecto invernadero, que se debe, principalmente, a que
algunos gases presentes en la atmosfera (llamados gases de efecto invernadero,
GEI) como el diéxido de carbono, el metano y el 6xido nitroso (N,O) absorben la
radiacion reflejada por la superficie terrestre, manteniendo al planeta con una

temperatura estable y mayor a la que tendria la Tierra si careciera de atmdsfera.



El efecto invernadero es algo normal y necesario para sustentar la vida en
nuestro planeta, sin embargo, el Earth System Research Laboratory de la NOAA
revela que las concentraciones de los gases de efecto invernadero en la atmésfera
van a la alza desde inicios del siglo XIX. Se ha observado un aumento mas
acelerado a partir del afio 1950 (que correlaciona con el acentuado aumento de la
temperatura global reportado por la NASA), llegando a concentraciones de 406
ppm de CO,, 1745 ppb de metano y 314 ppb de N,O en 2017, concentraciones de
cerca de 200 unidades mayores que las reportadas en 1980. Este notable
incremento es provocado por diversas actividades humanas, y mas
especificamente, por la quema de combustibles fosiles para la obtencion de

energia eléctrica y para el transporte, en el caso del CO,.*!

Este acentuado cambio climatico y la venidera inseguridad energética tienen
como raiz en comun la dependencia de nuestra tecnologia hacia los combustibles
fésiles (no renovables) para la produccion de energia eléctrica, el transporte y la
industria. Por ello se perfila como principal solucién la implementacion de fuentes
de energia alternativas que sean renovables y neutras respecto a sus emisiones
de gases de efecto invernadero. Aunque las fuentes alternativas de energia se
han estudiado desde la segunda mitad del siglo XX, estas han tomado mayor
presencia en el abastecimiento de energia de nuestras sociedades. De acuerdo
con la International Renewable Energy Agency (IRENA), en 2015 se produjeron a
nivel mundial 5,537 TWh mediante energias renovables que generan menores
cantidades de CO; (principalmente energia hidroeléctrica, edlica y solar), una cifra

superior a las de afios anteriores.

Pese a las bondades que ofrecen, las energias renovables todavia presentan
ciertos inconvenientes. Por ejemplo, la dependencia que tiene la capacidad de
produccion energética con las condiciones climaticas, que no pueden ser
controladas ni predichas con total exactitud. Esta dependencia tiene como
consecuencia que la generacion de energia fluctue, creando temporadas en las
gue se desperdicie energia por sobreproduccion, y otras en las que la produccién

no sea suficiente para satisfacer la demanda.l”’ Sin embargo, existen algunos
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procesos de electrosintesis bien conocidos que ya son empleados para producir
sustancias a nivel industrial y que podrian aprovechar los excedentes de
electricidad de las energias renovables, por ejemplo la producciéon de Cl,. Los
procesos electroquimicos tienen importantes ventajas respecto a los métodos
habituales de sintesis en la industria quimica, como el hecho de que no son
necesarias elevadas presiones ni altas temperaturas, lo que los convierte en

procesos, en general, mas seguros y baratos.

Es por ello que hay un creciente interés en realizar diversos procesos mediante
la electroquimica, entre ellos la reaccion de reducciéon de CO, (abreviada
comunmente como RRCO2). Dicha reaccion es relevante, pues no solo permitiria
emplear esta reaccion como un proceso acoplado a alguna de las energias
renovables, sino que ademas permitiria reducir la concentracion de CO, en la
atmosfera, atenuando nuestro impacto en el cambio climatico, a la vez que el
diéxido de carbono es valorizado al transformarlo en productos de interés para la

industria.

Para lograr la plena implementacion de estas reacciones en la vida cotidiana
de nuestras sociedades primero deben superarse ciertos desafios. El primero de
ellos es la cinética de las reacciones electroquimicas que, en general, suelen ser
muy lentas. Este problema puede resolverse con el diseiio de un
electrocatalizador apropiado para la reaccién de interés, lo que nos lleva a un
segundo desafio, que es lograr obtener un catalizador lo suficientemente activo y
selectivo para acelerar la reaccién del sustrato de interés, y que también sea
selectivo en el producto que genera. Es por esto que el estudio y disefio de
materiales capaces de catalizar reacciones electroquimicas con eficacia se
convierte en una de las bases para un cambio en el paradigma energético de la

humanidad.

Entre los catalizadores que se han desarrollado para las diferentes reacciones
electroquimicas, los materiales de carbono dopados con nitrdgeno y metales de
transicion (MNC) son de particular interés debido a que han demostrado ser
activos para la RRCO2. Ademas, este tipo de electrocatalizadores se componen
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de elementos abundantes en nuestro planeta, lo que los hace baratos, en
comparacion con otras opciones ya existentes (como las nanoestructuras de oro o
plata). No obstante, al tratarse de catalizadores relativamente nuevos, y en los
gue coexisten diferentes funcionalidades de nitr6geno, alin quedan bastantes
cuestiones sin responder respecto a ellos, como lo son la naturaleza del sitio
activo del catalizador o la influencia de la composicion del catalizador en su
desempefio catalitico. Para contribuir a tener un mejor entendimiento sobre los
MNC, este trabajo se centra en encontrar las correlaciones que tiene la
composicién de los FeNCs con su desempefio catalitico (actividad y selectividad)
para la reduccion electroquimica de CO,. Para ello sintetizamos 5 catalizadores a
partir de anilina, FeCl; y carbén Ketjen, variando la temperatura del tratamiento
térmico. Dichos catalizadores fueron caracterizados mediante XPS, TEM, BET y
DRX. Posteriormente se realizaron pruebas electrocataliticas preliminares por
medio de voltamperometria ciclica en presencia y en ausencia de CO..
Finalmente, se realizaron experimentos de cuantificacion de productos de reaccion

en la Technische Universitat Berlin.
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3.Hipotesis

La temperatura a la cual es tratado el material durante su sintesis tendra
repercusiones importantes en la composicién y morfologia del catalizador, que
consecuentemente afectaran la selectividad y actividad del catalizador hacia la

reaccion de reduccion de dioxido de carbono.

13



4.0Objetivos

Como objetivo general se tiene dilucidar el efecto que tiene la temperatura de
sintesis de los catalizadores de carbono dopados con nitrogeno y hierro (FeNC) en
su composicién y su estructura, asi como las consecuencias de esta en su
desempefio para catalizar la reaccion de reduccion de CO,, para lo cual es

necesario lograr los siguientes objetivos particulares:

e Sintetizar y caracterizar catalizadores tipo FeNC, con tratamientos
térmicos a diferentes temperaturas: 750, 825, 900, 975 y 1050 °C.

e Determinar el efecto que tiene la temperatura de sintesis en la

composicién y estructura del catalizador FeNC resultante.

e Evaluar la actividad y selectividad de cada uno de estos catalizadores

para la reduccion electroquimica de COx.

14



5.Antecedentes

5.1. Generalidades de la reaccion de reduccidn de
CO,(RRCO?2)

Las concentraciones de CO, en nuestra atmésfera han ido en peligroso
aumento durante las Ultimas décadas debido a nuestra dependencia por la quema
de combustibles fésiles. No obstante, es posible aprovechar este gas de
invernadero empleandolo directamente, o bien, transformandolo en diferentes

sustancias quimicas de interés.

Tabla 5.1. Potenciales de reduccién estandar para diferentes semireacciones

de reduccion electroguimica de CO, en solucion acuosa en condiciones

estandar.®
E° (V vs SHE) en
Semireacciones de reduccién condiciones
estandar
COZ(g) + 2e™ + ZHE;C) = CO(g) + Hzo(l) -0.106
COz(g) + 2e” + ZHaC) = HCOOH(]) -0.250
COZ(g) + 4e™ + 4HEI;1C) = CHzo(]) + 40H(_ac) -0.898
COZ(g) + 6e™ + 6Hg-ac) = CH3OH(1) + HzO(]) 0.016
COZ(g) + 8e™ + 8H2;1C) = CH4(g) + Hzo(l) 0.169
2C02(g) + 12e™ + 12HZ;C) = CH2CH2(g) + 4H20(1) 0.064

Este gas puede ser transformado, mediante la reaccion de reduccion de CO,
(RRCO2), en diferentes productos quimicos relevantes para la industria. En la
tabla 5.1 se muestran los potenciales estandar de reduccién del CO, para obtener

diferentes productos.®®! Los potenciales estandar son relativamente bajos, lo que
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implicaria que el proceso requiere pequefas cantidades de energia para llevarse a
cabo. No obstante, hay diferentes factores sobre la reduccion de CO;, que no
pueden verse simplemente con la inspeccion de los potenciales estandar, y que

son determinantes a la hora de buscar implementar el proceso a gran escala.

O
N / 5(H++e-) H3C/OH

/C
—r—\c/ —
-H,0
@ o% LS
C

o)
b) O O o) ”
OH C
2¢O, O\C/OH T\ |
) C C—>Cc—C—>
l -H,0 ‘ ! ! ! -H20
H* + el o
4
H
H\ /H o H2C—CH\ . H\C/C\O H +e /C
- -~
"V 000 000 000
H H
Hz
€) HC==CH . RN I

Figura 5.1. Mecanismo de la reduccion de CO, sobre un electrodo de Cu
metalico para obtener a) metano y metanol, b) etileno y c) etanol. Propuesto por

Kortlever y colaboradores !
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La cinética de la reaccion y la estabilizacién de los intermediarios formados
durante la misma son factores bastante importantes a tomar en cuenta, pues son
el origen de pérdidas energéticas y bajas en la selectividad del proceso,
respectivamente. Estos problemas pueden resolverse mediante el disefio de un

catalizador adecuado.

Se han investigado diversos materiales para ser empleados como
catalizadores para la reduccién del CO,, entre ellos sélidos nanoestructurados,
catalizadores moleculares, etc., cada uno con sus particularidades. Entre los
metales que han sido empleados como electrocatalizadores para la RRCO2 se
encuentran principalmente la plata, el oro y el cobre. El oro y el la plata presentan
una gran selectividad hacia la reduccion de CO, a CO por sobre la reaccion de
evolucion de hidrogeno (REH, la reaccion en competencia), la cual depende
bastante de la morfologia de los catalizadores de estos metales. Esta alta
selectividad se debe a que el CO se une muy débilmente a estos elementos, lo
que favorece la desorcion del monéxido de carbono de la superficie metalica, e
impide que este sufra transferencias electrénicas posteriores que le transformen a

otros productos de reduccion.!

Por otro lado, el CO tiene una mayor energia de union sobre el cobre, por lo
gue sobre este metal es posible reducir el CO, a diferentes productos,
principalmente formiato, metano y etileno, ademas del CO. La formacion de etileno
es posible debido a que la superficie de cobre provee sitios cataliticos adyacentes
para la RRCO2, permitiendo el acoplamiento de moléculas de CO, contiguas. En
la figura 5.1 se muestran un mecanismo de reaccién, propuesto por Ruud
Kortlever y colaboradores,”® donde se muestran la serie de pasos que permiten la

formacion de estos productos.

Las altas selectividades hacia CO del Au y Ag, asi como la distribucion de
productos de reaccion obtenidos empleando Cu, vuelven a estos metales opciones
altamente atractivas para la catalisis de la RRCO2; sin embargo, los esfuerzos se
enfocan en encontrar opciones mas baratas que tengan un desempefio similar.

