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Resumen

En este trabajo se realiz6 un estudio de las condiciones de encapsulacion de los
precursores de nanoparticulas de rutenio con actividad catalitica dentro de la
estructura porosa del esqueleto metal-organico MIL-100(Fe), siendo el tiempo de
tratamiento térmico a vacio y la concentracidn del precursor las variables escogidas.
Para este analisis se elaboraron cuatro sistemas electrocataliticos MIL-100(Fe)-NP
Ru mediante un procedimiento de infiltracion a vacio seguido por un tratamiento
solvotermal, en la que se modificaron dos condiciones de encapsulacion: 12 horas
y 24 horas de tiempo de evacuacion y 0.3 mM y 25.7 mM de concentracion de
cloruro de rutenio (Ill) utilizado. A cada material se le realizaron estudios de
caracterizacion estructural y morfolégica (FTIR, XRPD, TGA) y de caracterizacion
electroquimica (VC, VBL). Los resultados indican que el soporte poroso MIL-100(Fe)
conserva su integridad estructural porosa, ademas se observé que la concentracion
de la solucién del precursor es proporcional a la carga de rutenio en el MOF. En
contraste, el contenido de las especies de rutenio dentro del MIL-100(Fe) es
independiente del tiempo de evacuacion, obteniendo como resultado 6ptimo 12
horas. Por otro lado, los dos materiales con mayor carga de Rutenio presentaron
actividad electrocatalitica en la RRO siendo la muestra sintetizada con 12 horas de
tiempo de evacuacion y con 25.7 mM de concentracion de cloruro de rutenio (111,
nombrada como Ru@MIL-100(Fe)MA12, la que mostré que el mecanismo para la

ORR es mayoritariamente el de la reduccion directa de oxigeno por 4e".




1. Introduccidn

En los ultimos afos se ha registrado la mayor concentracion historica de CO2 en la
atmosfera, superando los 400 ppm. La mayor parte de estas emisiones provienen
de la utilizacion de combustible fésil, por lo que es importante la busqueda de

fuentes de energia alternativas, que sean ecoldgicas y rentables M.

Las celdas electroguimicas han demostrado ser una gran alternativa para
proporcionar energia limpia [?, ademas cuentan con una eficiencia energética mayor
gue la combustion que es de 20-30%, contra 40-60% proporcionada por una celda
electroquimica [, Lamentablemente la implementacion masiva de estas celdas esta
limitada por el costo debido a que los catalizadores mas utilizados son derivados de
metales preciosos, como el platino, lo que implica mas del 50% del precio total de
la celda [, por lo que es necesario desarrollar otras alternativas de catalizadores.
Este trabajo busca como alternativa la elaboracién de un catalizador que contenga

nanoparticulas poco polidispersas de rutenio, con base en estudios previos [

Un factor clave a considerar cuando se trabaja con nanoparticulas metélicas o de
oxidos es su migracion a través del soporte y su aglomeracion, lo que provoca la
pérdida de actividad del catalizador [61. Como solucién a lo anterior, su crecimiento
confinado dentro de un sélido con tamafios y geometria de poro especifico es una

alternativa prometedora para mejorar su actividad catalitica [,

Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) son sélidos de coordinacion que forman
cavidades nanométricas compuestas por iones metélicos y ligantes organicos
formando redes porosas. Su capacidad de encapsular moléculas los convierte en
materiales eficientes de soporte para la inmovilizacibn de nanoparticulas

metalicas [&l.

El MIL-100(Fe) es un MOF formado de subunidades tetraédricas conformadas de
cuatro trimeros de hierro oxo-centrados unidos por trimesatos. ES un sistema
estable a la humedad, rigido y poroso, con un area superficial de hasta 2200 m? g1

y cavidades con diametros internos de 25 y 29 A . Ademas, es un material no




toxico y de sintesis sencilla, lo que lo convierte en una opcion atractiva para el

desarrollo de catalizadores.

En estudios previos se han realizado la encapsulacion de precursores de
nanoparticulas de rutenio con actividad catalitica dentro de la estructura porosa del
esqueleto metal-organico MIL-100(Fe) ['l; sin embargo, en este trabajo se busca
analizar las condiciones de encapsulacion de dichas nanoparticulas en la estructura
porosa siendo el tiempo de tratamiento térmico a vacio y la concentracion del

precursor las variables escogidas.
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2. Marco teodrico

2.1 Celdas de combustible

Una celda de combustible (celda galvanica) es un dispositivo disefiado para
convertir la energia de una reaccion quimica directamente en energia eléctrica,
diferenciandose de las baterias al permitir el suministro continuo de reactivos y la
eliminacién continua de los productos de reaccion, lo que le permite funcionar de
manera prolongada sin ser remplazada, siendo una gran alternativa para la

generacion de energia limpia [,

Una de las ventajas de las celdas de combustible es que cuentan con una eficiencia
de transformacion energética mayor a la de los motores de combustion interna,
debido a que estos desaprovechan la energia al no convertir toda la energia
calorifica en energia mecanica para generar energia eléctrica. Tomando en cuenta
lo anterior, la eficiencia energética es de 20-30% contra 40-60% que proporciona
una celda de combustible 19, Otra ventaja significativa es su baja emision de
contaminantes ambientales como mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono
(CO2), 6xidos de nitrégeno (NOXx) y 6xidos de azufre (SOx) 2. En contraste, su
desventaja principal es el costo elevado de sus componentes, principalmente el de
los electrocatalizadores, ya que es necesario remplazarlos cuando se envenenan,

lo que aumenta alin mas el costo de la celda 1,

Existen diversos tipos de celdas combustibles que generalmente se clasifican por el
electrolito utilizado, aunque también se toman en cuenta factores como el tipo de
ion transferido o los reactivos empleados. Asi, existen seis clases de celdas
combustible que han mostrado viabilidad, las cuales se describen a continuaciéon y

se ilustran en la figura 1, elaboradas con base en la referencia 10:

1) PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell): en estas celdas el electrolito

es una membrana en la que se intercambian iones H*, funcionan a




2)

3)

4)

5)

6)

temperaturas bajas (50 - 100 °C), su principal aplicacién actual es la de la
industria automotriz 1114,

AFC (Alkaline Fuel Cell): utilizan KOHconcy) como electrolito, siendo el ion
movil OH-, operan en un intervalo de temperatura de 50 a 200 °C, su
aplicacion mas notable es en vehiculos espaciales, por ejemplo, Apollo
Shuttle.

DMFC (Direct metanol Fuel Cell): en las que el ion movil es el H*, operan en
un intervalo de temperaturas de 20 a 90 °C y son aptas para sistemas
electronicos portétiles de bajo poder, su funcionamiento es muy similar al de
las PEMFC utilizando metanol como combustible.

PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell): que utilizan H3POaconc) cOmo electrilito,
por lo que el ion mévil es el H*, trabajan a una temperatura aproximada de
~220 °C para aumentar la velocidad de reaccion, proporcionan 200 kW de
electricidad y de energia térmica en forma de vapor, conocidos como
sistemas combinados de energia y calor (CHP systems; combined heat and
power systems).

MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell): como electrolito utilizan una mezcla
caliente y corrosiva de carbonatos de litio, potasio y sodio, en una matriz de
aluminato de litio, trabajan a alta temperatura (650 °C) donde logra una buena
velocidad de reaccion utilizando niquel como catalizador. Admiten altas
concentraciones de CO y CO: en los gases de alimentacion, siendo el ion
movil el COs?7, lo que las hace idéneas para la utilizacion de todo tipo de
combustibles, como gas natural, biogas, bioetanol.

SOFC (Solid Oxide Fuel Cell): este tipo de celdas operan de 600 a 1000 °C
logrando altas velocidades de reaccion; sin embargo, estan hechas con
materiales cerdmicos costosos, por ejemplo, el &nodo suele ser de cermet de
zirconio (una mezcla de ceramica y metal, usualmente Niquel), y la mayoria
de los catodos estan hechos de oxidos conductores electronicos o ceramicas
mixtas conductoras electronicas y conductoras de iones como la manganita
de lantano dopada con estroncio. Como electrolito normalmente utilizan

Y203. Ademas, necesitan equipo adicional para hacer un sistema completo




de celdas de combustible y el sistema de enfriamiento es complejo lo que

dificulta ponerlas en marcha.

PEMFC

H2 02

Anodo l Catodo

Electrolito
(membrana)

M
DMFC

l
Anodo l Catodo

1
Anodo 1 Catodo

Electrolito
(KOH)
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Electrolito Electrolito
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L - Lo
H2 02 H2 OZ
H,0 +Hy— ' —CO, H,0 +Ha—
Anodo | Ctodo Anoldnl Catodo
Electrolito Electrolito
(Mezcla de Carbonatos) (¥,0,)
(5) (6)

Figura 1. Esquemas de las clases de celdas electroquimicas (elaboradas con base

en la referencia 10)




2.1.1 Celda de combustible de membrana de intercambio de

protones, PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

Figura 2. Celda combustible tipo PEMFC [12],

Una de las celdas mas utilizadas es la celda de combustible de membrana de
intercambio de protones, PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (figura 2).

En este tipo de celdas, el electrolito es una membrana polimérica conductora la cual
tiene una membrana conductora constituida por el copolimero Acido
Poli[tetrafluoroetileno—co—perfluoro—co—1—perfluoroisopropoxi(2—

etoxiperfluoroetansulfénico)], este copolimero al disociarse forma al final de la
cadena lateral un ion SOs, los grupos del acido sulfénico son hidrofilicos, asi que
se agrupan en canales que absorben agua donde los protones pueden desplazarse
(ver figura 3) (131, El nombre comercial del copolimero es Nafion®, este polimero
dependiendo su configuracion recibe varios nombres quimicos, el mencionado

anteriormente corresponde al de la figura 3.




—(CFQ—CFZ)X—(CFZ—(%F)Y—
o)

Figura 3. Estructura quimica del Nafiéne y formacién de canales [*3],

En la figura 4 se muestra el esquema del funcionamiento de una PEMFC, en la que
se observa que el hidrégeno y el oxigeno se distribuyen por los canales de flujo
hasta el difusor, a través de este se distribuye el gas hasta entrar en contacto con
la capa catalitica del correspondiente electrodo, ahi la molécula se adsorbe en la
superficie del electrocatalizador donde se lleva a cabo la reaccion redox. Los
electrones son conducidos hacia un circuito externo y los protones se transportan a

través de la membrana como se explicé anteriormente.

H2 — _"H20+ 02
idual . (residual)
(residuel) pifusor Difusor
Capa catalitica Capa catalitica

anodica Membrana Catddica

MEA
(Membrane Electrode Assembly)

Figura 4. Esquema de una PEMFC.




La reaccion llevada a cabo en la celda produce agua, energia y calor (Reaccién 1)

de la siguiente manera [I:
2 H2+ O2 — 2 H20 + energia + calor E=1.23V vs. ENH (Reaccién 1)

Las reacciones electroquimicas se llevan a cabo sobre la superficie del
electrocatalizador. EIl hidrogeno se oxida en el anodo a través de la siguiente

semirreaccion.
H2 — 2H" + 2e- E°=0V vs. ENH (Reaccion 2)

Los protones son transportados a través de la membrana polimérica conductora y

los electrones son conducidos hacia un circuito externo.

El oxigeno se reduce en el catodo al reaccionar con los electrones provenientes del
circuito externo y con los protones transportados por la membrana produciendo

agua a través de la siguiente semirreaccion conocida como via directa.
O2+4H*+4e > 2H0 E°=1.23Vvs. ENH (Reaccion 3)

Sin embargo, el mecanismo electroquimico de la reduccién de oxigeno es complejo
e involucra muchos intermediarios que dependen de factores como el material del
electrocatalizador y el electrolito. Lo que implica que el oxigeno puede reducirse a
través de una o mas vias indirectas, donde se puede generar peréxido de hidrogeno

como intermediario (Reacciones 4y 5) 14,
2H*+2e°+2 02 - H202 E°=0.7Vvs. ENH ( Reaccion 4)
2H*+ 2e" + H202 - 2 H20 E°=1.76 V vs. ENH (Reaccion 5)

En un electrocatalizador usado para celdas de combustible, se desea que la
reduccion de oxigeno sea a traves de la via directa (Reaccion 3), donde se involucra
la transferencia de 4 electrones y todo el potencial se utiliza para reducir
directamente el oxigeno en agua, evitando la produccién de perdxido de hidrégeno

que afecta la vida util de la celda I,




2.1.2 Electrocatalizadores

Un electrocatalizador es un material cuya funcion es disminuir la energia de
activacion de una reaccidn electroquimica para incrementar su velocidad.
Comunmente se preparan en forma de una capa delgada soportada sobre
materiales porosos capaces de conducir la electricidad formando una interfaz con

la membrana conductora de la celda 19,

Las celdas tipo PEMFC operan en medio acido, y a temperaturas entre 50 a 100 °C,
por lo que se requiere que el electrocatalizador sea eficiente en esas condiciones,
ademas de que muestre una alta conductividad eléctrica, suficiente tolerancia a los

contaminantes y alta selectividad hacia la reaccién de interés por una via directa 2,

Actualmente, los electrocatalizadores a base de platino son los mas utilizados para
las reacciones electroquimicas en los electrodos de hidrégeno y oxigeno en las
PEMFC, debido a su alta actividad hacia la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR)
y su estabilidad relativamente alta en acido sulfarico y en el entorno oxidante del
catodo; sin embargo, el costo y la durabilidad siguen siendo las dos principales

barreras para la comercializacion generalizada [29,

Gran parte de las celdas comerciales utilizan platino disperso en forma de
nanoparticulas, lo que implica el uso de cantidades considerables del mismo,
incrementando su costo. Ademas, las nanoparticulas tienen tendencia a agregarse,
lo que altera la actividad catalitica al reducir el nUmero de a&tomos en la superficie
[14, Se sabe que los soportes mejoran la actividad catalitica y la estabilidad del
electrocatalizador [*8], ya que influyen fuertemente en el rendimiento, la durabilidad
y la eficiencia del electrocatalizador, donde la naturaleza del soporte puede afectar
la dispersion de las nanoparticulas del electrocatalizador 1718, En la figura 5

podemos observar un esquema del funcionamiento del soporte en una celda PEM.

10
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Electrodo poroso

Membrana

Figura 5. Operacion de una celda PEM con ampliacion mostrando el soporte del
electrocatalizador, donde NP es nanoparticula 31,

Los soportes comerciales mas utilizados son: del tipo hollin de mufla (Furnance
Black) como el Vulcan XC-72R, el Black Pearls 2000, el Ketjen Black EC600JD vy
EC600J; y del tipo hollin de acetileno (Acetylene black) como el Shawinigan
Chevron y el Denka black 19 sin embargo la investigacion de soportes de carbon
para electrocatalizadores de celda se ha enfocado durante los ultimos afios el en el
disefio de soportes nanoestructurados, ya que permiten una transferencia de
electrones mas rpida y una actividad electrocatalitica elevada. En términos
generales, éstos pueden clasificarse en dos categorias principales: (i) soportes
derivados del hollin y (ii) soportes no derivados del hollin. La primera categoria
comprende al carbono mesoporoso #2122 los nanotubos de carbono (CNT) 3], los
nanodiamantes 24, las nanofibras de carbono (CNF) 25 y el grafeno [26l. Este tipo
de soporte tiene propiedades importantes como una gran superficie especifica, alta
conductividad eléctrica y una estabilidad relativamente buena en medios &cidos y

alcalinos.

11
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Entre los materiales no derivados del hollin se encuentran los 6xidos de titanio [27],
indio 128, de silicio ?°!; las nanoestructuras de 6xido de tungsteno 2%y los polimeros

conductores 4.

Como se observOo en esta seccion, la investigacion acerca de soportes para
electrocatalizadores es muy amplia e importante; sin embargo, no debe dejarse de
lado la investigacion de electrocatalizadores centrados en realizar eficientemente la
reduccion del oxigeno, ya que la cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno es

mucho mas lenta que la oxidacion de hidrégeno 1191,

Un ejemplo de esto son algunas de las celdas comerciales PEMFCs que utilizan
aleaciones de PtCo, debido a que muestran una mejora en la RRO frente al Pt, pero
este tipo de aleaciones pueden presentar desafios de durabilidad asociados con la

disolucién del metal de transicion [29,

2.1.3 Electrocatalizadores de rutenio

El rutenio es un metal de transicion del grupo del platino, situado en el grupo 8 de
la tabla periédica con simbolo Ru. Presenta estados de oxidacion de +2, +3, +4, +6,
+8. Se obtiene a partir de un proceso minero y normalmente se encuentra en las
minas de platino 32, Sus usos principales son aplicaciones eléctricas, catalisis y

electroquimica [,

En los ultimos afios la busqueda de materiales libres de platino ha aumentado,
buscando electrocatalizadores de bajo costo, selectivos a la reduccion de oxigeno
mediante un mecanismo de cuatro electrones y con tolerancia a contaminantes.
Algunos materiales con base de rutenio han sido propuestos para este fin y han
mostrado una eficiencia aceptable dentro de los que figuran las nanoparticulas de
rutenio [33-34; los calcogenuros RuxSey y RuxFeySe; 5. La aleacion soportada
(CoFeRu)/C 1381, rutenio disperso incrustado en grafeno dopado con nitrégeno (0.4-
RU@NG-750) [°71, el compuesto organometalico Rus(CO)12 soportado en carbon 7],

la aleacion RuFe [38 %l y el material jerarquico Ru@MIL-100(Fe) 1.

12
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Sin embargo, los métodos de sintesis de los electrocatalizadores y su soporte,
implican procedimientos largos y, en algunos casos, el uso de disolventes
organicos. Por esta razén, en los ultimos afios se ha optado por utilizar la sintesis
asistida por microondas en la busqueda de nuevos electrocatalizadores 332771 ya
que ofrece ventajas como: menor tiempo de reaccién, mayor control de las
condiciones de reaccion, uso de agua como disolvente, obtencion de nanoparticulas

y menor polidispersidad (.