Entre estas nuevas propuestas se encuentran diferentes catalizadores
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moleculares que bien pueden estar presentes en la solucion electrolitica, o
inmovilizados en el catodo. Un ejemplo relevante de este tipo de catalizadores son
las porfirinas metaladas. En particular la protoporfirina IX metalada con cobalto,
inmovilizada en el catodo permite obtener CO, asi como pequefias cantidades de

metano (figura 5.2).

Figura 5.2. Protoporfirina de Co empleada para la RRCO2, reportada por Jing
Shen y colaboradores ™.

Entre los materiales estudiados para catalizar la RRCO2 es importante
destacar el desarrollo de otro tipo de catalizadores solidos que también presentan
bastantes cosas destacables en su desempefio catalitico: los catalizadores de
carbono dopados con nitrégeno y metales de transicién, abreviados cominmente
como MNC o M-N-C.

5.1.1. Electrocatalizadores tipo M-N-C

Los catalizadores de carbono dopados con nitrdgeno y metales de transicion
(M-N-C) son un nuevo tipo de catalizadores solidos que presentan un buen
desempefio para catalizar la reduccion de CO,, permitiendo principalmente la
produccion de CO sin muchas pérdidas de energia (bajos sobrepotenciales).
Ademas, estos materiales han demostrado producir corrientes de reduccion de
hasta 223 mA/cm?.[M!
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Grafitico

Figura 5.3. Funcionalidades de nitrogeno tipicas encontradas en los

materiales de carbono dopados con nitrogeno y hierro, FeNC.

El carbono en estos materiales se encuentra como una red grafitica amorfa,
gue les confiere buena conductividad eléctrica y los hace buenas opciones para
emplearse en electrocatalisis. En general, en estos materiales el nitrdgeno que
dopa a la red de carbono esta presente en forma de distintos grupos funcionales,
siendo las principales los nitrégenos piridinicos, pirrélicos y grafiticos, figura 5.3.
Son, ademas, los &tomos de nitrégeno, los que coordinan a los atomos metalicos,
permitiendo la formacién de los sitios metalados tipo porfirina, M-N,, que son

particularmente activos para la RRCO?2.

Los materiales tipo MNC, y en particular el FeNC, estaban siendo estudiados
en primer lugar como una alternativa de bajo costo a los catalizadores de Pt,
empleados para acelerar la reaccion de reduccién de O, (RRO) en las celdas de
combustible. No obstante, en afios posteriores Tripkovic y colaboradores
realizaron estudios tedricos sobre este tipo de materiales con la finalidad de

explorar la viabilidad de emplear a los MNC para la RRCO2. Sus estudios
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desvelaron que, de hecho, estos materiales deberian ser activos para la RRCO2 y
gue, segun el metal que esté coordinado al sitio porfirinico, seria posible reducir el
CO hasta formar metanol o CH4.*? Algunas de estas predicciones tedricas serian
posteriormente corroboradas de manera experimental por Varela y colaboradores,
quienes emplearon M-N-Cs derivados de polianilina (PANI) como catalizadores
para la reduccién electroquimica de CO,."*® Este trabajo experimental arrojé como
resultado que este tipo de catalizadores logran dar selectividades de casi el 80%
hacia la produccién de CO, tanto en presencia como en ausencia del centro
metdlico. La actividad de estos catalizadores, por otra parte, cambia
considerablemente en presencia y ausencia del metal, siendo hasta ocho veces
mayor cuando hay metal presente en el sdlido, sefialando la relevancia a nivel
catalitico de los sitios tipo M-Ny. En el citado trabajo, ademas, obtuvieron bajas
cantidades de CH, al emplear Fe-N-C como catalizador, confirmando lo que los

célculos de Tripkovic habian predicho con anterioridad.

Figura 5.4. Ciclo catalitico propuesto para la RRCO2 sobre un catalizador tipo
MNC.[
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Ademas de su buen desempefio catalizando esta reaccion, otro punto a favor
de estos catalizadores es que su sintesis es relativamente muy sencilla y en ella
no se emplean mas que precursores baratos. Es por ello que estos materiales de
carbono dopado con nitrégeno y metales de transicion se perfilaron rdpidamente

Como una opcion interesante para emplearse como catalizadores para la RRCO2.

5.2. Mediciones electroquimicas: Técnicas y

equipos

5.2.1. Celda de tres electrodos

Una celda electroquimica es un dispositivo que permite aprovechar una
reaccion quimica para obtener una corriente eléctrica (celda galvanica), o bien,
inducir una reaccion quimica mediante la aplicacion de energia eléctrica (celda

electrolitica).™™

Las celdas electroguimicas estdn compuestas, generalmente, por dos
superficies conductoras llamadas electrodos, sobre las cuales ocurren procesos
de transferencia de carga eléctrica, que estan en contacto con una disolucién
capaz de conducir la electricidad, conocida como solucion electrolitica. Es sobre
los electrodos donde ocurren las semi-reacciones redox (reduccién u oxidacion) vy,

segun sea el caso, se le asigna un nombre particular al electrodo:

e Catodo: donde ocurre la reduccién  M** + ne” =& M&™)

e Anodo: donde ocurre la oxidacion ~ AY~ = ne” + A0*™

Las celdas electroquimicas pueden adquirir diferentes configuraciones,
segun las funciones que desempefien cada uno de los electrodos, las
caracteristicas de estos o la reaccién quimica que se lleve a cabo, sin embargo, es

conveniente centrar la discusion sobre dos configuraciones de particular utilidad
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en los experimentos de voltamperometria y de electrdlisis: la celda de dos y de

tres electrodos. 61"

En la configuracion de dos electrodos, mostrada en la figura 5.5 a), la
semirreaccion y los procesos quimicos de interés ocurren sobre uno de los dos
electrodos, conocido como electrodo de trabajo (ET), mientras que el otro
conductor, conocido como contraelectrodo o electrodo auxiliar (EA), permite que la
segunda semirreacion redox se lleve a cabo. El contraelectrodo en esta
configuracion cumple con dos propésitos: completa el circuito de la celda,
permitiendo el flujo de electrones, a la vez que mantiene constante el potencial
aplicado. Sin embargo, resulta demasiado dificil mantener un potencial constante
entre los dos electrodos si a la vez fluye corriente eléctrica por ambos, lo que tiene

como consecuencia un bajo control en el potencial impuesto a la celda.

® EQ

ER

EA
ET
EA
ET

Figura 5.5. a) Arreglo de dos electrodos de una celda electroquimica, b)
arreglo de tres electrodos de una celda electroquimica. EA=Electrodo auxiliar,

ER=Electrodo de referencia, ET=Electrodo de trabajo.

Por ello, las tareas de mantener el potencial fijo en el electrodo de trabajo y
de cerrar el circuito se distribuyen en dos electrodos distintos, generando asi la
configuracion de tres electrodos, mostrada en la figura 5.5 b). La configuracion de

tres electrodos esta compuesta por un electrodo de trabajo (ET), un electrodo
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auxiliar (EA) y un electrodo de referencia (ER). En esta configuracion, el EA tiene
la Unica funcidon de permitir el flujo de la corriente necesaria para balancear la
corriente observada en el ET, mientras que el electrodo de referencia es, ahora,
guien cumple con la funcién de controlar y medir el potencial del electrodo de
trabajo. Dado que la carga que fluye por el electrodo de referencia es
practicamente despreciable, las perdidas por resistencia entre el ER y el ET son
bastante pequefias. Ademas, dado que el ER tiene un potencial electroquimico
constante, el arreglo de tres electrodos permite tener un mejor control sobre el

potencial aplicado al electrodo de trabajo.

5.2.2. Potenciostato

Un potenciostato es un equipo electronico empleado para controlar el
potencial entre dos electrodos en una celda electroquimica, permitiéndonos

realizar una extensa variedad de experimentos y técnicas.*®!

Un potenciostato basico puede modelarse, de manera general, como un
circuito electrénico compuesto de cuatro componentes principales: el
electrémetro, el convertidor corriente-potencial, el amplificador y el generador de

sefiales.['%18

La parte del circuito que conforma el electrémetro tiene la funcion de medir la
diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia. La sefal de
salida del electrémetro cumple con dos propositos: es la sefial de potencial que es
medida y mostrada al usuario, y actia como sefial de retroalimentacion dentro del
potenciostato. Un electrometro ideal posee impedancia infinita y corriente nula, sin
embargo, en la realidad, existe un flujo pequefisimo de corriente a través del
electrodo de referencia que podria modificar su potencial, pero normalmente

estas corrientes son despreciables.

El convertidor corriente-potencial, por otro lado, se encarga de medir la
corriente en la celda electroquimica. La corriente de la celda pasa a por una
resistencia de medicion de corriente, R, produciendo un potencial eléctrico. Este
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potencial es empleado por el equipo para realizar la determinacion de la corriente

en la celda.

En el transcurso de un experimento, la corriente en la celda electroquimica
normalmente cambia varios 6érdenes de magnitud. Para solucionar este problema,
los potenciostatos actuales incluyen varias resistencias de medicién de corriente
con diferentes rangos de amperaje. Un algoritmo de auto-rango I/E selecciona la
Rm adecuada para determinar la corriente de la celda, segun lo requiera el

amperaje de esta.

El potencial es impuesto a la celda mediante el amplificador de control. Este
dispositivo electrénico compara el potencial medido en la celda con el potencial
gue se desea imponer, y entonces envia una corriente eléctrica para promover

gue ambos potenciales, el que se quiere imponer y el de la celda, se igualen.

Por ultimo, esta el generador de sefiales, que es el encargado de generar las
perturbaciones de potencial para nuestros experimentos. Es capaz de imponer un
potencial constante, ondas sinusoidales, rampas de potencial, entre otras sefiales
de salida. En los potenciostatos modernos, el circuito generador de sefiales es
una fuente de potencial controlada por computadora.

En la figura 5.6 se muestra una representacion esquematica general de un

potenciostato conectado a una celda de tres electrodos.
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Figura 5.6. Representacion esquematica simplificada de un potenciostato

convencional, donde se muestran las partes principales de este.®

5.2.3. Cronoamperometria

La cronoamperometria es una de las distintas técnicas mas usadas en los
experimentos de electroquimica. Esta técnica nos permite monitorear la corriente
que fluye por el electrodo de trabajo a un potencial fijo, permitiéndonos emplearla

para experimentos de electrolisis, principalmente.

En esta técnica, el potencial del electrodo de trabajo es impuesto por el
potenciostato durante todo el experimento, moviéndolo de un valor en el que la
corriente es practicamente nula, E,, a otro donde las corrientes faradaica y
capacitiva comienzan a manifestarse, E;, y manteniéndolo en este ultimo durante
toda la determinacion. Es entonces cuando la corriente es medida como funcion
del tiempo durante todo el experimento.***) No obstante, en los experimentos de
cronoamperometria es posible realizar una perturbacion multiescalonada del

potencial fijando distintos potenciales cada determinado tiempo. En la figura 5.7
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se muestran los perfiles de la variacion de potencial como funcion del tiempo

durante un experimento de cronoamperometria de uno y de varios escalones.

E I
a) A A
E]_"
Ey L
| >t | >t
to tO
b) F I
A A
EZ L
El 4L
Ey -
te 4L 6 ! e L 8

Figura 5.7. a) Potencial aplicado al electrodo de trabajo durante una
cronoamperometria tipica monoescalonada, junto con su respuesta
cronoamperomeétrica. b) Potencial aplicado durante cronoamperometria con

multiples mesetas de potencial, con el respectivo cronoamperograma.