Asimismo, utilizar soportes de base carbon sintetizados con la técnica de sintesis
asistida por microondas mejora la eficiencia del rutenio como electrocatalizador,
ademas también cumpliria con los principios 3, 5, y 6 de la Quimica Verde 39, Uno
de los materiales mas prometedores para lograr con este propdésito son los sélidos

super porosos MOFs.

2.2 MOFs (Metal-Organic Frameworks)

2.2.1 ¢ Qué son los MOFs?

El término metal-organic frameworks (MOFs) esta definido por IUPAC como “una
red de coordinacion con ligantes organicos que contiene vacios potenciales”,
considerando gue son sistemas dinamicos, esta definicion da a entender que la
porosidad potencial de estos compuestos depende de factores como la
temperatura, presion y otros estimulos externos °l. Sin embargo, en la literatura se
suelen definir como solidos cristalinos formados por estructuras multidimensionales

metal organicas, unidos mediante enlaces de coordinacion (Figura 6) [,

El término MOF fue introducido por Yaghi alrededor de 1995 1. Sin embargo el
establecimiento de MOFs con porosidad permanente se llevé de 1997 a 1999, lo
que facilitd el desarrollo de este campo de investigacion siendo el MOF-2 o
Zn(BDC):(H20) (BDC = 1,4-bencendicarboxilato) el primer MOF permanentemente

microporoso 42 431,
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Figura 6.Estructura cristalina de Zn(BDC)-(H20), MOF-2, vista a lo largo del eje a
cristalografico. Cédigo de color: Zn, azul; C, gris; O rojo [®7],

Los MOFs son disefiados para tener una porosidad ultra alta (500- 7000 m?/g) 4],
y su tamafio de poro, forma, dimensionalidad y entorno quimico pueden ser
ajustados con precision . Los MOFs se forman a través de unidades de
construccion que al unirse generan espacios entre los bloques llamados poros (ver
figura 7), estos espacios formados se pueden utilizar para el confinamiento de
diversas especies tales como nanoparticulas, moléculas, complejos metélicos y
gases, lo que ha originado algunas de las aplicaciones mas importantes, como
almacenamiento y separacion de gases [“4+4% materiales dpticos [*6], eléctricos y

magnéticos 4751, deteccion quimica 152, catalisis 15354 y biomedicina [561.
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Q C) MIL-100

Metal (1l1)
octahedra

Hybrid supertetrahedra

Figura 7. (a) Esquema de las unidades de construccion, (b) cavidades porosas
generadas y (c) celda unitaria de un MOF tipo MIL, el MIL-100(Fe) 9.

La sintesis de MOFs generalmente se lleva a cabo mediante calentamiento eléctrico
convencional, pero existen otras sintesis alternativas, por ejemplo: donde la energia
se trasfiere mediante irradiacion de microondas (sintesis asistida por microondas),
aplicacion de un potencial eléctrico a una disolucion de precursores (sintesis
electroguimica), mecanicamente (sintesis mecanoquimica) o mediante ultrasonidos
(sintesis sonoquimica). Los métodos varian en duracion, presion y energia utilizada,

estos parametros influyen en el producto formado y su morfologia 421,

A pesar de esto, la adopcion industrial de los MOFs es lenta debido a la escasez de
métodos de fabricacidn escalables, ambientalmente sostenibles y econémicos. Por
eso la sintesis de microondas se ha convertido en un método prometedor de
produccion de MOFs debido a tiempos de reaccién significativamente reducidos,

consecuentemente un menor consumo de energia, control sobre sus propiedades y
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la capacidad de producir dichos materiales y sus derivados, mismos que de otro

modo serian dificiles de obtener a través de otras rutas sintéticas [°9.
2.2.2 MOFs como soporte

Como se menciond en la seccién anterior, la naturaleza de los poros de estos
materiales permite encapsular moléculas o nanoparticulas cataliticamente activas
en las cavidades nanométricas, lo que ha llevado a la creacion de MOFs
funcionalizados para catdlisis heterogénea ¥7-5% como son la ftalocianina 4 y la
trifenilfosfina [, porfirinas y metaloporfirinas 162 enzimas 63, poliedros

organometalicos (%] y nanoparticulas metalicas [67:68],

El encapsulamiento de nanoparticulas (NPs) metélicas soportadas en MOFs facilita
Su uso como catalizadores de reacciones heterogéneas. El soporte estabiliza las
NPs evitando su tendencia a agregarse mediante impedimento estérico, ya que una
vez que el tamafio de la particula se acerca al tamafio de la cavidad, esta queda
confinada y no puede migrar a través de la red porosa Por ejemplo, nanoparticulas
de Pt fueron inmovilizadas dentro de los poros de MIL-101(Cr), los compuestos de
Pt@MIL-101(Cr) mostraron buenos resultados para reacciones cataliticas [, mas

adelante también se encapsularon con éxito NP bimetalicas Au-Pd en MIL-101 [79],

El uso de electrocatalizadores basados en MOFs ha aumentado en los Ultimos afios,
mostrando un interés favorable como una clase de electrocatalizadores para la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO). Por ejemplo, Fe/FesC@C mostrd
potencial como electrocatalizador para la RRO "1, y también se publicd la sintesis
de un electrocatalizador de carbén codopado con Fe, S y N derivado de un tipo de
MOF llamado ZIF-8 [,

Sin embargo, los MOFs puros no suelen tener una buena actividad electrocatalitica,
ya que la mayoria son aislantes eléctricos que rara vez proporcionan una buena via

de conjugacion para el transporte de carga (60,
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2.2.3 MIL-100(Fe)

Las celdas tipo MIL-100 son carboxilatos metélicos porosos, un tipo de MOF de
estructura abierta, con una topologia similar a la zeolita, pero que difiere en quimica

de superficie, mayor densidad y tamafio de poro menor [°l.

El MIL-100(Fe) tiene una estructura mesoporosa compuesta por una celda unitaria
cubica constituida por cavidades porosas formadas por unidades hibridas
tetraédricas que contienen cuatro trimeros de cationes metélicos oxo-centrados en
los vértices y cuatro trimesatos (1,3,5-bencentricarboxilato, 1,3,5-BTC) en las caras
(Figura 8) °l. En esta estructura el hierro completa su coordinacién con moléculas
de disolvente o con los aniones utilizados en la sintesis, de tal manera que bajo
condiciones de evacuacion (temperatura y vacio) se pueden remover estos ligantes
sin alterar su estructura generando sitios vacantes ['3l. Ademas, su sintesis es

sencilla y es amigable con el ambiente [5],

Las cavidades porosas tienen un diametro interno de 25 y 29 A ideales para la
encapsulacion de nanoparticulas. Ademas, tiene un area superficial Sger de hasta
2400 m2 gt [74],

Sper=2400 m? g‘l Fd-3m (sodalita)
V= 380000 A3 a=84A

Figura 8. Estructura del MIL-100(Fe), (a) unidades hibridas tetraédricas, (b)

cavidades porosas con diametro interno de 25y 29 A, (c) celda unitaria [74.
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Otras propiedades del MIL-100(Fe) son: presentar actividad fotocatalitica [7677],
estabilidad coloidal y biodegradabilidad que son compatibles para uso

biomédico 3],

También es el soporte de multiples catalizadores como: catalizador de reacciones
redox [78l, FesO4s@MIL-100(Fe) como catalizador de la reduccién de nitrobencenos
[79'y la fotodegradacion de azul de metileno 8%,y el Pd@MIL-100(Fe) utilizado para
fotodegradar tres contaminantes presentes en productos de cuidado personal
(teofilina, ibuprofeno y bisfenol) (8. Ademas, tiene aplicaciones ambientales como
un absorbente para la separacion de la mezcla de gas CO / N2 con el Cu(l)@MIL-
100(Fe) 182,

Como se observa en las aplicaciones anteriores la alta estabilidad ante la
introduccién de huéspedes en las cavidades porosas le permiten al MIL-100(Fe) ser
un gran candidato como soporte para muchos tipos de reacciones, en este trabajo
se espera que funcione como soporte de nanoparticulas de rutenio con actividad

electrocatalitica en la reaccion de reduccion de oxigeno.
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3. Hipotesis

Las condiciones de encapsulacion de los precursores de nanoparticulas de rutenio
dentro del esqueleto metal-organico MIL-100(Fe) influyen en la actividad
electrocatalitica del material, siendo particularmente importantes las condiciones de

evacuacion y la cantidad de rutenio utilizada.
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4. Objetivos

4.1 General

Estudiar de manera sistematica las condiciones de encapsulacion de precursores
de nanoparticulas de Rutenio con actividad electrocatalitica dentro de la estructura

porosa del esqueleto metal-organico MIL-100(Fe).

4.2 Particulares

Sintetizar MIL-100(Fe) a partir de FeCls y Acido trimésico (acido 1,3,5-
benzentricaboxilico), y caracterizarlo utilizando la técnica de espectroscopia

infrarroja, difraccién de Rayos X, porosimetria y termogravimetria.

Sintetizar diferentes materiales tipo Ru@MIL-100(Fe) cambiando las condiciones
de encapsulacion, tiempo de evacuacion y cantidad de rutenio, se utilizaran dos

tiempos y dos cantidades de rutenio diferentes.