La corriente registrada durante un experimento de cronoamperometria esta
formada por dos contribuciones principales: la corriente faradaica, debida al flujo
de electrones derivado de las reacciones electroquimicas ocurriendo sobre el
electrodo, y la corriente capacitiva, producida por el acomodo del electrolito en la
interfase electrodo-solucion. Existen diferentes experimentos de
cronoamperometria que pueden llevarse a cabo. En aquellos en los que la
especie electroactiva tiene una concentracion finita en la celda, tanto la corriente

faradaica como la capacitiva decaen al transcurrir el tiempo del experimento, no
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obstante, la corriente capacitiva decae mucho mas rapidamente que la corriente
faradaica, por lo que a tiempos largos, la corriente registrada sera practicamente

corriente faradaica.

El comportamiento de la corriente faradaica registrada durante los

experimentos de cronoamperometria es descrito por la ecuacion de Cottrell:*®!

_ nFAC,WD

ifaradaica - \/E (EC' 51)

Donde n es el nimero de electrones intercambiados en la reaccion redox, F
es la constante de Faraday, 4 el area del electrodo en cm?, C, es la concentracion
inicial del analito, D el coeficiente de difusion de las especies y t el tiempo. Por
otro lado, la corriente capacitiva simplemente decae exponencialmente con el

tiempo:
icape = ipe ™™ (Ec.5.2)

Siendo i, la corriente inicial y k un factor experimental.

5.2.4. Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria ciclica es una técnica analitica muy popular y de bastante
utilidad en electroquimica, pues es posible emplearla para diversos estudios sobre
procesos redox, mecanismos de reaccion o propiedades cataliticas, asi como para

la cuantificacion de analitos.*”

Tipicamente los experimentos de voltamperometria son realizados empleando
un potenciostato conectado a una celda de tres electrodos (electrodo de
referencia, de trabajo y contraelectrodo). Mediante el potenciostato se aplica un
barrido lineal de potencial al electrodo de trabajo, a la vez que se registra, para

cada valor de potencial, la corriente que fluye a través del mismo. La adquisicion
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de estos pares de datos, corriente y potencial, permite la construccion de los
voltamperogramas, que son curvas donde se grafica a la corriente que fluyé por

del electrodo de trabajo como funcién del potencial aplicado a éste.

En el caso particular de la voltamperometria ciclica, el barrido de potencial se
aplica en un intervalo de potenciales, digamos de E; a E,. El potencial es variado
para ir de E; a E, a una velocidad constante, conocida como velocidad de barrido,
y con unidades de V/s. Posteriormente el potencial es variado, a la misma
velocidad de barrido pero en direccion opuesta, para ir de E, a E; dando origen a
la perturbacion ciclica E; — E, — E;.*%') En la figura 5.8.a) se muestran los

detalles de este tipo de perturbacion electroquimica de manera gréfica.

a) F b) ;\

1 ciclo

Ez T

£

—>t : > E

Figura 5.8. a) Barrido lineal de potencial tipico aplicado al electrodo de trabajo
para realizar una voltamperometria ciclica. b) Ejemplo de voltamperograma ciclico

donde pueden observarse los potenciales del barrido lineal.

La voltamperometria permite, por ejemplo, conocer la cinética de las
reacciones redox que ocurren dentro de las celda. Dado que estas reacciones

redox consumen o producen electrones provenientes del electrodo de trabajo,
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podemos conocer la velocidad a la que ocurren simplemente midiendo los flujos
de corriente, pues para las reacciones de oxidacion-reduccion es cierto que:
dQ

= —d(FN)— FdN Ec.5.3
“ar de " BT (Ec.53)

Siendo Q la carga que fluye por el electrodo de trabajo, n el nimero de
electrones transferidos en la reaccién redox, F la constante de Faraday, N la
cantidad de sustancia que ha reaccionado y t el tiempo.'”! Ademas, la corriente
también nos permite conocer fendmenos intrinsecos de la celda, como la
migracion de iones en la solucion, o la formacion de capacitores con estos

mismos.

5.3. Técnicas de caracterizacion

Durante el trabajo experimental de esta tesis, diversas técnicas fisicas y
fisicoguimicas fueron empleadas para dilucidar tanto aspectos estructurales como
la composicion de los materiales FeNC estudiados. Las técnicas empleadas son
espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS), difraccién de rayos

X, isotermas de adsorcion y capacitancia de la doble capa eléctrica.

5.3.1. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X, normalmente abreviado DRX, es una técnica muy
comun empleada para caracterizar materiales sélidos en general. Esta técnica es
util para identificar las diferentes fases cristalinas presentes dentro de un material
sélido. Para poder realizar un analisis de DRX es necesario irradiar la muestra con

fotones monocromaticos de rayos X.

Cuando los rayos X entran en contacto con la muestra ocurren diferentes

procesos, debido a las colisiones de los fotones incidentes con la muestra. Uno de
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ellos son las colisiones inelasticas entre los fotones y las nubes electrénicas de los
atomos de la muestra, que pueden ocasionar un aumento en la temperatura de la
muestra, o bien, inducir el fendmeno de fluorescencia, emitiendo radiaciones con
una energia diferente a la de la fuente. También tienen lugar colisiones elasticas
(sin pérdidas energéticas) entre los fotones de la radiacion incidente y las nubes
electronicas. Estos fotones atraviesan la muestra sin sufrir alteraciones en su
longitud de onda (1) y, por lo tanto, en su energia. No obstante, estas colisiones
elasticas dispersan la radiacion, generando haces coherentes formados por la
suma de los rayos X que se encuentran en fase, debido a la interferencia

constructiva (figura 5.9).

——a-o—& “o-0——-
———-e0-00-00——-

Figura 5.9. Fenomeno de difraccion de rayos X en una especie cristalina.

La direccion en la que estos haces coherentes salen dispersados de la

muestra esta determinada por la ley de Bragg:®”!

nA = 2d sin @ (Ec.5.4)

Donde n es un numero entero conocido como coeficiente de reflexion, 1 es la
longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre dos planos del arreglo
cristalino del sélido, y 8 el angulo formado entre el haz refractado y la normal al

plano de reflexion (figura 5.9).
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Figura 5.10. Patrones de difraccion de rayos X para ZrO, sintetizado en un
reactor Anton-Paar a diferentes condiciones de temperatura (HT=Alta temperatura,
LT=baja temperatura) y presion (HP=alta presion, LP=baja presion). Las
condiciones de reaccion modifican el tamafio de particula y la cristalinidad del
solido. En la esquina inferior derecha se muestra una imagen de TEM para la
muestra HT-HP. 2!

La radiacion que se hace incidir sobre la muestra es dispersada en todas las
direcciones por los atomos presentes en ella. No obstante, si se trata de un solido
cristalino en el que los atomos estan arreglados de manera ordenada y repetitiva,
solo los rayos X difractados en las direcciones que indica la ley de Bragg formaran
un haz coherente, permitiéndonos adquirir el difractograma correspondiente con
picos bastante bien definidos. Este fendmeno no ocurre en los solidos amorfos,
donde la ausencia de un arreglo espacial periddico de largo alcance no permite la
formacion de haces coherentes, ni favorece un angulo de difraccion sobre otro.
Esto trae como consecuencia que no aparezcan picos sobresalientes en los

patrones de XRD de estas sustancias amorfas. Como ejemplo de esto se muestra
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la figura 5.10, donde aparece un difractograma de ZrO, que, al ser sintetizado a

diferentes condiciones, su cristalinidad cambia.?!

5.3.2. Adsorcion de gases

Un factor importante que hay que tener en cuenta a la hora de estudiar
cualquier tipo de catalizador heterogéneo es el area superficial, que es el area real
gue tiene un cuerpo solido, tomando en consideracion todas las imperfecciones
presentes en este (porosidades, monticulos y demdas irregularidades
microscoépicas). La manera mas comun de determinar este parametro es mediante
la adsorcién de gases. Se define como adsorcion al proceso mediante el cual
cualquier especie quimica (atomo, ion o molécula sdlida, liquida o gaseosa),
conocida como adsorbato, queda atrapada en la superficie de un sélido. Asi, como
resultado, se obtiene una pelicula de moléculas en la interfase del cuerpo sélido (o
liquido). Existen dos tipos distintos de adsorcion: la fisisorcion y la quimisorcién. La
principal diferencia entre ambas adsorciones es que en la fisisorcion el adsorbato
conserva por completo su naturaleza quimica, mientras que en la quimisorcion el
adsorbato es transformado (forma un nuevo enlace) para poder adherirse a la
superficie del sélido.*? La figura 5.11 ejemplifica una superficie con moléculas de

N, fisisorbidas.

La fisisorcién, que es la empleada para las determinaciones de area
superficial por adsorcion de gases, ocurre debido a las interacciones
intermoleculares. Por ello, el proceso de adsorcion es inespecifico, es decir, las
moléculas de gas se adsorben sobre todos los diferentes atomos o moléculas
presentes en la superficie del sélido, sin discriminar entre ellos. A través de la

fisisorcién se forman, también, multiples capas de adsorbato sobre la superficie.
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Figura 5.11. Moléculas de nitrégeno adsorbidas sobre una superficie solida,

tomando los supuestos de la teoria BET.

Para conocer el area superficial se recurre a experimentos en los que se da
seguimiento a la cantidad de moléculas adsorbidas en la superficie del sélido
estudiado. Los experimentos mas comunes implican la adsorcion de N, a
temperaturas de 77 K. En estos experimentos se emplea un recipiente que
contiene una cantidad inicial conocida de gas, a través de su presion. Se coloca
en este recipiente la muestra sdlida, produciéndose de manera espontanea la
adsorcion del gas empleado, produciendo una baja detectable en la presion
inicial. Repitiendo el mismo experimento, pero a diferentes presiones iniciales y
siempre a la misma temperatura, es posible producir una curva conocida como
isoterma de adsorcion, cuyos valores en las abscisas corresponden a la presion
relativa en presencia del sélido (P/P,), y se contraponen con sus respectivos

valores de cantidad de gas adsorbido.?®

Existen diferentes teorias para modelar el fenbmeno de adsorcion. Una de
las mas populares, es la teoria BET (nombrada asi en honor a sus desarrolladores
S. Brunauer, P. Emmett y E. Teller). En esta teoria se asume que las moléculas de

gas se comportan idealmente, que no hay interacciones adsorbato-adsorbato, que
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se pueden formar diferentes capas de adsorbato y que todos los sitios son

equivalentes. La ecuacion que resulta de esta teoria es:

1 c—1(P>+ 1 (Ec.5.5)
= - C.o.
U(PO/P_]-) Vmon € PO Umon €

Donde P es la presiéon de equilibrio una vez ocurrida la adsorcion, P, la
presion inicial, v es la cantidad de gas adsorbida (normalmente expresado en
unidades de volumen), v,,,, €s la cantidad de gas adsorbido en la primera capa, y
c es la constante de BET, relacionada con las entalpias de adsorcién de cada
capa de gas. Los parametros v,,, Y ¢ pueden ser obtenidos analizando por
método de minimos cuadrados los valores experimentales de P/P, y v. El area
superficial total puede ser determinada mediante los parametros de la ecuacion

5.5, empleando la siguiente ecuacion:

VUmon N4 S
ATOT = % (EC 56)

Donde N, es el numero de Avogadro, s es el area especifica que ocupa cada
molécula de adsorbato, y V el volumen molar del gas adsorbido. A su vez es
posible obtener el area superficial especifica, que es mas ilustrativa para fines

comparativos, simplemente dividiendo el area superficial total entre la masa de

sélido analizada:

Ator

Aes -
p
Mselido

(Ec.5.7)

5.3.3. Espectroscopia de fotoelectrones

generados por rayos X (XPS)

Para lograr efectuar un analisis de XPS se debe incidir sobre la muestra

radiacion electromagnética, rayos X monoenergéticos, liberando electrones cuyas
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energias dependeran de la naturaleza del atomo al que pertenecian. Este
fendmeno se esquematiza en la figura 5.12. Normalmente se emplean lamparas
de Mg o de Al como fuentes de rayos X, cuyos fotones tienen una penetrancia en
la muestra de entre 1 y 10 um. Estos fotones interactian con los atomos en la
muestra, induciendo la emision de electrones debido al efecto fotoeléctrico. La
energia cinética (Ex) de estos fotoelectrones emitidos obedece la siguiente

ecuacion:
EK = hV —_ BE - ¢S (EC 58)

Donde hv es la energia del foton incidente, BE es la energia de unidn
(binding energy) del electrén con el orbital atdmico del que proviene, y ¢s es la
funcion trabajo, un valor experimental particular para al equipo que puede

obtenerse experimentalmente.?*%!
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Figura 5.12. Efecto de emision de electrones involucrado en los
experimentos de XPS. Un foton incidente provoca la expulsion de un electron de

las Orbitas atdmicas.