Caracterizar estructuralmente cada material utilizando las técnicas de

espectroscopia infrarroja, difraccion de Rayos X y termogravimetria.

Evaluar cada material como catalizadores en la reaccion de reduccion de oxigeno.
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5. Metodologia experimental

5.1 Reactivos y equipos

Reactivos

Acido trimésico (acido 1,3,5-benzentricaboxilico), CoHsOs, 95%, Sigma-Aldrich.
Cloruro de hierro (IlIl) hexahidratado, FeCls x 6 H20, Aldrich, 298%.

Cloruro de rutenio (lll) trihidratado, RuCls x 3 H20, Sigma-Aldrich, 99%.
Metanol, CH3sOH, reactivo analitico, J.T. Baker.

Agua desionizada, H20, reactivo analitico obtenida de un equipo Millipore, 18.2 MQ

cmt.

Equipos

De FTIR (Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier) los espectros
fueron obtenidos con muestras en polvo en un espectrofotometro IR Spectrum Two
Perkin Elmer con sistema de yunque de diamante, la intensidad de las sefales se

determiné en una regién de 4000 a 400 cm.

Para XRPD (Difraccién de rayos X de polvos) se utilizé un equipo D2 phaser Bruker
con una lampara de cobre de 0.15418 nm (Cu ko). La intensidad de los haces

difractados se midio en un intervalo de 5-60°(26).

Para la caracterizacion de la porosimetria se utilizd6 un equipo NOVA 2200e. La
muestra fue sometida a un proceso de desgasificacion mediante aplicacion de vacio
a 180°C. Se utilizé nitrogeno como adsorbato. La superficie especifica del material
fue determinada mediante el modelo de Brunauer-Emmet-Teller para materiales
mesoporoso considerando los puntos en adsorcion de nitrogeno por debajo de una

presion relativa de 0.25, seleccionando los puntos pertinentes para que las
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constantes tengan un valor mayor a cero (congruencia con el modelo) y el ajuste de

recta sea igual o superior al 99 %.

Los estudios TGA fueron realizados en aire con una rampa de calentamiento de
5.00 °C min! a 800.00 °C en una balanza TA Instruments Q5000 IR. En el Centro
de Investigacion en Ciencias Aplicadas y Tecnologia Avanzada del IPN.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos (figura
9), utilizando como electrodo de trabajo (ET) un electrodo de carbon vitreo, un
electrodo de referencia (ER) de Hg°|Hg2S0O4 en H2S04 0.5 mol L (E° = 0.68 V vs.
ENH) y un electrodo auxiliar (EA) de grafito, en una disolucién de H2SO4 0.5 mol L.
Para realizar las pruebas electroquimicas se utilizd un bipotenciostato Pine

WaveNow.

ET: Carbdn vitreo
Suministro de gas

—

EA: Grafito ] ER: Hg|Hg2SO04 en
/[ -------- H2504 (0.5 M)

— E°=0.68V vs ENH

Disolucién H,SO, 0.5 M

Figura 9. Esquema de la celda electroquimica utilizada.
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Los materiales fueron depositados sobre el electrodo de carbdén vitreo (area
superficial = 0.1963 cm?) a través de una tinta catalitica, procedimiento explicado en
el punto 5.2.4.

Las pruebas electroquimicas fueron realizadas en el laboratorio 212 del edificio F

de la Facultad de Quimica

5. 2 Procedimiento experimental

5.2.1 Sintesis de MIL-100(Fe)

Se llevé a cabo la sintesis de MIL-100(Fe) utilizando el procedimiento descrito en
“‘Green Microwave Synthesis of MIL-100(Al, Cr, Fe) Nanoparticles for Thin-Film
Elaboration” [°l. Para dicha sintesis se mezclaron &cido trimésico y cloruro de hierro
(1) en proporcion 1:2 mol con agua desionizada y se calent6 la mezcla en un equipo
de microondas por 6 min a una temperatura de 130 °C. El producto se centrifugé a
10500 rpm por 30 minutos. El so6lido obtenido se redispersé con agua y se centrifugo
bajo las mismas condiciones. De esta manera se repite seis veces la secuencia

anterior. Realizando tres lavados con agua desionizada y tres con etanol.

Posteriormente se realizo la activacion del compuesto utilizando una disolucion 0.1
M de fluoruro de potasio, manteniendo la agitacién por hora y media, enseguida se
lavé dos veces con agua desionizada y dos con etanol de la misma manera que los
anteriores, proceso reportado en “Understanding the colloidal stability of the
mesoporous MIL-100(Fe) nanopatrticles in physiological media” 4. El compuesto

sintetizado fue un solido naranja caracteristico (figura 10).
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Figura 10. MIL-100 (Fe) Sintetizado
5.2.2 Sintesis de Ru@MIL-100(Fe)

Para preparar la serie de materiales del presente trabajo se decidié hacer una
infiltracion de una disolucién de precursores de rutenio en la celda de MIL-100(Fe),
para llevar a cabo esta infiltracion se realizé la evacuacion de los poros utilizando
calentamiento y vacio. En el estudio de las condiciones de encapsulacion se
analizaron dos variables: el tiempo de evacuacién y la cantidad de rutenio en forma

de cloruro de rutenio adicionada.

Se llevo a cabo la evacuacion de los poros utilizando dos tiempos de evacuacién a
través de una linea de Schlenk con N2 como gas inerte y bafio de aceite sobre
parrilla de calentamiento (figura 12). En la primera se colocé el MIL-100(Fe) a vacio
por 24 horas con calentamiento de 120 °C. Para la segunda el compuesto se colocé

a vacio por 12 horas con calentamiento de 120 °C.
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Figura 11. Sistema de evacuacion utilizado.

Para la encapsulacion de los precursores de nanoparticulas de Rutenio se utilizaron
dos cantidades de cloruro de rutenio 1.0175x10 mol y 2.0716x10** mol disueltos
en metanol. Cada disolucién fue adicionada a 0.2 g de MIL-100(Fe) mediante
insercion con canula bajo el vacio del sistema a temperatura ambiente. El conjunto
se agitdé por 1 hora con 40 minutos y posteriormente se centrifugd a 12500 rpm por
15 min. Se realizaron 3 lavados con metanol. El sélido resultante se redispersé en

agua desionizada y calent6 en un horno de microondas a 180 °C por 30 min.

Cada producto se centrifugd a 12500 por 15 min y se le realizaron tres lavados con

agua desionizada y tres con etanol a 12500 rpm por 15 min.

En la tabla 1 se presentan un resumen los materiales sintetizados, asi como la
nomenclatura usada para referirse a ellos:
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Tabla 1.Condiciones de sintesis

Material Tiempo de | Concentracion de RuCls?

evacuacion (h)?2

12 0.30 mM
Ru@MIL-100(Fe)MI24 24 0.30 mM
12 25.7 mM

RU@MIL-100(Fe)MA24 24 25.7 mM

a: Temperatura de evacuacion a 120 °C; b: Temperatura de infiltracion: 25 °C,

tiempo de contacto 100 min

Después de la sintesis los materiales sintetizados se oscurecieron, de naranja a gris
claro o a verde oscuro dependiendo de las condiciones de sintesis utilizadas, siendo
los compuestos con mayor cantidad de rutenio los mas oscuros, como se ejemplifica

en la figura 12.

(@) (b)

Figura 12. Materiales con rutenio sintetizados. (aQ)Ru@MIL-100(Fe)MI24
(b)RU@MIL-100(Fe)MA24.
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5.2.3 Caracterizacion estructural y morfologica

Se realizaron la caracterizacion estructural y morfologica a través de Espectroscopia
FTIR, XRPD, Porosimetriay TGA.

5.2.4 Caracterizacion electroquimica

Después de observar el comportamiento de las voltamperometrias de barrido lineal

se fueron ajustando las composiciones de las tintas cataliticas resultando las

siguientes:
Tabla 2.Composiciones de la tinta catalitica.
_ ) Tinta
_ Cantidad | Vulcan | Nafion® | Isopropanol _
Material depositada
[mg] [mg] | 5% [pL] [mL]
[wL]
MIL-100(Fe) 0.5 0.5 20 0 5
1 1 50 50 5
Ru@MIL-
1 1 50 50 5
100(Fe)MI24
1 1 50 50 5
Ru@MIL-
1 1 10 90 10
100(Fe)MA24

Para cada prueba se coloc6é una capa de tinta homogénea cubriendo el area del

electrodo de carbdn vitreo como se ejemplifica en la figura 13.
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Figura 13. Capa de tinta colocada sobre electrodo para las pruebas del material
Ru@MIL-100(Fe)MA24, fotografia tomada con microscopio digital USB.

Es importante mencionar que las tintas cataliticas de los compuestos no son
equivalentes entre si, ya que las condiciones de evaluacion de

y Ru@MIL-100(Fe)MA24 fueron diferentes a la de los otros, con el
objetivo de conseguir mejoras en la experimentacion, lamentablemente, y por
alcances mas alld de este trabajo, no se continué con el estudio de estas
composiciones. Por ello, el analisis de los resultados electroquimicos obtenidos
debe tener en cuenta este factor.