Cada elemento quimico posee un conjunto particular de energias de union
caracteristicas, por lo que la XPS puede emplearse para determinar la
composicion elemental de la superficie de algun material. No obstante, pueden

existir pequefias variaciones en las energias de union de cada orbital de los
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diferentes elementos quimicos debido al entorno quimico de la especie, ya sea el
estado de oxidacion o los atomos a los cuales se encuentra enlazado. Esto nos
permite identificar los elementos quimicos en la superficie de nuestra muestra,
junto con sus estados de oxidacion, o bien, el tipo de funcionalidades en las que

se encuentra presente.

Si bien, los fotones de rayos X empleados para esta técnica penetran hasta
10 (1 m dentro de la muestra, los electrones fotoemitidos, interactian con los
atomos de la muestra, perdiendo energia cinética, por lo que solo recorren unas
cuantas decenas de angstroms (A) dentro del solido, reabsorbiéndose en la
muestra. Es por eso que, aunque la ionizacion ocurra hasta 10 um de profundidad
en la muestra, solo se detectan los electrones procedentes de los =100 A mas
proximos a la superficie del sélido, pues son los que logran salir con la energia

suficiente para llegar al detector. !

Con el proposito de garantizar que los electrones emitidos que logran
abandonar al solido no sufran interacciones ulteriores, los experimentos de XPS
se realizan en condiciones de ultra alto vacio, es decir, a presiones de alrededor
de 10™° Torr. Asi se logra evitar que el aire reabsorba los electrones emitidos, o

reduzca sus energias mediante colisiones inelasticas, alterando la medicion.

@ Fuente de Rayos X

@ (@) (2) Muestra
(2

@Cémara de ultra alto
vacio

- @ @ Analizador hemiesférico

de energias, con detector

Figura 5.13. Diagrama general de un equipo de XPS.
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Un diagrama genérico de un equipo de XPS aparece en la figura 5.13,

mostrando sus componentes principales.

Otra caracteristica del XPS de bastante utilidad es el analisis cuantitativo.
Esta técnica permite analizar la composicion elemental de la superficie del material
de manera cuantitativa empleando el area bajo las sefiales que aparecen en los
espectros. La intensidad de las sefiales en los espectros de fotoelectrones

generados por rayos X obedece la siguiente ecuacion:
[ = nfalyAAT (Ec.5.9)

Donde n es el nimero de atomos por cm® que producen la sefial; f el flujo

fot g . .
de fotones en el rayo X [‘;;‘;e: ]; o es la seccion transversal efectiva del orbital

atémico del que proviene el fotoelectrén [cm?]; 6 e y son factores de eficiencia
respecto al angulo del rayo X incidente y a la formacién de fotoelectrones,
respectivamente; A es la longitud del camino libre del electron a través de la
muestra; A el area de la muestra y T la eficiencia del detector. Una vez se despeja
n de la ecuacion anterior, los demas parametros pueden agruparse en un factor de
sensibilidad, S, que puede ser determinado experimentalmente en el equipo

empleando estandares:

I
n= faOylAT

I

- Ec.5.10

s (Ec5.10)
Dado que podemos conocer la cantidad de cada uno de los elementos

presentes en la superficie de nuestra muestra a partir del area bajo la curva, |,

podemos conocer la concentracién de algun elemento X, C,, de la siguiente forma:

nx IX/SX

C. = =
oY XiL/S

(Ec.5.11)

La ecuacion 5.11 permite, también, conocer las concentraciones de las

diferentes funcionalidades en las que pueda estar presente un atomo, o bien, las
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concentraciones del elemento, discriminando entre sus diferentes estados de

oxidacion.3

5.3.4. Microscopia electronica de transmision
(TEM)

La microscopia electronica de transmision, TEM por sus siglas en inglés, es
una técnica de microscopia que permite obtener, empleando un haz de electrones,
imagenes a muy buena resolucion de objetos de escala nanométrica. Cosa

imposible de lograr mediante microscopios 6pticos convencionales.

La resoluciébn que es posible obtener con un microscopio Optico esta
condicionada, entre otras cosas, por la longitud de onda (1) de los fotones
empleados para sondear la muestra. Esta resolucion puede mejorarse
considerablemente si, en vez de fotones, se utilizan electrones, cuya longitud de

onda esta descrita por la ecuacion de de Broglie:™

Ao- = (Ec. 5.12)

Siendo h la constante de Planck, m,- la masa del electrén y v la velocidad
del mismo. Un electron acelerado por un potencial de 300 kV, por ejemplo, tendria
una longitud de onda de aproximadamente 0.002 nm, que es bastante menor a las
longitudes de onda de los fotones de luz visible, que van de los 400 a los 700 nm.

Para que el microscopio electronico de transmisidon pueda generar una
imagen, primero un haz de electrones debe ser acelerado mediante una diferencia
de potencial eléctrico. La fuente de electrones en los microscopios de transmisiéon
suele ser un filamento delgado de tungsteno o un cristal de LaBg. Estos electrones

emitidos son acelerados mediante una diferencia de potencial eléctrico, y se hacen
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pasar a través de lentes electromagnéticas, que se encargan de enfocar el haz y

de moverlo sobre la superficie de la muestra.

V¥ €—Fuentede e”

Lente
condensador
e~ primarios [ fotones
Rayos X e Auger
\ / I I Lente

electromagnética
Muestra

a) Haz de e~ primarios b

{ 7/ Muestra

e™ difractados e” difractados Pantalla
detectora
v Sistema de
Hazde e” registro
transmitidos computacional

Figura 5.14. a) Esquema general de las interacciones de un haz de
electrones con una muestra sdlida. b) Esquema general de un microscopio

electrénico de transmision.

Una vez que el haz de electrones interactia con la muestra pueden ocurrir
varios fendmenos: los electrones pueden ser retrodispersados por colisiones
elasticas con la muestra, pueden interactuar con los electrones de las orbitas de
los atomos produciendo electrones secundarios, electrones Auger y rayos X,

pueden ser difractados por los atomos en la muestra, o bien pueden atravesar la
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muestra, generando un haz de electrones transmitidos. La intensidad del rayo de
electrones transmitidos depende tanto de la rugosidad y espesor como de la
densidad de la muestra, lo que nos permite extraer informacion valiosa sobre su
morfologia. Son estos rayos de electrones transmitidos los que se emplean para
generar la imagen de TEM. Una vez que el haz atraviesa la muestra, los
electrones transmitidos son detectados por una pantalla fluorescente, que junto
con el sistema computacional de registro, generan la imagen amplificada.”® En la
figura 5.14 se muestra un esquema simplificado del microscopio electronico de

transmision.

Para que la microscopia de transmision pueda generar imagenes
correctamente es necesario trabajar en condiciones de ultra alto vacio (entre 10y
102 bar). Las razones de esto son dos, principalmente. En condiciones de ultra
alto vacio es posible imponer un elevado potencial eléctrico sin que se produzca
un arco eléctrico, ademas de que en esas condiciones se minimizan las colisiones

de los electrones con las moléculas y atomos de los componentes del aire.

5.3.5. Corriente capacitiva de la doble capa

eléctrica

En una celda electroquimica puede producirse dos tipos de corriente:
corriente faradaica y no faradaica. Se denomina corriente faradaica a toda aquella
gue es producida por las reacciones de oxidacion o reduccion que puedan tener
las especies quimicas presentes en la celda, mientras que toda aquella corriente
gue no sea producida por una reaccion redox es denominada como no faradaica.
Una de las principales contribuciones a la corriente no faradaica es la corriente de

carga producida por la doble capa eléctrica.

Se le da el nombre de doble capa eléctrica al arreglo que adquiere la solucién

electrolitica en la interfase solucién-electrodo. Esta estructura aparece debido a la
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polarizacion que sufre la superficie del electrodo, polarizacion que se produce por
el hecho de que el electrodo se encuentra sumergido dentro de la solucién, o bien,
porgque se induce mediante la aplicacién de una diferencia de potencial empleando
una fuente externa. El electrodo polarizado inmerso en el electrolito posee un

exceso de carga en la superficie, que produce un arreglo ordenado de los iones en

la solucién para contrarrestar dicho exceso de carga.?” La doble capa eléctrica se

#

ilustra en la figura 5.15.

Disolvente

Figura 5.15. Esquematizacion de los aniones A"y cationes M* en la doble capa

eléctrica formada alrededor de un catodo.

La formacion de la doble capa eléctrica produce una corriente no faradaica,
llamada comunmente corriente de carga de la doble capa eléctrica, debida al
movimiento de los iones desde el seno de la solucién hacia la interfase, o bien, a
los movimientos de iones dentro de la misma interfase para reordenarse. Ademas,
la doble capa eléctrica presenta un comportamiento de capacitor, pues es una
region capaz de almacenar carga y formar un pequefio campo eléctrico debido al
ordenamiento de los iones a lo largo de la superficie del electrodo. Por lo tanto, la
doble capa eléctrica puede ser tratada como un capacitor simple bajo ciertas

circunstancias.
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La capacitancia de la doble capa eléctrica puede ser determinada de diversas
maneras, y una de ellas, la empleada en la presente tesis, implica medir la
corriente de carga. La capacitancia de la doble capa eléctrica esta en funcion del

potencial eléctrico E que se le aplique y de la carga Q que almacena:

wlle

C = (Ec.5.13)

Una vez se despeja la carga que almacena el capacitor, podemos relacionar la
corriente de carga con la capacitancia, derivando la expresion con respecto al
tiempo:

9 (Q_—CE)—>—a =1 ——C<—6 ) Ec.5.14
¢ E 5.
ot ot e ot (Ec.5.14)

La capacitancia C, a su vez, depende del area de las placas en el capacitor (4),

de la distancia entre estas placas (d) y de la constante dieléctrica del medio (¢&):
A
C = €7 (Ec.5.15)

Esto en un capacitor convencional, pero en el caso de la doble capa eléctrica,
el area A se refiere, en realidad, al area electroactiva del electrodo, es decir, el
area que posee la interfase electrodo-electrolito.”! Por otro lado la distancia d
hace referencia a la distancia entre el primer plano de iones y la superficie
polarizada del electrodo. Sustituyendo la expresion anterior en la ecuacion 5.13

obtenemos:

A (OF
Icarga = 85(%) (EC 516)

La ecuacion 5.15 nos permite obtener el area electroactiva, siempre y cuando
se posean los pares de puntos P = (aE/at,ICarga ) para poder realizar el calculo de

la pendiente mediante el método de minimos cuadrados. Una forma de construir

este tipo de graficas I, = f(OE/0dt) es realizar voltamperometrias ciclicas a

diferentes velocidades de barrido (diferentes dE/dt). De estos voltamperogramas
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es posible extraer la corriente de carga empleando la suma de los valores
absolutos de corriente a un potencial dado, dentro del intervalo de potencial al cual
se adquirio el voltamperograma. Normalmente se recomienda tomar las corrientes

del potencial que queda a mitad del ciclo.

Si bien es necesario conocer los valores de d y ¢ para poder extraer un valor
numérico del area electroactiva, es posible usar directamente las pendientes de
este tipo de curvas para fines comparativos, debido a la dependencia directamente

proporcional entre capacitancia y area.

De manera comparativa entre diferentes muestras, también, puede ser
empleada directamente la corriente de carga, es decir, el ancho de los VCs,
siempre y cuando estos sean adquiridos a velocidades de barrido iguales para

cada una de las muestras.
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6. Desarrollo experimental

6.1. Sintesis de los catalizadores FeNC

Se sintetizaron cinco catalizadores a diferentes temperaturas de tratamiento
térmico, entre 750 °C y 1050 °C. Todas las disoluciones y enjuagues realizados

durante la sintesis de los cinco materiales fueron hechos con agua desionizada.

Para llevar a cabo la sintesis de los catalizadores tipo FeNC se comenzé por
limpiar y activar el carbono Ketjen EC600 (Akzo Nobel), un polvo negro con alta
conductividad, con gran area superficial (~1400 m?/g) e insoluble en agua. Esto se
realiz6 mezclando aproximadamente 300 mg del material de carbono en 150 mL
de una disolucion al 50%(V/V) de HNO3;, manteniendo la mezcla a reflujo por 5
horas. Terminado este tiempo, el acido se diluy6é agregando aproximadamente 500

mL de agua desionizada. El polvo se filtré y seco al vacio.

Posteriormente, se prepara la Fe-polianilina bajo el siguiente procedimiento. En
100 mL de una disoluciéon de HCI 0.5 mol/L se diluyé 1 mL de anilina grado RA. A
esta mezcla se agregd el precursor de hierro, 2.5 g de FeCls-:6H,0, y se agitd
hasta mezclar por completo, observandose la aparicion de un color azul verdoso.
Se prepard, ademas, una disolucién de peroxidisulfato de amonio (pureza = 98%),
se disolvieron 2.5 g de este agente oxidante en 150 mL de HCI 0.5 mol/L. La
disolucién de peroxidisulfato de amonio se agregd gota a gota a la de Fe-anilina
con una agitacion constante, manteniendo una temperatura de ~0 °C durante la
adicién. Pasadas 5 horas de la adicién del peroxidisulfato se agregan 0.2 g del
carbono Ketjen previamente lavado y activado y se deja la mezcla en agitacion por
48 horas.

Terminadas las 48 horas la mezcla se sec6 lentamente en parrilla y, una vez
obtenido el polvo, se molié en un mortero de agata y posteriormente fue sometido
a un tratamiento térmico. Este tratamiento térmico es el que varia de un

catalizador a otro: un catalizador fue tratado a 750 °C, otro a 900 °C y el dltimo a
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1050 °C, pero para los tres catalizadores la temperatura se mantuvo durante una
hora y en atmosfera inerte de nitrégeno (INFRA de ultra alta pureza), empleando
una rampa de 10 °C/min en cada caso. Después del calentamiento, el polvo se
sometié a un lavado acido en un reflujo en 200 mL de H,SO4 2 mol/L durante 3
horas, esto con la finalidad de retirar el sulfuro de hierro formado durante la
sintesis. Terminado el reflujo, el polvo se filtré al vacio y se enjuago6 hasta que las
aguas madres aumentaron su pH a ~7. El polvo nuevamente fue molido en
mortero de agata y se sometié huevamente a tratamiento térmico, manteniendo la
misma temperatura que en el primer tratamiento de cada catalizador durante una

hora y en atmadsfera inerte de nitrogeno.

6.2. Caracterizacion de los catalizadores

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante difraccion de
rayos X de polvos, microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia

de fotoelectrones generados por rayos X (XPS) y adsorcion de gases.

Los patrones de difraccion de rayos X fueron obtenidos con un
difractometro Bruker D8 Advance equipado con una fuente de rayos X de Cu-Ka
(A.=1.54056 A), con la finalidad de dilucidar la estructura amorfa del material, y
revelar la presencia de fases cristalinas correspondientes a posibles

contaminantes en el sélido.

Por otro lado, los espectros de XPS fueron adquiridos empleando un
espectrometro JEOL JPS-9200, cuya fuente de rayos X es una lampara de Mg/Al.
La fuente de Mg produce fotones con energias de 1253.6 eV a 200 W. El area de
andlisis del XPS fue de 3 mm?®. Todas las muestras de XPS fueron analizadas bajo
condiciones de ultra alto vacio (10 Torr). Los XPS se realizaron con la finalidad

de conocer la composicion elemental superficial de los FeNCs sintetizados, asi
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como encontrar la abundancia relativa de las funcionalidades de N presentes en

los materiales.

Se obtuvieron micrografias de los catalizadores mediante microscopia
electrénica de transmision para conocer su morfologia. Dichas imagenes fueron
adquiridas empleando un microscopio JEOL modelo JEM 2010F, aplicando un

potencial de aceleracion de 200 kV.

Ademas, con la finalidad de conocer el area superficial especifica de los
materiales, se adquirieron isotermas de adsorcion de nitrégeno. Estas fueron
adquiridas empleando un analizador Micrometrics Tristar de area superficial y
porosidad a una temperatura de 77 K. Las muestras se desgasificaron antes de

cada experimento de fisisorcion, manteniéndolas por 12 h a 543 K.

6.3. Preparacion de la suspensidon de catalizador
(tinta)

Para poder emplear los catalizadores en una reaccién electroguimica es
necesario preparar una suspension de cada uno, también llamada tinta, cuya

preparacion fue la misma para los tres materiales estudiados.

Para preparar estas tintas se pesaron 15 mg del catalizador de interés en un
vial de 5 mL, y después se agregaron 500 puL de agua ultrapura (agua tipo )
seguidos de 450 L de isopropanol (pureza = 99.5%) y 50 pyL de Nafion 117 en
solucion (solucion al 5% de Nafion en alcoholes alifaticos de Sigma Aldrich). Esta
mezcla se sometidé a ultrasonido (energia de 3.0 kJ) por 1 minuto mediante un
sonicador de punta para lograr una buena dispersion del catalizador.
Adicionalmente, antes de aplicar la tinta de algun catalizador siempre se sometio,
nuevamente, a un minuto de ultrasonido para volver a dispersar el poco

catalizador que salia de la suspension.
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6.4. Preparacion del electrodo de trabajo

Para realizar las mediciones de corriente capacitiva y de reduccion de CO, se
emplearon placas rectangulares de 3 cm? (3 cm x 1 c¢cm) de carbén vitreo como
electrodo de trabajo. Cada placa se adecud de la siguiente manera antes de
utilizarse para cualquier medicion. Primero la placa a emplear se pulié
vigorosamente con una suspension de silice sobre una lija de latex suave hasta
conseguir una superficie totalmente reflejante. La suspension se obtuvo colocando
sobre la lija una punta de espatula de alumina (nanoparticulada, 20-50 nm de
diametro de particula, pureza = 99%), y sobre ésta unas cuantas gotas de agua
desionizada. Se repite el proceso pero ahora sobre una lija aterciopelada. Una vez
pulida la placa, se enjuag6 y fue sometida a un bafio de ultrasonido en agua
desionizada durante 10 minutos. Al finalizar el bafio de ultrasonido la placa se
secO empleando aire comprimido y, una vez seca, se deposito el volumen de tinta
adecuado en un area 1 cm? (50 pL para las mediciones de actividad y 75 pL para
las mediciones de corriente capacitiva). Se acelerd el secado de la tinta sobre la

placa poniéndolas a la parrilla a 50 °C.

6.5. Determinacion del potencial vs ENH del

electrodo de referencia

Se emple6 un electrodo de Ag)|AgCls)|NaClae(3 mol/Ll) marca ALS Co,
modelo 012167 RE-1B como referencia en los experimentos electroquimicos. El
potencial de este electrodo respecto a la escala de electrodo normal de hidrégeno
(ENH) se determiné comparando el potencial experimental de media onda del par
Fe'/Fe", obtenido mediante voltamperometrias ciclicas, con el reportado en la

literatura.

Para la calibracion se emple6 una disolucion de H,SO4 0.1 mol/L, a la cual se
afiadieron ~0.5 g de FeCl;6H,0. Se realizaron voltamperogramas ciclicos
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empleando una placa de carbén vitreo (A = 2 cm? como electrodo de trabajo, y
una malla de Pt como electrodo auxiliar. Los voltamperogramas ciclicos se
adquirieron a 50 y 70 mV/s, purgando el oxigeno disuelto mediante burbujeo de
nitrégeno. Estos VC nos permiten obtener el potencial del par redox Fe'/Fe"

( Egon/m vsref ) mediante la semisuma de los potenciales de pico de oxidacion

(Ep,) Y de reduccion (Eg.q), €s decir:

EOx + ERed

> (Ec.6.1)

Epouim vs ref =

Una vez obtenido este valor es posible determinar el potencial del electrodo de

referencia empleado, utilizando la siguiente ecuacion:

Egomm vs NHE = Ep mm vsref + Eio vs ENH (Ec.6.2)

6.6. Caracterizacion por corriente capacitiva

Todas las mediciones de corriente capacitiva se realizaron en una celda de
tres electrodos mediante voltamperometrias ciclicas. La configuracién de dicha

celda se detalla a continuacion.

Se empled, como contraelectrodo, una malla de platino. Un electrodo de
AQ(s)|AgCls)|NaClae)(3 mol/L) marca ALS Co, modelo 012167 RE-1B, con E =
0.336 V vs ENH fue empleado como electrodo de referencia. Como electrodo de
trabajo se empled una placa pulida de carbon vitreo en la que se depositaron 75

uL de tinta en un area de 1 cm?.

El experimento realizado para medir la corriente capacitiva de cada uno de los
catalizadores consistié en realizar cinco voltamperometrias ciclicas en el intervalo
de -0.45 V a -0.15 V vs ENH. Cada ciclo se adquiri6 a diferente velocidad de
barrido: 1, 3, 5, 7 y 9 mV/s. Con ellos se construyo la curva ity = f (Uparrido )
donde la corriente total iy, es la suma de los valores absolutos de corriente

minima y maxima en cada ciclo a -0.30 V vs ENH, es decir:
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irot = |imaxE=—03v| + |imin,E=—03v| (Ec.6.3)

6.7. Estudio de la actividad de los catalizadores
parala RRCO2y la REH

La actividad de todos Ilos catalizadores fue evaluada mediante

voltamperometrias ciclicas realizadas en una celda de tres electrodos.