Los voltamperogramas ciclicos (CVs) se obtuvieron durante de 30 ciclos en H2SOa4
0.5 mol L! saturado de N2y las voltamperometrias lineales (LSVs) fueron medidos
comenzando desde el potencial de circuito abierto hasta 0 V vs. ENH a5 mV s? en
H2S04 0.5 mol L saturado de Oo.

28

—
| —



6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion estructural y morfologica

6.1.1 Porosimetria

400 3
380
360 4 ““,.f1=ﬂ~="
340 o
320 4
300
280
260 -
240 -
220

3 -1

4 (CM'Q )

a

%

180 - 2
160 - .

140 -
120

2004 | e - MIL-100(Fe)
area superficial 748 m’g”

‘_____'—__——:t_ﬁﬁ.’j_'__——‘k_.'f

—— MIL-100(Fe) activado
area superficial 1153 m’g’

100 -] t
: :

0.0 0.2 0.4
PP,

0.6

0.8

1.0

Figura 14. Isoterma de compuestos base sintetizados.

En la figura 14 se observan los compuestos base MIL-100(Fe) utilizados en la
encapsulacién de nanoparticulas de rutenio, de acuerdo con el diagrama, ambos
presentan isotermas tipo | caracteristicas de los compuestos microporosos [l
Adicionalmente, se observa que la activacion del compuesto con una solucion 0.1
M de KF permite obtener una mayor area superficial del material, pasando de 748
m? gt a 1153 m? g2, en el modelo de BET (Brunauer-Emmett-Teller). El fluoruro se
coordina con un hierro de los trimeros, desplazando al grupo hidroxilo,
disminuyendo la posibilidad de formacién de puentes de hidrogeno con moléculas
de acido que no reaccionaron u otras especies que reducen la cantidad de espacio

libre en la red porosa. Adicionalmente, se ha reportado mayor cristalinidad cuando

hay fluoruro coordinado en la estructura 871,
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El calculo del tamafio de poro deberia realizarse mediante el método de teoria de
funcionales de la densidad no lineal para poros esféricos. Debido a las que las
presiones que se alcanzaron en el equipo son muy elevadas, el modelo no permite
obtener datos de tamafios de poro inferiores cuya media sea de 35 nm. Por lo que

la funcién de distribucion asociada no da un resultado preciso.
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6.1.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

—— Ru@MIL-100(Fe)MA24

Ru@MIL-100(Fe)MA12

—— Ru@MIL-100(Fe)MI24 1

r_ _'
1 —— Ru@MIL-100(Fe)MI12 ¢

% Transmitancia (u.a)
1
1

T — ]
—— MIL-100(Fe)

! | ! I ! 1 ! | M I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros FTIR comparando los compuestos sintetizados.

En la figura 15 se observan sefiales descritas en la literatura para MIL-100(Fe),
como son una banda intensa alrededor de 1400 cm! correspondientes a v(-O-C-
O-), debido a los carboxilatos; sefiales de intensidad media en 1620 cm™
correspondiente a v(C=0); asi como sefiales propias de v(C—H) del benceno a 760
cmly 710 cm [P, También se puede observar que el pico atribuido a la vibracién
de estiramiento v(C=0) a 1710-1720 cm™ caracteristico del &acido trimésico
residual 8 tiene muy poca intensidad, lo que sugiere que el procedimiento de

lavado es adecuado.

Por otro lado, para los espectros a diferentes condiciones de Ru@MIL-100(Fe) no
se observan variaciones con respecto al material base, lo que indica que se

conservan los enlaces moleculares después de la insercion de rutenio en la celda.
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6.1.3 Difraccion de rayos X de polvos (XRPD)

.

Ru@MIL-100(Fe)MA24

N/J\MMMMMMWMMWWWM

Ru@MIL-100(Fe)MA12

-

Mﬂw Ru@MIL-100(Fe)MI24
Ww...WWWWW;

N/\\“\M —— Ru@MIL-100(Fe)MI12
WAy T —
M Mml L_.1 ..MO 0.(.58.).“.......,»«»%
PTIR N) .‘ " A

T T T T T T T T T T
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20(°)
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Figura 16. Difractogramas XRPD de los compuestos sintetizados

En la figura 16 se muestran los difractogramas de MIL-100(Fe) y de cada uno de los
materiales con rutenio sintetizados, en ellos se observan sefales consistentes con
las reportadas para MIL-100(Fe) con grupo espacial F d-3m [84 100 con dos
reflexiones caracteristicas con valor 2 theta de 10-11 ° pertenecientes a los planos
(82 2)y (84 2)y senales con menor intensidad en aproximadamente 15 °, 19 °, 21
°y 24 ° concordantes con los planos (8 8 0),(12 6 6), (16 4 2) y (19 5 3)
respectivamente asociados a la celda, como dato relevante no se observa ninguna
sefial ancha en el intervalo de 2 theta 30-60 ° indicativa de 6xidos metélicos como

coproducto de reaccion 85,

En general las sefiales muestran un comportamiento poco definido, esto puede
deberse a defectos estructurales o por exceso de ligante, concordante con lo

observado en el espectro IR.
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Tres de los compuestos infliltrados con rutenio no muestran cambios estructurales
después de la infiltracion, sin embargo, Ru@MIL-100(Fe)MA12 muestra sefiales
menos intensas, esto puede deberse a la presencia de nanoparticulas de rutenio
superficial que no permiten la definicion de las sefales de reflexion. Estas anomalias
pueden deberse a las condiciones de infiltracion, ya que fue saturado con
precursores de rutenio y evacuado a condiciones suaves (12 horas con
calentamiento 120° C), mientras que el mismo compuesto evacuado por 24 horas
con la misma carga de rutenio (Ru@MIL-100(Fe)MA24) y el que fue evacuado a las
mismas condiciones, pero con menor carga de rutenio (Ru@MIL-100(Fe)MI12) no
presentan estas anomalias. En general, en la mayoria de los compuestos se
observa que la celda no sufre deformaciones significativas con la introduccién del

precursor metalico.
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6.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA)
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Figura 17. Termogramas TGA de los compuestos sintetizados, en aire. (a)

corresponde al temograma original y (b) al termograma normalizado respecto al
MIL-100(Fe).
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Para el analisis termogravimétrico (figura 17 a), en el MIL-100(Fe) se observa una
pérdida de masa en ~72 °C atribuida a la evaporacion de agua en la estructura,
seguida por una pérdida en ~267 °C debida a la combustion de los componentes

organicos [#4. Al final se obtuvo una masa residual correspondiente al 31.73%.

Para los compuestos encapsulados con rutenio se observa un comportamiento
uniforme mostrando una menor pérdida de agua, lo cual concuerda con lo
observado en el IR, ya que tienen menor cantidad de agua encapsulada que el MIL-
100(Fe).

La masa residual normalizada de cada uno de los compuestos con rutenio (figura
17 b) correspondiente principalmente a 6xidos de hierro y rutenio producidos por la
combustion en presencia de oxigeno a altas temperaturas, en ella se observaron
los siguientes contenidos de rutenio con respecto al MIL-100(Fe) que se indican en
la tabla 3.

Tabla 3.Contenido de rutenio para cada material sintetizado.

Material Tiempo de Concentracioén de
activacion RuCI3b %m/m Ru¢
(h)’
Ru@MIL-100(Fe)MI12 12 0.30 mM 0.71%
Ru@MIL-100(Fe)MI24 24 0.30 mM 1.32%
12 25.7 mM 8.46%
Ru@MIL-100(Fe)MA24 24 25.7 mM 8.67%

a: temperatura de activaciéon a vacio 120 °C; b: temperatura de infiltracién: 25 °C,
tiempo de contacto 100 min; c: aproximado asumiendo la descomposicion del MOF
en FeO, H20, Oz2y COa..
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Con esta informacién podemos observar que la variable que méas afecta es la
cantidad de sustancia de rutenio adicionada, aunque el tiempo de evacuacion
modifica ligeramente la masa residual, siendo mas significativo en los compuestos

con bajas concentraciones de rutenio.
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6.2 Caracterizacion electroquimica

6.2.1 Voltamperometria ciclica (VC)
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Figura 18. Voltamperometria ciclica de (a) MIL-100(Fe), (b) Ru@MIL-100(Fe)MI12,
(c) RuU@MIL-100(Fe)MI24, (d) , (€) Ru@MIL-100(Fe)MA24.
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En los voltamperogramas ciclicos de la figura 18 se pueden observar tres pares de
picos anodicos y catodicos. El primer par (I) se encuentra presente en todos los
materiales y corresponde al par Fe(lll)/Fe(ll) cercano a 0.68 V vs ENH (E°=0.68 V
vs ENH en H2S04) ©8; el segundo par (II) se observa en los voltamperogramas b, c,
d, y e, y corresponde al par RuO2/RuQ4 cercano a 0.9 V vs ENH [82.101] ' es decir se
observa en todos los materiales que contienen rutenio; el ultimo par (Ill) solo se
observa en los voltamperogramas d y e, los de mayor contenido de rutenio, y
corresponde al par RuOxRu cercano a 0.325 V vs ENH [0 1201 |os
voltamperogramas ciclicos (anexo |) muestran que los materiales son estables

después de 30 ciclos.

6.2.2 Voltamperometria de barrido lineal (VBL)

Como se indico en la metodologia experimental, para realizar la voltamperometria
lineal primero se determiné el potencial a circuito abierto en atmosfera de O2 para

cada compuesto, valores que se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Potenciales a circuito abierto de los materiales sintetizados.

Potencial a circuito abierto
Material
(V vs. ENH)

MIL-100(Fe) 0.714
0.680

Ru@MIL-100(Fe)MI24 0.683
0.869

Ru@MIL-100(Fe)MA24 0.731

En los electrocatalizadores para la RRO es importante que el potencial a circuito
abierto sea lo mas cercano al potencial estandar termodinamico (1.23 V vs. ENH),

dentro de los materiales analizados el material que alcanza el valor mas alto es el
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, el cual es similar al de otros materiales reportados con
rutenio (de 0.707 V a 0.98 V) [57:3438] pero aun inferior al de base platino comercial
30% Pt/Vulcan® (1.01 V) [34],

Posteriormente, se llevaron a cabo los estudios de voltamperometria de barrido
lineal utilizando un electrodo de disco rotatorio (ver anexo Il). Las curvas de
polarizacion obtenidas para los materiales muestran diferencias entre la actividad
de MIL-100(Fe) y las cuatro muestras de Ru@MIL-100(Fe) para la RRO,
observando que la actividad catalitica mas elevada correspondié al

seguido por la del Ru@MIL-100(Fe)MA24. Al haber elaborado la tinta
catalitica bajo condiciones diferentes de composicion, no es posible comparar los
pardmetros cinéticos por lo que se discutiran de manera independiente. El

se realiz6 por triplicado y se utilizara una de las muestras analizadas
como ejemplificacion, los célculos correspondientes para Ru@MIL-100(Fe)MA24 se

muestran detalladamente en el anexo Il y anexo lll.

En la figura 19 se muestran las curvas de polarizacion de la RRO a diferentes
velocidades de rotacion (de 100 a 1600 rpm) para . La
voltamperometria de barrido lineal fue realizada partiendo del potencial de circuito

abierto medido experimentalmente en el mismo sistema.
Ademas, en la figura 19 podemos observar las siguientes regiones [

1. Region de corriente por control cinético (0.59 a 0.86 V). Se encuentra cercana
al potencial inicial, donde la corriente esta controlada por la cinética de la
reaccion. En esta region la corriente es independiente de la velocidad de
rotacion.

2. Region de corriente por control mixto (0.32 a 0.59 V). Es la region donde la
corriente tiene una contribucion por transporte de masa y otra por control
cinético.

3. Regién de corriente controlada por difusién (0 a 0.32 V). En esta region se
genera una corriente limite cuando el sobrepotencial es lo suficientemente

alto como para que la velocidad de la reaccion dependa del transporte de
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masa del reactivo a una velocidad de rotacion dada, por lo que la corriente
obtenida dependera de la velocidad de rotacion del electrodo.
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-0.5- -
@© : '
7] : :
o e | |
= 1 € 100 rpm ; 3
E -1.04 & 200rpm ! | -
"= Y 5 5
1 € 400 rpm 3
g i 2
— d N
A5 ] 600 rpm = 3 OE) -~
— /= 'O
O 900 rpm 'S S
1t = =
(@] R = =
O 1600 rpm '3 3
-2.0 T T T T — OI io T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E(V/ENH)

Figura 19. Curvas de polarizacion del

Mediante la ecuacion de Koutecky-Levich (anexo 1) se realizd el analisis de las
curvas de polarizacién del y Ru@MIL-100(Fe)MA24. En la
figura 20 se muestran los graficos tedricos de Koutecky-Levich para la reaccion de
reduccion de oxigeno en este sistema y el experimental del

En el que se observa que la pendiente de Koutecky-Levich experimental es cercana
a la de 4 electrones, lo que indica que la reduccion de oxigeno tiende mas hacia
esta via. Por otro lado, para Ru@MIL-100(Fe)MA24 la pendiente obtenida a las
condiciones de experimentacion realizadas fue cercana a los 2 electrones, se debe
posiblemente a que no se llegdé a una meseta difusional en los VBL's (anexo Il).
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Figura 20. Gréfico de Koutecky-Levich tedricos (2 y 4 electrones) y experimental

para (a)

y (b) Ru@MIL-100(Fe)MA24.

Las corrientes cinéticas (i) obtenidas a partir de los gréaficos de Koutecky-Levich se

utilizaron para construir los graficos de Tafel corregidos por transporte de masa (log

jk vs. E, figura 21), como se describe en la literatura 102,
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Figura 21. Grafico de Tafel para

A partir de los resultados obtenidos a partir de la figura 21 y el anexo lll, que fueron
tratados mediante la ecuacion de Butler-Volmer, se obtuvieron los parametros
cinéticos: el coeficiente de transferencia de carga (a), la densidad de corriente de

intercambio (j,) y la pendiente de Tafel (b).

El coeficiente de transferencia de carga, el cual se encuentra relacionado a la
energia libre de activacion, asi como a la simetria de la barrera energética de
activacion, idealmente para este parametro se esperan valores cercanos a 0.5 lo

que indicaria una polarizacion equivalente en la reaccion catddica y anddica [°1.

La densidad de corriente de intercambio esta relacionada con la constante de
velocidad de un proceso electroquimico, por lo que se busca que el valor sea el

mayor posible para que el proceso de transferencia de carga sea mas eficiente.

La pendiente de Tafel (b) representa el incremento del sobrepotencial con el

aumento de la densidad de corriente.

Los resultados obtenidos para estos materiales se muestran en la tabla siguiente:

—
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Tabla 5. Pardmetros cinéticos obtenidos experimentalmente

Material a jo (MA cm?) B (V década)
0.265 8.17x10* 0.220
Ru@MIL-
100(Fe)MA24 | 0.306 3.89x10° 0.190

Experimentalmente, los catalizadores con contenido de rutenio reportan valores de
a entre 0.1982 y 0.513 573438 Se puede observar en la Tabla 5 que para el

el valor obtenido para el coeficiente de transferencia de
0.265 y para el Ru@MIL-100(Fe)MA24 el valor es de 0.306 lo que indica que en
ambos la barrera energética podria estar desplazada hacia los reactivos, pero es

coherente con las referencias.

En la Tabla 5 se observa que los valores de j, son de 8.17x10* mA cm? para

y de 3.89x10° mA cm? para Ru@MIL-100(Fe)MA24

respectivamente. Comparativamente con otros electrocatalizadores con rutenio que

presentan valores entre 4.71x107 mA cm?y 1.24x10% mA cm? [57:3438] |os valores

de ambos materiales son los esperados y estan dentro de los reportados para la
RRO. Ademas, se observa que la densidad de corriente de intercambio de

es un orden de magnitud superior que la de Ru@MIL-100(Fe)MA24,

lo que implica que el primero tiene una considerable velocidad superior de la

reaccion del electrodo a menores valores de sobrepotencial.

Comparando nuevamente con otros electrocatalizadores con rutenio, el valor
obtenido de la pendiente de Tafel para y Ru@MIL-
100(Fe)MA24 es superior a los compuestos afines, ya que el resultado fue de 0.220
V década para el primero y 0.190 V década para el segundo (tabla 5) mientras

que las referencias muestran valores de -0.099 V década® [4, -0.3634 V década
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(381 0.173 V década® My 0.135 V décadall Valores altos de este parametro estan
asociados a la disminucion de la conductividad, que puede interpretarse como la
presencia de 6xidos en la superficie de la especie catalitica 3¢, en este caso por
una capa delgada de 6xido de rutenio en la superficie de las nanoparticulas

confinadas en los poros y por la baja conductividad del soporte poroso.

Otro factor que pudo influir en los parametros cinéticos obtenidos es un area
electrocatalitica de 0.1541 cm? en los experimentos para y
de 0.1111 cm? para Ru@MIL-100(Fe)MA24 que son inferiores al area geométrica
del electrodo (0.1963 cm?). Esto posiblemente se deba a la baja concentraciéon de
especies cataliticas en la tinta y al proceso de depdsito en el electrodo. En tintas
elaboradas con electrocatalizadores con estructuras similares y con alta porosidad

en el soporte se han observado valores superiores al area del electrodo [34:38],

En general, el comportamiento electrocatalitico solo se observd en los materiales
cuya infiltracion de precursores de rutenio se realizdé con concentraciones elevadas
( y Ru@MIL-100(Fe)MA24). Pero no podemos establecer
una relaciéon entre el tiempo de infiltracion y la actividad catalitica, por las diferencias
presentadas en la elaboracién de la tinta. Se puede concluir solamente que ambos
materiales presentan actividad catalitica, comparable con la de otros
electrocatalizadores de la RRO a base de rutenio, pero su estabilidad en el proceso
electrocatalitico (Anexo 1) presenta una ventaja con respecto a nanomateriales

soportados en carbono conductor.
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7. Conclusiones

Se obtuvo el polimero de coordinacion poroso MIL-100(Fe) como un material de
soporte para especies electrocataliticas de rutenio. Por medio de un lavado con una
solucién de KF, se optimiz6 la capacidad de almacenamiento de especies en los
poros del MIL-100(Fe) al observar que el area superficial especifica estimada

posterior al tratamiento fue mayor que aquella obtenida anteriormente.