Se empled un electrodo de Ag)|AgCl)|NaCla (3 mol/L) marca Als Co
(modelo 012167 RE-1B) como electrodo de referencia. Como contraelectrodo se
emple6é una malla de platino, y como electrodo de trabajo una placa de carbon
vitreo con 50 L de tinta del catalizador en 1cm? Para medir la actividad de los
materiales FeNC a la reaccion de evolucion de hidrégeno (REH) se burbuje6
nitrdgeno durante la medicion, con la finalidad de desplazar el oxigeno de la celda
electrolitica, pues el material FeNC también es activo para la reduccién de O,. Por
otro lado, para medir la actividad hacia la RRCO2, se mantuvo la celda en un
burbujeo constante de CO, durante la adquisicion de los voltamperogramas
ciclicos. En realidad, la corriente faradaica obtenida bajo burbujeo de CO,
presenta contribuciones de la reduccion de H' y de CO, que ocurren
paralelamente en la celda. El burbujeo, tanto de N, como de CO, se realiz6
empleando un burbujeador comercial de vidrio poroso marca Ace Glass (7 mm x
135 mm, porosidad: 70-100 pym, numero de producto en Sigma Aldrich: Z408719-

1EA). Los voltamperogramas ciclicos fueron adquiridos a 1 mV/s.
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6.8. Estudio de la selectividad de los catalizadores
parala RRCO2

Para obtener un primer indicio sobre la selectividad de la familia de
catalizadores estudiada, se estudio la separacion entre los potenciales de inicio de

reaccion en presencia y ausencia de CO..

Para conseguir este fin, se realizaron los voltamperogramas ciclicos de
actividad en presencia y ausencia de CO, (véase capitulo 6.6), por triplicado. De
estos VCs se extrajeron los potenciales de inicio de reaccidn, u onset potentials,
definidos aqui como el potencial al cual se obtiene una corriente de -1 mA. La
separacion entre los potenciales de inicio (AE,,.:) Se obtuvo mediante una resta

simple:
AEonset = Eonset con CO, — Eonset sin CO, (EC- 64)

Para complementar el estudio de selectividad de los Fe-N-C sintetizados, se
analizaron los productos de la reaccion de reduccion de CO, mediante

cromatografia de gases, para asi poder obtener sus eficiencias faradaicas.

Para ello, se realizaron experimentos de electrdlisis de CO, en una celda
electroquimica compartamentalizada, donde el electrodo de trabajo y el de
referencia se encuentran separados del electrodo auxiliar mediante una
membrana de Nafion. Los productos de la reaccidon se analizaron pasados 15

minutos de electrélisis a un potencial constante de E = —0.95 V vs NHE.

Los productos gaseosos de reaccion fueron analizados mediante un
cromatografo de gases Shimadzu GC 2014 equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD), uno de ionizacion de flama (FID) y una columna
aaHayeSep (HayeSep Q + HayeSep R). Para calcular la eficiencia faradaica

(%FE) de los productos gaseosos se empleo la siguiente ecuacion:

rzF

JT

%FE =—%100%  (Ec.6.5)
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Donde z es la carga transferida para obtener el producto analizado en
particular; F la constante de Faraday en C/mol; jr la densidad de corriente total a
los 15 min de electrélisis, en mA/cm? y r es la rapidez de produccién del producto

en mol's*-cm™, que fue calculado de la siguiente manera:
r=——oH (Ec.6.6)
M

Siendo V el flujo de volumen de CO, en la celda, en L's™; € la concentracion
del producto detectado por el cromatdgrafo de gases, en Vol%; A el area

geométrica del electrodo, en cm?; y V), el volumen molar de un gas ideal a TPN.

Por otro lado, la fase liquida fue analizada mediante un cromatégrafo de
liquidos de alta eficiencia (HPLC Agilent 1200 series) equipado con una columna
de resina organica acida Ziemer Chromatographie y un detector de indice de

refraccion.

Cabe destacar que estos Ultimos experimentos no fueron realizados
directamente por quien sustenta esta tesis, sino que fueron realizados por el PhD
Wen Ju y la Dra. Ana Sofia Varela en el grupo del Prof. Peter Strasser en la
Universidad Técnica de Berlin. Sin embargo, estos experimentos resultan
importantes para el andlisis del desempefio catalitico de los materiales de carbono

dopados con nitrégeno y hierro estudiados en este trabajo.
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7.Resultados

Se prepararon los cinco catalizadores tipo FeNC, siguiendo el protocolo de
sintesis descrito en el capitulo 6.1. Cada uno fue calentado a diferente
temperatura: 750, 825, 900, 975 y 1050 °C. En los cinco casos el producto
obtenido fue un sdélido negro, cuya composicion y morfologia se determinaron
mediante diferentes técnicas: difraccién de rayos X, XPS, isotermas de adsorcion

y corriente capacitiva.

Por otro lado, la actividad de estos materiales hacia la reaccién de reduccién
de CO; y hacia la reaccion de evolucion de H,, la reaccion en competencia, fue

evaluada mediante voltamperometrias ciclicas.

Se realizaron, también, reacciones de reduccion largas mediante
cronoamperometrias, cuyos productos fueron analizados por cromatografia de

gases con la finalidad de evaluar la selectividad de los electrocatalizadores.

7.1. Efecto del tratamiento térmico en el material

Se obtuvieron los difractogramas de rayos X de los cinco catalizadores
sintetizados, mostrados en la figura 7.1. En estos aparecen, principalmente,
patrones anchos, redondeados y poco definidos, que evidencian el caracter
amorfo de los catalizadores FeNC. No obstante, es posible observar algunas
reflexiones de menor intensidad pero mucho mas definidas y angostas, que
revelan la presencia de una fase cristalina en el material (sefiales cristalinas en
20 = 18.74°, 26.38°, 29.89°, 31.92°, 33.63°, 43.15° y 53.13°). Estas reflexiones
corresponden a las impurezas sélidas, sulfuros de hierro, que no pudieron ser
removidas con el reflujo en H,SO,4 al que son sometidos los catalizadores durante
la sintesis. Algunos de estos picos corresponden con los observados en los

difractogramas para pirrotita y pirita.
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Otra cosa bastante notable es que estas sefiales son practicamente
imperceptibles en el difractograma del FeNC sintetizado a 750 °C, fig. 7.1 a),
mientras que, conforme la temperatura de sintesis aumenta, se vuelve mas

evidente la presencia de esta fase cristalina en el sélido.

a) FeNC-750 °C b) FeNC- 825 °C c) FeNC-900 °C
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S
P
s
| -
L
=
20 4 60 20 40 60 20 4 60
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Figura 7.1. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores sintetizados
a a)750 °C, b)825 °C, ¢)900 °C, d)975 °Cy e)1050 °C.

Esto es un indicio de que un tratamiento a temperaturas mas elevadas
favorece la formacion de impurezas cristalinas dificiles de remover, incluso con los
tratamientos en acido, y podria deberse a que las particulas cristalinas de Fe,Sy
guedan encapsuladas dentro de las porosidades del FeNC, en el bulto y no en la
superficie del material. Lo que esta ocurriendo es que las temperaturas de sintesis
mas elevadas colapsan las porosidades en las que se insertan las particulas

cristalinas, incorporandolas al bulto del catalizador.
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Figura 7.2. Micrografias electrénicas de transmision de los catalizadores
FeNC sintetizados a a) 750 °C, b) 825 °C, ¢) 900 °C, d) 975 °C y e) 1050 °C.
f) Micrografia de transmision de catalizador NiNC obtenida por Mdller y

colaboradores.™"

Las imagenes de TEM del catalizador sintetizado a 975 °C, figura 7.2 d),

muestran la presencia de nanoparticulas insertadas dentro del material de
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carbono. Dichas particulas son de una naturaleza diferente a la del resto del

catalizador, sugiriendo que son, de hecho, las impurezas que generan los

patrones de reflexion en los difractogramas. La presencia de nanoparticulas

cristalinas embebidas en este tipo de materiales también queda demostrada en un

estudio sobre catalizadores NiNC™™" mediante TEM, figura 7.2 ).

En la micrografia del catalizador sintetizado a 1050 °C se puede observar,

también, una particula mas densa que el resto del catalizador. Es posible ademas

observar que el material tratado a dicha temperatura adquiere una morfologia

particular. Mientras que en el resto de catalizadores es posible ver capas de

carbon con morfologia bastante similar, en el FeNC sintetizado a mayor

temperatura el material se conglomera formando nanocumulos.

Tabla 7.1. Factores de sensibilidad de los elementos presentes en los

catalizadores FeNC. Obtenidos del Handbook of X-Ray Photoelectron

Spectroscopy.
Elemento Sefal Factor de sensibilidad (S)
C 1s 0.296
N 1s 0.477
S 2P3 0.570
@) 1s 0.711
Fe 2Pz 2.686
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Figura 7.3. Espectros completos de XPS de los cinco catalizadores FeNC

sintetizados.

La figura 7.3 muestra los espectros de XPS de los cinco catalizadores sélidos
sintetizados. En ellos se pueden observar las sefiales de C 1s, O 1s, Fe 2P 3/2y S
2P 3/2. Esta informacion nos permite confirmar la insercion de los atomos de
hierro en los electrocatalizadores. Cabe destacar que la sefial de N1s no es visible
en estos espectros debido a su bajo factor de sensibilidad S (tabla 7.1), definido
en el capitulo 5.3.3, por lo que fue necesario adquirir espectros de alta resolucion,
realizando 30 barridos en la region de 410 a 390 eV, para poder observar la sefal
N 1s (figura 7.4).

Adicionalmente, podemos inferir que el azufre que genera la sefial S 2P 3/2
proviene de impurezas tipo Fe,Sy generadas durante la sintesis. Con la
informacion de estos espectros fue posible obtener la composicién elemental de la

superficie del catalizador, la cual se muestra en la tabla 7.2
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Tabla 7.2. Composicion elemental superficial de los catalizadores FeNC

estudiados, obtenida mediante XPS.

Concentracién superficial
Elemento 750 °C 825 °C 900 °C 975 °C 1050 °C
C1ls 51.87 48.71 59.33 55.66 55.67
O 1s 26.28 28.85 20.89 20.39 21.55
N 1s 13.87 14.17 12.23 14.80 14.39
Fe 2P3/2 4.88 5.19 4.40 4.56 4.72
S 2P3/2 3.10 3.08 3.15 4.59 3.67

El hecho de que la concentracion superficial de azufre en los catalizadores,
obtenida mediante XPS no siga la misma tendencia que la observada en los
experimentos de difraccion de rayos X es consecuencia, precisamente, del mismo
encapsulamiento. Se observa mediante difraccidon de rayos X, una técnica de
bulto, el notable aumento de la fase cristalina, pero empleando XPS, técnica que
solo detecta la composicion en la superficie, no aparece una dependencia del

cambio en la concentracién de azufre con el tratamiento térmico.

El tratamiento térmico no produce una tendencia apreciable en la composicién
elemental de la superficie, pues las concentraciones de nitrdgeno, oxigeno, hierro,
carbono y azufre son bastante parecidas para todos los catalizadores. No
obstante, la distribucion de las funcionalidades de nitrogeno si muestra una

dependencia con la temperatura de la sintesis.