A partir de este material poroso, se elaboraron cuatro sistemas electrocataliticos
MIL-100(Fe)-NP Ru mediante un procedimiento de infiltraciébn a vacio seguido por
un tratamiento solvotermal, en la que se modificaron dos condiciones de
encapsulacion: tiempo de evacuacion y cantidad de rutenio utilizada. Se observo
que el soporte poroso MIL-100(Fe) conserva su integridad estructural porosa

mediante espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X.

Se observé que la concentracion de la solucién del precursor es proporcional a la
carga de rutenio en el MIL-100(Fe), confirmando esta aseveracion mediante
termogravimetria. En contraste, el contenido de las especies de rutenio dentro del
MIL-100(Fe) fue independiente del tiempo de evacuacion cuando se analiz6 a
grandes concentraciones de precursor de cloruro de rutenio, obteniendo como
resultado 6ptimo 12 horas. Cabe sefalar que las dos muestras con mayor carga de
rutenio presentaron actividad electrocatalitica en la RRO, sugiriendo que el
contenido minimo de Ru en el MIL-100(Fe) para observar actividad catalitica debe

ser superior a 1.32 wit%.

El muestra en los estudios electroquimicos realizados, a
través del analisis de los graficos de Koutecky-Levich, que el mecanismo para la
ORR es mayoritariamente el de la reduccion directa de oxigeno por 4e~, por lo que

presenta una alternativa a considerar como electrocatalizador en la ORR.

La actividad electrocatalitica observada para el Ru@MIL-100(Fe)MA24, fue menor
a la de su analogo; también, el mecanismo estimado a partir del tratamiento de los

datos experimentales mediante el modelo de Koutecky-Levich, sugieren un
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mecanismo de reduccion intermedio entre 2 y 4e’, generando como coproducto
peroxido de hidrogeno, que es detrimental para la actividad electrocatalitica. Cabe
sefalar que los parametros obtenidos en las condiciones desarrolladas en este

trabajo son similares al de los materiales electrocataliticos de rutenio.
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8. Perspectivas a futuro

Debido al comportamiento electroquimico de los compuestos con mayor carga de
Ru, se propone sintetizar un material con una cantidad de rutenio intermedia a las

utilizadas en este trabajo para optimizar el electrocatalizador.

Ademas, es importante proponer la realizacion de estudios de microscopia
electronica de transmision (TEM) para ver la distribucion de las nanoparticulas
dentro de los poros y estudios de espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS)
para estimar la estequiometria, estado quimico y la estructura electronica de los

elementos que existen en el material.

Igualmente se deben realizar los estudios cinéticos aplicando las modificaciones a
la tinta catalitica para cada una de las composiciones, que no se pudieron completar

en este trabajo por falta de tiempo.

También se propone realizar estudios del comportamiento de estos materiales para

la RRO en otros disolventes como metanol.
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Anexos

Anexo |. Voltamperogramas ciclicos

j (mA-cm?)

-0.05

-0.10

-0.15

0.15

0.10

0.05

0.00

Fe(lll) /

0.714 V

Fe(ll)

T
0.4

T
0.6

E (V/ENH)

0.8

Figura Al.Voltamperograma de 30 ciclos de MIL-100(Fe).

—

60

\—




0.15

0.10

0.05

0.00

j (mA-cm™)

-0.05

-0.10

-0.15

Fe(lll) / Fe(ll

1
Rqul RuO,
) 0.89 _7

0!4 I 0?6
E (V/ENH)

0.8 1.0

1.2

Figura A2.Voltamperograma de 30 ciclos de Ru@MIL-100(Fe)MI12.

0.5
0.4 —
0.3—-
0.2 —
01-

0.0

j (mA-cm™)

-0.1 5
-0.2 -
-0.3 -

-0.4 5

T
Fe(lll)/Fe(ll)
073V

T T
RuO,/Ru0O,
091V

0.4

0.6 0.

E (V/ENH)

8 1.0

1.2

Figura A3.Voltamperograma de 30 ciclos de Ru@MIL-100(Fe)MI24.

61

—
| —



03 v T : T ¥ T T T
02 Fe(llyFe(nRUO4RUO2
071y 0902V 4

0.1
'E il
:-é 0.0
014 -

0.2 -

0.3 -

I v 1 ! I M I ! I M I !
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2
E (V/IENH)

Figura A4.Voltamperograma de 30 ciclos de Ru@MIL-100(Fe)MA1Z.

0.5 v T T T ' T

RuO,/Ru0,

0.4

0.3+
RuO /Ru
0.34V

-0.4

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V/ENH)

Figura A5.Voltamperograma de 30 ciclos de Ru@MIL-100(Fe)MA24.

62

—
| —



Anexo Il. Voltamperometria de barrido lineal
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Anexo lll. Cinética electroquimica

Para entender la cinética electroquimica primero se deben recordar los mecanismos

de transporte de masa. Hay tres mecanismos basicos de transporte de masa [°%:
«La migracion es el movimiento de particulas cargadas en un campo eléctrico.

* La difusion es el movimiento de una especie debido a un gradiente de potencial

quimico; por ejemplo: un gradiente de concentracion.

* La conveccion es el movimiento de material contenido dentro de un elemento de

volumen de solucién agitada (hidrodinamica).

Para una solucion que contiene un exceso de electrolito soporte el término de
migracion ionica puede despreciarse lo que implica que los mecanismos que rigen
principalmente el transporte de masa son la difusion y la conveccion. Si no hay
conveccion en la solucion, el grosor de la capa de difusion cerca de la superficie del
electrodo se volvera mas y mas gruesa al prolongar el tiempo de reaccion, lo que
dara como resultado una densidad de corriente no estacionaria. Sin embargo, si hay
una conveccion vigorosa de la solucion, como la agitaciéon y/o la rotacion del
electrodo, el espesor de la capa de difusion sera fijo, lo que dara una densidad de
corriente estable. Por lo tanto, la convencion controla el espesor de la capa de
difusién y la difusion controla la velocidad de transporte del reactivo a través de la
capa de difusion 92, Para controlar estos mecanismos, usamos un electrodo de
disco rotatorio, ya que el espesor de dicha capa esta controlado por la velocidad
angular del electrodo (rpm), a mayor velocidad angular se genera una capa mas
fina. Por lo que, tanto la difusion como la conveccién determinan la tasa neta de

transporte de masa de un reactivo a la superficie de un electrodo.

En un experimento de voltamperometria de barrido lineal en un electrodo de disco
giratorio, el potencial del electrodo cambia de un potencial en el que no se produce
ninguna reaccion (o esta en equilibrio) a un potencial que favorece una reaccién. Se
genera una corriente limite cuando el sobrepotencial es lo suficientemente alto como

para que la velocidad de la reaccion dependa del transporte de masa del reactivo a
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una velocidad de rotacion dada. Esta corriente controlada por difusién se describe

mediante la ecuacion de Levich 3

ig = ZOOnAFC(Dé) (v_%) (W%) (Ecuacion A1)
donde
n es el nimero de electrones,
A es el area geométrica del electrodo,
F es la constante de Faraday,
C es la concentracion de la especie,
D es el coeficiente de difusion de la especie,
V es la viscosidad cinematica y
w, la velocidad de rotacion.
Esta ecuacion también se puede resumir como:

ig =B W?) (Ecuacion A2)

Donde a B se conoce como la pendiente de Levich.

Las corrientes donde hay una contribucién por transporte de masa y otra por control
cinético se conocen como corrientes de control mixto y se pueden describir con la

ecuacion de Koutecky-Levich [2;
1 1 1 .
-=—4— (Ecuacion A3)
l lk ld

En el potencial inicial, la corriente esta controlada por la cinética de la reaccion, este

tipo de corriente se conoce como corriente de control cinético y se puede expresar

como [92:

i = nAFk;C (Ecuacion A4)
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Donde k; es la constante de velocidad heterogénea para la transferencia de un

electron.

Sin embargo, es importante recordar como se vio en el punto 2.1.1 que el
mecanismo de reaccion de la RRO es complejo e incluye varios pasos de
reacciones elementales. Idealmente la RRO se lleva predominantemente a través
de una via de transferencia de cuatro electrones. Sin embargo, hay productos
intermedios, como el peroxido de hidrogeno, que implican otras vias de
transferencia electronica, ademas la complejidad del mecanismo de reaccion
también dependera de la naturaleza del catalizador (Cat). Para su analisis se

plantean los siguientes pasos de reacciones elementales [°2:
Cat + 0, = Cat — 03 (qas) (Reaccion AX1)
Cat — 0y (qasy + H" + e~ — Cat — 0;H445) (Reaccion AX2)
Paso determinante de la velocidad de la reaccién

x (Cat — OHgqs) + e~ + HT — Cat — 0,H; (q45)) (Reaccion AX3)

x (Cat — O;H; (qq45) = Cat + H,0,) (Reaccién AX4)

(1—x) (Cat + Cat — OyHqs) + €~ + HT — 2 Cat — OHq45))
(Reaccion AX5)

2(1—x) (Cat —OHgqs) + e~ + HY - Cat + H,0)

(Reaccion AX6)

En general, el primer paso del mecanismo es la adsorcion de Oz en la superficie del

catalizador, la cual es una reaccién rapida de la que se supone que siempre esta en

un estado de equilibrio (Reaccidon AX1). Después viene la primera transferencia

electronica para producir Cat-O2H(ads) intermedio, esta reaccion es la mas lenta de

todo el mecanismo por lo que es el paso determinante de la velocidad (Reaccion
AX2).

Una porcion del intermediario puede reducirse para producir H202 a través de las

reacciones AX3 y AX4. La otra porcidon se reducira aun mas para producir H20 a
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través de las reacciones AX5 y AX6. Se observa que la primera parte usa una via
de transferencia de dos electrones para producir H202 y la otra parte forma una vida
de transferencia de cuatro electrones para producir H20, ya que la RRO
normalmente tiene una via de transferencia mixta de dos y cuatro electrones, lo que
da un numero total de transferencia de electrones de menos de cuatro. Las
proporciones relativas de la via de transferencia dependeran considerablemente de
las reacciones AX4 y AX6. La proporcion de Reaccion AX4 se puede expresar como
X en el mecanismo anterior, y la proporcion de Reaccion AX6 se puede expresar
como (1 - x). Si x =1, el mecanismo sera una via completa de transferencia de dos
electrones, mientras que si x = 0, el mecanismo se convertira en una via totalmente
de cuatro electrones. Pero el mecanismo expresado por estas ecuaciones es
demasiado complejo para utilizarse cuantitativamente, por lo que se hacen algunas
suposiciones para simplificar el mecanismo. La primera suposicion es asumir que
x=0 lo que implicaria que todo el mecanismo utiliza una via de cuatro electrones y
la segunda es combinar las reacciones rapidas AX4 y AX6, lo que deja las siguientes
reacciones:

kio/kio .
Cat + 0, — Cat — 03 (qas) (Reaccion AX7)

+ _ k30/kz0 L,
Cat — 03 (qasy + H™ + e7 «—— Cat — O,H445) (Reaccion AX8)

Paso determinante de la velocidad de la reaccion

+ _ k3b/k30 .
Cat — OyHgqs) + 3H™ + 3 e~ <« Cat + 2 H,0 ) (Reaccion AX9)

En las reacciones anteriores ki, y kiprepresentan las constantes de velocidad de
reaccion quimica en ambas direcciones y son independientes del potencial del
electrodo. Para las reacciones quimicas AX8 y AX9 las constantes de velocidad k5,
k3o, k3p Y k3o dependen del electrodo. Tomando en cuenta lo anterior y con un
tratamiento matematico se llega a la siguiente expresion para la corriente de

intercambio ©2I:

—
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i6,/1,0 = Mo (k26 (k85 )17 %20 (02a1-0,)*° (Cu+)*2° (0%at—o,1m) ™~ *2°

(Ecuacion AX10)
donde

k;s es la constante de velocidad de reaccion directa e inversa independientes del

potencial para la reaccion AX8.

k3, es la constante de velocidad de reaccién directa e inversa independientes del

potencial para la reaccion AX9.

a,o es el coeficiente de transferencia de electrones para las reacciones AX8 y AX9.

6(?at_02 es la cobertura de superficie de O2 adsorbido en el catalizador

Hé’at_ozH es la cobertura de superficie de O2H adsorbido en el catalizador en el

potencial de catodo en equilibrio.

Cy . es la concentracion de protones en la fase acuosa.

No es el numero de electrones transferidos.

Sin embargo, esta ecuacién no es completamente aplicable al sistema estudiado en
el presente trabajo ya que aun falta considerar la influencia del soporte (MOF)
utilizado, del tratamiento térmico a vacio aplicado y del Rutenio soportado, para
modelar el mecanismo de la RRO, estudios que sobrepasan los alcances de este
trabajo, por lo que se utilizé el método simplificado (mono electrénico) para el

analisis cuantitativo.

Con lo anterior en cuenta, para obtener el nimero de electrones involucrados en el
proceso electroquimico, usamos los gréaficos de Koutecky-Levich. De la ecuacion de

Levich (Ecuacion A2) y la ecuacion de Koutecky-Levich (Ecuacion A3), obtenemos

1 1
la Ecuacion A5 enlaque -eselejey,y T— eselejex.
l (w?)
1 1 1 .
- =—+4+—F (Ecuacion A5)
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1
La pendiente 3 se llama pendiente Koutecky-Levich (Bg;) y es a partir de ella que

podemos estimar el numero de electrones involucrados en el proceso

electroquimico. Siendo su forma explicita:

1 .
By = I— (Ecuacion A6)

200nAFC (D3)(v 6)

Donde siendo la inversa de la pendiente de Levich las abreviaturas corresponden a
los parametros descritos anteriormente teniendo los siguientes valores para la
reaccion de reduccion de oxigeno en este trabajo: F es la constante de Faraday
(96485 C mol?), A es el area del electrodo (0.1963 cm?); C es la concentraciéon de
oxigeno (1.13x10® mol cm™3); D es el coeficiente de difusion del oxigeno (1.40x10°
cm? s1), v es la viscosidad cinematica (0.0095 cm? s) y n es el nimero de

electrones a determinar.
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Anexo IV. Determinacion de parametros cinéticos

Para obtener los parametros cinéticos el mejor método es a través de los graficos
de Tafel, en un grafico de tafel en el eje x se encuentra el sobrepotencial y en el eje

y el logaritmo de la corriente cinética (i;) 4. La corriente cinética se obtiene

1
extrapolando la linea de los graficos de Koutecky-Levich (Ecuacion A5) a wz = 0.

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

. [+ »
L = - J (Ecuacion A7)
lgq—1

Sin embargo se debe realizar una correccion por transporte de masa, a través de la

ecuacion de levich (Ecuaciéon A2) se tiene que:

wi/2

ig = (Ecuacion A8)
BkL

Donde i; debe estimarse a partir de la pendiente de Koutecky-Levich experimental
a cada velocidad de rotacién empleada (i, ), lo que convierte en la Ecuacion A7 en:

i % i

Iy = —— (Ecuacion A9)
lm -1
Con los valores obtenidos se realiz6 el grafico de Tafel (figura A7) en el cual se

observan las siguientes zonas:

1. Zona de bajos sobrepotenciales (0.7 a 0.73)
2. Zona de altos sobrepotenciales o Zona de control cinético (0.58 a 0.7 V)
3. Zona de control difusional (0 a 0.58 V)
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Figura A 7. Grafico de Tafel con las zonas tipicas para y

Ru@MIL-100(Fe)MA24.

Los puntos dentro de la zona de control cinético se aislan y se realiza una regresion
lineal (Figura A8). Los parametros cinéticos se determinaran a partir de esa zona.

El compuesto se realiz6 por triplicado, en esta seccion se

mostrara uno de los resultados graficos.
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Figura A 8. Regresion de datos experimentales para la zona de control cinético, (a)
para y (b) para RuU@MIL-100(Fe)MA24.

La pendiente de Tafel para una rama catddica siguiendo la ecuaciéon de Butler-

. F
Volmer es igual a — —— (921,
2.3 RT

Por lo que los parametros cinéticos a, y J, se obtienen de la siguiente manera:

—
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q = — 230K (Ecuacién A10)

Donde:

m es la pendiente de la regresion lineal de la zona de control cinético
R es la constante universal de los gases.

T es la temperatura en grados Kelvin.

F es la constante de Faraday.

Por otro lado, J, se obtiene a partir de

Jo = jl—i (Ecuacion A11)

Extrapolando el grafico de Tafel (figura A8), hasta el valor del potencial
termodinamico para el oxigeno (1.23 V vs ENH) se obtiene el valor de iy y A, es el

area electrocatalitica del electrodo la cual se obtiene a partir de la ecuacién A6.
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Abreviaturas

MOF

PEMFCF

AFC

DMFC

PAFC

MCFC

SOFC

RRO

MEA

FTIR

XRPD

TGA

ENH

VC

VBL

KOHconc

H3PO4conc

DFT

Metal-organic framework
Esqueleto metal-orgénico

Proton Exchange Membrane Fuel Cell
Celdas combustible de membrana de intercambio de protones

Alkaline Fuel Cell
Celda combustible alcalina

Direct metanol Fuel Cell
Celda combustible de metanol directo

Phosphoric Acid Fuel Cell
Celda combustible de acido fosférico

Molten Carbonate Fuel Cell
Celda combustible de carbonato fundido

Solid oxide Fuel Cell
Celda combustible de 6xido sdlido

Reaccion de reduccion de oxigeno

Membrane-Electrode Assembly
Ensamble de membrana-electrodos

Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

X-ray Powder Diffraction
Difraccion de rayos X de polvos

Thermogravimetric Analysis
Andlisis termogravimétrico

Electrodo normal de hidrégeno

Voltamperometria ciclica

Voltamperometria de barrido lineal
Hidréxido de potasio concentrado

Acido fosférico concentrado

Density Functional Theory (DFT)
Teoria del funcional de la densidad
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