La figura 7.4 agrupa los espectros de XPS de alta resolucion de la sefial 1s del
nitrogeno para cada uno de los FeNC. Estos espectros son el resultado,
principalmente, de la superposicion de diversas sefales que corresponden con
diferentes funcionalidades de nitrégeno, las cuales se pueden conocer

descomponiendo cada espectro en sus componentes fundamentales. En el caso
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de los FeNC sintetizados, las especies de nitrégeno principales, al menos en la

superficie, son los nitrégenos piridinicos, los coordinados a hierro (Fe-Ny),

pirrélicos, grafiticos y N-6xidos (NOy).

Intensity (a.u.)

750 °C 825 °C 900 °C
L~ SN / i /M "*-/\\,
7
405 400 395 405 400 395 405 400 395
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—Fe-N, !
—Pirrélico ‘5
—Grafitico ‘@
—N-Ox -g
h _L_ VAV/\\ . /
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Figura 7.4. Espectros de XPS de alta resolucion. En ellos se muestra la sefal

N1s junto con las contribuciones de sus diferentes funcionalidades. FeNC tratado
a a)750 °C, b)825 °C, ¢)900 °C, d)975 °Cy e)1050 °C.

Las concentraciones de las diversas especies de nitrdgeno, enlistadas en la

tabla 7.3, presentan una estrecha correlacion con la temperatura del tratamiento

térmico. Se observa que las temperaturas mas altas favorecen la formacion de N

grafiticos, a la vez que la abundancia de los nitrdgenos piridinicos disminuye. Se

observa, también, una mayor concentracion de Fe-Ny a mayores temperaturas de

sintesis, especie que ha sido previamente reportada como el principal sitio activo

para la reaccion de reduccién de CO,?>2¢).
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Tabla 7.3. Abundancia relativa de las diferentes funcionalidades de N

presentes en los catalizadores sintetizados. Informacion obtenida mediante XPS.

Concentracion (%)
Funcionalidad | -5 o 825 °C 900 °C 975 °C 1050 °C
de nitrégeno
Piridinico 40.76 25.96 24.87 9.92 7.21
Fe-Ny 8.20 13.26 14.05 15.35 15.16
Pirrélico 37.28 33.45 44.82 43.12 44.97
Grafitico 5.81 13.54 11.51 24.57 25.46
N-Ox 7.95 13.79 4.75 7.04 7.20

Los procesos electroquimicos involucrados en la electrocatalisis, como la
transferencia de carga, casi siempre ocurren en la interfase formada entre el
catalizador sélido y la solucion electrolitica. Por ello, otros factores de importancia
respecto a la naturaleza de estos materiales, ademas de su composicion, son
tanto su area superficial como su &rea electroactiva. La primera hace referencia al
area total disponible del material, considerando todas las imperfecciones y
porosidades que pueda tener. Por otro lado, el area superficial electroactiva hace
referencia al area del catalizador que realmente est4 en contacto con la solucion
electrolitica y, por lo tanto, es el area que realmente puede tomar parte en la
reaccion electroguimica. Las areas superficial y electroactiva no necesariamente

son iguales, y los motivos de esto dependeran de cada caso en particular.

Con la finalidad de conocer el area superficial especifica de los materiales
FeNC sintetizados, se realizaron experimentos de adsorcion de gases. En la figura
7.5 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrégeno para cada uno de los

catalizadores sintetizados. Empleando la informacion de las isotermas mostradas
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es posible realizar los calculos del area superficial aparente mediante teoria BET.
Las areas superficiales aparentes de cada catalizador aparecen en la figura 7.6.a).
De estas isotermas también puede conocerse el area debida a los microporos, que
aparecen en la figura 7.6.b).

Es posible notar que esta area superficial aparente aumenta cuanto mayor es
la temperatura de sintesis, pero solo de 750 °C a 900 °C de 536 a 688 m?qg,
mientras que a una temperatura mayor (975 °C), el area vuelve a disminuir. Una
tendencia similar en el area superficial de estos catalizadores ha sido reportada
previamente en trabajos como los de Ferrandon®” y Wul®® donde el area

superficial de estos materiales alcanza un maximo al ser sintetizados a 900 °C.
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Figura 7.5. Isotermas de adsorcion de N, para cada uno de los catalizadores

sintetizados. Adquiridas a 77 K.

No obstante, en el caso de nuestros cinco materiales, aquel tratado a 1050 °C
no entra dentro de esta tendencia. Este catalizador presenta un area superficial
comparable al tratado a 900 °C. La elevada area superficial es consecuencia de la
diferente morfologia que adquiere este material al tratarse a mayores
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temperaturas que, como es posible ver en las imagenes de TEM, figura 7.2.e), se

conglomera formando nanocumulos.

a) o 7901 . e b) 2
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Figura 7.6. a) Area superficial aparente y b) area de microporos de los cinco
catalizadores FeNC.

Por otro lado, el area de los microporos en los catalizadores muestra una
tendencia diferente a la del area superficial total. El area de los microporos
disminuye conforme las temperaturas de sintesis son mas elevadas. El catalizador
sintetizado a 750 °C presenta una mayor area de microporos pese a no tener una
gran area superficial total. En trabajos previos, en los que se estudia el efecto de
la temperatura de sintesis de los materiales MNC para la reaccion de reduccion de
oxigeno (RRO2), los microporos juegan un rol determinante en la actividad del
catalizador, pues se observa que una mayor area de microporos correlaciona con

una mayor actividad hacia la RRO2.12°3¢

Si bien, el area superficial del material es un parametro importante para la
catalisis, también lo es el area electroquimicamente activa, conocida también
como area electroactiva. Esta es definida como la superficie de un electrodo

donde ocurren procesos electroquimicos.

61




06

0.2

g 0 0.0-
= 02
1
04
. . . 06 : : . : : :
04 03 02 0.4 03 02 0.4 03 02
E vs ENH (V) E vs ENH (V) E vs ENH (V)
06
—1mV/s 0a. d) | e)
I —
— 3 mV/s 0.2- 1 —_—
—5mV/s :g 0.0-
—7mV/s = o2
— 9 mV/s 0.4
06 , . , . . | . -
04 03 0.2 04 03 02
E vs ENH (V) E vs NHE (V)

Figura 7.7. Mediciones de la corriente capacitiva de la doble capa eléctrica de
los cinco catalizadores sintetizados. Los VC fueron adquiridos a velocidades de
barrido de 1, 3, 5, 7y 9 mV/s, en una solucion KH,PO4/K;HPO,4 0.1 M, pH =7, con

purga de nitrdgeno.

Con la finalidad de obtener un indicio del &rea electroactiva de cada
catalizador, se determiné la corriente capacitiva de la doble capa eléctrica
mediante voltamperometrias ciclicas adquiridas a diferentes velocidades de
barrido en regiones donde no se producen corrientes faradaicas. Dichas
determinaciones se muestran en la figura 7.7. Con estos voltamperogramas se
construyeron las rectas mostradas en la figura 7.8 a), cuya pendiente es,
precisamente, la capacitancia de la doble capa eléctrica, que es directamente
proporcional al area electroactiva. En estas rectas se observa que el catalizador
sintetizado a 750 °C presenta la pendiente mayor y, por lo tanto, una mayor area
electroactiva respecto a los otros cuatro materiales sintetizados a temperaturas

mas elevadas. Adicionalmente se observa que las pendientes de los otro cuatro
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catalizadores no son muy diferentes entre si, sugiriendo un que poseen un area

electroactiva similar.

Estas afirmaciones quedan reforzadas al inspeccionar en la figura 7.8 b),
donde se observa que el voltamperograma ciclico mas ancho de todos es el del
FeNC tratado a 750 °C. Dado que el ancho de estos voltamperogramas esta
estrechamente relacionado con la capacitancia de la doble capa eléctrica formada
en la interfase electrolito-catalizador y, por lo tanto, con el area electroactiva del
catalizador, se reafirma que el catalizador sintetizado a 750 °C tiene una mayor
area superficial electroactiva y, por lo tanto, tiene una mayor cantidad de sitios
activos disponibles para acelerar la reaccién electroquimica, mientras que los
otros cuatro catalizadores presentan una superficie electroactiva visiblemente
menor, pero parecida entre ellos, indicando que poseen una cantidad similar de

sitios activos en contacto con el electrolito.

a) b)
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Figura 7.8. a) Rectas de corriente capacitiva en funcion de la velocidad de barrido,
construida tomando la corriente neta a -0.3 V vs ENH de cada voltamperograma
de la figura 7.7. b) Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de cada

catalizador. VCs adquiridos a 1 mV/s.
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7.2. Consecuencias del tratamiento térmico para la
RRCO2

Para evaluar la actividad de los FeNC sintetizados se realizaron
voltamperogramas ciclicos, por triplicado para cada material, en presencia y
ausencia de CO,. En la figura 7.9 se muestran las tres réplicas de los
voltamperogramas obtenidos para el catalizador FeNC sintetizado a 900 °C,
mientras que en la figura 7.10 se encuentran agrupados solo uno de los tres pares
de VCs obtenidos para cada catalizador. Estos experimentos fueron realizados en
concordancia con lo establecido en el capitulo 6.5, siendo las mediciones
adquiridas en N, las que reflejan la actividad de los materiales hacia la REH, y las
adquiridas en burbujeo de CO, las que muestran la corriente producida tanto por
la REH como por la RRCO2.
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Figura 7.9. Determinacion de la actividad hacia REH y RRCO2 del FeNC

sintetizado a 900 °C. En esta figura se muestran las repeticiones realizadas para
este mismo material. Los voltamperogramas fueron adquiridos a una velocidad de
barrido de 1 mV/s, en una solucion KH,PO4/K;HPO, 0.1 M, pH =7, empleando una

carga de catalizador de 0.75 mg/cm?
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Figura 7.10. Determinacion de la actividad de los FeNC tratados a a)750 °C,
b)825 °C, ¢)900 °C, d)975 °C y €)1050 °C en presencia y ausencia de CO,. Los
voltamperogramas fueron adquiridos a una velocidad de barrido de 1 mV/s, en una
solucion KH,PO4/K,HPO, 0.1 M, pH =7, empleando una carga de catalizador de
0.75 mg/cm?.

En la figura 7.9 puede notarse la existencia de sutiles diferencias entre cada
una de las tres réplicas medidas, pese a que en los tres experimentos los VCs
fueron realizados con la misma carga del mismo catalizador (FeNC tratado a 900
°C) en el electrodo de trabajo, empleando la misma velocidad de barrido de 1
mV/s. Hay varios factores que podrian producir estas diferencias. El primero de
ellos a considerar es el método de depdésito del catalizador sobre el electrodo de
trabajo, drop casting o por goteo (ver capitulo 6.3). Este método tiene la
desventaja de no garantizar una rugosidad completamente reproducible en la
superficie. Asi, aunque las deposiciones macroscépicamente lucieran muy

parecidas entre si, siempre hay irregularidades microscopicas que no podemos
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eliminar del todo, que podrian ser la fuente de estas pequefias desviaciones. Otro
factor importante a tomar en cuenta es que estos experimentos no fueron
realizados en una celda con camisa de control térmico, por lo que la temperatura
pudo variar ligeramente entre mediciones modificando aspectos como la difusion
del CO, o de otros gases en la solucién o la movilidad de los protones dentro de la
solucion, afectando ligeramente la cinética y la termodinamica de los procesos de
REH y RRCO2.

Inspeccionando la figura 7.10 se observa que el catalizador tratado a menor
temperatura exhibe una mayor actividad que el resto de los catalizadores, tanto en
ausencia como en presencia de CO,. El origen de este comportamiento es, en
gran parte, la mayor cantidad de &rea electroactiva del catalizador sintetizado a
750 °C (observada mediante la capacitancia de doble capa eléctrica), que deja un
mayor nimero de sitios accesibles para el CO, y los H* en la solucion. No
obstante, no puede descartarse por completo una injerencia de las diferentes

funcionalidades de nitrégeno sobre la actividad del FeNC-750°C.

Los otros cuatro catalizadores tratados a temperaturas mas elevadas, en
contraste, producen poco mas de la mitad de corriente que la producida por el
FeNC-750°C, tanto en presencia como en ausencia de CO,. Ademas, estos cuatro
materiales muestran solo sutiles diferencias entre si para la actividad para la
evolucion de H,, siendo el FeNC-825 °C el que produce una mayor corriente de
reduccion de H*, de aproximadamente -1.5 mA a -0.85 V vs ENH. Estos
catalizadores tampoco muestran diferencias sustanciales al determinar su
actividad en presencia de CO,, dando todos corrientes de alrededor de -2.5 mA (a
-0.85 V vs ENH).

Para tener una visibn mas completa del desempefio catalitico de estos
materiales es necesario también estudiar otro parametro importante: la
selectividad. Un primer indicio de la selectividad de estos catalizadores es la
diferencia entre los potenciales de inicio de reaccidon en presencia y en ausencia
de CO,. Se tomo6 como potencial de inicio, u onset potential, aquel en el cual los

catalizadores producen -1 mA de corriente. Cuando el burbujeo es N, esta
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corriente se atribuye a la REH, mientras que en presencia de CO; la corriente de

reduccion se debe a ambos procesos, la RRCO2 y la REH:
Con burbujeo de nitrégeno:
2H(,) +2e” 2 Hyyy  (REH)
Con burbujeo de CO,:
2H{,) + 2~ = Hy(y (REH)
COzg) + 2H) + 2e7 = COgg) + H,0 (RRCO2)
COy g + 8HE;C) + 8e™ = CHy (g + 2H,0

El potencial de inicio de una reaccion es un parametro importante cuando se
trata de comprender la selectividad de un material, pues es un indicio de cuanto
sobrepotencial hay que aplicar para que la reaccién comience a llevarse a cabo.!*”!
Este sobrepotencial se debe, principalmente, a pérdidas energéticas debidas a la
cinética de la reaccion, y mas concretamente a las energias de transicion de cada
uno de los intermediarios de reaccion, que son afectadas fuertemente por el
material que se esté empleando como electrodo. En este caso, la RRCO2 y la
REH tienen potenciales termodinamicos bastante cercanos entre si, sin embargo,
los factores cinéticos que dan origen al sobrepotencial y, por lo tanto, que
condicionan el potencial de inicio de reaccion, son bastante diferentes. En el caso
de nuestros catalizadores, el potencial de inicio nos permitirhd conocer cuél de las
dos reacciones que ocurren en el catodo seré favorecida debido a su cinética. En
el caso de los cinco catalizadores, es evidente que la RRCO2 es la favorecida,
pues inicia a potenciales menos negativos (menos alejados del potencial de
equilibrio) que la REH. Como un primer indicio de la selectividad puede tomarse
en cuenta el distanciamiento de los potenciales de inicio de la RRCO2 y de la

REH, calculado aqui como:

AEqnser = Eonset, RRCO 2 — Lonset, REH (Ec.7.4)
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La diferencia entre estos potenciales de inicio se muestra en la figura 7.11. En
ella se puede apreciar la existencia de una dependencia de la diferencia de
potenciales de inicio con la temperatura de sintesis de los electrocatalizadores.
Esta separacion entre los onset potentials aumenta a mayores temperaturas de
sintesis, siendo el catalizador tratado a 1050 °C el méas selectivo hacia la
electrorreduccion de CO,, segun esta prueba, pues presenta una mayor distancia
entre los potenciales de REH y RRCO2. Por el contrario, el FeENC menos selectivo
fue el sintetizado a 750 °C.
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Figura 7.11. Diferencia entre los potenciales de inicio para la REH y la RRCO2

en funcion de la temperatura de sintesis de los materiales.

Con el propésito de evaluar la selectividad mas profundamente, se
analizaron los productos gaseosos de reaccion después de 15 minutos de
electrolisis del CO, a potencial constante (-0.95 V vs ENH) mediante
cromatografia de gases. Mediante el andlisis de los productos de reaccién fue

posible obtener las eficiencias faradaicas de los productos mayoritarios generados
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por cada catalizador: CO, H, y CH4, que son los productos esperados cuando se

emplean FeNCs como electrocatalizadores. Las eficiencias faradaicas para estos

]:
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productos aparecen esquematizadas en la figura 7.12.

-2 I CO CH4 |

-

207
15
1.0
0.5
0.0

=]
o
|

-
[}
]

Eficiencia faradaica (%)

Figura 7.12. Selectividad después de 15 minutos de electroreduccién de CO, a E=
-0.95 V vs NHE. Experimento realizado en un electrolito de KH,PO4/K,;HPO,, 0.1
M. Experimentos realizados en la Universidad Técnica de Berlin.

Estos experimentos demuestran que la selectividad hacia la reduccion de
CO, crece considerablemente en los catalizadores que fueron tratados a
temperaturas mas elevadas, a la vez que la selectividad hacia la evolucion de H,
es suprimida paulatinamente. La formacion de metano también aumenta pero de
forma mas sutil. Dichos resultados confirman lo previamente observado con los
onset potential: la selectividad de los catalizadores hacia la reducciéon de CO,

crece cuando el FeNC es tratado a mas altas temperaturas.
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Las diferencias en las selectividades de los cinco materiales sintetizados son
consecuencia de la composicion de cada uno de estos. Se encuentra que una
menor presencia de nitrégenos piridinicos en el catalizador correlaciona con una
alta selectividad hacia la reduccion de CO,, asi como también lo hacen las
concentraciones mas altas de sitios Fe-Ny,. Estudios previos sobre los materiales
de carbono dopados con nitrogeno demuestran que la adicién de los metales de
transicion a su estructura modifica de manera sustancial su actividad, indicando
que las funcionalidades M-Ny desempefian un papel determinante en el proceso
electrocatalitico.™ Ademas, las funcionalidades MN, han mostrado ser altamente
selectivas para la reduccion de CO,, pues limitan la evolucion de hidrégeno debido
a la baja energia de union del H a estos sitios, mientras que el CO, se enlaza mas

facilmente a ellos.®

Por otro lado, el hecho de que los catalizadores con las mayores
concentraciones de N piridinico sean también los que presentan mayor produccion
de H; lleva a pensar que las funcionalidades piridinicas favorecen la REH de una
forma considerable. Estudios previos, sin embargo, reportan a los N piridinicos
como sitios activos hacia la RRCO2 cuando no hay metales dopando al material
MNC.B32 Esto es un indicativo de que, si bien los N piridinicos son sitios activos
para la RRCO2, también lo son para la REH, comprometiendo la selectividad del
catalizador, mientras que, en contraste, los sitios Fe-Ny son sitios altamente
selectivos solo para la RRCO2, por lo que no catalizan la REH. Los nitrdgenos
piridinicos disminuyen con los tratamientos térmicos mas agresivos, a la vez que
aumenta la concentracion de nitr6geno grafitico, sugiriendo que las mayores

temperaturas favorecen la inserciéon completa de estos atomos.

En suma, el tratamiento térmico proporcionado a los FeNC durante su
sintesis tiene un fuerte efecto en su desempefio catalitico. Concretamente, se
observé que las temperaturas mas elevadas permiten incorporar una mayor
cantidad de sitios Fe-Ny, altamente selectivos para la reduccién de CO,, a la vez
gue los nitrogenos piridinicos son incorporados a la red de carbono, mitigando su

contribucién a la produccion de H; (ver figura 7.4).
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Otra cosa destacable sobre estos experimentos es que se consiguié una
eficiencia faradaica del 2% hacia la produccion de CH,, la mas alta reportada para
este tipo de catalizadores, sometiendo el catalizador a una temperatura de 1050
°C durante su sintesis. Esto puede atribuirse, en parte, a la composicién particular
respecto a las funcionalidades de nitrdgeno en este catalizador, sin embargo
también debe ser tomado en cuenta el efecto que tiene el electrolito empleado
para estas determinaciones. Trabajos anteriores sobre la reduccion de CO, han
sido realizados utilizando soluciones de KHCO3; como electrolito, que tiene una
menor capacidad para amortiguar el pH en comparacion con el KHPO,, esto
debido al equilibrio que presenta esta especie (HCO3) con el CO, burbujeado en

la celda, y que derivan en la acidificacion de la solucion.
COz (acy + H20 = HyCO3 (5¢) = HE;C) + HCO3 (4

Segun se ha visto en estudios previos, la distribucion de productos obtenidos de la
electrélisis del CO, empleando FeNC como catalizador, tiene una fuerte
dependencia con el pH de la solucion empleada como electrolito. Las condiciones
acidas favorecen notablemente la produccion de H,, mientras que la reduccion de

CO; es favorecida a pH cercanos a 7.1*%

Esto deja ver que, si bien el catalizador juega un papel importante en la
reaccion de reduccion de CO,, no hay que obviar el rol que juega el medio de
reaccion en la distribucion de productos que se pueden obtener, por lo que este
aspecto del proceso debe ser investigado en trabajos posteriores para un

entendimiento mas profundo de la RRCO2.
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8. Conclusiones

En el trabajo presentado aqui, la modificacibn de la sintesis de los
materiales de carbono dopados con nitrégeno y hierro mostro tener consecuencias

importantes en el desempefio de estos catalizadores solidos.

Los experimentos realizados demuestran que el area electroactiva de los
materiales FeENC es comprometida cuando las temperaturas de sintesis son mas
elevadas, pues el area electroactiva mayor es observada en el catalizador tratado
a 750 °C. Esta mayor area electroactiva hace al catalizador mucho mas activo que

los otros catalizadores tratados a mayor temperatura.

Por otro lado, los experimentos de selectividad demuestran que esta se ve
afectada debido al tratamiento térmico, incrementando la selectividad hacia la
RRCO2 cuando el tratamiento térmico es mas agresivo. Este comportamiento es
originado, principalmente, por las diferencias sustanciales en la composicion de
cada uno de los FeNCs estudiados, siendo esta, también, altamente dependiente
de la temperatura. El trabajo experimental evidencia la correlacion entre la
existencia de funcionalidades Fe-Ny, la cual aumenta a mayores temperaturas de
sintesis, y la selectividad, pues a mayores concentraciones de estas
funcionalidades, la RRCO2 se ve favorecida sobre la reaccién en competencia, la
REH. En contraparte, la presencia de los nitrdgenos piridinicos, cuya abundancia
es mayor a temperaturas de sintesis menores, mostro tener una conexion con la

selectividad hacia la formacion de H,.

Este trabajo denota el rol tan importante que poseen los sitios tipo Fe-Ny en
los materiales de carbono dopados con N y Fe a la hora de catalizar la reduccion
de CO,, a la vez que deja ver que la temperatura de sintesis puede ser un buen
modulador para disefiar las propiedades cataliticas de estos materiales con mas

agudeza.
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